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 lber die Kondensation yon 0pianss und 
Phtalaldehyds/iure mit Cyelohexanon und 

Di/ thylketon 
VOn 

Otto  Morgens t e rn .  

Aus dem chcmischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~t in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1909.) 

In einer Reihe yon Arbeiten wurden  in dem hiesigen 

Universit~itslaboratorium die Kondensa t ionen  von Opianstiure 

und yon Phtalaldehyds/ iure mit Ketonen untersucht .  * Dabei wurde  

immer  beobachtet ,  dal3 nur  eine der Carbonylgruppe  benach-  

barte Methylgruppe unter  W a s s e r a b s p a l t u n g  mit dem Aldehyd- 
sauers tof f  i:ter Aldehydos/ iuren in Reakt ion tritt. Dement-  

sprechend erhielt man bei der Kondensat ion  yon OpiansS.ure ~ 

und yon Phtalaldehyds/ iure 3 mit Aceton zwei verschiedene  

Kondensat ionsprodukte ,  indem das eine Mal nur e i n e  Methyl- 

gruppe des Acetons mit einem Molektil Aldehydos~iure reagierte,  

das andere Mal b e i d e  Methylgruppen  des Acetons  mi t j e  einem 

Molektil Stiure in Reaktion traten. Bei der E inwi rkung  andere r  

Methylketone auf  o-Aldehydos~iuren ~ wurde  dann immer  nu t  
ein einziges Kondensa t ionsp roduk t  erhalten. So wurde  auch  

bei der Kondensa t ion  yon Opians/iure mit Methyl~ithylketon s 

1 Monatshefte fiir Chemie, 12, 474 (1891); 13, 663 (1892); lg, 390 (1893); 
19, 427 (1898); 20, 698 (1899); 22, 813 (1901); 23, 836 (1902); 25, 1051 
(1904); 26, 749 (1905). 

Ebenda, 12, 474 (1891). 
3 Ebenda, 19, 427 (1898). 
4 Ebenda, 20, 698 (1899); 22, 813 (190I); 25, 1051 (1904); 26, 749 

(19o5). 
5 Ebenda, 25, 1052 (1904). 
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682 O. Morgenstern, 

nur e in Kondensationsprodukt isoliert, obgleich, wie aus der 
vorliegenden Arbeit hervorgeht, auch die einer Carbonylgruppe 
benachbarte Methylengruppe befS.higt ist, mit einer Aldehydo- 
s~iure unter Wasserabspaltung zu reagieren. 

Aceton war das einzige zur Carbonylgruppe symmetrisch 
gebaute Keton, das bisher dieser Reaktion unterworfen wurde. 
In vorliegender Arbeit dehnte ich nun die Untersuchung auf 
die zur Carbonylgruppe symmetrischen Ketone, Cyclohexanon 
und Diiithylketon aus und konnte nachweisen, daft auch diese 
mit o-Aldehydos/iuren unter Wasserabspal tung reagieren. Das 
Cyclohexanon reagierte sowohl bei tier Kondensation mit 
Opiansiiure, als auch bei jener mit Phtalaldehyds~iure mit 
beiden der Carbo.nylgruppe benachbarten Methylengruppen 
und lieferte prim/ir die S/iuren C26H~609 

/ \  
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und 
CH2 

/ \  c ~  Hc t cH cH / \  
I ->o \ /  0< - I  

I ~ ~ o  c o  1 t \ / -  ~ c o  - \ /  

umgelagert wurden. 
Versuche, nut eine Methylengruppe zur Reaktion zu 

bringen, um KSrper C1GHls05 und analog C14H1r 

OCH 3 CH 2 CH 2 
/ \  / \  / N  

- c o  cH2 cH~ , / \ -  

co CO 

ZU erhalten, scheiterten. 

Diese Beobacbtung steht im Einklange mit den Erfahrungen, 
die Vorl~inder uncl H o b o h m  bei der Einwirkung yon Benz- 
aldehyd auf Cyclohexanon machten. 1 Beide Forscher fanden 
ebenfalls, dab ein Molektil Cyclohexanon und zwei Molektile 
Benzaldehyd in Reaktion treten. 

