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und bei der Reduction in saurer Losung in das bereits bekannte
§ CH
NH.CO

Nach obigen beiden Methoden wurden eine grossere Anzahl von
Arylthioglykolsiuren dargestellt und auf ihre Fibigkeit zur Ring-
schliessung untersucht.

Die bisher iibliche Darstellungsmethode der fiir obige Reactionen
erforderlichen Thioglykolsiure aus Chloressigsiure und Natriumhydro-
sulfid liefert wegen gleichzeitiger Bildung von Thiodiglykolsiure, HOOC
.CH;.S.CH;3;.COOH, unbefriedigende Ausbeute. Glatter,aber auf wesent-
lich umstindlicherem Wege erhiilt man die Sdure nach B. Holmberg!)
aus Chloressigsiiure und xanthogensaurem Kalium und Zersetzung der
entstehenden Alkylxanthogenessigsiure mit Alkalien oder Ammoniak.
Ich fand, dass man Thioglykolsiure in beliebiger Menge fast quanti-
tativ erhalten kann, wenn mau die durch Umsetzung von chloressig-
saurem Natrium auf Natrinmdisulfid in wissriger Losung glatt ent-
stehende Dithioglykolsdure, HOOC.CH;.S.S.CH;.COOH, ohne sie
zu isoliren mit Reductionsmitteln, z. B. Siure und Zinkstaub, behandelt.
Die Abscheidung erfolgt aus neutraler Losung durch Kochsalz fast
vollstindig.

Die hier skizzirten Versuche hoffe ich bald ausfiibrlicher an
anderer Stelle beschreiben zu kdnnen, und wire den Fachgenossen zuv
Davk verpflichtet, wenn ich mir das Gebiet noch einige Zeit reserviren
diirfte.

innere Anhydrid der Amidosiiure, CgHy<_ 2, libergebt.

1568. Hans Stobbe und Ferdinand Golliicke:
Indonisirungen und Anhydrisirungen (3. Abhandlung iiber
Indon-essigsiiuren)?).

(Eingegangen am 12. Mirz 1906.)

Die Diphenylitaconsiure,
CeH;.C.CqHs
HOOC.C.CH;.COOH’
spaltet beim Auflésen in Acetylchlorid oder concentrirter Schwefel-
siure in verschiedener Weise Wasser ab. Im ersten Falle entstebt
ihr pormales farbloses Anhydrid?®), im anderen Falle die gelbe

1) Journ. prakt. Chem.[2] 71, 264. Inzwischen ist ein ebenfalls quantitativ
verlaufendes Verfahren von P. Clason und T. Carlson, dicse Berichte 39,
732 [1906] beschrieben worden.

?) Die beiden fritheren Mittheilungen: Diese Berichte 35, 1727 [1902];
37, 1619 [1904]. 3) Ann. d. Chem. 308, 98 [1899].
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7-Pheuyl-«-indonessigsdure (I), die in secundéirer Reaction isomerisirt
wird zu einem farblosen Lacton, dem 7-Phenylhydrindonaceto-
lacton (II).

C.CHy 0.(CsHs) —O
I GeHy >C.CHy;.COOH - > IL CeHi >CH.CH;.CO.
co

Diese fundamental verschiedene Wirkungsweise der beiden wasser-
entziehenden Fliissigkeiten hat uns veranlasst, einige andere 3ihnlich
constituirte y,7-Diarylitaconsiiuren in dieser Richtung zu untersuchen.

A. Die «-Methyl-y,y-diphenyl-itaconséure,
CeH;.C.CeH;
HOOC.C. CH(CH;). coon’

deren Darstellung!) bereits erwiibnt wurde, verhilt sich ganz analog,
wie die nicht metbylirte Verbindung. Auch sie wird durch Acetyl-
chlorid anhydrisirt und durch Schwefelsiiure indonisirt.

Dag Anhydrid bildet sich beim Erwdrmen der Siure mit der
etwa sechsfachen Menge Acetylchlorid und hinterbleibt beim Eindunsten
der Liosung als feste Masse, die aus Schwefelkohlenstoff in Prismen
krystallisirt. Schmp. 146". Ausbeute gleich der theoretischen.

0.1696 g Shst,: 0.4820 g COg4, 0.0738 g H,0.

CizsH;40s. Ber. C 77.70, H 5.04.
Gef. » 77.53, » 4.85.

Die y-Phenyl-a-indonpropionsiure und das Lacton der

7-Phenyl-y-oxyhydrindonpropionsiure,

O-CeHs C(Cs H) — —0
CO

erhilt man auf folgende Weise.

Man streut die feingepulverte Methyl-diphenyl-itaconsiure in kleinen
Antheilen und unter hiufigem Uwriibren in die achtfache Menge che-
misch reiner, concentrirter Schwefelsiiure, die sorgfiltig im Eis-Koch-
salz-Gemisch gekiihlt wird. Die Fliissigkeit firbt sich schwarzgriin.
Man belisst sie zwolf Stunden bei der niedrigen Temperatur und
giesst sie nach Verlauf dieser Zeit auf ein Gemisch von Eiswasser
und Aether. Die anfidnglich ausgeschiedenen, griingelben Flocken
16sen sich in Aether mit gelber Farbe. Man hebt die itherische
Schicht ab und schiittelt sie bis zur Erschépfung mit Sodalosung. Im

1) Diese Berichte 28, 3193 [1896]; vergl. auch die folgende Abhandlung.
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Aether verbleibt das Hydrindonpropiolacton (1V); die Sodalosung ent-
bilt das Natriumsalz der Indonpropionsiure (III).

