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und bei der  Reduction in saurer Losung in das  bereits brkannte 

innere Anhydrid der Amidosaure, CeH4(NH. do , ii bergebt. 

Nach obigen beiden Methoden wurden eine grossere Anzabl von 
Arylthioglykoleauren dargestellt und auf ihre Fabigkeit zur Ring- 
schliessung untereucht. 

Die bisher iiblicbe Darstellnngsmethode der  fiir obige Reactionen 
erforderlichen Thioglykolsiiure aus Chloressigsaure und Natriumhydro- 
eulfid liefert wegen gleichzeitiger Bildung von Thiodiglykolsiinre, H OOC 
.CH2. S. CHa.COOH, unbefriedigende Ansbeute. Glatter, aber auf wesent- 
lich umstaudlicherem Wege erhalt man die Saure nach B. H o 1 nib e r g 
aus Cbloressigsiiure und xanthogensaurem Ralinm und Zersetzung der  
entstehenden Alkylxanthogenessigsaure mit Alkalien oder Ammoniak. 
Ich fand, dass man Thioglykolsiinre in beliebiger Menge fast quanti- 
tativ erhalten kann,  wenn mau die dnrch Umsetzung yon chloressig- 
saurem Natrium auf Natrinmdisulfid in wiissriger Lijsung glatt ent- 
stehende D i t b i o g l y k o l s a u r e ,  HOOC.CH2. S. S. CH*.COOH, ohne eie 
zu isoliren mit Reductionsmitteln, z. B. Saure nnd Zinkstaub, behandelt. 
Die Abscheidung erfolgt aus neutraler L6sung durch Kocbsalz fast 
vollstandig. 

Die hier skizzirten Versucbe hoffe ich bald ausfiibrlicher m 
anderer Stelle beschreiben zu kiinnen, m d  wlire den Fachgenossen zu 
Dank verpflichtet, wenn ich mir das  Gebiet noch einige Zeit reserviren 
diirfte. 

S CH2 

168. Hans Stobbe und Ferdinand G o l l i i c k e :  
Indonisirungen und Anhydrisirungen (3. Abhandlung i i b e r  

Indon-essigsauren) a). 
(Eingegangen am 12. Mdiirz 1906.) 

Die Dipbenylitaconsaure, 
CsH.5. c. (26 H5 

HOOC.C.CH~ .COOH ' 
spaltet beim Auflosen in Acetylcblorid oder concentrirter Schwefet  
siiure in verscbiedener Weise Wasser ab. Im ersten Falle entsteht 
ihr  normales f a r b l o s e s  Anhydrida), im anderen Falle die g e l b e  

1) Journ. prakt. Chem. [2] 71, 264. Inzwiscben ist ein ebenfalis quantitativ 
verlaufendes Verfabren yon P. C l a s o n  nnd T. C a r l s o n ,  diwe Beiichte 39, 
732 [I9061 beschrieben worden. 

a )  Die beiden frhheren Mittheilungen: Diese Berichtc 35,  1 7 2 i  [I'JW]; 
35, 1619 [1904]. 3) Ann. d. Cbem. 308, 98 [1899]. 
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y-Phenyl-r~-iudonessiggaure (I), die in eeoundarer Reaction isomerisirt 
wird zu einern f a r b l o s e n  Lacton, dem y-Phenylhydrindonaceto- 
lacton (11). 

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

A. D i e - Me t h y  1- y ,  y-d i p h e n  y 1- i t  a c o n s a u  r e , 
c6 H5. c .  c s  Hg 

HOOC.C.CH(CH~).COOH ’ 
deren Darstellung l) bereits erwahnt wurde, verhalt sich ganz analog, 
wie die nicht metbylirte Verbindung. Auch sie wird durch Acetyl- 
chlorid anhydrisirt und durch Schwefelsaure indonisirt. 

Das A n h y d r i d  bildet sich beim Erwirmen der Saure mit der 
e twa sechsfachen Menge Acetylchlorid und hinterbleibt beim Eindunsten 
der Liisung als feste Masse, die aus Schwefelkohlenstoff in  Prismen 
krystallisirt. Scbmp. 146”. Ausbeute gleich der theoretisohen. 