Ein weiterer Unterschied zwischen den Kondensations- 
produkten der Opian- und Phtalaldehydsiiure mit nicht zykli- 
schen Ketonen und jenen mit Cyclohexanon zeigte sich in der 
Bestiindigkeit der prim~ren Kondensationsprodukte. WS.hrend 
die durch Kondensation nicht zyklischer Ketone primgtr ent- 
stehenden unges~ittigten Siiuren bei Zimmertemperatur frei- 
willig und relativ schnell in die entsprechenden Lactone 
umlagern, zeigt das Kondensationsprodukt von Opians~iure 
und Cyclohexanon und ebenso alas yon Phtalaldehydsiiure und 
Cyclohexanon bei Zimmertemperatur gar keine Neigung zur 
Umlagerung. Bei dem Produkte aus OpiansEure ist auch nach 
Monaten die Umlagerung nicht merklich welt vorgeschritten 

Die primer gebildeten S~iuren sind amorph, gelb gef~.rbt, 
die Lactone krystallisiert und farblos. Die Kalisalze und Ester 

1 Berichte der deutschen chem. Ges., XXIX/2, 1840 (1896). 
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684 O. Morgenstern, 

der primiir entstehenden Stiuren sind, wie zu erwarten war, 
gelb gef~rbt, was mit den Erfahrungen bei nicht zyklischen 
Ketonen Ctbereinstimmt. 

Bei der Kondensation yon Phtalaldehydsgture mit Cyclo- 
hexanon gelang es mir, auflerdem noch einen zweiten wei6en 
KSrper von der Zusammensetzung C4~Ha409 zu isolieren, der 
sich aus zwei Molektilen des Kondensationsproduktes C~H180 s 
durch Abspaltung eines Molektils Wasser gebildet haben 
dtirfte und dem vielleicht nachstehende Strukturformel zu- 
kommt. 

CH 2 

c 
II 
c 

/ \ -  co c . ~ / \  c.~ oc / ' ,  

\ / -  - \ /  - / 

co 

Die Substanz soil noch eingehender untersucht werden. 
Das Diiithylketon reagiert mit Phtalaldehyds~.ure nicht 

wesentlich anders als die fibrigen bisher untersuehten nicht 
zyklischen Ketone} Die prim/it gebildete amorphe S~ure l/i6t 
sich viel leichter in das krystallisierte Lacton umwandeln, als 
dies bei dem Kondensationsprodukte der Phtalaldehydsiiure 
mit Cyclohexanon der Fall war. Es gelang ein gelbes Konden- 
sationsprodukt C, aHI~O ~ 

/~ --COOH CO 

/-~y~ ~.~ 
\ 

CHa CH~ 

1 Monatshefte Kir Chemie, 19, 427 (1898); 20, 698 (1899). 
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respektive in das farblose Lacton umgelagert 

/ \ - c o  co 
>o / \ 

zu isolieren. CH3 CH3 

Bemerkenswert ist, dafa das Kaliumsalz dieser Sg.ure, im 
Gegensatz zu den bisher beobachteten analogen Fiillen, farb- 
los ist. 

Es wurde bei der Einwirkung yon Phtalaldehyds/iure auf 
Di/ithylketon noch ein zweiter KSrper, ein Lacton isoliert, ftir 
welches das Analysenmaterial die Formel C~5H~oO10 ergibt, 
dessen Struktur aufzuklgtren mir bisher nicht gelungen ist, 
und dessen Bildung aus den Ausgangsprodukten sich auf ein- 
fache Weise nicht erklS.ren ltil3t. Das Kaliumsalz der diesem 
Lacton entsprechenden S~iure ist ebenfalls farblos. 

Bei der Kondensation yon Opiansg.ure mit Di~thylketon 
ist es nicht gelungen, die prim/it gebildete amorphe S~iure in 
das krystallisierte Lacton umzuwandeln, somit auch nicht, 
analysenreine Substanz zu erhalten. 

SS.mtliche Lactone, die beschrieben werden, sind mit 
grSl3erer oder kleinerer NeutralisationsverzSgerung titrierbar. 
Sie sind demnach als Pseudos/iuren im Sini?e H a n t z s c h ' s  
anzusehen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell.  
Kondensation yon Opiansiiure mit Cyclohexanon. 

