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scheidung von Krystallen reiner Camphersiure beobachtet. Ich habe
bei der Nachpriifung diese Angaben bestitigt gefunden.

5 g Camphersiiure wurden mit 25 ccm "/1-Kalilauge auf 250 ccm
Wasser gelost, diese Losung von saurem Kaliumcamphorat auf
180 cem eingedampft und auf dem Wasserbade zur Krystallisation
allméhlich erkalten lassen. Dabei schieden sich schdne Krystalle ab,
die ich auf einem Saugfilter sammelte, mit Wasser nachwusch, im
Exsiccator iiber Schwefelsiure trocknete und analysierte. 0.3423 g
dieser Substanz hinterlieBen beim Glihen einen Riickstand von
0.0001 g. 0.2319 g neutralisierten 23.13 ccm ®/j0-Kalilange. Diese
entsprechen 0.2315 g reiner Camphersdure. Somit bestanden die aus-
geschiedenen Krystalle aus reiner Camphersiure. Sie betrug 0.8593 g.

In den Bereich meiner Versuche habe ich mnoch eine Anzahl
anderer saurer Salze gezogen. Zur weiteren Ausdehnung dieser
Untersuchungen regte der Gedanke an, dal durch das Studium des
Zustandes in wiBriger Losung bei einer groBleren Zahl von sauren
Salzen die bei der Umsetzung herrschenden GesetzmaBigkeiten er-
kennbar werden. Soweit sich bisher das Ergebnis dieser Arbeit be-
urteilen lift, diirfte man diesem Ziele ziemlich nahe gekommen sein,
woriiber in kurzem berichtet werden soll.

72” Karl v. Auwers und Anna Heinze:
Uber die Konstitution der aliphatischen y-Ketonsiuren und
der aromatischen o-Aldehydo- und o-Keto-carbonsfiuren
sowie deren Derivate.

(Eingegangen am 22. Januar 1919.)

Fiir alle Sauren mit der Atomgruppierung .CO.é.é.COOH
kommen bekanntlich auch die isomeren Symbole .C. C.b.CO in Be-

NI

OH 0
traght, und ebenso erhebt sich bei ihren Derivaten die Frage, ob sie
sich von der Keton- oder von der Oxy-lacton-Formel ableiten.
Auf rein chemischem Wege lifit sich das Problem nicht restlos losen,
da man bei allen Umsetzungen dieser Verbindungen mit Zwischen-
reaktionen und Atomverschiebungen rechnen mufl. Wir haben daher

versucht, wieweit sich mit Hille der Spektrochemie eine Entschei-
dung erzielen 1aft.
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Von den
aliphatischen y-Ketonsduren
wurde als bekanntester Vertreter die Lavulinsdure samt ihrem cha-
rakteristischen Acetylderivat untersucht. Der Siure wird meist
die normale, acyclische Formel gegeben, wahrend man die Acetylver-
bindung von der Lactonform abzuleiten pflegt’).
Dem entspricht der spektrochemische Befund.

Die freie Siure haben wir einmal bei gewdhnlicher und
einmal bei erhdhter Temperatur untersucht, um den Einflu der
Temperatur auf die Werte kennen zu lernen und diese danach besser
mit den Beobachtungen am Acetylderivat vergleichen zu konnen, die
nur bei hdherer Temperatur angestellt werden konnten.

Berechnet auf die Ketonformel wurden folgende Werte der
spezifischen Exaltationen erhalten:

Ez, E¥p, EX—3i, E3 %,
bei 1580, . . —0.03 —0.01 + 29, =+ 19,
» 698°. . . 4025 -+0.27 +5 +4 >,

Das sind Zahlen, wie sie fir die angenommene Formel ungefihr
zu erwarten waren; auch stimmen sie gut zu dem normalen spektro-
chemischen Verhalten des friiher untersuchten Athylesters?) der
Saure.

Legt man dagegen die Lactonformel zugrunde, so kommt man
zu folgenden Zahlen:

Ez, E>, Ex—2, EX-I,
bei 158" . . . +045 + 048 + 16 %, + 119/,
» 6980 . . . +0.72 + 0.76 -+ 18 » + 14 ».

Da die Konstitution eines y-Oxy-valerolactons keinen Grund
zu spektroechemischen Exaltationen hietet, sind die gefundenen Werte
mit dieser Aulfassung der Sdure nicht vereinbar.

Die Acetyl-livulinsiure wurde bei 80.2° untersucht.

Bezieht man die Beobachtungen auf die Formel eines ge-
mischten Sauranhydrids, CH;.CO.CH,.CH;.C0.0.CO.CHs, so
ergeben sich Depressionen, die, zumal bei der hohen Temperatur,
unverstindlich sind.

E2, ES, Exp—3, Ez, ~2,
—020 —0.20 —3% —69.

1) Vergl. z. B. die Darstellung im Lehrbuch von V. Meyer und P. Ja-
cobson, 2. Auil, I, 2, 1160, 1164 [1912].
7 Auwers, B. 44, 3533 [1911].
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Dagegen sind die Beobachtungen mit der Lactonformel
CH;.C.CHs.CHa.(I)O

SN
CH;.C0.0 0

in Ejnklang:
+0.15 <-0.16 +49, =0 .

Saure und Acetylderivat haben mithin, entsprechend der verbrei-
teten Annahme, eine verschiedenartige -Struktur.

Weniger leicht ist die Entscheidung bei den

aromatischen o-Aldehydo- und o-Keto-carbonsduren.

