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808. 8. Gabriel: tZber w-Bromacetophenon-oc~bo~~e .  
[.4us dem Berliner Universit&ts-Laboratorium.] 

(Eingegamgen am '7. Oktober 1907.1 

Die von mir kurzlich ') beschriebene, in der Uberschnft genannte 
Saure Br CHo . CO . CS H,. COOH ist wegen des leicht beweglichen Broms, 
ihrer Keton- und Saurenatur und endlich intolge der Orthostellung der 
beiden Seitenketten eine luBerst reaktionsfiihige Substanz. Einige ihrer 
Umsetzungen babe ich bereits letztbin geschildert. 

Von einigen weiteren Umbildungen, die sie selbst bezw. ihr Ester 
unter dem Einflud verscbiedener Agenzien erfahrt, sol1 im folgenden 
(lie Rede sein. 

I. ar-Bromacetophenon-o-carbonsaures Methyl ,  
Br CH, . CO . CS Hc . COO CHJ. 

Zur Darstcllung dieses bereits (8. 73) beschriebenen Esters brnucht 
man die Saure nicht erst zu isolieren. Man verfLhrt vielmehr zweck- 
midiger wie folgt: 10 g Acetophenon-o-carbonsiiure in 40 ccrn heiSem 
Eisessig werden mit 20 ccm Rromeisessig (= 10 g Brom) auf dem 
Wasserbade bis zur Entfarbung erwarmt; dann kuhlt man die Losung 
sofort ab, vejagt den Eisessig bei 500 im Vakuum, lost d in  
hinterbliebenen Sirup (15 g) ohne das GefiiD zu wechseln in 
45 ccni Holzgeist und leitet unter Kiihlung Chlorwasserstoff ein. 
Die Flussigkeit wird auf Eis gegossen, das dabei ausfallende 61  
nnch dem Abgieljen der wafirigen Schicht mit Ather aufgenommen, 
und die Ltherische Losung zur Entfernung der unverinderten Siiure 
mit Wasser und Natriumbicarbonat geschiittelt. Beim Verdunsten 
hinterlafit dann der i t h e r  einen hellgelben Sirup (14 g), den man 
mit 5 ccm Alkohol vermischt und in Eis stellt, wobei ein harter 
Krystallkuchen entsteht. Auf Ton gestrichen hinterliiBt er den ge- 
wunscbten Ester als schneeweil3e Kryskllmasse (10 g) vom Schmp. 

Der Ester ist unter gewiihnlichem Druck nnzersetzt destillirbsr. 
Ein Versuch, das Halogen gegen Hydroxyl ohne gleichzeitige 

Verseifung auszutauschen, verlief erfolglos: Beim Eintropfeln von 5 ccm 
11-Natron i n  eine Liisung von 1.3 g Bromester in 10, ccm Holzgeist 
entstnnd namlich eine anfiinglich schmutzig violette, dann orangerote 
Fiirbnng und aus der Losung schied sich beim Stehen iiber Nacht 0 x y - 

61-62". 

- - 
C:CH.OH 

c. 0 
met  h y 1 en  p h t h a 1 i tl , CS Ha < >O , ab. 

-___ 
*) Diese Berichte 40, 72 [1907]. 
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1. b7erItalteit ( l a  IGitprs in alkolioli~clier 
Eine Losung von 1 5  g Bromester 

bei 30--400 niit 30 ccni 4-71. waflrigein 

I,iib.ui#,q qegeit A iifiiiionkik. 

in 7.5 ccm Holzgeist wird 
Aniiiioniak I) wrriiischt und 

die schwachrote Losung iiber Nacht in] verschlossenen Kdbclien stehen 
gelassen. Iiri Verlauf dieser Zeit habeii sich gelbliche Krystalle (GI. 

2.t; g) abgesetzt; aus siedendeni Alkohol, in  deni sie inaLJig loslicli, 
schiefit die Substanz in quadrntischen Blat.tchen an, welche bei 1 :ti- 
17So linter Bildung eioes gelblichen Schaumes schmelzen, sich niclit 
in ;\innioni:ik und kalterii, \\oh1 aber in heiWeiii A1k;ili liisen (die Lii- 
sling reduziert F e h l i n g s c h e s  Ree.gens) uiid deli Analyseii zufolge (lie 
Foriiiel C!, HT NO1 besitzen : 

0.1351 g Sbst.: 0.3361 p COY, 0.0.551 g H 2 0 .  - 0.183'2 g Shst.: 133  CCIN 

X (I?, 767 iiini). 

C 9 H ~ N 0 1 .  Ber. C 67.08, H 4.31, N 8.70. 
Gel. >> 66.55, x 1.45, )> 8.73. 

J)ie Siibst,anz ist also nnch der Gleicbuiig 
CloH9 Br 0 3  + NH, = CB3 O H  + I IBr  + CS 117 NO2 

entstanden. Soniit koniiiien die Konstitutionsfornieln 

i i r  Betracht. 

