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Benzils erst nach zweimaligem Umkrystallisieren zu erhalten war. Als Ver-
unreinigung kommt noch etwas Benzoesinre-anhydrid in Betracht.

C. Einwirkung von Ozon auf f-Formyl-desoxybenzoin.

Das p-Formyl-desoxybeunzoin st sich zwar nur schwierig aber
unverindert in kaltem Tetrachlorkohlenstoff. Deshalb war es unbe-
denklich, die Suspension von 1g 8-Form in 15 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff bei —20° mit Ozon zu beladen. Nach etwa 3 Stunden war fast
vollige Losung erfolgt. Aufarbeiten der abfiltrierten Reaktionsiliissig-
keit ergab duBerlich genau das gleiche Ergebnis wie beim @-Produkt.
Phenyl-glyoxal war auch jetzt nicht nachweisbar. Der bei der Ozoni-
sation etwa verbleibende Riickstand war upverindertes f-Formyl-
desoxybenzoin.

Die bei der Ozonisation und nachfolgender Behandlung mit
Wasser gebildete Kohlendioxyd-Menge betrug bei Anwendung
von 1.0 g Substanz wahrend der Ozonisation 0.0152 g, nach insge-
samt 17 Stunden 0.0466 g, d. s. 23.7%, der Theorie. AuBerdem war
in der wiBrigen Schicht Ameisensiiure durch Uberfiihren in Cero-
formiat nachweisbar. Auch Wasserstoffsuperoxyd war vor-
handen.

Die entsprechende Benzil-Menge (Schmp. 90°) war 0.6762 g,
d. s. 72.1%;, der Theorie.

Weiterhin konnte Benzoesiure nachgewiesen werden. Schliel-
lich fand sich auch noch etwas unveriindertes Formyl-desoxybenzoin.
Die Mengen an diesen beiden Substanzen waren nur gering.

Aus alledem folgt, daB B-Formyl-desoxybenzoin zwar etwas lapg-
samer vou Ozon angegriffen wird als die «-Form, aber trotzdem
ebenfalls ausschlieBlich im Sinpe der Formel I reagiert.

890. W. Borsche: Uber die Kondensation der y-Keton-
siuren mit Phthalséure anhydrid.
(Aus dem Allgom. Chemischen lnstitut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 2, Oktober 1914.)
Wie ich vor einigen Monaten an dieser Stelle’) mitteilte, kanp
man zu Verbindungen vom Typus des von Thiele entdeckten

Benzal-phenyl-crotonlactons in sehr einfacher Weise gelangen,
indem man p-Ketonsiuren, R.CO.CH,.CH,.CO;H, zweckmi@ig in

1) B. 47, 1108 [1914).
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Form ihrer Natriumsalze, mit Essigsiure-anhydrid uond aromatischen
Aldebyden erhitzt:

HC——-—CH, OCH.Ar HC-—C:CH.Ar
R.C co ———> R.C CO
OH HO

Bei der Weiterfihrung dieser Versuche habe ich gefunden, daf}
sich derartige y-Ketonsduren unter denselben Bedingungen
auch mit Phthalsiure-anhydrid zu Kondensationsprodukten
vereinigen, die einen bisher noch unbekannten Typus von
Doppellactonen darstellen:

HC——— c H, HC— C==Cr— 1™
_ |

RC Ll\, — RC co o /\/l
OH HO g co

Produkte, die mich um so lebbafter interessierten, als sie konsti-
tutionell in naher Beziehung zu Verbindungen stehen, mit denen ich
mich vor einigen Jahren beschiftigt habe, némlich zu den unge-
sittigten Ketolactonen, die man durch Alkohol- Abspaltung aus
a-acylierten 7-Ketonsiureestern erhilt!). Phenacyl-benzoyl-
essigester z. B. lielert so die »Phenylacetylen-benzoylessigsiures von
Paal, die ich als Apalogon des Knorrschen Acetyl-angelicalactons,
als 1-Benzoyl-3-phenyl-crotonlacton erkannte:

HC-——CH.C0. ™ HO—OH.00.¢
BG.C 00 A o» HGLO 6o \J
OH OCH;

Es ist leicht zu iibersehen, da@ das Kondensationsprodukt aus
B8-Benzoyl-propionsiure und Phthalsiiure-anhydrid nichts andres
ist als das Dilacton, das sich von der Enolform der entsprechenden
Benzoyl-o-carbonsﬁure ableitet:

HC"

HCp—1C~=
H;Cs . c'\/ co OH L J ——> HyCs.Cl_
0 HO'CO g

In der Tat verhalten sich die bei der Aufspaltung des
Phthalsiure-anhydrid - Komplexes daraus entstehenden
Lactonester gegen Eisenchlorid, gegen ammoniakalische
Silberlosung usw. genau so wie die frither untersuchten
carboxy-alkylfreien Verbindungen.

gy
Cco

1) B. 89, 1809 [1906].
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Zu diesen Aufspaltungsversuchen habe ich aus praktischen Riick-
sichten vor allem das Kondensationeprodukt aus B-p-Toluyl-propion-
siiure und Phthalsiure-anbydrid, 1-Phthaliden-3-p-tolyl-croton-
lacton (I), herangezogen. Wenn man es mit der dquimolekularen
Menge einer verdiinoten L&sung von Natriumalkoholat iibergieBt,
addiert es dieses glatt, aber nicht wie die Kondensationsprodukte aus
7-Ketonsiiuren und Aldehyden unter Sprengung des Crotonlacton-
Rioges, soondern an die andre Hiilfte des Molekiils, indem es als
Natriumverbindurgdes 1-[o-Carboxyalkyl-benzoyl]-3-p-to-
lyl-crotonlactons (IL.) in Losung geht:

HC C C o~
L. HC.GHi.C €O O
ks co
HG--C G -7
o IL HC.CH.C 00 ONai |
G AK0.CO

Dieses erste Reaktionsprodukt wird aber anscheinend schon
durch die geringen Mengen freien Na-Alkoholates, die durch Alkoho-
lyse daraus entstehen, weiter verindert. Es nimmt Alkobol auf und
geht iiber in die Natrinmverbindung des Diketon-dicarbon-
siure-dialkylesters (III):

HC - C - «C- 7
III. H,C.CcH.. c o (‘maﬁ
"0 0Alk AKO.CO
HC - CH —~co—l/\:
- = V. IIac.CsH4C <Ju b
"9 AIKO.GO T

die sich unter den angegebenen Bedingungen aus der L&sung erst
nach einiger Zeit jv derben Krystallchen, bei Anwendung von zwei
Mol. Alkylat dagegen schon nach wenigen Minuten in feinen Nadeln
ausscheidet, Der Dicarbouvsiiureester selbst ist nach meinen
Lisherigen Beobachtungen in freier Form nicht bestindig; aus den
Losungen der beiden Natriumverbindungen 1[I und III wird nimlich
durch S#uren dasselbe 1-[o-Carboxyalkyl-benzoyl]-3-p-tolyl-
crotonlacton (IV.) gefallt. Ebenso liefert das Dipatriumsalz,
CisHis O Nas, das aus IIL. beim Erwirmen mit wiBriger Natronlauge
entstebt, beim Zerlegen statt der erwarteten Dicarbonsiure CysHi60s
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(V.) eine Lactonsiure CyoH;,05, — ob 1-0-Carboxybenzoyl-
3-p-tolyl-crotonlacton (VL) oder das isomere Phthalid (VIL):

H, C——CH-— CO—l

. i
V. H,C.GsH..CO CO:H ‘

//\/"
HO: C
/ AN
\4
HC——CH CO—KW H; C—~C===C- -—-—I/\|
HC.CsHi.C—_C _l_} HC.CéH,.CO COH O}
VI O Ho,c VIL co

habe ich nicht sicher feststellen konnen, halte aber im Hinblick auf
den glatten Ubergang des Dicarbonsiureesters (IIL) io das Croton-
lacton ersteres fiir das wahrscheinlichere.

Der Lactonsiureester IV, sowoh! wie die Lactonsidure
VI. bezw. VII. verlieren beim Erwirmen fiir sich oder in
dissoziierenden L&sungsmitteln Alkohol bezw. Wasser.
Sie ergeben aber dabei nicht das bei 266° schmelzende Ausgangs-
material, sondern eine neue Verbindung CioHi30,, die sich von
ihm durch ibhren Schmelzpunkt (226-—227°) und ibre sonstigen phy-
sikalischen Eigenschaften, Farbe, Léoslichkeit usw., deutlich unter-
scheidet. Dagegen stimmt sie chemisch véllig mit ihm iberein: sie
1Bt sich ebenso glatt durch Natriumiithylat zum Athylester des 1-0-
Carboxybenzoyl-3-p-tolyl-crotonlactons aufspalten und durch Kochen
mit alkoholischer Schwefelsiure in 1-0-Carboxyphenyl-4-p-tolyl-
furan-2-carbonsiure-diithylester (VIIL):

__HC  -C.CO;CiHs
VIIL H.c/ > c ¢

~- o\
) H;C,0,C

verwandeln. Upterschiede in der Konstitution beider Verbindungen,
etwa ein Ubergang des Phthalids in das isomere Diketo-hydrinden!):

|
~.

HC - C=—C- - ™ s HC-- C "'CO—;/\l
H;C.C¢H,.C-__CO 0. __. H;C.CeH,.C~__-CO P
0 co 0 ¢o

sind danach wohl ziemlich ausgeschlossen. Es diirfte sich bei ibnen
vielmebhr um stereoisomere Athylen-Derivate handeln, deren

1) Siche dariiber z. B. B. 26, 951, 2576 [1893].
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abileres sich iiber die Ketonform des Lactonesters hinweg in die stabile
Modifikation umlagert:

H;C.CGsH(.C—O H;C.CsH(.C—-0 H:C.GsH,.C—0

HC\ /CO HC\/CO HC\ /CO
¢ CH ¢
C —> oC — P C
P ~ ~TN
0 /l\/J ,/l\/’l \,/!\ . °
ocC Alk.O;C co

Ich habe eben schon erwdhnt, daB die beiden Phthaliden-
tolyl-crotonlactone sich durch lingeres Erwirmen mit
methyl- oder @&athylalkoholischer Schwefelsiure voll-
kommen glatt in Furan-Abkdmmlinge iibertiihren lassen,
und damit eine weitere Reaktion beriihrt, die den neuen Dilactonen
mit den a-acylierten Crotonlactonen gemeinsam ist. Ihr Mechanismus
ist obpe weiteres verstindlich: das Ausgangsmaterial addiert zanichst
zwei Mol. Wasser und bildet ein 1.4-Diketon (V.), und dieses dann
durch Wasserverlust in andrer Richtung in bekannter Weise das
Furan (IX.):

HC——-—-C.CO;H HC ——C CO;H
H,C.C;H..C C—- /N — H,C.CsH,.C C_- / \
~ " \_,._4/ ~ —- /
OH OH HO.C 0 HO!C
IX.

