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Zwischen den Fraktionen a)  und b) bestehen keine nennenswerten 
Differenzen. 

Von den chemischen Eigenschaften seien vorlaufig nur die glatte 
Abspaltung von N'asser beirn Erhitzen mit I<aliumbisulfat und die 
Osydierbnrkeit durch Luftsauerstoff bei eiii wenig erhohter Ternperatur 
e r wii h n t. 

Ebenso wie Crotonnldehyd habe ich nuch T i g l i i i a l d e h y d  und 
M e t h  y 1- ii t h y I - a c r  o l e i n  urngesetzt; auch beidiesen Reaktionen wurden 
Alkohole erhalten, die noch weiter untersucht werden, und zur S y n -  
these vou 1.3.5-Trienen verwendet werden sonen. 

Ich bin mit der Fortfiihrung der Synthesen dieser Substanzen 
ae i te r  beschaftigt und bitte, mir dieses Gebiet noch einige Zeit uber- 
lnosen zu wollen. 

€I a a g ,  im Sovember l9lq-1. 

19. A. Hantzsch und A. Schwiete:  ober die Ieomerie der 
Bend-  0 -  carbonsauren und ihrer Derivate. 

(Eingepnqen am ti. Dezcniber 1915.) 

Ini AnschluO an die Untersuchung des eiueu yon tins uber die 
Cbrornoisornerie der farblosen und gelben Diosyterephthalsaure-Derivate, 
die als eine Phenol-Xnol- Isomerie erwiesen worden ist '), baben wir 
die  scbon von C. G r a e b e  und seinen Mitarbeitern nachgewieseneo 
farblosen und gelben Formen der Benzil-o- carbonsiuren und ihre 
Ilerivnte genauer untersucht, auch hier eine Chromoisomerie nach- 
gewiesen und diese als eine Keton-Osylacton- Isomerie erkannt, wo- 
mit die Annnhme ('. G r n e b e s  bestatigt wurde, da13 die gelben Formen 
Derivate der echten Henzil-carbonsauren und die farblosen Formen 
d ie  isomeren Oxylacton- Derirate sind. 

Von IIrn. C. G r a e b e ,  den) \\ir fur die freundliche ubersen- 
dung einiger seiner PrHparate bestens danken, sind bereits beschrieben 
worden die beiden Modifikationen der Rlonocarbonsaure, und von 
der  farblosen Uicnrbonsiure, der sogenannten Diphthalylsiure, teils 
farblose, teils gelbe Salze; ferner neben den gelben Dialkylestern auch 
farblose Ester, die allerdings nach den Befunclen von J u i l l a r d 3 )  und 
aamentlich von H o n i g s  b e r g e r  ') fiir hlonoalkylester gehalten wurdeu. 
Da aber diese farblosen Ester von uns doch als Dialkylester und 
gleich den gelben Estern als monomolar erwiesen werden konnten, 

I )  B. 48, 797 [I915]. 2) 8. 242, "4. 3, A. 311, 266. 
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war damit gegenuber dem Versuch’), die oben erwahnten, in  Losung 
identisch werdenden Formen tler hlonocarbonsaure fur dimorph zu  
halten, die Isomerie der gelben und farblosen Formen erwiesen. 
AuBer den zwei Estern wurden auch zwei isomere, allerdings in beiden 
Formen farblose Saurechloride von sehr verschiedener Reaktions- 
fahigkeit und endlich bisweilen auch  farblose und gelbe Formen ein 
iind desselben Salzes isoliert. Danach esistieren also Siuren,  Salze, 
Ester und Chloride dieser Gruppe i n  zwei strukturisomeren Reihen : 

C h r o m o i s S m e r e  S a u r e i i ,  S a l z e  u n d  E s t e r :  
C[O(H, CHJ, Me)]--CL) . A r  

/\/CO-CO. Ar 

’ / \COO(H, CH3, Me) 

Gelbe Keto-Forinell. 

0 
‘, \ co 

Farhlose Ox ylacton- Formen. 

N i c h t c: h r o m o i s o m e r e  ( f  Rr b 1 0 s  e) S ii u r e  c h 1 o r i d e : 

Eclite ketoide Siiurechloiide. i)xylact,on-Chloride. 

