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Unter diesen Bedingungen wurde nun eine ungefihr 20-prozentige
Losung von r-Diamylacetal in r-Amylalkohol der Wirkung des pola-
risierten Lichtes 400 Stunden lang ohne Unterbrechung ausgesetzt. Nach
dieser Zeit konnte ich, weder im Rohprodukt noch im ahdestillierten
Amylalkohol, eine Spur von Aktivitiit entdecken, obwohl die chemische
Umwandlung wenigstens zum Teil stattgefunden hatte.

Neit dem erwiihnten Vortrag habe ich, aus verschiedengn (iriinden,
nur einen neuen Versuch ausfithren konneu; ich habe namlich unter
denselben Bedingungen eine Lisung von Benzil in Amylalkohol
untersucht. Das Resultat war auch wegativ, jedoch kann ich es nicht
als entscheidend ansehen, deun die Loslichkeit von Benzil in Amyl-
alkohol ist sehr gering und die Versuchsdauer war zu kurz.

Auf Grupd eines einzigen Versuches kann man ja nicht eine
IFrage als negativ gelost betrachten; deshalb beabsichtige ich, wie schon
gesagt, neue Experimente unter etwas abgeinderten Bedingungen an-
zustellen, obwohl ich aus spiter zu erorternden tGriinden zu der Mei-
nung neige, dall der Unterschied zwischen der Umwandlungsschnellig-
keit beider Antipoden unter der Wirkung des zirkular-polisierten
Lichtes, wenn er iiberhaupt existiert, jedenfalls sehr klein sein muf,

Diese Notiz hat also nur den Zweck, mir die unbestrittene Ver-
folgung dieser Versuche zu erlauben; ich kann micl aber nur freuen,
wenn von anderer Neite eine Bestitigung meiner Ansicht erfolgt.

Paris, den 22. Dezember 1908,

33. K. Fries:

Uber o-Oxy-benzoylameisensiuren und Diketocumarane.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg.)
(Eingegangen am 6. Januar 1909.)

Die o-Oxy-benzoylameisensiinre tritt in zwei FFormen auf,

wasserfrei’) und als Monobydrat?). Dem Hydrat gibt P. Fritsch
die Forniel Cs Hy (OH).C(OH)..COOH, eine Auffassurtg, die auf tirund
von Analogieschliissen berechtigt erscheint. Auch die kiirzlich von
I"inck und mir?) beschriebenen Homologen der Oxyketousiiure nehmen,
} Stoermer und Kahlert, diese Berichte 835, 1640 [1902].
P Fritsch, diese Berichte 85, 4346 [1902]. — Dem Hydrat und der
wasscrfreien Verbindung werden naheliegende Schmelzpunkte und auch sonst
ahnliche Bigenschalten zugeschrieben. Nach meinen Beobachtungen bei den
homologen Siuren mull anf eincr Seite cin Irrtam vorliegen.

M) Diese Berichte 41, 4271 [1908).



wie wir bereits andeuteten, Dlegierig Wasser auf; sie bilden charak-
teristische Monohydrate, die durch Krystalliorm, Schmelzpunkt, Lés-
lichkeitsverhiltnisse und Intensitdt der Farbung von den wasserfreien
Verbindungen unterschieden sind. ‘ ‘

Das Hydrat der 4-Methyl-2-oxy-benzoylameisensiure
krystallisiert aus feuclitem Benzol in Tafeln, die bei 64° schmelzen.
Es ist schwach gelb gefiirbt. An der Luft ist es bestindig, und erst
im Schwefelsiure-Exsiceator gibt es langsam ein Molekil Wasser ab.

0.2856 g Sbst. verloren 0.0262 g H;0. Ber. 0.0259 g H,O0.

Die wasserfreie Saure ist in Benziu und Benzol leichter 18slich
als das Hydrat; sie krystallisiert in federformig angeordneten Nadeln
und schmilzt bei 102°"). In feiner Verteilung erscheinen die Krystalle
weil, in dickeren Schichten zeigen sie schwachen Gelbstich. An der
Luit gehen sie unter Wasseraufnahme in das Hydrat zurtck.

Das Hydrat der 5-Methyl-2-oxy-benzoylameisensiure
bildet, aus feuchtem Benzol umkrystallisiert, derbe prismatische
Krystalle, die viel intensiver gelb gefirbt sind wie das Hydrat der
isomeren Saure. Sie schmelzen bei 75°

Wasserfrei schmilzt die Séure bei 107°%). Sie krystallisiert dann in
Nadeln, die nur noch in dickeren Schichten ganz schwach gelb ge-
firbt erscheinen.

