
Benzils erst nach zweimaligem Umkrrstallisieren zu erhalten war. 
unreioigung kommt noch etwas Benzoes i iure-anhydr id  in Betracht. 

Als Ver- 

C. E i n w i r k u n g  v o n  O z o n  a u f  f l -Formyl -desoxybenzo in .  
Das $-Formyl-desoxybenzom liist sich zwar nur  schwierig aber 

unverandert in kaltem Tetrachlorkohlenstoff. Deshalb war  es  unbe- 
denklich, die Suspension yon 1 g P-Form in 15 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff bei -20° mit Ozon zu beladen. Nach etwa 3 Stunden war fast 
\-ollige L8sung erfolgt. A ufarbeiten der abfiltrierten Reaktionsflussig- 
keit ergab iiufierlich genau das  gleiche Ergebnis wie beim a-Produkt. 
Phenyl-glyoxal war auch jetzt nicht nachweisbar. Der  bei der Ozoni- 
eation etwa ~erbleibende Ruckstand war  unveriindertes #-Formyl- 
desoxybenzoin. 

Die bei der Ozonisation und nachfolgender Behandlung mit 
Wasser gebildete K o h l e n d i o x y d - Y e n g e  betrug bei Anwendung 
\-on 1.0 g Substanz wiihrend der  Ozonisation 0.0152 g, nach insge- 
samt 17 Stunden 0.0466 g, d. s. 23.7°/0 der Theorie. AuDerdem war 
in der  wiiBrigen Schicht A m e i s e n s i i u r e  durch Uberfuhren in Cero- 
formiat nach weisbar. Auch W a s s e r  s t o f f s u  per  o x  y d war Tor- 
banden. 

Die entsprechende B e n  zi l -Yenge (Schmp. 90°) war 0.6762 g. 
d.  s. 72.1 O/O der Theorie. 

Weiterhin konnte B e n z o e s i i u r e  nachgewiesen werden. SchlieB- 
lich fand sich auch noch etwas unverindertes Formyl-desoxybenzoiri. 
Die Mengen an diesen beiden Substanzen waren nur gering. 

d u s  alledem folgt, daI3 P-Formyl-desoxybenzoin zwar e t a a s  1 n n g- 
s a m e r  vou Ozon angegriffen wird als die a-Form, aber trotzdern 
ebenfalls ausschliefilich in) Sinne der Formel I reagiert. 

- .. . . . .. .. - 

SgO. W. Boreahe: Ober die Kondensation der y-Keton- 
slluren mit Phthals&ure.anhydrid. 

[Aus dent Mgom. Chemischen lnstitut dcr Univei.siliit Gbttingen.] 
(Eingegangen am 2. Oktober 1914.) 

Wie ich vor einigen hlonsten an dieser Stelle I )  mitteilte, kann 
man zu yerbindungen voni Typus des von T h i e l e  entdeckten 
B e n  z a l -  p h e n  y I-  c ro  t ori lnct  on s i n  sehr einfacher Weise gelangen, 
indem man y-Ketonsauren, R. CO . CH:, . CIIs . COs H, zweckmaflig in 

1) B. 47, 110s [1914]. 
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Form ihrer Nxtriumsalze, mit Essigsiiure-anhydrid und aromatischen 
Aldehyden erhitzt : 

HC---C H, 0 CH .Ar HC-C : CH . Ar 
R.C co __ - + R . C  CO . 

\0 \ 
O H  HO 0 

Bei der Weiterfiihrung dieser Versuche babe ich gefunden, d a 4  
s i ch  d e r a r t i g e  7-Ketonsi iuren u n t e r  dense lben  Bed ingungen  
a u c h  mit  Ph tha l s i iu re -anhydr id  z u  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n  
ve re in igen ,  die  e inen  b i s h e r  noch  u n b e k a n n t e n  T y p u s  von 
D o p p e l l a c t o n e n  da r s t e l l en :  
HC--- C Hs 0 C-'' HC-. C=-=C- 

CO O(,-() ---t R.C CO O(,(,!* 
co v 

R . 6  
0 1 co O H  HO 

Produkte, die mich um so lebhafter interessierten, als sie konsti- 
tutionell in naher Beziehung zu Verbindungen stehen, mit denen ich 
mich vor einigen Jahren beschiiftigt habe, niimlich zu den unge- 
siittigteo Ketolactonen , die man durch Alkohol- Abspaltung aus 
a-rcylierten 7-Ketonsiiureestern erhiilt I). P h e n a c y l -  benzoyl-  
e s s iges  t e r  z. B. liefert so die SPhenylacetylen-benzoylessigsiiurea von 
Paal, die ich als Analogon des K.norrschen Acetyl-angelicalactons, 
als 1 - Ben z o y 1 - 3 - p h e n  y 1- c r  o ton 1 ao  to n erkannte: 

HC- CH. CO . ''l HC-CEI.CO. 
(,! -t H5Cs.C CO [). 

\I 
H5Cs. C 

0 

Es ist leicht zu iibersehen, daB das Kondensationsprodukt aus 
@-Ben z o yl-pro p ion  s i iure  und Phthalsiiure-anhydrid nichts andres 
ist als das Dilacton, das sich von der Enolform der entsprechenden 
Benzoyl-o-carbonslure ableitet: 

In d e r  T a t  v e r h a l t e n  s i ch  d i e  be i  d e r  A u f s p a l t u n g  d e s  
Ph tha l s i iu re -anhydr id  - K o m p l e x e s  d a r a u s  e n t s t e h e n d e n  
Lac tones t e r  gegen E i s e n c h l o r i d ,  gegen a m m o n i a k a l i s c h e  
S i lbe r losung  usw. g e n a u  so wie  d i e  f r i i he r  u n t e r s n c h t e n  
c a r  b ox y - a Ik y 1 f r e i en  Verb i n d un g e n. 