Schon H. Meyer?) hat im Laufe seiner ausgedehnten Forschun-
gen iiber diese Vérbindungen versucht, ihre Konstitution aach auf
spektrochemischem Wege zu ermittele, indem er M, fiir benzolische
Losungen der o-Benzoyl-benzoesidure und deren isomere Me-
thylester bestimmte. Den Schliissen, die er aus diesen vereinzelten
Beobachtungen zog, kommt jedoch nur geringe Beweiskraft zu, denn
er setzte bei seinen Versuchen voraus, dafl erstens das Lisungsmittel
keinen EinfluB auf die spektrochemischen Konstanten der geldsten
Substanzen ausiibe; zweitens der normale Ester I eine ahnliche Exal-
tation wie das Benzophenon haben miisse; dagegen drittens der Pseudo-

5
/CO.CG H5 AN 3
L GH<go0.0m, I GHe O

¢o

ester II sich spektrochemisch normal verhalten wiirde. Von diesen
drei Voraussetzungen konnten die beiden ersten méglicherweise zu-
treffen, doch war dies nicht sicher. Die dritte war von vornherein
unglaubhait, da die in der Formel 11 vorkommende Konjugation Exal-
tationen gegeniiber den berechneten Werten erwarten lafit.

Es war daher notig, erstens Siuren und Ester jener Kdrperklasse
nach Moglichkeit in homogenem Zustand zu untersuchen und zwei-
tens passende Vergleichssubstanzen von eindeutiger Struktur heran-
zuziehen.

Von Pseudoestern wurden untersucht die Methylester der
o-Phthalaldehydsédure und der o-Propionyl-benzoesiure, so-
wie der Athylester der o-Benzoyl-benzoesiure.

Hier folgen die aus den Beobachtungen abgeleiteten EZ.Werte
dieser Verbindungen.

Y G, Egerer und H. Meyer, M. 34, 91 [1913].
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Ezx, EY, Ex-3, E3x—2,
CH.OCH,
CGH.<C%0 .. . 4048 4048  +229,  +229%
G H,
STocn,
CeH, < /0 . . . . 4058 + 0.56 +25 » -+ 26 »
co
c<Cs Hs
~J0C,Hy
05H4<:/0 . e .. 4052 4057 +23 > +93 »
co

Die vortreffliche Ubereinstimmung der Zahlen unter einander be-
weist zunichst, daBl die untersuchten Substanzen analoge Struktur
besitzen, also sémtlich der gleichen Gruppe von Estern angehoren.
Weiter aber sieht man, dafl diese Kérper, den spektrochemischen Re-
geln entsprechend, ebenso wie die isomeren normalen Ester, nicht
unbetrichtliche Exaltationen aufweisen. Es ist daher irgendwelchen
Fehlerquellen zuzuschreiben, wenn H. Meyer beim Methylester der
o-Benzoyl-benzoesiure in benzolischer LOsung einen Wert der
Molekularrefraktion fand, der zufillig mit dem berechneten {iberein-
stimmte.

Besitzen die Pseudoester die ihnen von H.Meyer zugeschriebene
Konstitution, so stellen sie Substitutionsprodukte des Phthalids dar
und miissen im optischen Verbalten ihm und seinen Derivaten glei-
chen.

DaBl dies in der Tat zutrifft, beweist die folgende Zusammen-
stellung:

Ez, Exp EZy—3, Ez,{—zal)

CH,

CeHi<>0. . . . . +064 =+ 0.67 =+ 279/ —_
co
CHCL

CeHi<>0. . . . . 4057 -+ 0.58 —_ —
cO
C(CeHs),

CsH4<%O. .+« .« 4051 =+ 0.56 =+ 259/, —
C

Namentlich sei auf die fast vollkommene Ubereinstimmung des-
Didthyl-phthalids und des ¥-Methylesters der o-Propionyl-
benzoesiure hingewiesen, die sich unter den aufgefiihrten Verbin-
dungen in ibrem Bau am ni#chsten steben.

1) Die in der Tabelle fehlenden Werte konnten .wegen zu starker Far-
bung der Schmelzen nicht bestimmt werden.
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Das Ergebnis der spektrochemischen Untersuchung bestitigt also
in vollkommener Weise die Ansicht, zu der H. Meyer auf Grund
seiner chemischen Studien iiber die Natur dieser Korper gelangt war.

Von normalen Estern gelangten die Isomeren der oben ge-
nanaten Pseudoester zur Untersuchung und iiberdies der Methyl-
ester der o-Benzoyl-benzoesiure ?).

Ex, Ey, Ex-»x, Ex—
C.;H(%‘PCHa e e . . 05 07T 43T, + 419
RGO  voss 4055 +26» +29 »
GHgO: ™ . . . 4080 408 440> + 45 »
CsH4\/g&8:g: . . . +100 + 1.06 +39 » —

Fiir diese Substanzen bleibt, nachdem die bicyclischen Lacton-
formeln an die Pseudoester vergeben sind, nur die hier gegebene, be-
reits von H. Meyer angenommene Formulierung iibrig. Auch hier
befindet sich die Spektrochemie im Einklang mit den Ergebnissen der
chemischen Forschung, wenn dies auch in diesem Fall etwas weniger
leicht zu erkennen ist.

Schon die im Gegensatz zu den kongtanten EZ2-Werten der
Pseudoester wechselnden Zahlen deuten darauf hin, daB in diesen
‘Verbindungen monocyelische Derivate des Benzaldehyds, des Propio-
phenons und des Benzophenons vorliegen, denn diese Stammsubstanzen
unterscheiden sich in #dhnlicher Weise in ihren Exaltationen, je nach

. .C—C: 0
der Natur des in dem konjugierten System C R vorhandenen R.

