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Unter tliesen Hetliuguiigeii wurde nun eine ungefihr 2U-prozentige 
Liisung yon r-l~inniplncetnl i n  1.-Arriylalkohol tler Wirkiing tles pola- 
risierten I k h t e s  400 Stunden Ian# ohne Uiiterbrechitng ausgesetzt. Nach 
tlieser Zeit konute ich, weder im Rohlirodpkt noch irii nlitlestillierteu 
h iy la lkohol ,  eine Siiur von Aktivitiit elitdecken, oliwohl (lie chemische 
Uniwandlung \\enigstens zum Teil st,:ittgefiintlen Iiatte. 

Seit dem crwiihiiteii \.ortr:ig Iinbe ich, :tiis verschieden$n (;rkndeii, 
i iur  einen neueii I’erwch nusfiihrrii kBnneu: ich halie nlinilich tinter 
tlenselbcri Hedingnngrii rine Liihuiig von J3 e II  z i I iii Amy1:ilkohol 
rlntersuclrt. I)as Res\ilt;it war niicli iieg:ttiv, jedticli knnn ich es nicht 
:ils entscheitlend iinsrlirii, deliti die 1,iisliclilteit vein I3eiizil in Aniyl- 
xlkolrol ist sehr gering rind {lie I.er.3iichsd;iuer war x i i  kurz. 

Auf Griiutl eiiies einzigen Versuches k:tiiii n i n n  jn niclt eiiie 
I h g e  nls riegatir geliist betrachten; deshnlb 1ie:ibsichtige ich, \vie schon 
,qesagt., rieue Kslieriniente unter etwns nbgeanderten Bedingiingen :tit- 

zustellet~, obwolil ich :ius spater zit eriirterittleti Griindeu x u  der blei- 
iiuiig iieige, tlii W tler 1.’riterschietl zwischeii tler Uiti\vnricllurigsschnellig- 
lteit beitler Autipodeii tinter tler Wirkung tles zirkiilar-polisierteii 
Lit:htes, wrnn er iiberliaupt existiert, jedenfalls hehi- klein sein ni:t Id. 

Iliese Notiz hat, also tiur den Zweck, niir die utibestrittene Ver- 
folgiitig tlieser Yersuclie zri erlaubrn; ich kann micli aber niir freiieri, 

wetiii von aiitlrrer Seite eine 1kst.iitigung nieiner Ansictit erfolgt. 
P a r i s ,  den 2 2 .  I~ezrrnber 1!KM. 

33. I(. Fries: 
Uber 0-Oxy-benroylameisensauren und Diketocumarane. 

[Mittdung ails dt~in Clicmischen Tiistitat del- Liniversitiit ?iInrLmg.] 
(Kingegangcn ani 6. Janu:w 1909.) 

Die n -  0 s y - Ii e t i  x o y l a m  e i s e  t i  s iiu r e tritt i i i  z\vei I’ormeri :wf, 
\vasserfrei I) iind als Monohydrat J)erti IIydrat, giht 1’. I? r i t s  c h 
die Forniel Cs 134 (011) .C(OH)z.COOJI, eine i\iiffnssuffg, die auf (irund 
von ,4naIogieschliisseri berechtigt rrscheiiit. A i i c h  (lie kiirzlich v u n  
F i n  c k  - ind  niir ’) beschriebeiien Ilottiologeii tler Osykrtoiisiiiire neliitieti, 

Stoel-nicr iintl K : t I i l e r t ,  diese Berichte 35, 16.10 [19OzJ. 
3, 1’. I: t . i  t i c l t ,  t l i t w  Bcricllte 35, ,1346 [1902]. - Den1 IIydrat untl der 

wasscrfrrien 17erbindniig \\-erdeii nalieliegentle Schniclzpunktc iind auch sonst 
ahiilichc 13igenscli:tftcn zugeschl-ieben. Nncli nieiiien Ueobachtiiii,gen br i  I I C U  
Iioinulogen Siiureu inuI,\ niif cincr Scitr c i n  I r i t um rot,lit*geii. 