1) B. 89, 1809 [1906]. 
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X u  diesen Arifspnltungsversucben babe ich aus praktischen Ruck- 
sichten vor allem das Kondensationeprodukt aus p-p-Toluyl-propion- 
siiure und Phthala~ure-mbydrid,  1 -P h t h a l i d e n  - 3-p- t o 1  y 1 - c r o t o n -  
l a c t o n  (I), herangezogen. Wenn man es mit der iiquimolekulnren 
Meoge einer verdiinnten Lijsung Ton Natriumalkoholnt iibergieBt, 
nddiert es  tiieses glatt, aber niclit wie die Kondensationsprodukte aus 
y.Ketonstiuren und Aldebyden unter Sprengung des Crotonlacton- 
liinges, sondern an die ondre Hiilfte des Molekiils, indem es a h  
N a t r i u m  T er  b i n (1 u n g d e s 1 - [o - C a r  b o x  y a  11; y1- b e n z o J 11 - 3 -1 ) -  t 0 -  

l y l - c r o t o n l n c t o n s  (11.) in Lijsung geht: 

H C  c c . -1. .. . . 
1. H3C.CcHd.C CO 0 

'.I ., 
'-6 - co 

HC C C -" 
. I[. HSC.C6H4.6 CO 6 N a  j I I .  './ 

0 AlkO.CO'* 

Dieses erste Reaktionsprodukt wird aber anscheinend scboo 
durch die geringen hleogen freien Na-Alkoholates, die durch Alkoho- 
lyse daraus entstehen, weiter veriindert. Es nimmt Alkohol auf und 
geht iiber in die N a t r i n  m v e r b i n d u n g  d e s  D i k e t o n - d i c a r b o n -  
s Rur e - d i o  1 k y l e  s t e rs  (111) : 

HnC - C c . .,y-\ 

III. H~c.c~H,.C C o  t i  ~a 
a .  
0 OAlli AlkO.CO'- 

I IC CH --CO--(' 
- r iv. ILC.C~H,.C i:o I I ,  './ / ./' 

0 AlkO.CO 

die sich untcr den angegebenen Bedingungen aus der Liisung erst 
nach eiriiger &it i u  derben Krystbllchen, bei Anwendung yon  z w e i  
Nol. Alkylnt dagegen schon nacli wenigen Minuten in feinen Kadeln 
ausscheidet. I)er D i c a r b o o s z u r e e s t e r  s e l b s t  ist nach meineo 
hisherigen 13eobzchtungen in freier Form nicht bestiindig; aus den 
Losungen der beiden Natriumverbindungen 11 und 111 wird namlich 
durch Slioren dasselbe 1 - [o- C nr b o x  y a1 k y I -  b e  n z o y 11 - 3-p- t o I y 1- 
c r o t o n l a c t o n  (IV.) gefallt. Ebenso liefert dzs D i n a t r i u m s a l z ,  
CloH,, 0s Na?, das BUS 111. beim Erwtirrnen rnit waflriger Natronlauge 
entsteht, beim Zerlegen stntt der erwarteten Dicarbonssure C],HlsOs 
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(V.) eine L s c t o n s H u r e  C~sHlcOb, - ob 1 - o - C a r b o x y b e n z o y l -  
3 - p - t o l g l - c r o t o n l a c t o n  (TI.) oder daa isomere P b t b a l i d  (VII.): 

. IJ2C- -CH-CO--" 
Hs c . c6 IJ4.60 ko? 11 I '  

H02 C" "' 

H2C--.-C --C --A\ 

- I t  HC---CH -CO--( 
HsC.CsHa .EL,, do ' H s C . C s H 4 . k  602110~,- 

TI. 0 HO:,C'" VII. co 
habe ich nicht sicher feststellen kiinnen, hake aber irn Hinblick auf 
den glatten Obergang des Dicarbonsiiureesters (111.) in  das Croton- 
lacton ersteres fur das wahrscheinlichere. 

D e r  L a c t o n s i i u r e e s t e r  IV.  s o w o b l  w i e  d i e  L a c t o n s i i u r e  
VI. bezw.  VII. v e r l i e r e n  b e i m  E r w i i r m e n  fur s i c h  o d e r  i n  
d i s s o z i i e r e n d e n  L i i s u n g s m i t t e l n  A l k o h o l  bezw.  W a s s e r .  
Sie ergeben aber dabei nicht das  bei 266' schrnelzende Ausgangs- 
material, sondern e i n e  n e u e  V e r b i n d u n g  C I ~ H ~ ~ O A ,  die sich voa 
ibm durch ihren Schmelzpunkt (226-227O) und ihre sonstigen phy- 
sikalischen Eigenschaften, Farbe, Liislichkeit usw., deutlich unter- 
scheidet. Dagegen stimmt sie chemisch vollig mit ibm iiberein: sie 
liiBt sich ebenso glatt durch Natriumiitbylat zum Athylester des 1.0- 
Carboxybenzoyl-3-1)-tolyl-crotonlactons autspalten und durch Kocheo 
mit alkoholischer SchweEelsiiure in 1-0- C a r  b o x y p h e  n y 1-4-1)- t o  1 y I -  
f u r  a n  -2-  c a r b o n  s iiu re- d iii t h y l e  s t e r  (WII.): 

H C  C.COaCaHs 
. 1 -  \ 

\- / 
.. 

VIII. HtC(-\-C 6 --I \,' 
0 HsC3OaC 

rerwandeln. Unterschiede in der Konstitution beider Yerbinduogen, 
e t n a  ein ifbergang des Phthalids in das isomere Diketo-hydrinden I):  

HI c . cs H1. c--..,do 
I1C c -CO--(' I ,  .. HC -C-C "-+ 

@' 0 ,,!,,-' I€ ;c .C& .c, Rko 
0 co 0 

sind danach wohl ziernlich ausgeschlossen. Es ditrfte sich bei ihnen 
yielrnehr urn s t e  r e o i s o  m e  r e A t  h y l e  n-  D e r  i v a t  e handelo, deren 

1) Siche dnrhber z. B. B. 26, !61, 2576 [lS93]. 
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ab ileres sich uber die Ketonform des Lactonesters hinweg in die etabile 
Modifikation umlagert : 