Ex, EZD EEH—Za E27—2'¢
CHs.CHO . . . . . +099 + 1.02 + 459, -+ 49 9/,
CeHs.CO.C3Hs .. . +043 + 0.48 ~+ 929 » —+ 31 »
CeH; . CO.CGeHs . . . +0.98 + 1.09 +44 —

Auffillig kénnte erscheinen, dafl die Exaltationen jener Ester
nicht héher sind als die der Stammsubstanzen, obwohl in ihren Mole-
kiilen eine Konjugation mehr enthalten ist. Dies steht jedoch keines-
wegs im Widerspruch mit den angenommenen Formeln; denn es
wurde bereits frilher auf die merkwiirdige Tatsache h1ngew1esen, daB

beim Ubergang des einfachen kon]uglerten Systems .C: C C O in die
gehdufte Konjugation 0:C.C:C.C:0 die spezifischen -Exaltationen
) Die beabsichtigte Untersuchung des entsprechenden Pseudoesters

unterblieb, da das Priparat bei der letzten Destillation verunglickte und es
an Zeit zur Neubereitung fehlte.
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sich wenig oder gar nicht &ndern, nicht selten sogar etwas sinken.
Dies gilt fiir aromatische und aliphatische Substanzen, wie folgende
Beispiele!) beweisen:

EZ, Ex, Ex—3, EI—z,
Benzoesiiure-dthylester . . . . + 043 -+ 0.49 —+ 26 9/ —+ 269/,
Phthalsgure-diathylester . . . <+ 0.56 =+ 0.58 —+ 23 » + 28 »
Benzoylehlorid . . . . . . +0.63 -+ 0.72 =+ 379, —+ 42 90/,
Phthalylehlorid . . . . . . 4061 -+ 0.66 + 37 » —+41 »
-Crotonsiure-athylester . . . . —+ 054 =+ 0.57 -+ 209/, —+ 219/,
Fumarsgure-disthylester . . . -+ 0.64 -+ 0.67 + 25 » -+ 28 »
Crotonylehlorid . . . . . . +092 =+ 0.97 =+ 33 9%, =+ 39 %,
Fumarylehlorid . . . . . . +0.75 +0.78 —+38 » +42 »

Die bei den normalen Estern der o-Aldehydo- und o-Keto-car-
bonsidureester gefundenen spektrochemischen Konstanten ordnen sich
demnach zwanglos in die hier herrschenden GesetzmiBigkeiten ein
und beweisen die Richtigkeit ihrer Formulierung.

Sollte man noch irgend einen Zweifel hegen, so wird dieser véllig
beseitigt, wenn man die optischen Daten der normalen Ester auf bi-
cyclische Formeln berechnet. Man erhiilt dann, wie hier nicht im
einzelnen gezeigt zu werden braucht, Exaltationen, die durchweg viel
héher, z. T. doppelt so-hoch sind wie die bei echten Phthalid-Deri-
vaten gefundenen, woraus sich ohne weiteres die Unzulassigkeit der
Lactonformeln fiir diese Koérper ergibt.

Bemerkt sei noch, daB die von H. Meyer fiir den o-Benzoyl-
benzoesaure-methylester in benzolischer Losung gefundene Molrefraktion
mit der vou uns an der homogenen Substanz dusgefiihrten Bestim-
mung geniigend Ubereinstimmt.

Weniger befriedigend hat sich die Untersuchung der freien
Shduren gestaltet, Auf die o-Benzoyl-benzoesiiure mulite von
vornherein verzichtet werden, da sie erst bei 127° schmilzt und bei
Unterkiihlung rasch erstarrt. Leider lielen sich auch die Konstanten
der bei 97° schmelzenden Phthalaldehydsiure nicht mit Sicher-
heit bestimmen, da sich bei der Versuchstemperatur von 98° die an-
fangs diinnflissige Substanz binnen einer Minute in eine zihe Masse
verwandelte. So blieb nur die o-Propionyl-benzoesiure ibrig,
die bei 999 untersucht wurde.

Fir die beiden mdglichen Formeln berechnen sich aus den ge-
fundenen Werten die folgenden spezifischen Exaltationen.

h J. pr. [2) 84, 109 [1911]; B. 45, 2785 [1912]; 46, 458—460 [1913].
Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIL 39
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Es, Ez, E3-3,

GHSQE . .. 405 4053 4229
c<ox"

om0 .. 083 4+08 427
co

Fiir die Lactonformel sind die Werte der Refraktion zu hoch,
auch bei Beriicksichtigung der hohen Versuchstemperatur, denn fiir
das Phthalid ergab sich bei der gleichen Temperatur EX, — +0.64

und EZ)) = 4 0.67; es liegt aber kein Grund dafiir vor, daB ein

Athyl-oxyphthalid stirkere Exaltationen haben solle als die Stamm-
substanz.

Andererseits erscheinen die Zahlen fir die Ketonformel etwas
niedrig, da man pach Analogien bei der freien Siure hohere Exal-
tationen erwarten sollte als bei ihrem Ester, wihrend sie in diesem
Fall ungefibr gleich sind. Allerdings scheinen, so weit man nach
dem bis jetzt nur spirlichen Material urteilen darf, die Verhiltnisse
bei den Verbindungen mit dem System O:C.C:C.C:0 in dieser Hin-
sicht verschiedenartig zu liegen, denn wihrend der saure Athyl,
ester der Fumarsiure der Voraussicht entsprechend stirkere Exal-
tationen aufweist als der neutrale Ester, ist bei der Phthalsiure
das Umgekehrte der Fall.

Exy, Ez, Exp—2,

saurer ; Fumarsiure- .. . 4104 -+ 1.03 =+ 349/,
neutraler ) #thylester .. . +064 =+ 0.67 425 »
saurer Phthalssure- .. . 042 -+ 0.41 —+ 22 9/
neutraler z athylester . . . +0.56 -+ 0.58 +22 »

Aber trotzdem wiirde man von einer einheitlichen, wahren
o-Propionyl-benzoesiure, zumal bei der hohen Temperatur,
etwas kriftigere Exaltationen erwarten, als sie tatsichlich vorhanden
waren. Die Zahlen machen es daher bis zu einem gewissen Grade
wahrscheinlich, dafl in der Schmelze ein Gemisch der beiden
Formen vorlag, bieten jedoch keinen sicheren Beweis dafiir und
lassen auch die Frage nach dem Mengenverhiltnis*offen.