Wie Finck und ich beobachteten, spalten die Methyl-oxy-benzoyl-
ameisensiuren beim Lrhitzen nicht nur Kohlenoxyd und Kohlenséure
ab, sondern auch Wasser. Hierbei entstehen zum Teil gelbe, wasser-
unlésliche Produkte, in denen wir die Methyldiketocumarane (I und
II), Sauerstoffisologe von Homologen des Isatins, vermuteten.
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Diese Vermutung hat sich bei einer Nachpriifung der Versuche
als richtig erwiesen. Zur Darstellung der Lactone ist die Methode
aber wegen der schlechten Ausbeuten und der Schwierigkeit der
Reinigung wenig geeignet.

In glatter Reaktion erhidlt man dagegen die Diketocumarane aus
den Oxybenzoylameisenséiuren, wenn man diese in Benzinlosung mit
einem Uberschufl von Phosphorpentoxyd ca. !4 Stunde kocht.

) Fries und Fincek geben 1000 an, diz Substanz hatte wahrscheinlich
einige Zeit an der Luft gestanden.
e ?) Vergl. die vorige Anmerkung,
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Das Lactonder4-Methyl-2-oxy-benzoylameisensiure,dasd-Methyl-
diketocumaran (1), krystallisiert aus Petrolither in prachtvollen,
gelb gefirbten Tafeln, die bei 112° schmelzen. I Benzol, Benzin und
Petroliather ist es viel leichter lislich wie die Saure. Bleibt das
Diketon lingere Zeit mit Wasser in Berithrung, so geht es unter
Spaltung zur Oxysiiure allmihlich in Lisung. Rasch verlauft dieser
Vorgang unter dem LinfluB vom Alkalien, aber auch durch Sauren
wird er beschleunigt.

0.2342 g Sbst.: 0.5686 g CO,, 0.0788 g H,0.

CaHgO3. Ber. € 66.64, H 3.74.
Gef. » 66.21, » 3.76.

Konzentrierte Schwefelsiture st das Lacton nit gelbroter Farbe;
auf Zusatz von Wasser zu dieser Lisung entstebt die entsprechende
Oxysidure. Bleibt die Schwefelsiurelésung lingere Zeit stehen, so ent-
weicht Kohlenoxyd, die Iliissigkeit wird farblos und mit Wasser fillt
m-Kresotinsiure (Schmp. 175%) aus. Mit o-Phenylendiamin reagiert
das Diketon augenblicklich. 135 bildet sich aber nicht, wie man er-
warten sollte, das Methyleumarophenazin, sondern unter Mitwirkung
des bei der Reaktion frei werdenden Wassers entsteht das alkalils-
liche a-Oxy-3-[2-0xv-4-methylphenyl]-chinoxalin *).

Das aus der 5-Methyl-2-oxy-benzoylameisensiiure mit Phosphor-
pentoxyd erhiiltliche 4-Methyvl-diketocumaran (I[) krystallisiert
aus Petrolither in goldgelben, langlichen Prismen, die bei 140°
schmelzen. In seinem chemischen Verhalten schliefit es sich eng an
sein vorher beschriebenes Isomeres an.

Die Diketocumarane und die aus ihnen erhiiltlichen Oxysituren
geben, was Fritsch, Stoermer und Kahlert bereits bei der o-Oxy-
benzoylameisensiture feststellten, mit thiophenhaltigem Benzol und
konzentrierter Schwelelsiure die Indopheninreaktion. Die Schwefel-
siureldsung fiirbt sich hierbei zuerst griin, bei lingerem Stehen tiel-
blau. Mit konzentrierter Schwelelsdure, bei Gegenwart von etwas
Eisenchlorid?) tritt die Blaufirbung momentan ein. Die Reaktion ist
auflerst emplindlich. Der aus der Schwelelsiurelosung erhiltliche
Farbstofl ist violett gefiirbt; er soll niher untersucht werden.

Y Fries und Finck, loc. cit.

3 Vergl. I'. ' W. Bauer, diese Berichte 37, 1244 [1904]. Durch Zusatz
von etwas Wasser oder durch schwaches Erwiirmen lillt sich nicht dieselbe
Wirkung erzielen. Vergl. L. Storch, diese Berichte 37, 1961 [1904)].