HC,,CO 
CH 

HC, ,CO 
C 

C --t oc --f C h".. 
L..' \ ' I I  .'\ '* oc"" Alk.OzC co 

Ich habe eben schon erwiihnt, da13 d i e  b e i d e n  P h t h a l i d e n -  
to ly l - c ro ton lac tone  s i ch  d u r c  h l i n g e r e s  Erwi i rmen  m i t  
methyl -  ode r  i i t hy la lkoho l i sche r  Schwefe l s i iu re  v o l l -  
k o m m e n  g l a t t  i n  Furan -Abk i imml ioge  i iber€iihren laasen ,  
und damit eine weitere Reaktion beriihrt, die den ueuen Dilactonen 
mit den a-acylierten Crotoolactonen gemeinsam ist. Ihr Mecbanismus 
ist obne weiteres verstandlich: das Ausgangsmaterial addiert zunlchst. 
zwei Mol. Wasser und bildet ein 1.4-Diketon (V.), und dieses d a m  
dnrch Wasserrerluet in  andrer Richtung in bekannter Weise dss 
Furan (IX.): 

HIC. CsH4 .C 

HC--- - -- C,  CO2 H HC ---C.COI H .. ,- .. .. 
c.- - -f ' --f HdC.CeH4.C c-- -I- \ 

'\ 1 

OH 05 HO,C 0 HO,C - "  

I n  dem geschilderten Umfange babe ich die Beziehungen zwischeo 
den einzelnen Aufspaltuogsprodukten nur beim Phthaliden-p-tolyl- 
crotonlacton experimentell verfolgen konnen. Das Kondensations- 
produkt BUS Liivulinsaure und PhthalsBureanbydrid, 1 - P h t  b a l i d e n -  

1 L / \ / 

IX. 

3-methyl-croton1:ccton (X.), liefert niimlich bei der Aufspaltung 
mit Natriumalkoholat nur olige, 1 - P h t h a1 id en-3 - p h en  y 1 - c r  o ton  - 
l ac to  n (aus (B-Benzoyl-propioneiure und Phthalsiiure-auhydrid) m a r  
feste, aber sehr veriinderliche Produkte, und das P h t h a l i d e n -  
c r o t o n l a c t o n  a u s  6 -Ani sa l - l avu l ins i iu re  (XI.) wird als Ab- 
kiimmling eines u,(B-ungesiittigten Ketons beim Erwarmen mit alko- 
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holischem Alkali schnell und vollstiindig verbarzt. Die Umwandliing 
in die Dicarbonsiiuren der Furnngruppe gelingt indessen auch bei 
diesen drei Phthaliden-lactonen ohne Schwierigkeit. Ein Stereoisomeres 
des  urspriingiicben Kondensationsprodriktes lieB sich wenigstens a u s  
dem P h t h n l i d e n - p h  e n  y l - c r o  t on l s c t o n  ahnlich leicht wie aus der 
p-Tolyl-Verbindung gewinnen. 

E x p e r i m e n t  e l l  e s. 
(Mitbearbeitet von Dr. G. Heimbfirger . )  

1. &-Toluyl-propions&ure und Phthals+c-anhydtid: 
I-Phthaliden-3-~~-tolyl-crotonlacton, CIS Hln 0, (I.). 

Ein Gemisch aus 43 g vollkommen trocknem ~-p-toluyl-propion- 
saurem Nrtrium und 30 g pulverisiertem PhthalsHure-anhydrid wird 
rnit 50 ccm Acetanhydrid iibergossen und da8 Gauze unter iifterem 
Umschiitteln 8-10 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Es fPrbt 
sich allmiihlich rotbraun und erstarrt schliefilich zu einer festen Masse, 
die nach dem Erkalten zerkleinert und durch wiederholtes Auskoclien 
rnit Alkohol von harzigen Nebenprodukten befreit wird. Dabei 
bleiben etwa 30 g Phthaliden-lacton als rotgelbss Krystallpulver zuruck. 
Es ist so fur weitere praparative Verwendung rein genug. F u r  die 
Analyse wurden 3 g dayon in  42 ccm siedendem Nitrobenzol gelost, 
filtriert und noch warm mit dem doppelten Volumen heiBer Easigsiiure 
versetzt. Beim Erkalten krystallisierten etwa 2 g orangegelber Nlidel- 
cben vom Schmp. 2G6O wieder aus. Sie siod praktisch unlBslich i n  
den meisten der iiblicben organkchen Liisungsmitteln und werden aul3er 
von Nitrobenzol nur YOU siedendem Eisessig etwns reichlicher auf- 
genommen. 

0.2005 g Sbst.: 0.5491 g C02, 0.0719 g HpO. 
Cl9HI*O1. Ber. C 74.97, H 3.98. 

Gef. B 74.69, 4.01. 

P h t h a l i d  e n  - p -  t ol  y I -c  r o  ton  l a c  t on u n  d N a t r i u m  - ii t h y l n  t : 
1 - [ 0 -  C a r  b ox y a t h y 1 - ben z 0 y 13- 3 - p -  t o l y  1- c r o t on 1 a c t  on,  

Csi Hie 0 s  (IV.). 
1. A u f s p a l t u n g  mi t  1 Mol, N a t r i u m - k t h y l a t :  6.1 g Ausgmgo- 

material murden unter Zugabe von etwas Alkohol maglichst fein zcrrieben, 
mit 100 ccm Alkohol nufgekocht und heiS mit 0.46 g Natrium in 50 CCIII 

Alkohol versetzt. Sic l6sten sich zunichst vollkommen mit dunkclrotrr 
Farbe; am nkchsten Morgen hatte sich jedoch dcr Bodco dcs Kolbens mit 
orangeroten Krystiillchen (5.5 g) bedeckt, die von 2400 an unter Zersetxung 
schmolzen, sich aus ihrer L6sung in  heiDem Alkohol in foinen gelben Nadelii 

Berichle d. D. Chem. Oeseilschaft. Jahrg. XXXXVIL 177 
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ausschieden und nach ihrem Natrium-Gehalt a u s  d e m  B u s g a n g s m a t e r i a l  
d u r c h  A u t n a h m e  von N a t r i u m - i i t h y l a t  und d t h y l a l k o h o l  entatanden 
waren : 

0.2588 g Sbst.: 0.0424 g SOcNas. 