Die Ergebnisse unserer spektrochemischen Versuche stimmen in
allen wesentlichen Punkten iiberein mit den Schliissen, die Hantzsch
und Schwiete?) aus dem Absorptionsvermbgen der o-Benzoyl-
benzoesiure und deren Ester im Ultraviolett gezogen haben. Auch
diese Forscher bestitigen fiir die Ester die von H. Meyer ermittelten

1) B. 49, 213 [1916).



591

Konstitutionsformeln; von der freien Siure vermuten sie, daB sie
in alkoholischer und essigsaurer Losung ein Gemisch von viel Keton
und wenig Lacton sei.

Vergleicht man die Siedepunkte, Dichten und Brechungs-
indices der Pseudo-Ester mit ‘denen der mormalen Ester, so
findet man, daB sich jene deutlich durch ihre groBere Dichten von
diesen unterscheiden. Umgekehrt besitzen die normalen Ester etwas
hohere Brechungsindices, doch ist der Unterschied gering. Die Siede-
punkte beider Reihen von Estern fallen bei den untersuchten Bei-
spielen annihernd zusammen.

Naheres ist aus der folgenden kleinen Tabelle zu entnehmen.
Sp.11 dio n]2)0

o-Phthalaldehydsiure- i n 147 1.199 1.542
methylester v 1480 1.218 1.5687
Propiophenon-o-car- { n . . 158 1.124 1.523
bonsiure-methylester { w . . 1590 1.133 1.520
o-Benzoyl-benzosdure- § n — 1.167 1.580
athylester ty — 1.185 1575

Uber das
rein Chemische unserer Versuche

wird, so weit erforderlich, im 2zweiten Teil der Arbeit berichtet,
Hervorgehoben sei hier nur das Verhalten der o-Propionyl-benzoe-
siure gegen Thionylchlorid. Wihrend die Phthalaldehydsdure
durch diese Reagens in das normale Saurechlorid, rein aromatische
o-Keton-carbonsiuren aber in die Pseudochloride verwandelt werden,
liefert jene Saure damit glatt ihr Anhydrid oder Lacton, nimlich das
Athyliden-phthalid. Auch wenn man die Umsetzung unter Kis-
kiihlung vornimmt, erhilt man diese Verbindung als Hauptprodukt
der Reaktion. Es findet also entweder aus bereits vorhandener oder
unter dem EinfluB des Thionylchlorids gebildeter Lactonsdure ein
Austritt von Wasser statt, oder zuniichst entstandenes Pseudochlorid
spaltet ein- Molekiil Salzsiure ab:

<CH3 .CH;
CB H‘ / \ - Hﬂo

5o ™~ C:CH.CH;.
R _ GH<>0
_-CHy.CHg CO
<a —ma —
Ce H(f\ /TO
3o
39*
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Bei der Phthalaldebydsiure und den rein aromatischen Keto-
carbonsiuren ist dieser Reaktionsverlauf nicht moglich, dagegen wird
man ihn auch bei den Homologen der Propiophenon-o-carbonsiure
erwarten diirfen?).

Wegen des abweichenden Verhaltens der Siure kann man ibre
Pseudo-Ester nicht mit Hilfe von Thionylchlorid und Alkoholen dar-
stellen, sondern muB sie mit Alkohol und Schwefelsiiure bereiten.
Wenigstens gelang die Darstellung des y-Methylesters auf diesem
Wege ohne Schwierigkeit; ob das gleiche auch fir die Gewinnung
der homologen Pseudo-Ester gilt, mufl firs erste dahingestellt bleiben,
da keine Versuche dariiber vorliegen, und nach den Erfahrungen von
H. Meyer bei der Herstellung der Ester verschiedener Alkohole mit-
unter Abweichungen im Verjaut der Reaktion auftreten, wie z. B.
bei der Esterifizierung der Phthalaldehydsiure?).

Die normalen Ester der Propiophenon-carbonsiure lassen sich
in der iiblichen Weise aus dem Silbersalz gewinnen.

Anhang: Phthalsdure-dimethylester.

Die Beschiftigung mit den verschiedenen ortho-Derivaten der
Benzoesiure hat uns veranlaBt, auch die Konstanten des Dimethyl-
esters der Phthalsiare zu bestimmen. Nach einer alten Angabe
von Graebe?) soll namlich der aus dem Silbersalz der Siure be-
reitete Dimethylester eine andere Dichte besitzen als die Priparate,
die man aus dem Chlorid oder Anhydrid gewinnt:

aus Silbersalz: d%g:g= 1.2101; d%g= 1.2058;
» Chlorid: » =12022; » = 11974.

Dagegen konnten bei entsprechend dargestellten Proben des Di
dthylesters keine Verschiedenheiten festgestellt werden, und ebenso
wiesen nach Untersuchungen von R. Meyer und Jugilewitsch?)
die Phthalsiurester verschiedener hochmolekularer Alkohole unab-
hingig von der Darstellungsart stets dieselben Eigenschaften auf.