”) Dic.sc Berichtc 41, 4271 L190Sl. 
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wie wir bereits andeuteten, Iiegierig Wasser auf; sie bilden charak- 
teristische Monohydrate, die durch Krystallforni, Schmelzpunkt, LBs- 
lichkeitsverl~dltnisse iiiid Intensititt der Farbiing yon den wasserfreien 
Verbindungen nnterwhieden sind. 

D as H y d r n t de r 4 - J I e t h y 1 - 2 - o s - b e n z o y 1 a ni e i s e n s a II r e 
krystallisiert aus  feucliteni Benzol in I'xfelri, die bei 64O schnielzen. 
Es ist schwach gelb gefiirbt. An tler liuft. ist es bestiindig, u n d  erst 
im Schwefelsiure-~xsiccRtor gibt es Iangsani ein hlolekiil Wasser ab- 

0.2856 g Sbst. rcrloren 0.0262 g HzO. Ber. 0.0259 g 1120. 

Die wasserfreie Satire ist iu J3enziii und Benzol leichter loslich 
:tls das Hydrat; sie krystallisiert in federfijriiiig nngeordneten Nadeln 
und schmilzt Lei 102' '). I n  feiner Verteilung erscheinen die Krystalle 
weil3, in dickeren Schichteri zeigen sie schwacheii Gelbstich. An der  
Luft gehen sie unter Wasseraufoahnie i n  tlas Hydrat zuriick. 

der 5 -,\I e t h y 1 - 2 - o x y - b e II z o y 1 a m  e i s  e n s ii II  r e  
bildet, nus feuchteui Benzol unikrystallisirrt, derbe prisniatische 
Krystalle, die riel intensiver gelb gefiirbt, sind \vie das IIydrat 3 e r  
isomeren Saure. Sie sciimelzen bei 75O. 

Wasserfrei schmilzt die SBurr bei 1 0 7 0 2 ) .  Sie krystallisiert dann irt 
Nadeln, die nu r  noch i n  dickeren Schichtro ganz schwach gelb ge- 
farbt erscheinen. 

Wie F i n  c k  und ich beobachteten, spalten die Nethyl-oxy-benzoyl- 
ameisensiuren beim Erhitzen nicht nur Kohlenosyd und Kohlensiiure 
ab, sonderu auch Ir-asser. Hierbei eritstchen ztiiii Teil gelbe, wasser- 
unlosliche Prodiikte, i n  denen wir die I\.leth~ldik-etocumarane (I urid 
11), Sauerstoffisologe von Honiologen des Isatins, vermiiteten. 

Das H y d r  a t  

Diese Vermutung hat sich hei einer Nachpriifung der Versuche 
als richtig erwiesen. Znr Darstellung der Lactone ist die Methode 
aber wegen der schlechten Ausbeuten und der Schwierigkeit d e r  
Reinigung wenig geeignet. 

In  glatter Reaktion erhiilt man dagegen die Diketocumarane aus 
den Oxybenzoylarneisensauren, wenn ninn diese in  Benzinlosung mit 
einem flberschuB von Phosphorpentox) d ca. Stunde kocht. 
~ _ _  

I)  F r i e s  und F i n c l c  gebm 1 0 0 0  an, die Substanz hatte wahrscheinlich 
einige Zeit an der Luft gcstanden. . ?) Verql. die vorige Anmerkung. 



h s h c t o n  d~r4 - . \ I t~ t l1~1-2 -o~y-b rnzny lnn ie i sens~ i1 r r ,das~- . \1  e t h  y 1-  
d i k e t  o c i i i i i a r n n  ( I ) .  krpstnllisiert ai is  Petrolither in prachtvollen, 
gelb gefarliten 'l 'nfrln, die bei 112O schnielzen. 11: Henzol, Benziii iind 
Petrolather ist es vie1 leichter liislich wie die daurr. F5leil)t tlas 
Diketon I5ngere Zeit init Wnssrr i n  Beriihriing, so geht es unter 
Spnltung ziir Oxysiiirre nllinihlich i i i  IJiisiing. Iinsch vrrliiift diewr 
Torgang linter drni K i n f l i i f i  voni Alkalien, :iber niich clurcli Siiiren 
wird er  besclileunigt. 