Sie wurden in ca. 200 ccm Wasser unter gehdem Erafirmen gelBst und 
mit verdiinnter Salzsiure angesiiuert. Dabei fielen dunkelgelbe Flocken aus, 
die sich beim Umschiitteln zu einem zihen Klumpen zusammenballten. Nach 
einigen Stunden war er zu einem sprBden, leicbt zerreiblichen Harz erstarrt, 
dns sich glatt in warmem Aceton 1Bste. Bei vorsichtigem Verdiinnen schieden 
sich aus der Lbsung gelbe Blittchen aus, die nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren bei 131-1320 schmolzen, bei weiterem Steigen dcr Temperatar aber 
wieder zu einer roten Masse erstarrten, die erst gegen 2300 wieder fliissig 
worde. 

Ihre  Zusammensetzung entsprach der Bruttoformel GI HIS 05 des 
1 - [o- C a r b o x  y ii th y l - b e n z o y  11-3 -p-to1 y I - c r  o t on l a c  t one: 

CaaH,aOeNa. Ber. Na 5.51. Get. Na 5.31. 

0.2152 g Sbst.: 0.5661 g COB, 0.1027 g HzO. 
&HISO;. Ber. C 71.97, H 5.18. 

Get. * 71.74, * 5.84. 
Bei der priiparativen Darstellung der  Verbindung braucht man 

naturlich nicht das  Auskrystallisieren der Natriumverbindung abzu- 
warten. Man siiuert vielmehr an, sobald alles Phthaliden-lacton sich 
ge16st hat, und fiillt dann den Ester dnrch vorsichtigen Wasserzusatz 
aus. Die Auebeute daran ist unter diesen UmstLnden beinahe qnan- 
titatir. 

2. A u f s p a l t u n g  m i t  2 Mol. N a t r i u m - i i t h y l a t :  
a) 6.1 g der Phthaliden-Verbindung wurden feinst gepulvort in eine etwa 

500 warme Msung von 0.92 g Natrium in I 0 0  ccm Alkobol eingetragen. h i m  
Umschirtteln lbsten sie sich zunschst zum groBen Teil darin; nach wenigen 
Minoten begannen jedoch feine gelbe NiIdelchen auszukrystallisieren und bald 
war dae game Gemisch zu einem diinnen Brei errtarrt. Er wurde abgeeaugt, 
mit kaltem Alkohol ausgewaschen, in 200 ccm Wasser gelijst, filtriert (dabet 
blieben 0.7 g unvefindertes Phthalidenlacton auf dem Filter!) und angesiiuert. 
Der Niederschlag glich in Anssehen und Eigenschaften dem unter 1. er- 
hnltenen; er schmolz nach dem Umkrjstallisieren aus Aceton + 'Wassor eben- 
falls bei 131-1320. 

0.1994 g Sbst.: 0.5261 g CO,, 0.0946 g HaO. -. 0.1848 g $bet.: 0.4865 g 
COB, 0.0850 g HaO. 

CalH~eOs. h r .  C 71.97, H 5.18. 
Gel. 71.95, 71.80, * 5.31, 5.15. 

b) Um einen rnoglichst 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 wurde in 50 ccm heiDem hlkohol + 0.08 g Natrium 
gelbt, filtriert und das klare rotgelbe Piltrnt rnit weiteren 0.03 g Natrium in 
15 ccm Alkohol versetzt. Es fiirbte sich daboi zuerst tiet dunkelrot, fast 
schwan, hellte sich aber bald wieder auf und d i e d  zugleich reichlich gelbe 
Nadeln aw, die am niichsten T a p  abgesaugt, rnit Alkohol und Ather aus- 
gewaschen und nach achttagigem Verweilen im evakuierten Exsiccator analy- 
siert wurden. 

Sie schmolzen bei 250° unter Zersetzung und erwiesen sich 
identisch mit der oben beechriebenen N a t  ri u m v e r  b i n d  un g d e s  
a - 0-  C a r  box y b e n  zo y l-F-p- t olu J 1 p r o  pion sa u re- d i at h y I es  t e rs: 

0.2780 g Sbst.: 0.6696 g CO,, 0.1398 g HaO. - 0.2256 g Sbst.: 0.0373 g 
SO, Na,. 

CaHsaOsNa. Ber. C 65.99, H 5.54, Na 5.51. 
Gel. * 65.69, s 5.62, 5.36. 

1 -[ 0 -  C a r b  ox y ai h y 1- b e  nz o y 11- 3-p- t o I y 1- c r  o t o n l a c  t o n is t  
leicht liislich in  verdiinnter Natron- oder Sodalasung und den meisten or- 
ganischen Liisungsmitteln. Die Losungen in Ietzteren sind jedoch z. T. 
ziemlich verlnderlich und scheiden namentlich in der  Wiirme bald 
Krystiillchen des schwer liislichen D i l a c t o n s  v o m  S c h m p .  226-2270 
ab. In glatter Reaktion bildet dieses sich, wenn man den Ester kurze 
Zeit iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt. Ammoniakalische Silberlosung 
wird diirch eine LBsung des Esters in Ammoniakwasser oder mit 
Mu 0, K gereinigtem Aceton unter reichlicher Silberausscheidung redu- 
ziert. Mi l  Eisenchlorid gibt er in  alkoholischer Losung eine tief 
dunkelgriine Fiirbung, die aber echnell v e r b l d t .  Beim Benzoylieren 
i n  Pyridin wird e r  nur  zum kleinen Teil i n  daa bei 226-227O schrnel- 
zende Dilacton, in der Hauptsache in ein B e n z o y l - D e r i v a t  ver- 
wandelt, das  wohl nls Analogon des benzoylierten 1-Benzoyl-3-phenyl- 
crotonlactons ’) aufzufassen, also folgendermaden konstituiert ist : 

0. CO . Cs Hs 
HC-C=pC--/‘ 

0 HsCpOsC’ 

Zn seiner Darstellung fibergo0 ich 1.75 g dea Esters mit 10 ccm Pyridb 
und fiigte zn der intensiv rotgelb geiirbten LBsung 1 g Benzoylchlorid. .AL 
sie am nichsten Tage in einen UberschuD verdiinnter Essigsaure eingeriihrt 
wurde, fielon orangerote Oltropfen DUS, die allmiihlich erstarrten. Sie Itisten 
sich nur langsam und unoollkommen in hciDem Alkohol, leichter in sieden- 
dem Aceton und blieben bei d m e n  Vcrdunstsn als Gemisch gelber Nadeln 
und orangebrbener KBrnchen zuriick. Beide l iden sich durch Auskochen 
rnit Alkohol ganz gut von einander trennen. Die Kbrnchen blieben dabei 

I) B. 39, 1817 [1906]. 