Unsere Nachpriifung hat fir den Dimethylester dasselbe er-
geben, denn die verschiedenen Priparate stimmten in jhren Eigen-

schaften innerhalb der Fehlergrenzen iiberein:
d‘)0.7 20.7

4 "D
aus Silbersalz und Jodmethyl . . . . . . . 1.1905 1.5158
» Chlorid und Natriummethylat . . . . . 1.1912 1.5152
» Anhydrid, Methylalkohol und Salzssure . . 1.1905 1.5155

1) Uber Bildung von Brommethylen-phthalid aus Acetophenon-o-carbon-
siure vergl. Gabriel, B. 17, 2526 [1884].
H M. 25, 497 [1904]. %) B. 16, 860 [1883]. 4 B. 30, 780 [1897].
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Der Siedepunkt lag unter gewdhnlichem Druck bei 281%; Graebe
fand 280° Stohmann?®) 282°
Fiir die von Graebe seinerzeit geiullerte Ansicht, daf} die Ester

C(OR)s
der Phthalsiure in den beiden Formen CsH4<88:g und CeH,< >0
CcO

aultreten konnen, feblt somit bis jetzt eine sichere experimentelle
Grundlage, da auch die interessante Verbindung, in der Graebe
einen isomeren Tetrachlor-phthalsiure-didthylester vermutete,
spiter von ihm nicht wieder erhalten werden konnte?).

Die Moglichkeit, daB in den fliissigen Estern der Phthalsiure
und in fhnlich gebauten Verbindungen Gemische beider Formen vor-
liegen, 1iBt sich theoretisch in Betracht ziehen; und man konnte hierin
den Grund fir die oben erwahnte Tatsache erblicken, daf} die spek-
trochemischen Exaltationen von aliphatischen und aromatischen Sub-

stanzen mit der Atomgruppierung O:C.C:C.C:0 niedriger sind, als
nach Analogien zu erwarten wire. Indessen hat diese Annahme sehr
wenig Wabrscheinlichkeit fiir sich; denn es sollten dann auch die im
festen Zustand sicher einheitlichen Ester der Phthalsiure mit héheren
Alkoholen. oder die isomeren, festen Ester zahlreicher aromatischer
o-Keto-carbonsiauren im Schmelzflull tautomere Gemische liefern, was
bis jetzt in keinem Fall beobachtet worden ist. Die spektrochemischen
Anomalien bei jenen Verbindungen sind vielmehr vermutlich darauf
zurlickzufiihren, daB bei diesen ortho-Derivaten bis zu einem gewissen
Grade eine gegenseitige Absittigung von Partialvalenzen?®) stattfinden
kann, diese Substanzen daher einen hdheren Sittigungszustand be-
sitzen, als die gewobnlichen Strukturformeln erkennen lassen.

Versuche.
Lévulinsdure, CH;.CO.CH,.CH;,CO;H (116.06).

Kiufliche reine Liivulinsiure wurde im Vakuum rektifiziert —
Sdp.1s = 153° — und darauf einmal bei gewShnlicher und einmal bei
erhohter Temperatur untersucht.

Ta. a0 = 1.1447; daraus d}>® = 1.1449. — a3’ = 1.141; Briih14): 1.140,
— my = 148041, n = 1.442117, ng = 1.44765, n, = 1.45267 bei 15.80, -—
n%) = 1.4403; Briihi: 1.4415.

Ib. d}%® = 1.0968; daraus d58 = 1.0978. — n, = 1.42447, np = 1.42717,
ng = 1.48253, n, = 1.43734 bei 69.8°

1y J. pr. [2] 40, 847 [1889]. 2 A. 288, 326 [1887).
) Vergl. Auwers, B. 44, 3686u. £ [1911]. % J, pr. [2] 50, 140 [1894].
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M, Mp MM, MM,

Ber. fir CsHs0'0"% . . . . . 2671 2684 043  0.69
Get gh . . . . . . . . 268 2683 044 070
“lwm .. ... ... 2100 2115 045 0.2
EMvyonla . ... ... —008 —001 +00l —+001
EX » s . . . . ... —003 —00l +2% +19%

y - Acetoxcy-valerolacton (Acetyl-livulinsiure),
CH,;.C.CH,.CH:.CO
/ _o (158.08).
CH;.CO.0

Man stellte die Verbindung nach den Angaben von Bredt!) und
Thiele? dar, wusch das Rohprodukt mit eiskaltem Metkylalkohol und
krystallisierte es aus Leichtbenzin um. Schmp. 78% Bredt?): 78—79¢.

d§*? = 1.1215; daraus dP%=1.1281. — n, = 1.42111, ny,= 142355,
ng = 142862, n_ = 1.43292 bei 78.6°.

M. M, M,—M, M, —M,

Ber. fiir CrH,;605¢0," . . 8547 85.63 0.54 0.88

Get. . . . . . . . . . 8.70 85.88 0.56 0.88

EM ... .. .. .. +02 <4025 +4002 #£0.00

EZ . . . . . .. . .+015 +016 +49 =09,
CH;,

Phthalid, CeHi< >0 (134.05).
GO

Das Préparat wurde nach der vortrefflichen Vorschrift von
Reissertt) gewonnen und besal den von diesem Forscher ange-
gebenen Schmp. 73°

3™ = 1.1636. — n = 1.53021, np, = 1.53560, mg = 1.54896 bei 99.1°.

M, Mp MM,

Ber. fir GHeO0" [T . . . 8474 3500  0.82

Geb. . . . . . . . 35.60 3590  1.04

EM . . .. . . ....-+08 +09 +022

EX . . . . . ... . . +066 +061 =219
CH.CI

a- Chlor-phthalid, CeHi< >0 (168.50).
(0]
Als man o-Phthalaldehydsiure in kaltem Thionylchlorid aufldste,
schied sich bald in weiBen Flocken eine Substanz aus, die nach dem

1) A. 256, 821 [1890). 7) A. 319, 184 Anm. [1901].
%) A. 236, 229 [1886). % B. 46, 1489 [1913].
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Umkrystallisieren aus Xylol bei 219—220% schmolz und als Di-

CH—O—CH
phthalidather, CsH:< >0 O< >CgHi, erkannt wurde. Schmelz-
CcO cO

punkt nach Racine): 221°, Das urspriingliche Filtrat hinterlie8 nach
dem Abdunsten des Thionylchlorids neben geringen Mengen jenes
Athers Chlor- phthalid, das aus Leichtbenzin in derben Krystallen
vom Schmp. 61° erhalten wurde. Die Bildung dieses Korpers beim
Kochen von Phthalaldehydsiiure mit Thionylehlorid ist bereits von
Gahriel?) festgestellt worden, der deu gleichen Schmelzpunkt fiir die
Substanz fand.