(leu Vorzug; der Korper ist also 
N w h  seinein Verhalten gegeii Hydroxylnniin yerdient die Forniel 1 I 

A m i d  o ni e t h y 1 e u 1'11 t h a 1 i d ,  

Kocht man niiinlich eine IAosring \-on je 0.5 g tier fraglic-lieu 
Substanz, Hydrosylaniinchlorhydrat und Natriumacetat in 5 0  cciii 

Wasser iind 30 ccrn Alkohol linter Zusatz einiger Tropfen Eisessig 
':3 Stuntle ani RiickfliiBkuhler und cerjagt dann den Alkohol, so schei- 
den sicb beim Erkalten zarte: farblose Nadeln (0.15 g) Toni Schiiip. 
154-1 ,Xo ab, welcbe sich iiii Gegeusatz zum Ausgangsmaterial leicht iii 
kalten Alkalieri h e n ,  riiit dein friiher ') beschriebenen O x i n i  nus Osy- 
metliylenphthalitl identisch, also wie folgt entstanden sind: 

CH . CH : TU'H 

co CO 

CH.CH: N .  OH 
C g  H,<>O + HI NOH = NH3 + Cc TlI<>C)  

0.1750g Sbst.: 12.2 ccm ( 1 8 O ,  750 nim). 
C ~ H T N O ~ .  Ber. N 7.91. Gef. N 7.95. 

~- 

I )  Durcli Benntzung Ton alkolioliscliem Aiiinioniak wid die . \ushut# ,  i ~ i i  

:) S. i 6 .  
C g  HI NO1 nicht verniehrt. 
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Durch den Einflul3 der Salzsiiure erfihrt der Amidokiirper eine 
&en&ge Umlagerung: Riihrt man 1 g mit wenig Wasser an und 
Wgt dann unter Umrubren schnell 10 ccm raucbender S'alzsiiure von 
Oo hinzu, so tritt meist voriilergehend klare Losung ein, die dann aber 
sebr scbnell zu einem Brei fsrbloser Nadelbiischel (A) eincs Chlor- 
bydrnts gesteht. Letzteres verliert nach dem Abfiltrieren beim Aus- 
waschen und Trocknen alles Halogen, iind ist im Gegensatz zur urspriing- 
lichen Amidoverbindung leicbt loslich in Ammoniak. Aus vie1 siedeudeni 
Alkohol schieljt die balogenlreie Substanz in oblongen TLfelcben resp. 
schifffarmigen Krystallen an, die von etwa 20O0 au sintem und gegen 
207O zu einem rotgelben Schaum zusammenschrnelzen. Ihre Losnng 
i n  kaltem Ammoniak gibt 1. mit Silbernitrat eine schwarze Fiillung 
iind 2. mit verdiinnter Salzslnre eine farblose, pulvrige Fiillung, die 
ails der Substanz Tom Schmp. 2070 besteht: Sie ist offenbar isomer 
iiiit dcr vorbescbriebenen AmidoverbindungCgH,NO&3cbmp. 176- 178'). 

0.1702 g Sbst : 0.4130 g C 0 2 ,  0.0675 g H20.  - 0.162.5 g Sbst.: 11.6 ccni 
N US0, 780 mm). 

CgHrNO,. Ber. C 67.08, H 4.34, N 8.70. 
Gef. s 66.19, B 4.41, D 838. 

Anscbeinend dieselbe Siibstanz wird aiich aoi itnderem Wege 
(s. S. 4231) erbalten. 

Dampft man dns salzsnure Filtrat von der Krystallabscheidung 
(A) im Vskuum ein, so verbleibt ein Ruckstand, in dem sich Salmiak 
uud Oxymethylenphthalid leicht nachweisen lassen : somit ist durcli 
die andauernde Wirkung der Salzsiiure ein Teil des Amidomethylen- 
pbth:ilids gemiS13 der Gleicbiing 

C : CH .NH* 

co co 
C:CH. 011 

C6 HI<>O + H,O = NHj -+ CsH,<)C) 

zerlegt worden. 

2. 1'wltallcn drcr Estrrs yeyen ir(iYriqes Aiiuimniak. 

3 g Bromacetophenoncarbonsjiuremethylester werden feingepulvert 
mit .50 ccm 2-n. wiiibrigern Amrnoniak unter Kiihlung iibergossen und 
a u f  der Maschine geschuttelt. Nacb etwa 3 Stunden ist eine klare, 
gelbe Losung entstsnden, die man in vacuo bei 50° eindampft. E3 
verbleibt ein krystalldurchsetzter, gelber Sirup: er wird in 5 ccm lau- 
warmer Broniwasserstoflsiiure (d = 1.49) gelost; die vom Bromammo- 
nium abgegoesene Liisung erstarrt beim Erkalten iiber Nacht zu Kry- 
stallen (A), die man absaugt, auf Ton streicht, in 2 ccm lauem 
Wasser lost und dann mit 2 ccm Bromwasserstoffsiiure versetzt, WO- 
nach beiu Abkubleu in Eis quadratiscbe resp. oblonge Tafeh (1.20 g) 
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andieBen. Sie fiirben sich von 1300 an rosa, haher erhitzt immer 
dunkler und sind schlief3lich gegen 260° schmutzigbraun geworden, 
ohne daB Schmelzung eintrat. 

0.2202 g Sbst.: 0.1602 g AgBr. - 0.1763 g Sbst.: 0.2709 g COP, 0.0700 g 
HzO. - 0.1752 g Sbst.: 16.5 ccm N (190. 754 mm). 