In 800g Wasser wurden 10g Natriumhydroxyd und 21 g 
Opians~ure gelOst und zur LSsung 6 g Cyclohexanon zugefiigt, 
d. i. ungef~ihr 1 Molekiil Keton auf 2 Molekfile S~iure. Das 
Reaktionsgemisch wurde dutch 7 Tage im Thermostaten bei 
einer Temperatur von 37 ~ gehalten. Es empfiehlt sich, diese 
Temperatur einzuhalten, da bei niedrigerer Temperatur die 
Ausbeute schlecht, bei h6herer das Reaktionsprodukt harzig 
is[. Dann wurde das unangegriffene Cyclohexanon durch Aus- 
schiitteln mit Ather entfernt und der gelSste _&ther durch 
Durchblasen yon Luft verjagt. Die alkalische LSsung wurde 
nunmehr mit iiberschiissiger Salzstiure versetzt. Es fallen schSn 
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goldgelbe Flocken des primg.ren K0ndensat ionsproduktes  arts, 
die nach 24 Stunden abgesaugt  und mit kaltem Wasse r  
grtindlich gewaschen wurden. Die Ausbeute betrug 16g. 

Die sauren Mutterlaugen wurden  ausge~thert,  enthielten 

jedoch nur etwas Opians/iure. 
Das Kondensa t ionsprodukt  ist feinpulverig, amorph, gotd- 

gelb gefiirbt und in Alkohol leicht 16slich. Es schmilzt zwischen  
110 bis 130 ~ . Von kochendem Wasse r  wird es nu t  sehr 

langsam gespalten, lagert sich jedoch dabei zu einem kleinen 

Teil in das Lacton urn. 
Um es zu reinigen, wurde das Kondensa t ionsprodukt  

durch 4 Stunden am Wasserbade mit Wasser  erhitzt und das 
Wasser  noch heir3 abgegossen.  Durch diese Behandlung wird 

es in ein anfS.nglich plastisches, spiiter sl~rtSde brfichiges 

braunes Harz  umgewandel t  und ist teilweise in das Lacton t iber-  
gegangen.  Das Harz  wird fein gepulvert  und am Riickflul3kCthler 

mit Alkohol ausgekocht .  Dabei bleibt das gebildete Lacton 
ungelSst, wird yon der alkoholischen :L(Ssung t ier  primg.ren 
S/iure abgesaugt,  und sofort, ehe noch Luft zutreten kann, auf  

der Nutsche mit heil3em Alkohol gewaschen.  
Das alkoholische Filtrat wurde eingedampft und dessen 

harziger Rtickstand wieder  durch 4 Stunden mit Wasser  erhitzt. 
Dabei bildet sich wieder  etwas Lacton, das, wie eben be- 
schrieben, isoliert wurde. Dutch langwieriges Wiederholen  
dieser Operationen gelang es mir, s/i.mtliches H a r z  in das 

krystallisierte Lacton iiberzuffihren und so nachzuweisen,  dal3 

kein anderes Reakt ionsprodukt  entstanden war. 
Das Lacton ist ein weif3er, blg.ttchenf6rmig krystall isieren- 

der K/Srper. Es ist in Benzol, Toluol,  Xylol, ,~ther unlSslich, 
schwer  i6slich in s iedendem Alkohol, leicht I/Sslich in s iedendem 
Eisessig, wenig l{Sslich in kaltem Eisessig. Es zeigt den 
Schmelzpunkt  196 bis 197 ~ unkorrigiert. 

o" 2555g Substanz liefereen bei der Verbrennung 0' 6021 g Kohlendioxyd und 
0" 12580o" Wasser. 
In 100 Teilen: Bereehnet fiir 

Gefunden C2,~H2(~O a 

C ............ 64"27 64"69 

H ............ 5"47 5"44 
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Bei Versuchen, das asymmetrische Kondensationsprodukt 
C16HisO ~ zu erhalten, resultierte auch bei Anwendung eines 
betr~ichtlichen Uberschusses yon Cyclohexanon das Lacton 

C2~H2609. 
T i t r a t i o n  des  L a c t o n s  C~6H2609. 0"3749 g Lacton 

wurden in 200 c m  a neutralisierten Alkohols eingetragen und 
mit 1/a 0 n. wgsserig-alkoholiScher Natronlauge titriert, Die ersten 
zugeffigten Tropfen bewirken sofort den Farbenumschlag, der 
jedoch bald wieder verschwindet. Die NeutralisationsverzSgerung 
betr~.gt anfangs ungef/ih r 30 Sekunden pro Kubikzentimeter, 
sp~iter bis zu 10 Minuten. 