%88 — 1.3218; daraus 89 = 1.3226. — a, = 1.54947, nj, = 1.55419
bei 67.903).

Ma MD

Ber. tir CgH50<O"Cl| 3. . 39.59 39.86

Gef. . e e e e 40.55 40.84

EM.........+O.96 +0.98

EX . . ... ... +051 +058
C(GCsHs),

Didthyl-phthalid, CsH,< >0 (190.11).
co

Der Korper wurde nach H. Bauer?) aus Phthalsiureanhydrid
und Magnesiumjodiathyl bereitet, siedete unter 17 mm Druck bei 158°
und schmolz, wie angegeben, bei 54°.

dS1% — 1.0403. — »n, = 1.50385, np = 1.50872, n, = 151905 bei 61.6°.

i M, MD Mg-M,
Ber. fiir Gy Hy OCO"[§ . . 5314 5347 110
Gef. . . , . . . . . . 5410 5454 137
EM . . . . . . .. .+09% +107 -+0217
ES . . . . ... ..+051 405 +25%

o-Phthalaldehydsdure-methylestsr, C°H4\ggocﬂ (164.06).
o-Phthalaldebydséure wurde zum Teil kiuflich bezogen, zum
Teil aus Phthalid nach Racine (a. a. 0.) liber das a-Bromderivat
-dargestellt. Sie besaB den richtigen Schmelzpunkt 97°.
Aus der Siure mit Thionylchlorid und Methylalkohol nach der
Vorschrift von H. Meyer?) dem normalen Methylester zu ge-
-winnen, ist uns ebensowenig wie Gabriel (a. a. 0.) gelungen. Der

1 A. 239, 90 [1887]. 7) B. 49, 1612 [1916].
3y ng und ny konnten nicht bestimmt werden.
Y B. 87, 135 [1904]. 5 M. 25, 496 [1904).
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Korper wurde daher aus dem Silbersalz und Jodithyl hergestellt.
Schwach gelbliches Ol; Sdp.ar = 146—147°.

Fiir die Bestimmungen dienten zwei Priparate, von denen das
eine nach erneuter Rektifikation nochmals untersucht wurde.

L a23=1.1953, — a2 = 1.196. — n, = 153579, ny, = 1.54082, ng =
1.55560, n, = 1.56859 bei 20.3% — njy = 1.5410.

Ia. 42°%=1.2014; daraus d}*6=1.2027. — d2° = 1.202. — n, = 1.53635,
np = 1.54143, ng = 155596, m, == 1.56898 bei 19.6°%. — n%o = 1.5413.

IIb. d319= 1.1876; daraus d3'% =1.1874.— d2%=1.199. — n, = 1.53200,
np, = 1.53704, ng — 1.55158 bei 31.65°. — nly = 1.5423,

M, M,  Mg-M, MM,
Ber. fir CoHg 005”3 . . 41.53 41.83 0.95 1.52
1 . 43.12 1.31 2.16
Gef. {Ha. ... . 4256 42.89 1.29 2.13
Ib . . . . 4293 43.27 1.31 —
EM Mittel) . . . +128 +1.27 <4035 <063
EX (» ) . . . +075 <4077 +3719% +41%
a- Methoxy-phthalid CGH;\/\CE(')OCHa (164.06).

(o-Phthalaldehydsiure-y-methylester), ¢o

Wiahrend H. Meyer?) durch Kochen der Phthalaldehydsiure mit
Methylalkohol und einigen Tropfen Schwelelsiure den flissigen nox-
malen Ester erhielt, ohne Mineralsiure aber den festen Pseudo-
Ester, entstand bei uuseren Versuchen in beiden Fillen der feste
Ester; ‘jedoch enthielt das unter Zusatz .von Schwefelsiure darge-
stellte Priparat etwas von dem fliissigen Isomeren.

Der reine Pseudo-Ester schmolz bei 46—47°, statt bei 44°%; sein
Siedepunkt lag bei 285° Das stimmt mit der Gabrielschen?) An-
gabe 285—287° iiberein, wihrend nach H. Meyer die Substanz bei
242—245° sieden soll. Unter vermindertem Druck haben wir fol-
gende Siedepunkte beobachtet: Sdp.s = 145.5—146° und Sdp.; =
148—148.5°.

aP® = 1.2151. — 4’ = 1.218. — n, = 1.53089, np, = 158522, ny =
1.54758, n, = 155815 bei 22.8%. — nZ = 1.5365.

M, M,  Mg—M, MM,
Ber. fir CoHs0x0” 1T . . 4098  41.26 0.90 1.46
Gef. . . . . . . 4176 42.05 1.10 1.78
EM . . . .. ... +078 079 402 +032
ES . . . . 8. .. 4048 4048 +229 229

1) M. 25, 497 [1904].  2) B. 49, 1612 [1916].
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~C0.C;
~CO0:H

Man stellte nach J. Gottlieb!) Athyliden-phthalid dar, reinigte
das Produkt durch Destillation mit Wasserdampi und verarbeitete es
dann nach den Angaben des genannten Autors weiter auf Propio-
phenon-carbonsiure. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol schmoiz
der Korper konstant bei 93°; Gabriel und Michael?) fanden 91—92°.

Propiophenon-o-carbonsdure, CesH, Hs (178.08).