CgE1,N20sBr. Ber. C 41.70, H 4.25, N 10.81, Br 30.89. 
Gef. D 41.91, D 4.41, D 10.74, s 30.97. 

Die Substanz ist iiuI3erst leicht in Wasser loslich. Offenbar lag 
also ein Bromhydrat C g  1110 NZ 0 2  .HBr vor. 

Zmrecks Isolierung der Base wurde die war ige  Losung des Brom- 
kijrpers rnit feuchtem Silberoxyd so lange versetzt und geschiittelt, bis 
eine Probe rnit salpetersaurer Silbernitratlosung nicht mehr Fiillung 
gab, und dann das Filtrat im Vakuum bei 50° eingedampft. Der kry- 
stallinische Riickstand schod aus vie1 siedendem Aceton in glitzernden, 
wetzsteiniihnlichen Krystallen an; diese sintern und werden dunkler 
von 100° an und schmelzen bei 144-145O zu einer gelbroten Fliissig- 
keit. Die Analyse 

0.1719 g Sbst.: 23.1 ccm N (180, 760 mm). 
CsHloN901. Ber. N 15.73. Gef. N 15.52. 

stiinmt auf die erwartete Formel CS H ~ o  Na 02, das ist 

o-  A mid 0 ace  t o p  h en o n-o- c a r b o n sii u r e ami  d , C . S H ~ < ~ ~ : ~ ~ , '  

Die Base lost sich iiuRerst leicht in Wasser, gibt mit wenig kon- 
zentrierter Salzsliure ein krystallisiertes Chlorhydrat , mit Platin- 
und Goldchlorid keine Fallung und mit Pikrinsiiure ein Pikrat in 
flachen Nadeln, die sich von 175O an dunkel flirben und bei 214-215O 
zii einem blutroten Schaum werden. 

Dampft man die saure Mutterlauge des Bromhydrats (A) auf dem 
Wasserbade ein (zweckmadig, nachdem man sie im Kolben einige 
Stunden lang auf looo erhitzt hatte, wobei sie in einen rotgelben Kry- 
stallbrei ubergegangen war), so hinterbleibt eine rotgelbe Masse, die 
man durch Auskochen rnit 50-prozentiger Essigeiiure von Verunreini- 
gungen, u. a. Salmiak, befreit. Das Ungeliiste kann aus etwa 50 T. 
siedendem Anilin umkrystallisiert werden und bildet dann orangerote, 
flache Nadelbiischel. Diese fBrben sich im Capillarrohr von ca. 350° 
immer dunkler rot, wobei ein Teil in roten Nadeln sublimiert, begin- 
nen gegen 390° zu sintern, indem sich oberhalb der Substanz ein 
dunkler Ring bildet; schliedlich schrnilzt die fast schwarz gewordene 
Substanz gegen 415O unter schwachem Perlen. Auf dem Uhrglas vor- 
sichtig erhitzt, sublimiert der rote Kiirper ohne Schmelzung in orangs- 
roten, flachen Nadeln. 

CO CHs NHS 
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Dsr A d y m  znfolge: 
0.1$40 g Sbet.: 0.3420 g Con, 0.0415 g Ego. - 0.1260 g Sbst.: 11.0 ccm 

N (180, 743 mm). 
&&NO. Ber. C 75.53, H 3.50, N 9.79. 

Get. 75.21, > 3.72, 9.85 
ist die Substanz aus dem Amid C4HloN,Oa nsch der Gleichung 

entstanden. 
Im Hinblick auf ihren hohen Schmelzpunkt und ihre Schwerltis- 

lichkeit kommt der gefiirbten Substanz aber offenbar ein Multiplum 
von CsHsNO als Molekularformel zu, tiber welche weitere Ver- 
suche entscheiden miissen. 

GHioNsOr = C&HsNO+NHs+H,O 

II. o -Bro m a c e  t o p h e n on-o-carb o n s iiur e. 
1) G e g n  Ammoniak. 

5 g der Siiure werden unter Kiihlung und Schtitteln rnit 50 ccm 
.2-91. wiiSrigem Ammoniak gelost und die anfangs gelbe, d a m  himbeer- 
rot gewordene Fltissigkeit solange mit verdiinnter Bromwasserstoffairnre 
versetzt, als eine Triibung erfolgt; nun wird die Losung durch Schiitteln 
mit etwas Tierkohle und AusHthern gekliirt und im Vakuum bei 50° 
eingedampft, der verbliebene gelbe' Ruckstand durch Waschen mit 
etwas Wasser vom Bromammonium b e h i t  und in siedendem Holzgeist 
gelost. Die Losung wird mit Kohle entfiirbt und gibt erst bei starkem 
Einengen geringe Mengen eines hellgelben Krystdpulvere (a. 0.05 g), 
welches aus kurzen, beiderseits zugespitzten Prismen resp. wetzstein- 
iihnlichen Krystdlen besteht. Nach dem Schmp. 205-207O (unter 
vorangehender Sinterung), seiner Loslichkeit in Ammoniak, Wieder- 
fiillbarkeit durch Siiuren, dem Verhalten gegen starke Salzsiure (Lb- 
sung, die bald zu einem pulvrigen Krystallbrei erstarrt) sowie durch 
die Analysen: 

0.li)ll g Sbst: 0.3200 g CO,, 0.0550 g HsO. - 0.1163 g Sbst.: 8.4 cam 
N (IS0, 747 mm). 