0.1696 g Sbst.: 0.4S20 g COs, 0.0738 g HaO. 
ClaH1403. Ber. C 77.70, H 5.04. 

Gef. n 77.53, )) 4.85. 
D i e  y-Phenyl-a-indonpropionsaure u n d  d a s  L a c t o n  d e r  

y- P 11 e n y 1 - y - o xy h y d r i n d  o n  p r o p  i o n  s a u r  e, 
C.CgHs 

\/ co co 

C (C, H,) -- -- 0 
/\ 

111. CsHi < ‘c .C€l(CH~).COOH, IV. c6 €34; \CH.CH(CH3).CO, 

erhalt man auf folgende Weise. 
Man streut die feingepulverte Methyl-dipbenyl-itaconsaure in kleinen 

Antheilen und unter haufigern Umriihren in die achtfache Menge che- 
misch reiner, concentrirter Schwefelsaure, die sorgfaltig im Eis-Koch- 
salz-Gemisch gekiihlt wird. Die Fliissigkeit farbt sich schwarzgriin. 
Man belasst sie zwolf Stunden bei der  niedrigen Temperatur und 
giesst aie uach Verlauf dieser Zeit auf ein Gemisch von Eiswasser 
und Aether. Die anfanglich ausgeschiedenen, griingelben Flocken 
h e n  sich i n  Aetber mit gelber Farbe. Man hebt die atherische 
Schiclit ab und schiittelt sie bis zur Erschopfung mit Sodalosung. In1 

’) Diese Berichte 28, 3193 [lS96]; vergl. auoh die folgende Abliandlung. 



Aether verbleibt das Hydrindonpropiolacton (IV) ; die Sodalosung ent- 
halt das Natriumsalz der Indonpropionsliure (111). 

Die aus dem Salze abgeschiedene Saure wird aus Benzol oder 
aus einem Gemisch von Petroliither mit Aether umkrpstallisirt. S ie  
ist o r a n g e  und schmilzt bei 168O. 

0.14SO g Sbst.: 0.4209 g COa, 00718 g HaO. 
Ci~H1403.  Ber. C 77.70, H 5.04. 

Gef. B 77.57, n 5.3'3. 

I n  concentrirter Scbwefelsaure 16st sich die Iudonpropionsiiore 
mit schwarzgriiner Farbe. 

D a s  Hydrindenpropiolacton (IV) hinterbleibt beim Verdunstcn der  
atherischen Liisung in grossen, f a r b l o s e n  Tafeln und kry'tallisirt nus 
Chloroform i n  wohlauegebildeten , zu Rosetten vereinigten Prisuien. 
Schmp. 94O (aus absolutem Aether). 

0.1300 g Sbst.: 0.3659 g COP, 0.0612 g HsO. 
C18HL103. Ber. C 77.70, €1 5.04. 

Gef. B 77 40, )> ,523. 

Das Lacton lost sich langsam in Natronlauge mit anfangs gelher, 
apater orangerother Farbe;  beim Ansauern fallt die Indonpropionsaure 
aus: also directe Isomerisirung des Lactons zur ungesattigten Sauie '). 

Die Gesammtausbeute an Saure und Lacton ist gut. D a s  Lctztere 
entsteht unter den gescbilderten Bedingnngen in relativ griisserer 
Menge, etwa zwei Drittel des Ganzen. 