Es wurden zwel Proben untersucht.
L d* = 1.1402. — n, = 1.51327, np = 151767, ng = 1.52944 bei
99.1¢,

M. a5 = 1.1424; daraus dj’! = 1.1421. — n, = 151375, n, = 1.51783,
ng = 152967 bei 99.1°.

M, Mp  Mg—M,
Ber. fir CloHi100'0"% [T . . 46.01 46.33 1.01
G § L - oo .. 4696 47.30 1.24
VI . ... ... 4692 4798 1.22
EM (Mittel) . . . . . . +093 4094 -+0.22
Ex( » ) . . . . . .+052 +05 +229%
/CO.CgHs

Propiophenon-o-carbonsdure-methylester, CsH, (192.10).

™ CO0;CH;

Aus dem Silbersalz und Jodmethyl. Der Ester stellt ein farb-
loses Ol dar, das unter 19 mm Druck bei 157—158° siedet und als
normaler Ester von kochendem Wasser wenig angegriffen wird.

26.855 mg Sbst.: §7.010 mg COs, 15.300 mg H,0.

CuHan. Ber. C 68.7, H 6.3.
Gef. » 689, » 6.4.

Zur Untersuchung kamen zwei Priparate, die darauf vereinigt
und nach erneuter Rektifikation nochmals untersucht wurden.

L % = 1.1289. — d3° = 1.122. — n, = 131755, np = 152227,
ng = 1.58330, 7y — 154441 bei 18.55°.

I 52 = 1.1288. — df® = 1.194. — n, = 1.51936, n, = 1.52396,
ng = 158577, n, = 1.54594 bei 15.2°.

L4101 alf4=11274. — a2 = 1.124. — n, = 151971, n, = 1.52446,
ng == 153642, n, — 1,54730 bei 16.4°.

1y B. 82, 958 [1899]. % B. 11, 1014 [1878].



598

M, Mp  Mg—M, MM,

Ber. fiar C;; Hia 0003 . 5073 51.07 1.09 1.74

\I. . « . . . . BL76 5215 1.36 2,28

Gef. } m . . .. .. 51.68 52.06 1.37 2.20

L4+IL . . . . 51.78 52.17 1.39 2.28

EM (Mittel) . . .. . +101 4106 +028 +0.50

Ex (e ) .. .. . +053 +05 +26°% +29?%
C G H;

a- Athyl-a-methoxy-phthalid I OCH,
(Propiophenon-o-carbonsiure-y-methylester)’ Cs Ha N ,TO (192.10).

Cco
Nach den Erfahrungen von H. Meyer entstehen bei der Ver-
esterung von o-Ketocarbonsiuren mit Alkoholen und Schwefelsiure
in der Regel die normalen Ester. Aus der o-Propionyl-benzoesiure
gewinnt man jedoch auf diesem Wege Pseudo-Ester. Daf der
y-Methylester nicht mit Hilfe von Thionylchlorid und Methylalkohol
aus der Saure erhalten werden kann, sondern statt seiner Athyliden-
phthalid gebildet wird, wurde schon im allgemeinen Teil erwihnt.
Der w-Methylester ist gleichfalls ein farbloses Ol, siedet bei
157° unter 17 mm Druck und wird durch kochendes Wasser ziemlich
rasch zersetzt.

20.980 mg Shst.: 52.590 mg CO,, 12.130 mg H;O.

CuH;0;. Ber, C 68.7, H 6.3.

Gef. » 68.4, » 6.5.

4% = 1.1823. — a2 = 1.1383. — =, = 1.51533, n; = 1.51986,
ng = 153104, n, = 1.54104 bei 20.35°.
M, M, Mg—M, M, —M,
Ber. fir C;; H;90¢0%[F . 5078  50.50 1.04 1.69
Get. . . . . . . . . b5L19 5157 1.30 2.13
EM ... .. .. . +100 +107 +02 +044
EX . ... ... .+05 +056 ~+259% +26¢,

o- Benzoyl-benzoesaure-methylester, Ce H.<88'8%H5 (240.10).
2 3

Wurde durch Kochen der Saure mit Methylalkohol und Schwefel-
siure bereitet. Schmp. 52° wie angegeben ).

Der Kérper wurde in unterkiihltem Zustand untersucht.
di®* = 1.1903; daraus di*®® = 1.1900. — d2% = 1.190. — n_ = 1.58480,
np, = 1.59128, ng = 1.60874, n, == 1.62492 bei 19.65% — n3 = 1.5911.

1) Plaskuda, B. 7, 987 [1874].
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M, My,  Mg—M, M, —M,
Ber. fir Cu Hn O<0"2 [? 65.44 65.93 1.60 2.57
Get. . . . . . .. 67.60 68.21 2.24 3.72
EM . . .. .. . 4216 +228 +0648 115
Ex . .. . ... +080 +095 +40°, +45°%

) L ~C0.CsHy
o- Benzoylbenzoesdure-dthylester, Ce Hal COs G, H, (254.11).

Wurde entsprechend dem Methylester dargestellt. Schmp. 58°,
wie angegeben?).

a4 = 1.1221; darsus d§*° = 1.1220. — n, = 1.55406, np = 1.56032,
ng = 1.57578 bei 64.50,

M, My M—M,

Ber. Hir CusHu 0<0"2 |f . 70.03 7055 1.67

Gef. . . . . ... . 1258 1325 232

EM . .. . .... +25 +27 +065

Ex ... .. .. +100 +106 +39%

c <Cs H;

a- Phenyl-a-dthozy-phthalid /\80’ H; 0

(0-Benzoyl-benzoesiure-y-ithylester) ’ Ce Hy - (254.11).