Es wurden 46'  2 c m  a verbraucht. Daraus das Molekulargewicht fiir eine 

zweibasische S~iure : 
Bereehnet fiir 

Gefunden C2e, H260 9 

M . . . . . . . . . . . .  486"8 482 

Die Titration wurde unter Ausschlul3 yon CO 2 bei Zimmertemperatur 

vorgenommen. 

Darstellung des Methylesters C2sHaoO 9. 

4 g  des Lactons C26H260~ wurden in 200g absoluten Athyl- 
alkohols suspendiert und mit ! 2g  trocknen Kaliumkarbonats 
am RCtckflul3k{ihler gekocht. Die Fliissigkeit fS.rbt sich bald gelb. 
Nach dem AufhSren der Kohlendioxydentwicklung wurde vom 
flberschiissigen Kaliumkarbonat abgesaugt und die alkoholische 
LSsung des Kalisalzes C26H2~OgK ~ im Vakuum eingedunstet. 

Das Kaliumsalz ist schSn gelb gef/J.rbt und gut krystallisiert; 
es ist in Methylalkohol, 5thylalkohol und in Wasser sehr leicht 
15slich. Es wurde in 100g absoluten Methylalkohols ge16st und 
mit der f/~nffachen berechneten Menge Jodmethyl am Rtick- 
flul3ktihler erhitzt. Nach einigen Stunden beginnt die Aus- 
scheidung des Methylesters in gut ausgebildeten KrystaIlen. 
Die Krystalle wurden abgesaugt, mit Methylalkohol und mit 
Wasser gut gewaschen. Aus Eisessig umkrystailisiert, zeigen 
sie den Schmelzpunkt 184 bis 186 ~ . Sie sind in Alkohol und 
in 5ther unlSslich. 
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O" 1998g" Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0"5489g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C2sH3009 

CH30 . . . . . . . . . .  36" 3 36' 4 

A d d i t i o n  v o n  B r o m  an  d e n  M e t h y l e s t e r  wurde in gisessiglSsung 
durch Zuffigen iiberschiissiger 1/10 n. B rom-EisessiglSsung bewerkstelligt. Das 
unverbrauchte Brom wurde mit Jodkalium und Natriumth[osulfat aurticktitriert. 

0"3169 g Substanz verbrauchen O" 105 g" Br. 

Berechnet ffir 

C2sH3oBr~O9 
v 

O" 1988g 

O" 2667 g" Substanz verbrauchen 0"808 g Br. 

Berechnet fiir 

C28H3oBr409 

0" 1672ff 

Bei der Einwirkung yon H y d r o x y l a m i n c h l o r h y d r a t  
auf das Lacton in alkoholischer LSsung bei Gegenwart yon 
Natriumacetat wurde ein weil3er amorpher stickstoffh~iltiger 
KSrper, beiAnwendung yon H y d r o x y l a m i n  in a l k a l i s c h e r  
L S s u n g  nach A u w e r s  eine ge lbe  amorphe stickstoffhaltige 
Verbindung erhalten. 

Bei der Behandlung mit Phenylhydrazin im Einschmelzrohr 
bei 100 ~ lieferte das Lacton einen braunen amorphen stick- 
stoffhaltigen KSrper, der die Bfilow'sche Hydrazidreaktion gab. 
Alle drei KSrper konnten nicht in analysenreine Form gebracht 
werden. 

Ammoniak gibt mit dem Lacton kein Reaktionsprodukt. 

Kondensation yon Phtalaldehydsiiure mit Cyclohexanon. 