HaC. Ce Hd. C\,CO 0- 

I77 
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nngel6st zuriick, sie schmolzen nach dem Trocknen bei 3270. Aus dem Filtrat 
krystdlisierte wieder eine Kleinigkeit davon mit den Nadeln zusammen aus ; 
nach nochmaligeni Liken in Aceton und vorsicbtigern AusIallen mit Wassor 
waren aber letztere ganz rein und schmolzen scharf bei 154-155O. 

0.2774 g Sbst.: 0.7518 g CO,, 0.1206 g Ha0. 
C2BH2206. Ber. C 73.98, H 4.88. 

Gef. 73.92, 4.86. 

In alkoholischer Losung beginnt die Verbindung namentlich iu 
der Wiirme bald B e n  z o  e sku r e -  8t h y 1 e s t e r  abzuspalten und das  
bei 226-227O schmelzende D i l a c t o n  in  orangefarbenen Rrystiillchen 
abzuscheiden. 

Ebenso glatt wie rnit Na-Athylat und unter ganz ahnlichen auberen 
Erscheinungen lkBt sich Phthaliden-p-tolyl-crotonlacton auch rnit Na- 
Methylat aufspalten. Auch in diesem Fall resultierl, gleichgultig ob 
man ein oder zwei Molekule Alkoholat in  Anweoduog bringt, als 
Endprodukt dasselbe: 

I-[ 0-C ar  boxy m e t h yl -  b e n  z oy 11-3-p-t o I y 1-cro t o n  l a c  ton ,  CzoHlsOs. 
Es krystallisiert aus Methylalkohol oder Aceton in  dicken, dunkel- 

gelben Bliittcben, schmilzt bei 140° und verhilt sich im ubrigen genau 
wie der  Athylester. 

0.1767 g Sbst.: 0.4642 g COs, 0.075i g HsO. - 0.1706 g Sbst.: 0.4455 g 
COs, 0.0761 g HaO. 

c 3 0 H 1 6 0 5 .  Ber. C 71.40, H 4.80. 
Gef. 71.65, 71:27, 4.79, 4.99. 

1 - [ 0 -  C a r  b o x  y - t ~  e n z o y I] - 3 - p -  t 01 g 1 - c r o  t o n 1 a c t  o n , CIS HI4 0s (VI). 
2.1 g der Natriumverbindung CU H Y ~  0 s  Na aus [o-Carboxyiithgl- 

beuzoyll-p-tolyl-crotonlactoo wurden in ca. 60 ccm Wasser gelost und 
rnit 20 ccm n-Natronlauge eine halbe Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt. Beirn Erkalten schied sich ein Teil des entstandenen D i -  
n a t  r i u m s a 1 z e s der n- [o - C a r b o x y - b e n z o y l] - p - p  - t o 1 o g 1 p r o p i o n - 
s i i u r e  (V.) in feinen, gelben, radial gruppierten Nadeln ab, die sicb 
bis 250° nicht sichtbar veriinderten, auf dem Pt-Spate1 jedoch unter 
viilliger Zersetzung schmolzen : 

0.1878 g Sbst.: 0.0692 g SOIN-. 
C19Hl,0eNw. Ber. Na 12.00. Gef. Na 11.95. 

In der wabrigen Losung dieses Salzes gab verdiinnte Salzsanre 
einen feinflockigen, gelben Niederschlag, der UNI 165O zusammen- 
sinterte und um 220° zu einer dunkelroten Flussigkeit schmolz. Beim 
Erwilrmen rnit -4lkohol ging e r  zuniichst in Losung, die dann aber 
sehr bald die charakteristischen Nadelchen des bei 226-227O schmel- 
zenden Dagegen P h t h a  l i d  e n  - p -  t o l  y I-cr o t o n l a c  t ons  absetzte. 
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lieB er sich aus warmem Aceton durch vorsichtigen Zusatz von Wnsser 
unveriindert i n  orangeroten Nadeln ausfallen, die von etwa 160° an 
z u  sintern beganneo, bei 177-1180 aufschiiumteo, drnn wieder er- 
starrten und oberhalb 220° eodgultig schmolzen. Sie IBsten sich schon 
in der Kiilte spielend leicht in verdunntem Alkali und Alkalicarbonat, 
erwiesen sich aber bei der Aoalyse nicht als die erwartete Diketon- 
dicnrbonsiiure CJSHIS 06 , eondern als X e t  ol n ct a n -  car  bonsii u r e  
Cis Hid 0 s  : 

0.1989 g Sbst.: 0.5165 g COO, 0.0729 g HnO. 
C19HirOj. Beis. C 70.78, H 4.38. 

GeF. w 70.82, w 4.10. 

1 - [o- C a r  b o x y - p h en y I] - 4 - p  - t o  1 y I- f u r o n - 2 - c a r b o n s  li u r e  , 
Cis Hi4 0s (IX.). 

M e  bisher erwHhnteo Umwandluogeprodukte des Dilnctoos liefern, 
bis zu  vtilliger Liisung rnit alkoholischer Schwetelsiinre gekocht, Ester 
der rnit der eben besprochenen Lnctonsliure isomeren [o- C a r b o x y -  
p h en y ll-p- t o 1 y l -  f u r  a n - c a r  bon siiure. Sei ibrer Daratellung geht 
man naturlich am eintnchsten vom Phthaliden-p-tolyl-crotonl~cton 
selbst aus: 

2 g davon wurden mit 30 ccm Methylalkobol+ 3 ccm SO,& am 
Steigrohr ouf dem Wasserbade erwirmt, bis nach etwa 32 Stunden 
die orangeroteo Krystiillchen des Ausgangsmnterials verschwunden 
waren. Beim Erkalten setzte sicb der D i m e t h y l e s t e r  d e r  F i i ran-  
v e r b i n d u n g  aus der Fliissigkeit io knum gefiirbten, derben Iby -  
stallen ab, die sich beim Umlosen aus Methylalkohol i n  schiefwinklige 
Prismen vom Schmp. 103O verwandelten. 