Cco

Aus der Séure mit Thionylchlorid und Athylalkchol. Nach mehr-
fachem Umkrystallisieren aus Ligroin schmolz die Substanz komnstant
bei 56°; G. Egerer und H. Meyer?): 51—53°.

a7 = 1.1431; daraus 42! = 1.1427. — n, = 1.54969, np, = 1.55564,

ng = 1.56852, n, = 1.58041 bei 62,19,
M

Mp MM, M -M,

Ber. fiir C;6H, 090”3 . 69.48 69.98 1.62 2.63
Gef. . . . . . 70.81 71.44 1.99 3.4
EM . . . .. . . . +13 +146 +0.37 -+ 0.61
Ex . . . . . . . . +052 +0571 +239% +23¢,
CH.CO, C; Hs

Fumarsaure-monodthylester, (144.06).

CH.CO,H

Der Korper wurde nach der Vorschrift von Shields?) darge-
stellt und zeigte nach dem Umkrystallisieren aus niedrigsiedendem
Benzin den richtigen Schmelzpunkt 700,

1) Plaskuda, a.2.0. %) M. 34, 78 [1913]. % Soc. 59, 736 [1891].
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d80= 1.1109; daraus d§30 = 1.1149. — n = 148818, n, — 1.44088,
ng = 1.45024 bei 83.00.
M, Mp MM,

Ber. fir CsHg 0’0¢0"|~ . 32.44 32.63 0.60
Gef. . . . . . . . . 33.93 34.11 0.81
EM . .. . . . . . 149 <148 + 0.21
Ex. . . . ... .. 414 +103 + 34 %

Phthalsdure-monodthylester, 06H4~<887C“H5 (194.08).
2 H
Die Darstellung geschah nach den Angaben von Zelinsky!).
Der Ester ist ein dickes Ol, das auch unter vermindertem Druck
nicht unzersetzt destilliert. Man mufite sich daher darauf beschrinken,
das Priiparat zum Schlufl nach Méglichkeit zu trocknen; doch ist es
nicht ausgeschlossen, dafl es noch etwas feucht war.

d20 = 11877, — 4P = 1.190. — n, = 1.50490, n, = 1.50875,
np= 1.52028 bei 22.00 — n% = 1.5097.

M, Mp  Mg-M,
Ber. fiir CioHip0'0°0%[§  47.65  47.97 1.02
Gef. . . . . . . . . 4846 4877 1.24
EM. . . . . .. .. +08 +08 -+022
EX. . . . . . ... +042 +04l +229

o ! _~CO0; CHs :
Phihalsaure-dimethylester, CeHa <0, CH, (194.08).

Samtliche Priparate wurden nach den Vorschriften von Graebe?)
dargestellt, und zwar das erste aus dem Silbersalz und Jodmethyl;
das zweite aus dem Chlorid und Natriummethylat; das dritte aus
dem Anhydrid, Methylalkohol und Salzsiure.

L a7 = 1.1905. — a2 =1.191. — n, = 151166, np = 151585,
ng = 152760, n, == 1.53772 bei 20.7% — nf) = 15162

ML a2 = 1.1912; daraus 42°8 = 11911 — d2=1192. —
ng = 151141, npy = 1.51546, ng = 1.52785, ny = 1.53763 bei 20.8%. —
ad) = 1.5158.

L 427 = 1.1905. — 2 = L191. — =u, = 1.51101, ap = 1.51522,
ng = 1.52702, n, = 1.53715 bei 20.7% — nfy = 1.5155.

1 B. 20, 1010 [1887). %) B. 16, 860 [1883].
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M, Mp MM, M,—M,
BB!‘. fﬁl‘ C]oH]o O<2 0"2 ;? . 4777 48.09 103 1.65
I P 48.89 49.23 1.28 2.08

Gef. ( im. . . . .. 48.85 49.17 1.27 2.09

‘ m. . . . . . 48.84 49.18 1.28 2.09

EM (Mittel) . . . . . +109 —+1100 +025 -+044
Ex . . . . . . .. 4056 +057 +249, +2821%

Marburg, Chemisches [nstitut.

78. Robert Schwarz: Ammoniumsilicat. II. Ammoniak und
Silico-ameisensiure.
[Aus dem Chem. Universititslaboratorium (naturw. Abt.) zu Freiburg i. B]
(Eingegangen am 16. Januar 1919.)

In einer friiheren Abhandlung?) war auf Grund des Verhaltens
der amorphen, hydratischen Kieselsiure gegen wiBrige Ammoniak-
16sungen, sowie auch gegen organisch substituierte Derivate -des Am-
moniumhydroxyds die Existenz von Ammoniumsilicaten nachge-
wiesen worden.

Der bei 18° pur sehr langsam und keineswegs vollstindig von-
statten gehende Auflosungsprozel liel damals sogleich den Zweifel
aufkommen, ob es sich hier um einen wahren Neutralisations-
und Lésungsvorgang oder vielleicht nur um eine Kolloidisie-
rung handle, ein Einwand, der auch durch den Nachweis der erhdh-
ten Leitfahigkeit solcher Losungen schwierig zu entkriiten ist, wenn
man bedevkt, wie aufferordentlich schwer es fallt, einerseits eine ab-
golut elektrolytireie hydratische Kieselsiure herzustellen, und anderer-
seits geringe Verunreinigungen auf anderem Wege als eben durch
Leitfahigkeitserhdhung nachzuweisen.

Bei der Betrachtung des Vorganges wird man wohl am besten
tun, eine Kombination beider Vorginge anzunehmen, derart, dafl die
bei der starken hydrolytischen Spaltung in reichlicher Menge aus dem
Ammoniumsalz gebildete Kieselsiure aus dem molekularen Zustand
allmihlich in den kolloiden, hochmolekularen Zustand tibergeht.

Die Bildungsmoglichkeit und die Existenz von Ammoniumsilicat,
welche bei der Umsetzung zwischen Ammoniak und Kieselsdure ein
wenig verschleiert bleibt, ist nun wesentlich klarer aus der im Folgen-
den zu beschreibenden Reaktion zwischen Ammoniak wund
Silicoameisensiiure-anhydrid zu erkennen.

Y B. 49, 2358 [1916].