In dem geschilderten Umiange habe ich die Beziehungen zwischen
den einzelnen Aufspaltuogsprodukten nur beim Phthaliden-p-tolyl-
crotonlacton experimentell verfolgen konnen. Das Kondensations-
produkt aus Liavulinsiure und Phthalsﬁ.ureanhydrid, 1-Phthaliden-

x HC——C-=C - — -
" HC.C~_CO 0\/I
0 co
HC - C===C —— ™~

XL H;CO.CsH,.CH:CH.C~_-CO 0.
0 co

3-methyl-crotonlacton (X.), liefert nimlich bei der Aufspaltung
mit Natriumalkoholat nur olige, 1-Phthaliden-3-phenyl-croton-
lacton (aus 8-Benzoyl-propionsdure und Phthalsiure-anhydrid) zwar
feste, aber sehr verinderliche Produkte, und das Phthaliden-
crotonlacton aus d-Anisal-livulinsdure (XI) wird als Ab-
kommling eines «3-ungesittigten Ketons beim Erwirmen mit alko-
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holischem Alkali schnell und vollstindig verbarzt. Die Umwandlung
in die Dicarbonsiuren der Furangruppe gelingt indessen auch bei
diesen drei Phthaliden-lactonen ohne Schwierigkeit. Ein Stereoisomeres
des urspriinglichen Kondeunsationsproduktes lieB sich wenigstens aus
dem Phthaliden-phenyl-crotonlacton #hnlich leicht wie aus der
p-Tolyl-Verbindung gewinuen.

Experimentelles.
(Mitbearbeitet von Dr. G. Heimbiirger.)

1. 8-p-Toluyl-propionsiiure und Phthalsiure-anhydrid:
I-Phthaliden-3-p-tolyl-crotonlacton, C,s H;; 0: (1.).

Ein Gemisch aus 43 g vollkommen trocknem B-p-toluyl-propion-
saurem Natrium und 30 g pulverisiertem Phthalsiure-anbydrid wird
mit 50 cem Acetanhydrid iibergossen und das Ganze unter 6fterem
Umschiitteln 8—10 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Es firbt
sich allméhlich rotbraun und erstarrt schlieBlich zu einer festen Masse,
die nach dem Erkalten zerkleinert und durch wiederholtes Auskochen
mit Alkohol von harzigen Nebenprodukten befreit wird. Dabei
bleiben etwa 30 g Phthaliden-lacton als rotgelbes Krystallpulver zuriick.
Es ist so fiir weitere priparative Verwendung rein genug. Fiir die
Analyse wurden 3 g davon in 42 cem siedendem Nitrobenzol geldst,
filtriert und noch warm mit dem doppelten Volumen heifler Essigsiure
versetzt. Beim Erkalten krystallisierten etwa 2 g orangegelber Niidel-
chen vom Schmp. 266° wieder aus. Sie sind praktisch unléslich in
den meisten der iiblichen organischen Lisungsmitteln und werden auBer
von Nitrobenzol nur von siedendem Eisessig etwas reichlicher auf-
genommen.

0.2005 g Sbst.: 0.5491 g COs, 0.0719 g HyO.

CisHi30s. Ber. C 74.97, H 3.98.
Gef. » 74.69, » 4.01.

Phthaliden-p-tolyl-crotonlacton und Natrium-dthylat:
1-[o-Carboxyithyl-benzoyl]-3-p-tolyl-crotonlacton,
Ca1 Hys Os (IV.).

1. Aufspaltung mit 1 Mol, Natrium-athylat: 6.1 g Ausgangs-
material wurden unter Zugabe von etwas Alkohol mdglichst fein zerrieben,
mit 100 cem Alkohol aufgekocht und heil mit 0.46 g Natrium in 50 cem
Alkohol versetzt. Sic ldosten sich zunichst- vollkommen mit duxnkelroter
Farbe; am nhchsten Morgen hatte sich jedoch der Boden des Kolbens mit
orangeroten Krystéllchen (5.5 g) bedeckt, die von 2409 an unter Zersetzung
schmolzen, sich aus ihrer Lésung in heiBem Alkohol in feinen gelben Nadeln

Berichte d. D. Cliem. Qesellschait. Jahrg. XXXXVIL. 177
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ausschieden und nach ihrem Natrium-Gehalt aus dem Ausgangsmaterial
durch Autnabme von Natrium-athylatund Athylalkohol entstanden
waren:

0.2588 g Sbst.: 0.0424 g SO(Na,.

CnHaaOsNa. Ber. Na 5.51. Gef. Na 5.31.

Sie wurden in ca. 200 ccm Wasser unter gelindem Erwdrmen gelést und
mit verdiinnter Salzsiure angesiiuert. Dabei fielen dunkelgelbe Flocken aus,
die sich beim Umschiitteln zu einem zdhen Klumpen zusammenballten. Nach
einigen Stunden war er zu einem sproden, leicht zerreiblichen Harz erstarrt,
das sich glatt in warmem Aceton loste. Bei vorsichtigem Verdiinnen schieden
sich aus der Losung gelbe Blattchen aus, die nach nochmaligem Umkrystalli-
sieren bei 131-—132° schmolzen, bei weiterem Steigen der Temperatar aber
wieder zu einer roten Masse erstarrten, die erst gegen 230° wieder fliissig
warde.