0.1253 g Sbst.: 0.3819 g COz, 00654 g &O. 
ClrHlsOs. Ber. C 71.97, H 5.18. 

Gef. w 71.6S, a 5.04. 
1 - [ o - C a r b o x y t t h y l -  p b e n ~ l ] - 4 - p - t o l y l - f i l r s n  - 2 - c a r b o n -  

si iure-ii tby l e s t e r ,  rnit iitbylnlkoholischer Schwefels?tnre aiif dem 
gleicben Wege gewonnen, krystnllisiert aus hhylnlkohol i n  wei6en 
Nrdelo vom Schmp. 76-77O. 

0.1961 g Sbst.: 0.5.226 g co2, 0.1003 g HsO. 
C&E990s. Ber. C 72.98, H 6.86. 

Gef. w 72.68, w 5.72. 
Zur Ver se i fuog  wurden 3.8 g Atbylester in  76 ccm Alkohol 

mit 3.8 g hznatron i n  76 ccm Wasser bis zu klarer Losung erwiirmt, 
nach dem Verjagen des Alkohols rnit Wasser verdiinnt, filtriert und 
beiB rnit tiberschtissiger Salzsiiure versebt. Die Robsaure fie1 dabei 
ah gelblich weil3es Krystallpulver aus. Sie krystnllisiert aus Methyl- 
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alkohol i n  prachtigen, diamantglanxenden Krystsllen YOU hellgelber 
Farbe und eigenartiger blaulich-griiner Pluorescenz und schmilzt unter 
schwacber Gasentwicklung bei 265-26G0. 

0.1853 g Sbst.: 0.4829 g CO,, 0.0747 g H30. 
ClgHl4Os. Ber. C 70.78, H 4.38. 

Gef. D 71.07, 4.53. 

I s o m e r e s  I-Phthaliden-3-p-tolyl-crotonlacton 
(Scbmp. 2?6--227O). 

3 g 1~[~-~arboxyiithy~-benzoy~]-~-p-to~y~-croton~acton wurden i l l  

einem E r l e n m e y e r  geschmolzen und im Metallbade auf etwa 225O 
erhitzt, bis keine Gasentwicklung mehr bemerkbar war. Die dunkelrote 
Schmelze erstnrrte beim Erkalten krystallinisch. Sie wurde wieder- 
holt init Alkohol ausgekocht, dann i n  12 ccm siedendem Nitrobenztrl 
gel6st und in 48 ccm siedend heiWe Essigssure filtriert. Das Dilactoii 
setzte sich darrus allmiihlich i n  rotbraunen Nadelo ab, die bei 2%- 
227O schmolzen und von Alkobol, Ather, Aceton usw. nicbt merklicb, 
verbaltnismaDig reichlich dagegen von Chloroform aufgenoinnien wur- 
den; Ausbeute daran etwa 1.5 g. 

0.3384 g Sbst.: 0.6563 g Cot, 0.0895 g H30. 
C19H190,. Bor. C 71.9i, Ii 3.98. 

Gef. n 75.08, D 4.20. 
0.6 g davon wurden in 12 ccm heiI3em Alkohol suspendiert und 

0.046 g Natrium in 6 ccm Alkohol hinzugelugt. Es entstand eine 
klare, rotbraune Losung, die nach dem Abkublen filtriert, salzsauer 
gemscbt und mit Wasser nusgespritzt wurde. Dabei erstarrte sie zu 
einem dunnen Brei gelber Bliittchen, die sich mit 1 - [o-Carboxy-  
ilt h y 1- b en z o  y I]- 3 - p -  t 01 y l - c r  o t on l a c  t on  aus dem hochschmel- 
zenden Isomeren vollkommen identisch erwiesen. 

Weitere 0.5 g wurden durch elfstundiges Kochen in 18 ccm Me- 
thylalkohol + 2 ccm SOdHs gelost. Aus der L6sung waren a m  
nacbsten Morgen 0.4 g 1 - [o- C a r b  ox y - p h e n  y l]-4-p - t 01 y 1-f u r an  -2  - 
c a r b o n  sii u re  -d i met  h p lee t e r  auskrystallisiert. 

11. FBenzoyl-propionsiiure und Phthalsiiure-anhydrid : 
l-Phthaliden-3-phenyl-crotonlacton, Cl* Hlo 0,. 

Phthaliden-phenyl-crotonlacton entsteht aus @-benzoyl-propion- 
saurem Natrium und Phthalsiiureanhydrid unter ganz denselben Be- 
dingungen wie die p-Tolylverbiodung in einer Ausbeute yon 60-65 '10 
der Tbeorie. In roher Form bildet es ein dunkelgelbes Krystall- 
pulver vom Schmp. 256-25707 praktisch unloslich in  Alkohol, Atber, 
Aceton und Cbloroform, wenig loslich in Eisessig, reichlich in Nitro- 
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benzol. Beim Umkrystallisieren aus einer Mischung der beiden 
letzteren ist aber Vorsicht niitig, da sich das Ausgangsmaterial dabei 
aufierordentlich leicht in  das niedriger schmelzende Isomere. verwandelt. 

3 g wurden in 40 ccm siedendem Nitrobenzol gelBst, 80 ccm he& Essig- 
s h r e  zugefugt und das Game sich selbst iiberlassen. Beim Erkalten schieden 
eich daraus dunkelgelbe Nadeln und gelbrota Bliittchen nebeneinander ab, 
die noohmale in derselben Weiee behandelt nur noch letztere ergaben; sie 
verlliissigten sich bei 228-2290. Bei einer Wiederholung des Versuchs wurde 
deshalb die Nitrobenzol-Losung in das doppelto Volumen ka l te r  Essigsilure 
getropft und der Niederschlag sofort  abgesaagt. Er bestand aus einheit- 
lichen dunkelgelben Nildelcben vom Schmp. 263-264O, wiihrend nus dem 
Filtrat wieder ein Gemisch der beidon Isomeren heraskam. 