GHTNO,. Bw. C 67.08, H 4.34, N 8.70. 
Gef. 66.56, 4.66, 8.00 

ist die Substanz offenbar identisch mit der weiter oben') beschriebe- 
nen Substanz GHTNO, und ihre Gelbfiirbung offenbar nur auf Ver- 
unreinigung zuriickzufiihren. 

Durcb Kochen mit Salzsiiure geht sie in den ebenfalls friiher 
(1. c.) beschriebenen hochmolekularen, orangeroten Korper Uber. 

l) S. 4229. 



Die Bilduog des Korpers vom Schmp. 20.i-201° aus der bro- 
mierten Shire iet sehr einfach durch das Schema 

Cs Hr Br 0, + NHa = HHr  + HsO + Cs Hr NO, 
wiedergegeben; es rage nahe, ihm die Konstitution 

CO .CHslBr H/ CO . CH? 
CsH4<C0.10H HJNH = c6H4<co.h~ 

zu erteilen, d. h. ihn als 4-Oryisocarbostyril aufzufassen; aUein diese 
Suhstanz’) wird gegen 200” rot, ist bei 2W0 noch nicht geschmolzen 
iind durch ihren spontanen cbergang in Carbindigo. in alkalischer L6- 
sting charnkterisiert. 

Soinit bedarf es aeiterer Versuche ziir Aufklarung der I<onstitution. 

2. Gegeii ~~yankalitini. 

Wie in der ersten Abhandlung gezeigt worden ist, entsteht aus der 
Broniacetophenoncarhonsaure und Cyankalium ein Cyanid CISHIS NO6 
nach der Gleichung: 

2CgHiBr03 + 2KCN = 2 K B r +  HCN + CISHIJNO~.  

r)ie niichstliegende Formulierung desselben als 

welche an die andoge Bildiing von 

nnd von 

erinnert, ist suszuschlieflen, da die Substanz keine Carboxylgruypen 
enthalt, insofern sie nicht YOU Animoniak aiifgenommen wird. 

Nach dem Gesamtverhalten des neuen Korpers halte ich es fur 
wahrscheinlich, da8 die bromierte Siiure (I) unter dem EinfluD des 
Cyankaliurns ziiniichst in Formylphthalid (11) (= Oxymethylenphthalid) 
tibergeht kind dieses, a1s Aldehyd, die Benzoinkondensstion zu e h e r  (niclit 

I )  S. Gabricl und J. Colman, dieseBerichte 88, 985, 996 [1900]. 
*) E. Bambergcr, diese Berichtc 19, 2637 [1886] 
3, S. Gabriel  und Th. Posncr, dime Bcrichte 27, 2492 [1894]. 
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isolierten) Verbindung (111) erleidet , die alsdann Blausiiure anlagert 
uiiter Bildung von C19H13 NOli (IF-): 

CH . CH(0H). CO . C,H 

CH. CH(0H).  C(0H)-CH 

CC 1 CN CO 
-+ 11.. C,;H,<>O I O<>Ct,HJ . 

1)ie irn folgenden beschriebenen Unisetzungen sind, wenngleich 
sic die Formel aiich nicht endgiiltig beweisen, mit ihr doch wohl ver- 
einbar. 

a )  Verhal ten  d e s  C y a n i d s  ( '19H~)N06 gegen  Alkali .  

Renn  mail 1 g Cyanid in 10 crni W'asser fein verteilt und 9 ccm 
n-Natronlauge (= 3 Aquiv.) hinzutrbpfelt, so entsteht eine klare, rot- 
gelbe Liisung. Nach Stiinde rnit Salzsaure schwach iiberslttigt, 
entwickelt sie Hlaiisauregeruch und bleibt his auf eine geringe Triil)iiug 
klnr. Snch den1 Scliiitteln init Tierkohle nunmehr in1 Vakuum Lei 
5U0 eingetlampft, liefert die Liisung eine ziihe Masse, aus der nichts 
nndcres als Oxymethylenphthalid mittels Alkohol isoliert werden 
koiiiite: I)ie Verkniipfung der beiden ini Cyanid enthaltenen Aceto- 
plienoncarbonsaiirereste ist also offenbar sehr locker. 

I))  V e r h a l t e n  des  C y a n i d s  gegen Siiuren. 
Mit etwa 40 cciii 50-prozentiger Essigsiiure schnell erhitzt, geht 

das C+anid (5g) meist voriihergehend in Losung, dann aber scheidet 
aich ein schweres Krystallprilver sb, das aus schief abgeschnittenen, 
gipsiihnlichen Yrismen resp. 6-seitigen Tafelchen besteht und bei 245" 
unter lebhsftem Schiiumen *schmilzt. Seine Menge nimmt noch zu, 
wenu man nnch '/r-stiindigem Erhitzen auf dem Wssserbade die Re- 
aktionsniischung erkalten 1ii13t. 