30g Natriumhydroxyd und 20g Phtalaldehyds/iure wurden 
in 100g Wasser gelSst und mit 13g Cyclohexanon versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde durch 5 Tage im Thermostaten 
auf  35 ~ erw~irmt, dann dutch Ausschfitteln mit ~ther vom 
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t iberschtissigen Cyc lohexanon  befreit und nach dem Verjagen 

des gelSsten 5 t he r s  mit Salzs/iure anges~uert .  Das  Konden-  

sa t ionsprodukt  ffillt in feinen l ichtbraunen Flocken aus. Nach 

12 Stunden wurde  es abgesaugt ,  mit  W a s s e r  gewaschen  und 

d a n n  auf  dem W a s s e r b a d e  durch 4 Stunden mit W a s s e r  erhitzt. 

Dabei schmilz t  es zu e inem braunen  Harze  zusammen.  Das 
W a s s e r  wurde  noch heii3 abgegossen ,  das erstarr te  Harz  fein- 

gepulver t  und mit Alkohol am Rtickflul3ktihler ausgekocht .  Es 

bleibt ein weil3er, s chwach  braunst ichiger  feinpulvriger Rtick- 

s tand ungetSst.  Er  wurde  abgesaug t  und sofort  mit s iedendem 

Alkohol  nachgewaschen .  Das a lkohol ische  Filtrat gab beim 

Eindampfen  ein braunes  Harz ,  aus dem sich durch Erhi tzen 

mit W a s s e r  und darauKolgendes  Auskochen  mit A l k o h o l  

weitere Mengen des weiI3en KSrpers gewinnen  lieI3en. Der 

weii3e KSrper wurde  mit s iedendem Eisess ig  behandelt .  Dabei  

geht  ungeflihr ein Drittel in LSsung. Aus der LSsung  krystall i-  

sierte das rein weil3e Lacton Cs~HlsO5 aus. Es  ist in Alkohol, 
5 ther ,  Benzol  unlSslich. Sein Schmelzpunk t  ist 205 bis 206 ~ 

unkorrigiert .  

I. 0'1987 g" Substanz lieferten 0"53183" Kohlendioxyd und 0"0902g" 
Wasser. 

II. 0"2517g" Substanz lieferten 0"6731 2 Kohlendioxyd und 0 '1193g 
Wasser. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

" C~2H~sO 5 
I .  I I .  ' v " 

C . . . . . . . . . .  72"99 72"94 72"93 
H . . . . . . . . . .  5'04 5"26 5"02 

T i t r a t i o n  d e s  L a c t o n  C~2H1805. 0 2 3 3 6 g  Subs tanz  
wurde  in neutral is ier tem Alkohol mit 1/1 o n. wtisser ig-alkoho- 

l ischer Kalilauge, Fak tor  0"3831, bei Z immer tempera tu r  unter  
AusschluB von Kohlendioxyd mit Phenolphtale' /n als Indikator  

titriert. Es tritt gleich nach Zusa tz  der ersten Tropfen  Farben-  
umsch l ag  ein, der erst nach  l/ingerer Zeit verschwindet .  Die 

Neut ra l i sa t ionsverz6gerung  betr/igt pro Kubikzent imeter  mehrere  

Stunden.  
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Verbraucht  Wurden 34 c m  8, d. i. 13"02cm~ 1/lon. Lauge.  Daraus  da s  

Molekulargewicht  ffir eine zweibasische Siiure : 

Berechnet fiir 

Gefunden C2~HlsO 5 
, ~ . ~  ,, 

M . . . . . . . . . . . .  859 362"2  

Der in Eisessig unlSsliche K6rper ist weif~ gef~irbt, fein- 
pulverig und zeigt auch unter dem Mikroskope keine krystal- 
linische Struktur. Er ist in Ather, Methyl-, .~thyl-, Amylalkohol, 
Benzol, Toluo], Xylol, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Naph- 
thalin unlSslich, geht in Anilin, Pyridin, Phenol unter Bildung 
yon Verbindungen in LSsung. Dutch die Einwirkung des 
L ich tes  wird er allm/ihlich rotbraun. Die Braunf~trbung ver- 
schwindet beim Auskochen mit Eisessig. 