Die aus dem Salze abgeschiedene Siure wird aus Benzol oder
aus einem Gemisch von Petrolither mit Aether umkrystallisirt. Sie
ist orange und schmilzt bei 168°.

0.1480 g Sbst.: 0.4209 g CO,, 0.0718 g H; 0.

CisH1403. Ber. C 71.70, H 5.04.
Gef. » 7757, » 5.39.

In concentrirter Schwefelsiiure ldst sich die Indonpropionsiure
mit schwarzgriiner Farbe.

Das Hydrindenpropiolacton (I1V) hinterbleibt beim Verdunsten der
dtheriscben Losung in grossen, farblosen Tafeln und krystallisirt aus
Chloroform in wohlausgebildeten, zu Rosetten vereinigten Prismen.
Schmp. 94° (aus absolutem Aether).

0.1300 g Shst.: 0.3689 g COs, 0.0612 g HyO.
C1BHHO3. Ber. C 7770, H 5.04.
Gef. » 7740, » 5.23.

Das Lacton 18st sich langsam in Natronlauge mit anfangs gelber,
spiter orangerother Farbe; beim Ansduern fillt die Indonpropionséure
aus: also directe Isomerisirung des Lactons zur ungesittigten Sduie?).

Die Gesammtausbeute an Siure und Lacton ist gat. Das Letztere
entsteht unter den geschilderten Bedingungen in relativ grisserer
Menge, etwa zwei Drittel des Ganzen,

B. Die «-Methyl-y,7-diphenylen-itaconséure,
ca/ o

\ Y

CH C

C:C.COOH(b)

CH C |
cH/ \c CH(CH,).COOH (a)

\__/
CH CH

Die Siure, darstellbar durch Condepsation von Fluorenon mit

Brenzweinsiureester, ist ebenfails eine y,y-Diarylitaconsiure, in der

jedoch zum Unterschiede von der oben beschriebenen «-Methyl-y,y-

diphenyl-itaconséiure (A) die beiden Aryle an je einem orthostindigen

Kohlenstoffatom mit einander verkniipft sind. Durch Acetylchlorid

ist die Sdure leicht zu anhydrisiren. Sie zu indonisiren, gelang

nicht, obwohl der Formel nach sehr wohl eine Verkettung des Carb-

1y Vergl. Stobbe und Vieweg, diese Berichte 35, 1736 [1902}.
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oxyls (b) mit dem durch ein Sternchen * markirten Kohlenstoffatome
des Fluorenonrestes méglich gewesen wiire. Die vorhandenc Bindung
der beiden Aryle widerstrebt anscheinend der Bildung des Indonringes.
Die kalte, concentrirte Schwefelsiure wirkt in diesem Falle nur sul-
furirend.

Darstellung der «a-Methyl-4,y-diphenylen-itaconsiure.

Ein Gemisch von 25 g Brenzweinsdureester und 24 g Fluorenon lasst man
anf 19 g Natriumithylat, das unter Aether suspendirt ist, einwirken: drei
Tage lang bei etwa —15°, einen Tag bei gewdhnlicher Temperatur. Die
Reactiopsmasse ist anfangs grauw, zum Schluss schwarzgriin. Sie wird in
Wasser gegosseu und die entstandere gelbrothe Salzlosung ausgeithert. Beim
Ansduern fillt ein gelber Niederschlag aus. Man 18st ihn in Alkohol, giebt
Natronhydrat hinzu und filtrirt das niederfallende, unlésliche Natriumsalz ab.
Bei der Zersetzung dieses Salzes resultirt ein langsam erstarrendes Siure-
gemisch, das zuerst aus Schwefelkoblenstoff umkrystallisirt und dann mit

Chloroform extrahirt wird. Der geringe ungeloste Antheil schmolz bei 193°
unter Zersetzung; er wurde nicht weiter ontersucht.

Der in heissem Chloroform lésliche Antheil fillt beim Erkalten in gelben
Krystallen aus, die bei 1580 unter Zersetzung schmelzen. Dic Analyse lieferte
stimmende Werthe far die a-Methyl-v,y-diphenylen-itaconsaure.

0.1113 g Shst.: 0.2993 g CO,, 0.0529 g H,O0.
013H14 04. Ber. C 73.47, H 4.76.
Gef. » 73.34, » 5.28.

Die Saure enthilt Krystallchloroform, das leicht entweicht. Die Ausbeute
ist gering.

Das Anhydrid bildet sich beim Uebergiessen der Saure mit kaltem
Acetylchlorid. Es hinterbleibt beim Abdunsten der braungriinen Ldsung als
fester Riackstand, der sich leicht in kaltem Chloroform, schwerer in Schwefel-
kohlenstoff, fast garnicht in Petrolather léste. Gelb mit einem Stich in’s
Griine. Schmp. 147—148° (aus Schwefelkohlenstoff).

Verhalten gegen concentrirte Schwefelsinre. Man operirt genau
so wie mit der a-Methyl-y,7-diphenyl-itaconsiure (A). Schiittet man die er-
haltene dunkelgriine, schwefelsaure Losung in Eiswasser, so scheidet sich
nichts ab. Auch durch ein Aether-Essigester-Gemisch konnte der Flassigkeit
nichts entzogen werden. Nach der Neutralisation mit Baryumcarbonat, Ab-
filtriren des Baryumsulfates, gewinnt man eine Losung, welche das Baryumsalz
einer Sulfonsiure enthalt.