Dieselbe Umwandlung la& sich auch erzielen, wenn man das 
C p u i d  in  kalter, rauchender Salzsiiure lost, das bald ausgefallene 
Krystallpirlver absaugt und aus kochendeni Alkohol umkrystallisiert. 

Pe r  neue Korper ist liislich in fixem Alkali und Baryt, dagegen 
unliislich in kaltem Aminoniak. Seine alkalisclie Losung reduziert 
Fehlingsches Reagens beim Erwlrmen. Er besitzt, wie die weiteren 
Lutersuchungen zeigen, den Charakter eines L a c t o n s  und hat die 

Die Ausbeute betrug etwa 3.8 g. 
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Formel Clp&O,; seine Entstehung aus dem Cyanid wird durch die 
Gleichung 

ausgedr uckt. 
C I ~ H I J N O ~  + K O  = NHs + CigH1207 

0.1514 g Sbst.: 0.3621 g CO?, 0.0504 g HaO. - 0.1465 g Sbst.: 0.3500 
COz, 0.0503 g HaO. 

C19HlzOr. Ber. C 64.77, H 3.41. 
Gef. s 65.22, 65.15, * 3.70, 3.82. 

Unter sehr geringem Druck vorsichtig erhitzt, ist er unzersetzt 
destillierbar. Aus heiBer SalpetersLure fiillt er durch Wasser unver- 
lndert aus und wird in Eisessig von Chlor nicht merklich angegriffen. 

Unter Zugrundelegung der obigen Konstitutionsformel des Cyanids 
erscheint das neue Lacton C19H1201 als ein Trilacton; das Cyanid 
wiirde niimlich durch Verseifung von .CN zu .COOH zungchst eine 
Oxydilactonsiiure (A) ergeben haben, und aus ihr wiirde durch nach- 
folgendem Wasseraustritt das neue Trilacton C19HI201, wie folgt, ent- 
standen sein: 

CH-CH-C (OH)---CH 
(A) C~HI-<,\O 1 I o O c 6 H 4  -H.O 

CO OH COOH CO 
C H 4 H - C  (OH)-CH 

co 0-co CO 
= C,Hd<>O I I o-,/>.c,&=GsHipO~. 

Uirwetzungen decr Lactone ,  C1e HI,  0 7  (Schnip. 245O). 

a) mil Kalilauge. 
a-Lactonsi iure ,  ClsHl.08 (Schmp. 199-200O). 

1 g Lacton GSH120, werden in 10 ccm Wasser verteilt und durch 
Zusatz von 1.5 ccm 33-prozentiger Kalilauge in Losung gebracht. Man 
iibersattigt nach 1 Stunde stark mit verdunnter Salzsiiure; die Liisung 
bleibt darnach zunHchst klar, erstarrt aber bald unter Abscheidung 
einer pulvrigen Masse (0.95 g), die man absaugt. Mit Wasser aufge- 
schliirnmt und dann mit Ammoniak iibergossen, 16st sie sich momentan, 
um gleich darauf zu eineni Brei feiner Nadeln (0.45 g) eines Am m o - 
n iumsa lzes  (M) zu erstarren. 

(M) lost 
sich schwer in kaltem, leicht in lauwarmem Wasser, und diese Losung 
gibt mit Salzsiiure eine pulvrige FUung, die aus schief abgeschnitte- 
nen, gipsiihnlichen Prismen besteht; sie liken sich nicht merklich in 
kochendem Wasser. Die Ausbeute betrug ca. 0.35 g. Die Substanz sin- 
tert von etwa 190° und schmilzt bei 199-200O unter starkem Schiiurnen. 

Man saugt (M) ab; uher das Filtrat siehe weiter unten. 
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Der Analyse zufolge liegt eine Siiure ClgHlrOa vor, die, z u u  
Unterschied von einer spiiter erwlhnten Isomeren, n - L a c t o n s g u r e  
genannt werden moge. 

0.1557 g Sbst.: 0.3311 g COs, 0.0533 g HaO. 
C19H1408. Ber. C 61.62, H 3.78. 

Gef. 1) 61.49, )) 3.78. 
Sie ist cinbasisch, da das oben erwahnte Ammoniumsalz, welches deu 
Schmelzpunkt 188O (unter Schiumen) zeigt, nach dem Trocknen bei 100° fol- 
gende Werte lieferte: 

0.1631 g Sbst.: 5 ccrn N (16O, 759 mm). 

Das Bariumsalz ist noch schwerer liislich; ea fillt aus einer Losung 
des Ammoniumsalzes durch Chlorbarium in sehr gut ausgebildeten, schief 
abgeschnittencn Prismen aus. 

Die cc-Lactonsiiure, C19H140, (Schmp. 1 99-200°), ist durch Auf- 
nahnie von 1 Molekul Wasser aus dem Lacton C19Hia0, (Schmp. 245') 
hervorgegangen, d. h. einer der drei Lactonringe ist aufgesprengt 
worden. Offenbar ist es nicht der mittlere; dann hBtte sie namlich 
die Konstitution (A) der oben angenommenen Oxydilactonsiiure und 
muate durch Wasseraustritt in das ursprungliche Trilacton CIS Hls 01 
(Schmp. 245') zuruckgehen; das ist aber nicht der Fall. 