0" 2154 2" Subs tanz  lieferten 0" 5882 2. Kohlendioxyd und 0 ' 1 0 0 0 2 .  Wasse r .  

O" 1981 2. Subs tanz  lieferten 0" 5411 g Kohlendioxyd und 0 '  0938 g Wasser .  

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

C44H3409 
I. II. , 

C . . . . . . . . . .  74"47 74"49 7 4 " 7  

H . . . . . . . . . .  5"15 5"26 4"8 

T i t r a t i o n  des  L a c t o n  C44H3~O 9. 0 " 2933g  Substanz 
wurden mit 1/10 n. w/isserig-alkoholischer Kalilauge, Faktor 
0"50989, unter Kohlendioxydausschlul3 bei Zimmertemperatur 
mit Phenolphtale'/n als Indikator titriert; es tritt sofort nach 
Zusatz der ersten Tropfen Farbenumschlag ein, der in wenigen 
Sekunden verschwindet. Gegen Ende der Titration ist die 
NeutralisationsverzSgerung etwas grSt3er. 

Verbraucht  wurden  32" 9 cm a, d. i. 16" 77 c m  a ~/lo n. Lauge.  Daraus  das  

Molekulargewicht  flit eine Vierbasische S~iure: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C44H3409 

M . . . . . . . . . . . .  699 706" 3 

A d d i t i o n  v o n B r o m  a n  d a s  L a c t o n  C44H3409. Die Addition wurde  
in Eisess ig  mit  1/ion. Brom-Eisess ig lSsung  bei Zimmertempera tur  vorge-  

n o m m e n ;  das  fiberschiissige Brom wurde  mit  Kaliumjodid und Natriumthio- 

sulfat zurticktitriert. 
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0"3853 g Subs tanz  verbrauchten  nach  15 Minuten 0" i278 3- Brom, 

Berechnet  ftir 

C,l~Ha~Br~09 

0 , 0 8 7 4  

0"2992 3- Subs tanz  verbrauchten  nach  1 Stunde 0" 1197 3- Brom. 

Berechnet  ftir 

C44Ha~Br209 

0"0677 

Ein Teil des Broms wirkt  subst i tuierend (Bromwasserstoffentwicklung) .  

Kondensation von Phta la ldehyds i iure  mi t  D~ithylketon. 

25 g Na t r iumhydroxyd  und 2 0 g  Phtalaldehyds/iure wurden 

in 8 0 0 g  Wasse r  gelSst rnit 12g  Diathylketon, d. i. ungef~hr 
1 Molekfd S~iure auf 1 Molekfil Keton versetzt  und dutch sechs 
Tage  im Thermos ta ten  auf  35 ~ erw/irmt. Dann wurde um 
unangegriffenes Di~thylketon zu entfernen, ausge~ithert, der 
gelSste 2A.ther durch Durchblasen yon Luft ve~jagt und nunmehr  
die Reaktionsfltissigkeit mit Salzs~ure anges~iuert; es fiel ein 
hellgelbes feinverteiltes Harz  aus. Nach 36 Stunden w a r  es 

zum Teil krystallinisch erstarrt  und wurde nun in kochendem 

Benzol gelSst. Nach 12 Stunden begannen aus der erkalteten 
LSsung  sich farblose Krystalle auszuscheiden.  Nach mehr- 

maligem Umkrystallisieren aus Benzol zeigten sie den Schmelz- 

punkt  109 ~ Sie sind in Ather und in Alkohol leicht 15slich. 

0" 2421 g" Subs tanz  lieferten 0"6323  g Kohlendioxyd und 0" 1409 2" Wasser .  