Ihre Zusammensetzung entsprach der Bruttoformel Cs;1H;sO; des
1-[o-Carboxydthyl-benzoyl]-3-p-tolyl-crotonlactons:

0.2152 g Shst.: 0.5661 g COs, 0.1027 g H;0.

Cn H]so_{. Ber. C 71.97, H 5.18.
Gef. » 71.74, » 5.84.

Bei der priparativen Darstellung der Verbindung braucht man
natiirlich nicht das Auskrystallisieren der Natriumverbindung abzu-
warten. Man sduert vielmehr an, sobald alles Phthaliden-lacton sich
gelost hat, und fillt dann den Ester durch vorsichtigen Wasserzusatz
aus. Die Ausbeute daran ist unter diesen Umstinden beinabe quan-
titativ.

2. Aufspaltung mit 2 Mol. Natrium-athylat:

a) 6.1 g der Phthaliden-Verbindung wurden feinst gepulvert in eine etwa
50° warme Losung von 0.92 g Natrium in 100 ccm Alkohol eingetragen. Beim
Umschitteln 16sten sie sich zunsichst zum groBen Teil darin; nach wenigen
Minuten begannen jedoch feine gelbe Nadelchen auszukrystallisieren und bald
war das ganze Gemisch zu einem dinnen Brei erstarrt. Er wurde abgesaugt,
mit kaltem Alkohol ausgewaschen, in 200 ccm Wasser gelost, filtriert (dabei
blieben 0.7 g unveréindertes Phthalidenlacton auf dem Filter!) und angesduert.
Der Niederschlag glich in Aussehen und Eigenschaften dem unter 1. er-
baltenen; er schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Aceton -+ Wasser eben-
falls bei 131—1320,

0.1994 g Sbst.: 0.5261 g CO4, 0.0946 g HyO. — 0.1848 g Sbst.: 0.4865 g
CO:, 0.0850 g H,O.

Cm Hn 05. Ber. C 71.97, H 5.18.
Gef. » 71.95, 71.80, » 5.31, 5.15.

b) Um einen miglichst klaren Einblick in den Verlauf der Auf-
spaltung zu bekommen, babe ich sie endlich noch unter folgenden
Bedingungen vor sich gehen lassen:
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1 g Phthalidenlacton warde in 50 cem heiflem Alkohol + 0.08 g Natrium
geldst, filtriert und das klare rotgelbe Filtrat mit weiteren 0.08 g Natrium in
15 ccm Alkohol versetzt. Es farbte sich dabei zuerst tief dunkelrot, fast
schwarz, hellte sich aber bald wieder auf und schied zugleich reichlich gelbe
Nadeln sus, die am nichsten Tage abgesaugt, mit Alkohol und Ather aus-
goewaschen und nach achttdgigem Verweilen im evakuierten Exsiccator analy-
siert warden.

Sie schmolzen bei 250° unter Zersetzung und erwiesen sich
identisch mit der oben beschriebenen Natriumverbindung des
@-0-Carboxybenzoyl-f-p-toluylpropionséiure-didthylesters:

0.2780 g Sbst.: 0.6696 g CO,, 0.1398 g H 0. — 0.2256 g Shst.: 0.0373 g
SOq N!,.

CaHg30sNa. Ber. C 65.99, H 5.54, Na 5.51.

Gel. » 65.69, » 5.62, » 5.86.
1-[0-Carboxyithyl-benzoyl}-3-p-tolyl-crotonlacton ist
Jeicht 18slich in verdiinnter Natron- oder Sodaldsung und den meisten or-
ganischen Ldsungsmitteln. Die Losungen in letzteren sind jedoch z.T.
ziemlich veriinderlich und scheiden namentlich in der Warme bald
Krystillchen des schwer l8slichen Dilactons vom Schmp. 226—227°
ab. In glatter Reaktion bildet dieses sich, wenn man den Ester kurze
Zeit dber seinen Schmelzpuokt erhitzt. Ammoniakalische Silberlosung
wird durch eine Ldsung des Esters in Ammoniakwasser oder mit
MnO,K gereinigtem Aceton unter reichlicher Silberausscheidung redu-
ziert. Mit Eisenchlorid gibt er in alkoholischer Losung eine tief
dunkelgriine Farbung, die aber schnell verblalt. Beim Benzoylieren
in Pyridin wird er nur zum kleinen Teil in das bei 226—227° schmel-
zende Dilacton, in der Hauptsache in ein Benzoyl-Derivat ver-
wandelt, das wohl als Analogon des benzoylierten 1-Benzoyl-3-pbenyl-

crotonlactons ') aufzufassen, also folgendermaflen konstituiert ist:

Q .CO.Cs H;
HO— Qe O™
H,C.CsH..C~__-CO -~
O H:C:0,C

Zu seiner Darstellung iibergoB ich 1.75 g des Esters mit 10 ccm Pyridin
und fiigte zu der intensiv rotgelb gefarbten Losung 1 g Benzoylchlorid. -Als
sie am nichsten Tage in einen UberschuB verdinnter Essigsiure eingerihrt
wurde, fielen orangerote Oltropfen aus, die allmahlich erstarrten. Sie ldsten
sich nur langsam und unvollkommen in heciem Alkohol, leichter in sieden-
dem Aceton und blieben bei dessen Verdunsten sals Gemisch gelber Nadeln
und orapgefarbener Kornchen zuriick. Beide lieBen sich durch Auskochen
mit Alkohol ganz gat von einander treamen. Die Kérnchen blieben dabes

3 B. 89, 1817 [1906].
177°
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ungeldst zuriick, sie schmolzen nach dem Trocknen bei 227°. Aus dem Filtrat
krystallisierte wieder einé Kleinigkeit davon mit den Nadeln zusammen aus;
nach nochmaligem Lisen in Aceton und vorsichtigem Ausfillen mit Wasser
waren aber letztere ganz rein und schmolzen scharf bei 154 —1550.
0.2774 g Sbst.: 0.7518 g CO,, 0.1206 g H;0.
Cgs H2205. Ber. C 73.98, H 4.88.
Gef. » 73.92, » 4.86.