Liist man niimlich 0.5 g a-Lactonslure in 10 ccrn siedendem Eis- 
essig, dampft die Losung auf etwa 4 ccm ein und fiigt dann tropfen- 
weise 3 ccm heiBes Wasser hinzu, so schieI3en beim Erkalten farb- 
lose, wiirfelformige Krystalle an, welche von ca. 170° ab sintern, bei 
191-194' unter Aufperlen schmelzen, sich nicht in Ammoniak 16sen 
und der Analyse zufolge: 

ClgHI3O~.NH,. Per. N 3.62. Gef. N 3.57. 

0.1542 g Sbst.: 0.3638 g CO9, 0.0495 g HsO. 
C19HlaOr. Ber. C 64.77, H 3.41 

Gef. D 64.34, 3.57 
mit den] urspriinglichen Lacton nicht identisch, sondern isomer sind 
un& von ihm als I s o l a c t o n ,  ClgHiaO, (Schmp. 191--194O), onter- 
schieden werden mogen. 

@ - L a c t o n s l u r e ,  C19HlrO8 (Schmp. ca. 190O). 
Die wasserunlosliche a-Lactonsaure, ClgHlr 0 8 ,  ist nicht das ein- 

zige Produkt, welches aus dem Lacton durch die oben beschriebene 
Behandlung niit Kali und Salzsiiure entsteht; dies verrat schon die 
geringe Ausbeute (ca. 35 O/O). Man gewinnt nun eine zweite und 
zwar leicht in heiDem Wasser liisliche Isomere, welche @-Lac ton-  
si iure,  C19H140.9, genannt werden mag, wenn man das ammoniaka- 
lische Filtrat des Ammoniaksalzes M (8. oben) mit Salzsiiure tibersiittigt, 
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worauf sich allmiihlich ein Krystallpulver absetzt. Dies ist im Gegen- 
satz zur a-Lactonsiiure leicht liislich in heiBem Wasser (auch in -41- 
kohol), gibt kein schwer losliches Ammoniumsalz und schiefit nus 
heifirm Wasser in flachen, schief abgeschnittenen Nadeln an. 

0.1602 g Sbst.: 0.3638 g C@r,  0.0553 g H 2 0 .  

C,!,HlaC)H 13er. C 61.62, H Xis. 
Gef. )) 61.94, D 3.83. 

Die $-Lactonsaare hat keiiien sehr scliarf brstimnibaren Schmrlz- 
piiiikt: lwi etwa 180° schiiiiiiit sie stark nuE uiid liefert eine triibe, 
schwnchgelbe IIasse, die gegen 1 90O vijllig kliir wird. 

I n  heiliem Eisessig .gelost, verliert sie die Elemente dee WnSsers, 
iind zwar scheidet sich dauach beim Erknlten der Liisung das Lavtoii 
C I ! , I I I ~ O ;  voni Schnip. ?45O iib; wie oben erwiihnt, liefert dagegen 
tlir ((-Lactonslure (Schmp. l!~9--2OOo) Iiei gleicher Behandlung clas 
I sol  a c  t o  n (Schmp. 191 -1 !lao). 

11) I~eerltnlten CIPX 1,cirtottx ( lll?O1; ( ~ W t i i i l ) .  345°) !jtyen lluryt. 

1. I n  d e r  K i l t e .  13eini Schiitteln yon 0.7 g feingepulvertem 
1,iicton init 21 ccni 0.5-n. Bargtwnsser ((1. h. ca. 5 At].) ent,steht 
iiionientan eine schwach gelbe IAosiiiig, die sich abr r  bald unter Ab- 
schridiing cines pulvrigen Bariiimsalzec (B) triibt. Man fiigt jetzt I )  

I .5 ccni rauchende Salzsiiure hinzu i i n t l  liiWt die zunachst klare Lijsnng 
1 Stunde stehen j das abgeschietlene Krystallpulver (0.5 g) wird :th- 

gesogen und iiiit 10 ccni Wasser ausgekoclit (W), wobei 0.2 g Sub- 
st,nnz zurucklleiben, die sich nach rleni Liisen in Ammoniak und 
Fallen mit Salzsaure ident.isch erwiesrn niit der zuvor beschriehenen 
f t - L a c t o n s l u r e  voni Schnip. 199--20Oo (linter Schaumen). 

0.1630 g Sbst.: 0.3685 8 COz, 0.0565 g He@. 
CtgHliOs. Ber. C 61.72, H i1.78. 

Gef. D 61.65, n 3.85. 
Auch iui Verhalten gegen Essigsiiure untl drirch ilir schwer liisliclies 

Rnriuni- und Aminoniiinisalz stiinmte sie niit tler cc-Lact,onsaure iiliercin. 

7 - 1 ,  a c  t o n  s i  u r e ,  C19 H l r  Oa . l ' ( 2  HzO (Schmp. ca. 190°). 
.\iis ciem waflrigen Filtrat (W) achietlen sich beim Erknlten 

salpetePShnliche Nadeln ab , welche in animoniakalischer Losung mit 
uberschiissigeni Ammonink eine Yiillung von Animoniaksalz, mit Chlor- 
barium keine Fallung und mit Silbernitrat beim Stehen ein S i 1 I )  e r sn  1 z. 
ClsHI IAgO,. i n  ICrpstnlldriisen oblonger Nadeln gaben. 