B. D i e - M e t b y 1 - T ,  y - d i p h e n y 1 e n - i t a c o n s a u r e , 
CH CH- 

CH( )C 
CH-C 

C : C . COOH (b) 
I C H  C; ~ 

CH(CHa).COOH (a) CH' 'C 
CH CH 

Die Saure, darstellbar durch Condensation von Fluorenon mit 
Brenzweinsiinreester , ist ebenfalls eine 7, y-Diarylitaconsliure, in d e r  
jedoch zum Unterschiede von der  oben beschriebenen rr-Methyl-7,)'- 
diphenyl-itaconsaure (A) die beiden Aryle an j e  einem orthostandigen 
Kohlenstoffatom mit einander rerkniipft sind. Durch Acetylchlorid 
ist die Sanre leicht zu a n h y d r i s i r e n .  Sie zu i n d o n i s i r e n ,  gelang 
nicbt, obwohl der Formel nach sehr wohl eine Verkettung des Carb-  

*) Vergl. S t o b b e  und V i e w e g ,  dieEe Berichte 36, 1736 [1902]. 
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oxyls (b) rnit dern durch  ein S ternchen  ”’ marki r ten  Kohlenstoffatome 
des  Fluorenonrestee moglich gewesen ware. Die  vorhandeue Bindung 
d e r  beiden Ary le  widerstrebt anscheinend d e r  Bi ldnng des  Indonringes.  
D i e  ka l t e ,  concentrirte Schwefe ls iure  wirkt in diesem F a l l e  nur  sul- 
furirend. 

D a r s t e l l u n g  d e r  a -Methy1-? , ’1 -d iphenJ ; l en . i t aconsaore .  
Ein Gemisch van 25 g Brenzweinsihreestcr und 24 g Fluorenon l i s t  man 

auf 19 g Natriumiithplat, das unter Aether suspendirt ist,  einwirkcn: drei 
Tage lang bei etwa -1.50, einen Tag bei gewbhnlicher Temperatux. Die 
Reactionsmasse ist anfangs grau, zum Schluss schwarzgrhn. Sie wird in 
Wasser gegossen und die entstandene gelbrothe SalzlBsung ausgegthert. Beim 
hnsguern ffillt ein gelber Niederschlag aus. Man lost ihn in Alkohol, giebt 
Natronhydrat hinzu und filtrirt das niederfallende, unlbsliehe Natriumsalz ah. 
Bei der Zersetznng dieses Salzes resuttirt ein langsam orstarrendcs Skure- 
gemisch, das zuerst aus Schwefelkohlenetoff umkrystallisirt und dann mit 
Chloroform extrahirt wird. Der geringe ungeloste Antheil schmolz bei 193O 
unter Zersetzung; e r  wurde nicht weiter ontersucht. 

Der in heissem Chloroform losliche Antheil ffillt beim Erkalten in g e l h e n  
IG-ystallen aus, die bei 1580 unter Zersetzung schmelzen. Die Analrse Iieferte 
btirnmende Werthe f8r die a-Methyl-?,y-diphenylen-itsconsilarc. 

0.1113 g Sbst.: 0.2993 g CO?, 0.05’29 g 820. 
ClsHldOa. Bcr. C 73.47, H 4.76. 

Gef. ’> 73.34, >) 5.2s. 
Die Skure enthiilt Krystallchloroform, das leicht entweicht. Die Ausbeiite 

ist gering. 
Daa A n  h g d r i d  bildet sich beim Uebergiessen der S h r e  mit kalteni 

Acetylchlorid. Es hinterbleibt beim Abdunsten der braungrfinen LBsung als 
fester Rhckstand, der sich leicht in kaltem Chloroform, sehwerer i n  Sehwefel- 
kohlenstoff, fast garnicht i n  Petrolather Ihste. Gelb mit einem Stich in’s 
W i n e .  Schmp. 147- 14S0 (aus Schwefelkohlenstoff). 

V e r h a l t e n  g e g e n  c o n c e n t r i r t e  S c h w e f e l s g u r e .  Man operirt genau 
so wie mit der a-Mcthyl-y,-i-diphenyI-itacons8ure (A). Schhttet man die er- 
haltene dunkelgrtine, schwefelsaure Losuog in Eiswasser, so scheidet sich 
niehts ab. Auch durch ein Aether-Essigester-Gemisch konnte der Fliissigkeit 
nichts entzogen werden. Nach der Neutralisation rnit Baryumcarbonat, Ab- 
filtriren des Baryumsulfates, gewinnt man eine Losung, welche clap Baryumsaiz 
einer Sulfonskre entliiilt. 