In alkoholischer Losung beginat die Verbindung pamentlich in
der Wirme bald Benzoesiure-dthylester abzuspalten und das
bei 226—227° schmelzende Dilacton in orangefarbenen Krystillchen
abzuscheiden.

Ebenso glatt wie mit Na-Athylat und unter ganz ihnlichen &uBeren
Erscheinungen liBt sich Phthaliden-p-tolyl-crotonlacton auch mit Na-
Methylat aufspalten. Aucb in diesem Fall resultiert, gleicbgiiltig ob
man ein oder zwei Molekiile Alkoholat in Anwenduog bringt, als
Eudprodukt dasselbe:

1. o-Carboxymethyl-benzoyl]-3-p-tolyl-crotonlacton, CyeHiOs.

Es krystallisiert uus Methylalkobol oder Aceton in dicken, dunkel-
gelben Blittchen, schmilzt bei 140° und verhdlt sich im iibrigen genau
wie der Athylester.

0.1767 g Sbst.: 0.4642 g CO;, 0.0757 g Hs0. — 0.1706 g Sbst.: 0.4455 g
CO0s, 0.0761 g Hy0.

C]oHls 05. Ber. C 7‘.40, H 4.80.
Gel. » 71.65, 71.27, » 4.79, 4.99,

1-[o-Carboxy-benzoyl]-3-p-tolyl-crotonlacton, CieHy( Os (VI).

2.1 g der Natriumverbindung Cys3H:3 OsNa aus [o-Carboxyithyl-
benzoyl]-p-tolyl-crotonlacton wurden in ca. 60 ccm Wasser gelost und
mit 20 cem n-Natronlauge eine halbe Stunde auf dem Wasserbade
erwirmt. Beim Erkalten schied sich ein Teil des entstandenen Di-
natriumsalzes der #-[o-Carboxy-benzoyl]-§-p-toloylpropion-
siure (V.) in feinen, gelben, radial gruppierten Nadeln ab, die sich
bis 250° nicht sichtbar verdnderten, aut dem Pt-Spatel jedoch unter
volliger Zersetzung s¢hmolzen:

0.1878 g Shst.: 0.0692 g SO, Na,.

C]gHuOcNa’. Bel‘. Na 12.(X). Gef. Na 11.95.

In der wiillrigen Losung dieses Salzes gab verdinnte Salzsiure
einen feinflockigen, gelben Niederschlag, der um 165° zusammen-
sinterte und um 220° zu einer dunkelroten Flussigkeit schmolz. Beim
Erwirmen mit Alkohol ging er zundchst in Losung, die dann aber
sehr bald die charakteristischen Nidelchen des bei 226—227° schmel-
zenden Phthaliden-p-tolyl-crotonlactons absetzte. Dagegen
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lie} er sich aus warmem Aceton durch vorsichtigen Zusatz von Wasser
unverindert in orangeroten Nadeln ausfillen, die von etwa 160° an
zu sintern begannen, bei 177—178° aufschiumten, dann wieder er-
starrten und oberhalb 220° endgiiltig schmolzen, Sie l3sten sich schon
in der Kilte spielend leicht in verdiinntem Alkali und Alkalicarbonat,
erwiesen sich aber bei der Analyse nicht als die erwartete Diketon-
dicarbonsiure C;sHi;s0s, sopdern als Xetolacton-carbonsidure
CioH1 Os: ‘
0.1989 g Sbst.: 0.5165 g COs, 0.0729 g H,O.
C19H1;0s5. Ber. C 70.78, H 4.38.
Gef. » 70.82, » 4.10,

1-[o-Carboxy-phenyl]-4-p-tolyl-furan-2-carbonsdure,
CisHi: 0; (IX)).

Alle bisher erwihnten Umwandlungsprodukte des Dilactons liefern,
bis zu vélliger Losung mit alkoholischer Schwefelsaure gekocht, Ester
der mit der eben besprochenen Lactonsiure isomeren [0-Carboxy-
phenyl]l-p-tolyl-furan-carbonsiure. Bei ihrer Darstellung geht
man npatirlich am einfachsten vom Phthaliden-p-tolyl-crotonlacton
selbst aus: :

2 g davon wurden mit 30 cem Methylalkohol + 3 cem SO.H; am
Steigrobr auf dem Wasserbade erwiirmt, bis nach etwa 32 Stunden
die orangeroten Krystillchen des Ausgangsmaterials verschwunden
waren. Beim Erkalten setzte sich der Dimethylester der Furan-
verbindung aus. der Flissigkeit in kaum gefarbten, derben Kry-
stallen ab, die sich beim Umlésen aus Methylalkohol in schiefwinklige
Prismen vom Schmp. 103° verwandelten.