I )  d. h. sobald die Abhcheidung deb Barirunsalzcs heginnt. Wartet iiiiin 

dagegen alsdann noch 5 Minuten oder linger mit dem Zusntz der Salzsiiiirc, 
so erhilt man nicht a- untl 7-, sondern nur y-Lactcinsiure. 
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0.2f01 R Sbst.: 0.0472 g Ag. - 0.1795 Sbst.: 0.0405 g Bg.  
C19H13AgOs. Ber. Ag 22.61. Gef. Ag 22.49, 22.56. 

Es lie@ somit eine einbasische SHure vor, welche indes anschei- 
hend nicht rnit den vorher beschriebenen LactonsHuren C19H1,08 iiber- 
einstimmt, insofern sie 11/, Molekiil Wasser enthklt. Rei 50° ge- 
trocknet ergaben : 

0.1582 g Sbst.: 0.3347 g CO,, 0.0634 g HaO. - 0.1790 g Sbst.: 0.3717 g 
Cog, 0.0738 g H20. - 0.1579 g Sbst.: 0.3293 g CO,, 0.0615 g HaO. 

C,gHI,Os .I’,’oH,O. Ber. C 57.42, H 4.28. 
Gef. D 57.68, 57.23, 56.87, n 4.45, 4.58, 4.33. 

Der Schmelzpunkt der Substanz variiert etwas rnit der Schnellig- 
keit des Erhitzens; so wurde er unter vorangehender Sinterung bei 
190--193O, 188--189O, 190-195O beobachtet; beim Schmelzen findet 
Aufschlumen statt. Beim Kochen mit Eisessig verwandelt sich diese 
Siiure, die. - m m  Unterschied yon den iibrigen - 7 - L a c t o n s l u r e ,  
ClvH140s. 1 I/a Ha0 , gensnnt werden mag, gleich der @-Saure in das 
nrspriingliche Lacton C19H120, vom Schmp. 245O zuriick : 

0.1518 g Sbst.: 0.3611 g CO,, O.Oj00 6 HaO. 
ClgH1907. Ber. C 64.77, H 3.41. 

Gef. a 64.88, D 3.66. 
Die drei vorbeschriebenen Lactonsiiuren sind einbasisch, also aus 

dem Lacton C19H1,0, durch Sprengung nur eines Lactonringes her- 
vorgegangen. Es wurde nun versucht, alle drei im Lacton angenom- 
menen Lactonbindungen aufzuheben und die zugrunde liegende drei- 
basische Saure 

CH(0H). CH-COH .(HO)CH 
‘ C  H4 = CivHieOio CGH4’COOH OH COaH COOH’ 

bezw. eines ihrer Salze zu erhalten. 
Zu’dem Ende wurde das Lacton CtgHlaOr fein pulverisiert (0.4 g) 

mit 14 ccm 0.25-71. Barytwasser (ca. 3 Aq.) im verschlossenen Kijlbchen 
geschiittelt; das aus der zunlchst entstandenen Losung bald 811s- 

gefdene pulvrige Bariumsalz ward clann schnell abfiltriert, gewaschen 
und nur im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet, da es sich bei 
looo partiell unter Rotgelbfarbung zersetrt. Das Salz loste sich 
viillig in vie1 Wasser mit deutlich alkalischer Reaktion; es zeigte bei 
der Analyse nur anniihernd den nuf drrs B a r i u m s a l z  e ine r  d r e i -  
bas i schen  SLure ,  ClgHI5Oloba~ = C I ~ H I ~ O I  + 3baOH, berechneten 
Bariumgehalt. 

0.6298 g Bariumsalz: 0.3872 g BaSO,. - 0.6046 g Sbst.: 0.3605 g BaS04. 
ClsHllOlobsr. Ber. Ba 33.84. Gef. Ba 36.23, 35.10. 

Die diesem Salz entsprechende dreibasische 6aure C I ~   HI^ 0 1 0  zu 
isolieren, gela‘ng nicht; es entstand vielmehr eine einbasische Siure 
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(;19H14&, die zweifellos identisch ist mit der oben beschriebeneu 
& - L a c t o n s i u r e .  Das Bariumsalz gab namlich mit verdiinnter Salz- 
saure iibergossen einen Brei, der nach den1 Absaugen und Umkry- 
stallisieren RUS heiBem Wasser schief abgeschnittene , gegen 1 90° 
schinelzende Nadeln lieferte; diese zeigten, bei 1 OOo getrocknet, die Zu- 
saiiiinensetzung ClsHl4Oa. 

0.2016 8 Sbst.: 0.1550 g COa, 0.0715 g Hg0. 
CIgHl,@J. Ber. C 61.62, H 3 . 3 .  

Gef. D 61.55, 3.94. 
U-ie erwartet, geht die Saure durch kochenden Eisrssig in das 

Lacton C19H1z0T vom Schmp. 545O znriick. 
Eine neutrale Liisung dieser p-Lactonsaurr in Amnioniak gab iiiit 

Silbernit,rat allmahlich flache Nadeln oder Blattchen des S i l b r r s a l z r s ,  
Cis Hi3 Ag 0 s  : 

0.2846 g Sbst.: 0.0640 g Ag. 