0.2342 g Sbst.: 0 5686 g CO,, 0.0758 R H2O. 
(. '~llGO~. Bcr. C 66.G4, I1 3.74. 

Gcf. )) 66.21, )) 3.i6. 

Konzrntrirrte Schwrfelsjiiire liist das 1,:rctori iiiit geltiroter Farbe;  
anf ZiisntL v o n  M.nsser zi i  tlieser Iiisuiig enthtebt tlir entspreclientle 
Oxysiiiire. I3Ieibt die SrIi\\.eFrIsiiiirelosiiiig Iingere Zeit stehen, so ent- 
weicht Iiohlenosyd: die Fliissiglieit wird hrblos  i i ~ d  iiiit Wasser fallt 
v / - K  resotinsiiii r r  (Sclinip. 1 7 5 0 )  nus. Nit ~ - ~ ' l i e i i ~ l e I i ( l i ~ i i i i i n  reagirrt 
das Diketon nujieiihlic~klicli. Es hilrlrt sit,h nber nicht, mie ninn er- 
warten bolltr, d:is . \ l r t lr~ lcr i i i iart~~~l iennzi~ i ,  sonderq linter Mitwirkung 
des I)ei der Kealitiori frri wertlenden Wnssers entsteht da5 n1li:ililiis- 
liclie a-( ~s~-,3-[~-~~s~-~-iiietIi~l~,heriyl]-cliiiios:iliii '). 

J)as nus tier 5-.\Ietl i!1-2-osy-~eiixo~l~iii ir i~eiis~iire mit Phoslihor- 
pentoxyd erlilltliclie -1-. \Irtl i!-l-diketocrini:iraIi  (II)  kryst;illisirrt 
at is  Petroliither i r i  goldgelbrn, liinglicheii P r i m e n ,  die h e i  I4!)" 
schnielxen. In seineni clieniischen Vrrlialteri schlieflt es sic11 rirg : i n  

win vorhrr I)escIirielienes Isonieres an. 
Die J)iketociiiii:irnirr u n t l  die atis ilineri rrlililtliclirri ( )sy.siiiirrn 

geben, w i s  Frit.scIi, S t o e r n i e r  und K a l i l e r t .  lwreits bei der 0-ox?- 
benzo!.laniri~ensj~iire frststellten, niit tliio~~lirnlinltigein Henzol u n d  
lion z e II t r i r rter Scli \v P fe Isiii re rl ie 111 do p I i t: I I  i I I rr :ilr t i 11 11, Die Sc I i \v e f el- 
si r i r r l i i~ung fiirht >ich IiierIiei ziierat griin, bri liingereni Stelirn tier- 
blaii. Nit konzrntrierter Scliwefelsiure, Iwi Gegemvart y o n  et,\vas 
Eiseirc-Illorid') tritt die I%lnufiirbung nioiiientaii ein. I)ie Reaktion ist, 
HuBrrst eriipfiiidlicli. 1)er nus der S(.h\vrfrls~iireliisiinfi erhAltlit*he 
Fnrbstoff ist violett gyfiirbt; er sol1 niihrr iintersut:lit werden. 

I)  F r i e s  iiiid F i n ~ * k ,  loc. cit. 
2, Vergl. 11'. W. I ~ a i i c r ,  tlicsc Hriiclite 37, I244 [1904]. Durch Zusntz 

von etwas \Vasacr u d t ~  tliircli schwachcs Ew$rnlcn liil.!t siclr nicht dieselbe 
Wirkung crzielcn. \'er,gl. I.. S t o r c h ,  t l i tw? Hcriclitt :;i, 1961 [1904]. 