0.1453 g Sbst.: 0.3819 g CO,, 0.0654 g H;0.
CﬂHmOs. Ber. C 71.97, H 5.18.
_ Get. » 71.68, » 5.0
1-[o-Carboxydthyl-phenyl]-4-p-tolyl-furan-2-carbon-
siure-athylester, mit #thylalkobolischer Schwefelsiiure auf dem
gleichen Wege gewonnen, krystallisiert aus Athylalkohol in weiBen
Nadeln vom Schmp. 76—77°.
0.1961 g Sbst.: 0.5226 g CO,, 0.1003 g H,0.
’ CHH” 05. Ber. C 72.98, H 5.86.
Gef. » 72,68, » 5.72.

Zur Verseifung wurden. 3.8 g Athylester in 76 cem Alkohol
mit 3.8 g Atzoatron in 76 cem Wasser bis zu klarer Losung erwirmt,
pach dem Verjagen des Alkohols mit Wasser verdiiont, filtriert und
heif mit iberschiissiger Salzsiure versetzt. Die Rohsiiure fiel dabei
als gelblich weiles Krystallpulver aus. Sie krystallisiert aus Methyl-
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alkohol in prichtigen, diamantglinzenden Krystallen von hellgelber
Farbe und eigenartiger bliulich-griiner Fluorescenz und schmilzt unter
schwacher Gasentwicklung bei 265—266°.
0.1853 g Sbst.: 0.4829 g CO,, 0.0747 g H;0.
ClgH“Os. Ber. C 7078, H 4.38.
Gef. » 71.07, » 4.52.

Isomeres 1-Phthaliden-3-p-tolyl-crotonlacton
(Schbmp. 226—2279),

3 g 1-[o-Carboxyithyl-benzoyl]-3-p-tolyl-crotonlacton wurden in
einem Erlenmeyer geschmolzen und im Metallbade auf etwa 225°
erhitzt, bis keine Gasentwicklung mehr bemerkbar war. Die dunkelrote
Schmelze erstarrte beim Erkalten krystallinisch. Sie wurde wieder-
holt mit Alkohol ausgekocht, dann in 12 cem siedendem Nitrobenzol
geldst und in 48 cem siedend beille Essigsdure filtriert. Das Dilacton
getzte sich daraus allmihlich in rotbraunen Nadeln ab, die bei 226-—
9979 schmolzen und von Alkobol, Ather, Aceton usw. picht merklich,
verhiiltnism#Big reichlich dagegen von Cbloroform aufgepommen wur-
den; Ausbeute daran etwa 1.5 g.

0.2384 g Sbst.: 0.6563 g COs, 0.0895 g H,0.

CwHuO‘. Ber. C 74.97, 1 3.98.
Gef. » 75.08, » 4.20.

0.6 g davon wurden in 12 ccm heilem Alkohol suspendiert und
0.046 g Natrium in 6 ccm Alkohol hinzugeliigt. Es eotstand eine
klare, rotbraune Losung, die nach dem Abkiihlen filtriert, salzsauer
gemacht und mit Wasser ausgespritzt wurde. Dabei erstarrte sie zu
einem diionen Brei gelber Blittchen, die sich mit 1-[o-Carboxy-
dthyl-benzoyl]-3-p-tolyl-crotonlacton aus dem hochschmel.
zenden Isomeren vollkommen identisch erwiesen.

Weitere 0.5 g wurden durch elfstiindiges Kochen in 18 ccm Me-
thylalkohol + 2 cem SO(H; gelost. Aus der Losung waren am
vichsten Morgen 0.4 g 1-[o-Carboxy-phényl]-4-p-tolyl-furan-2-
carbonsdure-dimethylester auskrystallisiert.

Il. 8-Benzoyl-propionsiiure und Phthalsiiure-anhydrid:
1-Phthaliden-3-phenyi-crotonlacton, C,s HyoO;.

Phthaliden-phenyl-crotoulacton entsteht aus p-benzoyl-propion-
saurem Natrium und Phthalsiureanhydrid unter ganz denselben Be-
dingungen wie die p-Tolylverbiodung in einer Ausbeute von 60—65 %,
der Theorie. In roher Form bildet es ein dunkelgelbes Krystall-
pulver vom Schmp. 256—257° praktisch unloslich in Alkohol, Ather,
Aceton und Chloroform, wenig loslich in Eisessig, reichlich in Nitro-
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benzol. Beim Umkrystallisieren aus- einer Mischung der beiden
letzteren ist aber Vorsicht ndtig, da sich das Ausgangsmaterial dabei
auflerordentlich leicht in das niedriger schmelzende Isomere verwandelt.
3 g wurden in 40 cem siedendem Nitrobenzol geldst, 80 cem heifle Essig-
siure zugefiigt und das Ganze sich selbst iiberlassen. Beim Erkalten schieden
sich daraus dunkelgelbe Nadeln und gelbrote Blittchen nebeneinander ab,
die nochmals in derselben Weise behandelt pur noch letztere ergaben; sie
verflissigten sich bei 228—2299. Bei einer Wiederholung des Versuchs wurde
deshalb die Nitrobenzol-Lésung in das doppelte Volumen kalter Essigsiure
getropft und der Niederschlag sofort abgesnugt. Er bestand aus einheit-
lichen dunkelgelben N#delchen vom Schmp. 263 —264°, wihrend aus dem
Filtrat wieder ein Gemisch der beiden Isomeren herauskam.
0.1903 g Sbst.: 0.5188 g COj, 0.0652 g H,0.
ClaHloO4. BOI‘. C 74.46_, H 3.41.
Gel. » 74.35, » 3.83.
Phthaliden-pi:enyl-crotonlacton wird von der d#quimole-
kularen Menge einer 0.5-prozentigen Natriumdthylatlésung glatt mit
rotbrauner Farbe aufgenommen. Aus der mit iiberschiissiger Salz-
saure versetzten Flussigkeit krystallisierten bei freiwilligem Verdunsten
feine, gelbe, um 78° schmelzende Nadeln von 1-{o-Carboxyiithyl-
benzoyl]-3-phenyl-crotounlacton, durch etwas niedrigschmel-
zendes Dilacton verunreinigt. Letzteres bildet sich in den Ld-
sungen des Lactonesters auBerordentlich Jeicht schon bei gewdhnlicher
Temperatur. Ich habe ibn desbalb nicht weiter zu reinigen versucht,
sondern ibn durch viertelstiindiges Erhitzen auf 230° sogleich voll-
stindig in Dilacton verwandelt. Von dem Ausgangsmaterial unter-
scheidet sich das so erhaltene Produkt auBler durch seine Farbe und
durch seinen fast 40° tieferen Schmp. (228—229° auch durch seine
bedeutend groBere Loslichkeit in Eisessig und Chloroform, aus denen
es sich in leuchtend orangeroten, flachen Néadelchen absetzt.
0.1712 g Sbst.: 0.4674 g CO,, 0.0558 g H;0.
CisHi00« Ber. C 74.46, H 3.47.
Gel. » 74.46, » 3.65.