In 100 Teilen:  
Berechnet  •r  

G e ~ n d e n  C13H1~03 

C . . . . . . . . . .  71"23 7 1 ' 5 6  

H . . . . . . . . . .  6"42 6"42 

T i t r a t i o n  d e s  L a c t o n s  Cj3H~r 3. 0"2164  3 " Subs tanz  wurden  mit  

w/ isser ig-alkohol ischer  Kali lauge unter  Kohlendioxydausschluf t  bei Zimmer- 

temperatur  mit Phenolphtale ' /n als Indikator  titriert. Sie verbrauch ten  unter  

ger inger  Neut ra l i sa t ionsverzSgerung 19"6 cm 8 1/] o n. Lauge,  Faktor 0"50989,  

d. i. 9"99 cm 3 1/10n. Lauge.  
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Daraus das Molekulargewicht fiir eine einbasische S~iure: 

Berechnet ftir 

Gefunden C~HI~O ~ 

M . . . . . . . . . .  217 218 

25g Natriumhydroxyd und 20g Phtalaldehyds/iure wurden 
in 800g Wasser gelSst, mit 6 g  Di/ithylketon, d. i. 2 Molekfile 
SS.ure auf I MoleMil Keton versetzt, und wie friiher beschrieben, 
behandelt. Beim Ans/iuern wurde ein gelbes, klebriges Harz 
erhalten, das nicht erstarrte. Es wurde in kochendem Benzol 
gelSst. Nach 24 Stunden schieden sich farblose Krystalle 
aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol zeigen 
sie den Schmelzpunkt 205 bis 207 ~ Sie sind in AIkohoI und 
auch in fitther leicht 15slich. 

0" 2362 g Substanz lieferten 0" 6328 g Kohlendioxyd und 0" 1148 g" Wasser. 

0 '  2468g Substanz lieferten 0" 6624 2" Kohlendioxyd und 0' 1195 2" Wasser. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I. II. C45H~t~176 
v 

C . . . . . . . . . .  73"06 73' 19 73"0 

H .......... 5"4 5"38 5"4 

Das Mole  kuI a r g e w i c h t  wurde auf embouilloskopischem ~Vege be- 
stimmt. Eingewogen wurden 13"70g Benzol. 

0 '  1803 g Substanz gaben eine Siedepunktserh5hung von 0"047% 
0" 1865 g" Substanz gaben eine SiedepunktserhShung yon 0"045 ~ 
0"3668g Substanz gaben eine Siedepunktserh5hung yon 0' 092% 

Daraus das Molekulargewicht: 

Gefunden Berechnet ftir 

I. II. III. C45H~~176 

M . . . . . . . .  7 0 7  761 734 740 

T i t r a t i o n  d e s  L a c t o n s  C45H400]o. 0"3055gSubstanz wurden unter 
AusschluB yon Kohlendioxyd bei Zimmertemperatur mit wiisserig-alkoholischer 
Kalilauge titriert (Indikator Phenolphtale'/n). Die ersten Tropfen Lauge bewirken 
den Farbenumschlag der nach wenigen Sekunden verschwindet. Gegen Ende 
der Titration betrtigt die NeutralisationsverzSgerung einige Minutea pro Kubik- 
zentimeter. 



Kondensation yon Opians~iure. 003 

Verbraucht wurdcn 31" 7 cm ~ ~/lO Lauge. Faktor 0" 50989, d. i. 16' 18 crn~ 

1/x 0 n. Lauge. 

Daraus das Molekulargewicht fiir eine vierbasische Siiure: 

Berechnet fiir 
Gefunden C.tsH4001o 

v v 

M . . . . . . . . . . . .  755 740 

Die K o n d e n s a t i o n  yon  Opians / iure  mit Di i i thylketon lieferte 

im V.erh/iltnis yon  1 Molekfil  S~ure auf  1 Molekfil Ke ton  vor-  

g e n o m m e n ,  ein gelbes  Ha rz ;  im Verh/il tnis yon  2 Molekti len 

S~iure au f  1 Molek/2ll Keton v o r g e n o m m e n ,  lieferte sie ein 

ge lbes  H a r z  neben  viel u n v e r b r a u c h t e r  Opians/iure.  Die Um-  

l a g e r u n g  in das  L a c t o n  ge l ang  nicht,  somi t  konn te  auch  

ana ly sen re ine  S u b s t a n z  n ich t  erhal ten  werden .  

Z u m  Sch lus se  danke  ich n o c h  Her rn  Prof. G o l d s c h m i e d t  

bes tens  ftir die A n r e g u n g  zu  dieser  Arbei t  und  ftir das  s tets  

fSrdernde Interesse,  das  er an deren Ausf f lh rung  nahm.  