0.1903 g Sbst.: 0.5188 g C02, 0.0652 g HsO. 
ClaHl004. Bor. C 74.46, H 3.47. 

Gef. s 74.35, * 3.83. 
P h t h a1 id e n - ph en y 1- c ro  t o n 1 a c t  on wird von der iiquimole- 

kularen Menge einer 0.5-prozentigen Natriumiithylatlosung glatt rnit 
rotbrauner Farbe aulgenommen. Aus der mit uberschussiger Salz- 
siiure versetzten Flussigkeit krystallisierten bei freiwilligem Verdunsten 
feine, gelbe, um ?So schmelzende Nadeln von 1-[o-Carboxyiithyl-  
benzoyl]-3-phenyl-crotoulacton, durch etwas n i ed r igschmel -  
z e n d e s  Di l ac ton  verunreinigt. Letzteres bildet sich in den Lii- 
sungen des Lactonesters auOerordentlich leicht schon bei gewiihnlicher 
Temperatur. Icb habe ihn desbalb nicht weiter zu reinigen versucht, 
sondern ihn durch viertelstiindiges Erhitzen auf 2300 sogleich voll- 
stiindig in Dilacton yerwandelt. Von dem Ausgangsmaterial unter- 
scheidet sich das so erhaltene Produkt auI3er durch seine Farbe und 
durch seinen fast 40° tieferen Schmp. (228-2293 auch durch seine 
bedeutend gr613ere Loslichkeit in  Eisessig und Chloroform, aus denen 
es sich in leuchtend orangeroten, flachen Niidelchen absetzt. 

0.1712 g Sbst.: 0.4674 g CO,, 0.0558 g HsO. 
Cl,HloO~. Ber. C 74.46, H 8.47. 

Gef. s 74.46, 3.65. 

1-[o-C a r  box  y - p hen y l]-4-p h e  n yl- f u r  an-2-ca r bo n siiure,  C,~&206. 

5 g Phthaliden-phenyl-crotoolacton (Schmp. 256-2573, die mit 
72 ccm Methylalkohol + 8 ccm Sod& auf dem Wasserbade gehocht 
wurden, waren nach 16 Stunden vollig in Losung gegangen. Wasser 
fiillte daraus den Furanester als ziihes, gelbliches 01,  dae auch nach 
mehreren Tagen noch nicht erstarrt war. E r  wurde desbalb oboe 
weitere Reinigung mit 100 ccm fiinfprozentiger, wiiBrig-alkoholischer 
Natronlauge zur Siiure verseift. Diese lost sich in der zwanzigfachen 
Menge siedenden Alkohols und krystallisiert daraus in gelblichen 
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Nidelchen, die intensiv blaulichgrih fluoresrieren und sicb bei 2630 
\-erflussigen. 

0.1812 g Sbst.: 0.4672 g COZ, 0.OG90 HsO. 
Cl~HIpOs.  Ber. C 70.11, H 3.92. 

Gel. 70.32, D 4.26. 

Ill. Llivulinsliure und Phthalsliure-anhydrid: l-Phthaliden-3- 
methyl-crotonlacton, C1r Hs04 (X.). 

Liivulinsaure liefert zwar i n  Form ihres Natriumsalzes ebenso 
wie die aromatisch substituierten pKetonsiiuren schon bei Wasserbad- 
Temperatur ein Kondensationsprodukt mit Phthalsiiure-anhydrid, aber 
i n  wesentlich schlechterer Ausbeute (aus 21 g rnit 23 g Phthalsaure- 
atihydrid und 35 ccm Acetaohydrid nach 8 Stunden 2.4 g = 7 O l O  der 
l'heorie). Es ist in  diesem Falle vorteilhaft, die Reaktion bei 125-130O 
Tor sich gehen zu  lessen. Man bekommt dann eine schwarze kry- 
btallinische Masse, die beim Auskochen rnit Wasser (150 ccm) in ein 
zRhes Harz ubergeht. Wenn man dieses einige Male rnit heiBem 
A lkohol extrahiert, bleiben echliedlich gelbe, glitzerode KrystHllchea 
zuriick (aus 21 g Natriumlavulinat nach 8-stundigem Erhitzen 1'1.2 g 
= 36 O l 0  der Theorie), die sich kaum in Alkohol, Ather und Aceton, 
aber weniptens in der Wiirme reichlich i n  Eisessig und Chloroform 
losen. Fiigt man zii einer solchen Liisung ihr mehrfaches Volumen 
Alkohol, so krystallisiert beim Erkalten das Phthaliden-lacton in gelben, 
flnchen Niidelchen vom Schmp. 125-226O aus. 

ClaHsO4. Ber. C 68.40, H 3.54. 
Gof. 68.43, D 3.77. 

0.1910 g Sbst.: 0.4592 g GO?, 0.0644 g H,O. 

Bei Auf s p  alt un gsv e r  s u c h  en  (wii8rig-alkobolische Sodalosung 
i n  der Wiirme oder Natriumiithylat bei Zimmertemperatur!) bekam ich 
aus dem Dilacton nur hraunschwarze, oligharzige Substanzen, in denen 
die urspriinglichen Reaktionsprodukte augenscheinlich z. T. schon 
weiter veriindert waren, denn sie gaben beim Kochen rnit methyl- 
elkoholischer Schwefelsiiure nur wenig und stark vsrunreinigten 1 - [o- 
C r r b o x y m e t h y l - p h e n y l ]  - 4 -  m e t h y l - f u r a n -  2 -  c a r b o n s k u r e -  
n ie thyles te r .  Auch ale ich von reinem Dilacton ausging, konnte ich 
ihn nur als schweres, briiunliches, nicht erstarrendes 0 1  erhalten. Ich 
habe ihn deshalb gleich zur Siiure:  

HC-C. COZH .. 
HBC . C\/C. CsH,. COpH 

0 
verseift, die aus ejner Mischung ron wenig Alkohol und vie1 Wasser 
i n  gelblichen , lebhaft gliinzenden Blilttchen krystallisiert und bei 
238-2400 schmilzt. 
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0.1970 g Sbst.: 0.4574 g COs, 0.07i4 g H,O. 
Cj,HloOs. Bw. C 63.39, H 4.10. 