1-[o-Carboxy-phenyl]-4-phenyl-iuran-2-carbons§.}1re, C1sH,50s.

5 g Phthaliden-phenyl-crotonlacton (Schmp. 256—2579), die mit
72 cem Methylalkohol + 8 cem SO.Hs auf dem Wasserbade gekocht
wurden, waren nach 16 Stunden vollig in Losung gegangen. Wasser
fallte daraus den Furanester als zihes, gelbliches Ol, das auch nach
mehreren Tagen noch nicht erstarrt war. Er wurde deshalb ohue
weitere Reinigung mit 100 cem fiinfprozentiger, wilrig-alkoholischer
Natronlauge zur Sdure verseift. Diese 16st sich in der zwanzigfachen
Menge siedenden Alkohols und krystallisiert daraus in gelblichen
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Nidelchen, die intensiv blaulichgriin fluorescieren und sich bei 263°
verfliissigen.
0.1812 g Sbst.: 0.4672 g CO,, 0.0690 g H,O0.
C;.HnOs. Ber. C 70.]!, H 38.92.
Gef. » 7032, » 4.26.

1ll. Livulinsiure und Phthalséure-anhydrid: !-Phthaliden-3-
methyl-crotonlacton, C;; H; 0, (X.).

Lavulinsiure liefert zwar in Form ihres Natriumsalzes ebenso
wie die aromatisch substituierten - Ketons@uren schon bei Wasserbad-
Temperatur ein Kondensationsprodukt mit Phthalsiiure-anhydrid, aber
in wesentlich schlechterer Ausbeute (aus 21 g mit 23 g Phthalsiure-
anbydrid und 33 cem Acetanhydrid nach 8 Stunden 2.4 g = 7 %/, der
Theorie). Es ist in diesem Falle vorteilbaft, die Reaktion bei 125—130°
vor sich gehen zu lassen. Man bekommt dann eine schwarze kry-
stallinische Masse, die beim ‘Auskochen mit Wasser (150 cem) in ein
ziihes Harz iibergeht. Wenn man dieses einige Male mit heilem
Alkohol extrahiert, bleiben schlieBllich gelbe, glitzernde Krystillchen
zurlick (aus 21 g Natriumldvulinat nach 8-stindigem Erbitzen 12.2 g
== 36 9/ der Theorie), die sich kaum in Alkohol, Ather und Aceton,
aber wenigstens in der Wirme reichlich in Eisessig und Chloroform
losen. Fiigt man zu einer solchen Ldsung ihr mebrfaches Volumen
Alkohol, so krystallisiert beim Erkalten das Phthaliden-lacton in gelben,
flachen Niidelchen vom Schmp. 225—226° aus.

0.1910 g Sbst.: 0.4792 g CO,, 0.0644 g H,O0.

CisHsO4. Ber. C 68.40, H 3.54.
Gef. » 68.43, » 3.77.

Bei Aufspaltungsversuchen (wifrig-alkoholische Sodalosung
in der Wirme oder Natriumithylat bei Zimmertemperatur!) bekam ich
aus dem Dilacton nur braunschwarze, 6lig-harzige Substanzen, in denen
die urspriinglichen Reaktionsprodukte augenscheiolich z. T. schon
weiter verindert waren, denn sie gaben beim Kochen mit methyl-
alkoholischer Schwefelsiure nur wenig und stark veruoreinigten 1-[o-
Carboxymethyl-phenyl]-4-methyl-furan-2-carbonsiure-
methylester. Auch als ich von reinem Dilacton ausging, konnte ich
ihn nur als schweres, briunliches, nicht erstarrendes Ol erhalten. Ich
habe ihn deshalb gleich zur Saure:

HC—C.CO,H
H]C.C\()/C-CGH(.COQH

verseift, die aus einer Mischung von wenig Alkohol und viel Wasser
in gelblichen, lebhaft glinzenden Blittchen krystallisiert und bei
238—240° schmilzt,
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0.1970 g Sbst.: 04574 g CO,, 0.0774 g H, 0.

C];HmOs. BOI'. C 63.39, H 4.10.
Gef. » 63.32, » 4.40.