2) Bar  y t w :is se  r i n  d e r W i r m e. 
C19II13.4gO8. Bw. - 1 ~  23.64. Gef. Ag 22.49. 

Wie oben mitgeteilt, scheidet 
sich :tus der kalten, anfangs klaren 1,osung des Lactons ClsH1zOr 
(0.4 g) in 3 Aq. Baryt sehr bald ein Bariuinsalz aus. .Lrw$rnit man 
nun tlas Gauze I / (  Stunde im Kolben auf drni Wasserbade, so wird die 
Pliissigkrit gelh ond der feiiie Niederschlag geht in eine griiber kornige 
Fallung (0.25 g) (A) iiber. ,411s ihr lIBt sich durch Eindampfen iiiit 
S:dzsaure, darauf folgendes Waschen niit etwas Wasser und Umkrystal- 
lisierrn RUS weuig heiBem Wasser die lwi 152O schnielzende P h t h a -  

l i d c a r b o n s l u r e ,  C&,>O, isolieren. Das Bariumsalz derselben 

ist allerdings, wir ein Vergleicli niit einer Probe der reinen Sgure 
zeigk, in Wasser leicht liislich; erhitzt nian a h w  die (gelbe) Lbsuug 
der Siure in uberschussigem Barytwassrr Zuni Kochen, so fiillt das 
obige pulvrige, unliisliche Salz aus, welches nicht der Phtalidcarbon- 
siiurr, sondern der um 1 hfol. Wasser reicheren o-Carboxymandelsdurr, 
CO2H. C.&, CH(OH).CO*H, angehiirt, die im Moment. ihrer Abschei- 
dung sich zu Phtalidcarbons5ure lactonisiert. 

CH.COtH 

CO 

Die Analyse des Barytsalzes A ergab nimlich: 
0.3696 g Sbst.: 0.2224 g BaSO,. 

CgHsUsBn. Bnr. Ba -10.20. Gef. Ua -11.39; 

Aus dern Filtrat dieses Salzes kann nach Entfernung des Baryts 
durch die eben nijtige hlenge Schwefelsiiure und durch Destillation im 
Vnkuuin A m e i s e n s a u r e  abgetrieben werden, wahrend ein Harz 
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hinterbleibt. Es hat demnach unter dem EinfluB des heiSen Baryt- 
wassers eine Anfspaltung des Lactons CleHlaOr stattgefunden; die Ent- 
atehung der beobachteten Spaltstucke, Phthalidcarbonsaure (resp. Carboxy- 
mandekiure) und Ameisensaure ist unter Zugrundelegung der Formel, 
welche man der aus dem Lacton CigHiaO7 voraussichtlich entstehenden 
dreibasischen Saure CIS Hls Ol0 zu erteilen hat., leicht zu verstehen : 

CH(0H). CH . C(0H) .CH(OH) 
'""<COOH OH C O ~ H  CO,H >Cs& + HnO 

Fur diesen Verlauf der Spaltung spricht auch die Beobachtung, 
da0 beim Erwiirmen (lOOo) einer Losung des Lactons ClgHlaOr in 
Barytwasser die Alkalitat erst dann nicht mehr verschwindet, wenn 
auf 1 Molekul Lacton mehr als 4 Aq. Baryt hinzugefiigt worden sind. 

Das Schicksal des mit einem Fragezeichen versehenen dritten 
Spaltstiickes bleibt allerdings noch ungewif3; seine Umsetzungsprodukte 
liegen offenbar in dem Harz vor, das beim Verdunsten der vom Baryt 
brfreiten Losung hinterbleibt. 

L a c t  on c 1 g & p o 7  (Schmp. 245O) und  P h o s p h o r  pen t  achlor id .  
Werden die beiden Substanzen im Gewichtsverhiiltnis 1 : 2 schnell 

gemischt und auf ca. 160° erhitzt, so verfliissigt sich das Oemisch 
unter Schiiumen zu einer gelben Losung, die bald zu einem Krystall- 
kuchen erstarrt. Man hiilt die Temperatur noch etwa 5 Minuten inne, 
liiSt abkuhlen und vermischt darauf mit etwas Eisessig. Die Kry- 
stalle werden abgesogen und aus vie1 heiBem Eisessig umkrystallisiert; 
sie stellen vollig farblose, quadratische resp. oblonge Pliittchen dar. 
Die Substanz sintert von ca. 240° ab und schmilzt bei 261-263O. 
Der Analyse zufolge: 

0.1525 g Sbst.: 0.3794 g Cop, 0.0441 P: Ha0 

scheint sie durch Austritt 
dem Lacton hervorgegangen 

Ihre Konstitution sol1 
untersncht werden. 

Ber. C 6g26, H 2.99 
Gef. * 67.85, 3.21, 

der Elemente eines Molekuls Wasser aus 
zu sein. 
nach Beschaffung genugenden Material5 

Hrn. Dr. A lbe r t  L ieck  bin ich fur geschickte Unterstutzung auch 
diesmal zu bestem Dank verpflichtet. 

Beriohte d. D. Chem. GesellschafL Jahrg. XXXX. 2-72 