Gef. * 63.3?, s 4.40. 

IV. d-Anisal-Ilivulinsllure und Phthalsiiure-anhydrld : 
1 - Phthaliden -3-p-methoxystyryl- crotonlacton, C2,H,, Os (XI.). 

Wenn man 25 g 6-anisal-liivulinsaures Natrium mit 15 g Phthal- 
siiiire-anhydrid und 30 ccm Acetaohydrid zusamruen auf dem Wasser- 
bade erhitzt, fiirbt sich das Gemisch nach wenigeo Minuten rotbrauo 
und ist schon nach einer halben Stunde zu einer barten Masse er- 
starrt, die zerkleinert und wiederbolt mit Alkohol ausgekocht, das  
neue Phthalidenlacton als dunkelrotes Krystsllpulver hinterliiBt. Die 
Ausbeute daran betriigt bei einer Reaktionsdauer von sechs Stunden 
etwa 22 g = 6s0/0 der Theorie. Es lost sich kaum in Alliohol, 
Aceton nnd Chloroform, etwas mehr in Essigsgure oder Essigester 
und kann aus letzterem oder noch besser aus  der zehnfachen Menge 
kochenden Nitrobenzols, dem man nach erfolgter Losung das doppelte 
Volymen heiOer Essigsiiure zusetzt, umkrystallisiert werden. Man be- 
kommt so prlchtige dunkelrote Bliitter, die -bei 253O schmelzen tind 
bei weiterem Erhitzen z. T. unzersetzt zu sublimieren scheinen. 

0.1590 g Sbst.: 0.42iO g Con, 0.0606 g H20. - 0.1671 g Sbst.: 0.4456 g 
CO,, 0.0650g HsO. 

C O ~ H ~ C O S .  Ber. C 72.81, H 4.08. 
Get. 73.24, 7.3 73, > 4.26, 4.35. 

Zur Umwandlung i n  das  Furan wurden 6 g Robprodukt mit 
180 ccm Methylalkohol + 18 ccm SOIHS gekocht, bis sie sich rollig 
gelost batten (48 Stunden). Beim Erkalten lrrystallisierte die Haupt- 
menge des gebildeten I - [ o - C a r b o x y m e t h y l -  p h e n y l ]  - 4 - p - 
m e t  h OX y s t  y r y  1-f u r  an  - 2 - c a r  bon  siiu r e - m  e t h y I es  t e r s :  

H C  -C . COI CH, 
HsCOsC6Hh.CH :CH.C\/C.Cs&.CO,CHs’ 

0 
in  mattgelbeo, schwach griinlich fluoreecierenden Nadeln aus. Der 
Rest wurde durch voreichtiges Verdiinnen gefiillt und die Gesamtaus- 
beute dann noch einmal aus 200 ccm Methylalkohol umkrystallisiert. 
Sie schmolz danach bei 112O. 

0.1987 g Sbst.: 0.5104 g Con, 00920 g HtO. * 

GaH2006. Ber. C i0.36, H 5.14. 
Get. s 70.05, 5.21. 

Die zugeb6rige S i i u r e  ist gar nicht bezw. fast gar  nicht loslich 
i n  k h y l -  und Amylalkohol, Aceton, Chloroform und Essigester; nus 
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vie1 siedendem Eisessig erhielt ich sie in gelben, griinlich fluorescie- 
rendeo Krystillchen vom Schmp. 268-269O. 

0.1914 g Sbst.: 0.4840 g Cog, 0.0822 g HsO. 
C s i H I ~ 0 6 .  Ber. C 69.21, H 4.43. 

Get. n 68.97, n 4.80. 

591. Eirnst Beclrmann und Hans Lindner: 
Polarieattons- und Spektral- Lampen mtt Salzverfiubung. 

[Mitteilung aus dem Kaiscr-Wilhelni-Institut fhr Chemie, Berlio-Dahlem.] 
(Eingcgangcn am 1. September 1911). 

Vor einiger Zeit') habe ich, zuletzt gemeineam mit W a l t e r  
Web e r  3, fur die Polarisation Nstriumlampen konstruiert, denen das 
Netrium in Form von L63ungsstaub als Hydroxyd oder Salz ver- 
rnittels elektrolytischer Gasentwicklung zugefuhrt wird. Eutweder 
durchsetzt man Leuchtgas-Luft-Gemisch i n  seiner Gesamtheit mit Lii- 
sungsstaub und 1aBt e3 im Bnnsen-Brenner abbrennen, wiihrend die 
Flamme auBen mit einer Luft- oder Sauerstoffzone umgeben ist, oder 
man verteilt den Losungsstaub in dieser Zone und liidt ihn von auden 
an die B unsen-  oder Wasserstoff-Flamme herantreten. 

Auf diese Weise ist es moglich, das farbende Material ohne 
wgrmeableitende Unterlage i n  die Flamme einzufiihren und je nach 
Anwendung von Leuchtgas oder Wasserstoff einerseits, von Luft oder 
Sauerstoff andererseits die Tempersturen und somit die Intensitiiten der 
Flamme zu variieren. 

Bekanntlich ist es fiir die Lage der Spektrallinien oder die 
Wellenliinge des Lichtes ohne Belang, wie hoch die Temperatur ge- 
nommen wird. Bei hoheren Temperaturen wird aber nicht nur die 
Inteositat der Linien verstiirkt, sondern neue Linien kiinnen in ge- 
ringerer oder griiaerer Zahl auftreteu. 

Es erschien nicht ohne Interesse, zu untersuchen, welche Spektren 
yon den heiSen, sehr intensiv leuchtenden Flammen geliefert werden, 
welche man beim Brennen von Wasserstoff innerhrlb salzbeladenen 
Sauerstoffs erhiilt. 

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

I) Ph. Ch. 86, 655-660 [1900] und B. 45, 2523 [1912). 
3) Msinem hochgesch&tzten Mitarbeiter sage ich nachtrgglich den verbind- 

lichsten Dank, nachdem i n  der eraten Abhandlung der betreffende SchluBeatz 
vereehentlich fortgefallm ist. 