IV. 3-Anisal-ldvulinstiure und Phthalsiure-anhydrid:
1-Phthaliden-3-p-methoxystyryl-crotonlacton, C; H.Os (XL).

Wenn man 25 g J-anisal-lavulinsaures Natrium mit 15 g Phthal-
siure-anhydrid und 30 cem Acetanhydrid zusammen auf dem Wasser-
bade erhitzt, firbt sich das Gemisch nach wenigen Minuten rotbraun
und ist schon nach einer halben Stunde zu einer barten Masse er-
starrt, die zerkleinert und wiederholt mit Alkohol ausgekocht, das
neue Phthalidenlacton als dunkelrotes Krystallpulver hinterldft. Die
Ausbeuate daran betréigt bei einer Reaktionsdauer von sechs Stunden
etwa 22 g == 65°, der Theorie. Es lost sich kaum in Alkohol,
Aceton und Chloroform, etwas mehr in Essigsiure oder Essigester
und kavno aus letzterem oder noch besser aus der zebnfachen Menge
kochenden Nitrobenzols, dem man nach erfolgter Losung das doppelte
Volumen heiBer Essigsiure zusetzt, umkrystallisiert werden. Man be-
kommt so prichtige dunkelrote Blitter, die bei 255° scbhmelzen .und
bei weiterem - Erhitzen z. T. unzersetzt zu sublimieren scheinen.

0.1590 g Sbst.: 0.4270 g CO,, 0.0606 g Hs0. — 0.1671 g Sbst.: 0.4456 g
COj, 0.0650 g H,0. :

Cn HuOs. Ber. C 72.81, H 4.08.
Gef. » 13.24, 72173, » 4.26, 4.35.

Zur Umwandlung in das Furan wurden 6 g Robprodukt mit
180 ccm Methylalkobol 4 18 cem SOH; gekocht, bis sie sich vollig
gelost hatten (48 Stunden). Beim Erkalten krystallisierte die Haupt-
menge des gebildeten 1-[o-Carboxymethyl-phenyl]-4-p-
methoxystyryl-furan-2-carbonsiure-methylesters:

HC——C.CO, CH,
HsCO . Cs HA .CH:CH .C\/C . Cs Hc . CO, CH;’
0

in mattgelben, schwach griinlich fluorescierenden Nadeln aus. Der
Rest wurde durch vorsichtiges Verdiinnen gefillt und die Gesamtaus-
beute dann noch einmal aus 200 ccm Methylalkohol umkrystallisiert.
Sie schmolz danach bei 1120
0.1987 g Sbst.: 0.5104 g CO,, 00920 g H,0. -
C;uHz006. Ber, C 70.36, H 5.14.
' Gef. » 70.05, » 5.21.
Die zugehdrige Sfiure ist gar nicht bezw. fast gar nicht 18slich
in' Athyl- und Amylalkohol, Aceton, Chloroform und Essigester; aus
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viel siedendem Eisessig erhielt ich sie in gelben, griinlich fluorescie-
renden Krystillchen vom Schmp. 268—269°.
0.1914 g Sbst.: 0.4840 g CO,, 0.0822 g H,0.
CnHm OG. Bel‘. C 69.2], H 443-
Gel. » 68.97, » 4.80.

39l. Ernst Beckmann und Hans Lindner:
Polarisations- und Spektral-Lampen mit Salzverstiubung.
[Mitteilang aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.)
(Eingogangen am 1. September 1914).

Vor einiger Zeit') habe ich, zuletzt gemeinsam mit Walter
Weber?), fiir die Polarisation Natriumlampen konstruiert, denen das
Natrivm in Form von L&sungsstaub als Hydroxyd oder Salz ver-
mittels elektrolytischer Gasentwicklung zugefihrt wird. Entweder
durchsetzt man Leuchtgas-Luft-Gemisch in seiner Gesamtheit mit Ld-
sungsstaub und laBt es im Bunsen-Brenner abbrennen, wihrend die
Flamme auBen mit einer Luft- oder Sauerstoffzone umgeben ist, oder
man verteilt dea Ldsungsstaub in dieser Zoone und 1ifit ihn von auflen
an die Bunsen- oder Wasserstoff-Flamme herantreten.

Auf diese Weise ist es moglich, das firbende Material ohne
wirmeableitende Unterlage in die Flamme einzufiibren und je nach
Anwendung von Leuchtgas oder Wasserstoff einerseits, von Luft oder
Sauerstoft andererseits die Temperaturen und somit die Intensititen .der
Flamme zu variieren.

Bekaontlich ist es fiir die Lage der Spektrallinien oder die
Wellenlinge des Lichtes obne Belang, wie hoch die Temperatur ge-
nommen wird. Bei hoheren Temperaturen wird aber nicht nur die
Intensitit der Linien verstirkt, sondern peue Linien kdnnen in ge-
ringerer oder griBerer Zahl auftreten.

Es erschien nicht ohne Interesse, zu untersuchen, welche Spektren
von den heiflen, sehr intensiv leuchtenden Flammen geliefert werden,
welche man beim Brennen von Wasserstoff innerhalb salzbeladenen
Sauerstoffs erhilt.

Die folgende Tabelle gewihrt einen Uberblick tiber die Verinde-
rung des Natrium-Spektrums mit der Temperatur.

1) Ph, Ch. 85, 655—660 [1900] und B. 45, 2523 {1912,

?) Meinem hochgeschatzten Mitarbeiter sage ich nachtraglich den verbind-
lichsten Dank, nachdem in der ersten Abhandlung der betreffende SchluBsatz
verschentlich fortgefallen ist.