Von der Dicarbonsaure und ihren Derivaten konnten sich drei 
isomere Reihen ableiten : erstens echte diltetoide Formen, zmeitens 
ketoid-lactoide Formen und drittens dilactoide Formen. Indessen sind 
alle bisher untersuchten Formen nur entweder diketoid oder dilactoid; 
so besitzt z. B. dns stabile Chlorid der Dicnrbonsiiure die dilactoide 
Fvrrnel: 

c CI 
,\I 

c Cl 
1‘ _, ’ 
I 0 0; 
\/’\ / I \ /  co co 

Die Isomerie der Benzil- o -carbons%.uren uud ihrer Derirate ist 
danach nur ein Spezialfall der durch H a n s  M e y e r s  vorzugliche 
Untersuchungen nachgewiesenen Strukturisomerie von Estern und 
Chlorideu der Benzophenon-o-carbonsaure (o-Benzoyl-benzoesaure) und 
ihrer Verwandten; er  i s t  aber ein besonders ausgezeichneter Spezial- 
fall, weil er  wegen der Farbigkeit der meisten echten Benzil-Derivate 
und der Farblosigkeit aller Oxylacton-Derivate fiir die Siiuren, Salze 
und Ester zu einer Chromoisomerie fiihrt, und weil deshalb auch ver- 
schiedene, meist tautomer reagierende ionisierbare Derivate, also freie 

4 

- .. ~~ 

I)  Journ.  Phys. Chim. 2, 376 [1898]. 
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Siiureii u n d  Salze, i n  zwei verschiedenen (farblosen und gelben) 
Pormen nachgewiesen werden konnten, die sich eben - bisher 
wenigstens - n u r  dem Auge gegenuber verschieden verhalten, d a  sie 
schon in  Liisung identisch werden. Danach werden aber wahr- 
scheinlich auch  die stets fsrhlosen freien o-Benzoyl-benzoesauren und 
ihre Salze in zwei Strukturisomeren existieren, die n u r  deshalb, weil 
beide Reihen farblos sintl, sich Clem direkten Nachweise dnrch das  
Auge entziehen. 

Die K o n s t i  t u t i o n  der beiden chromoisomeren Reihen ist SO- 

wohl optisch XIS auch chernisch bestimmt worden. 

- 

Zur o p t i s c h e n  I con-  
s t i t u t i  o n  s b e s  t i  m m 11 n g 
gehen wir v o n  den auf 
Tafel I dsrgestellten Ab- 
sorptionsverhaltnissen der  
strukturisomeren Ester der 

o -  Benzoyl -benzoesiiure 
( Ben zo p h en on - 0- carbon - 

ssure) aus. uberaus a h n -  
lich dem Benzophenon ab- 
sorbieren die ketoiden Ester, 
die mit ihnen optisch ideo- 
tischen Salze und nuch die 
freie daure,  die danach 
auch optisch siirntlich der 
ketoiden Formel CsH5. CO 
. C s H 4 .  COO (H, Na, CH3) 
entsprechen '), wahrendder 
nach H a n s b i e y e r  Iactoide 
Ester vie1 schwacher und  
einfacher absorbiert. 

Ganz  ahnlich erweist 
sich nun die g e l b e  R e i h e  
d e r  B e n z i l - o - m o n o c a r -  
b o n s a u r e  u n d  D i c a r -  
b o n s i i u r e  durch ihre 
groBe optische A hnlich- 
keit mit Benzil als diketoitl 
i r n  Sinne der  Formeln 
CGH5.CO.CO.CcHI .COOK 

Tafel I. 
o-Benzoyl- benzoesiure-Derivate. 

I .  Benzoplienon A r . C O . A r  in Alkohol. 
3. Keto-Ester Ar.CO.Ar.COOR in Alkohol. 
3. Benzoyl-benzoesnure Salze in verd. Alkali. 
4. Benzoyl-benzoesiure in Alkohol ilndEisessig. 
5. Osplactonester in Alkohol. 

1) Fur die freie Siure gilt dies allerdings wegen der etwas anderen Lage 
ihrer Kurve wahrscheinlich iiur annhernd , worauf spiiter nochnials Bezug 
genornmen werden mird. 
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und COOR.CsH4 .CO.CO .CsR, .COOR, was der Ubersichtlichkeit 
halber nuf Tafel It nur  fur die strukturell unveranderlichen Ester 

angefuhrt worden ist. Hierrnit ist also fur die gelbe Reihe die an 
sich auch d i s h t a b l e  chinoide Formel: 

ausgeschlosseu. 
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f a r b l o s e n  E s t e r ,  von denen allerdings n u r  die der Di- 
carbonsaure dargestellt wurden , ahsorbieren nun so Hhnlich dell 
lactoiden Estern der o -Benzoyl- benzoesaure, daIj ihre lactoide Natur 
dadurcb festgestellt ist. 

Iliernnch sind also auch die gelben freien Sauren und die gelben 
S a k e  echte ketoide Benzil-Derivate, dagegen die farblose Form der 
11onocarbonsaure und die fnrblosen S a k e  Oxylacton-Derirate. 

Die Chromoisomerie der farblosen und gelben Reihe der Benzil- 
o-rarbonsiiuren ist dnnach gauz anderer Art als die der Farbloseir und 
gelben 17ioxy- terepbthnlsaure-Derivate. Letztere sindeinander optisch sehr 
ilhnlich, und fast n u r  durcli die verschiedene Lage ihrer Absorptions- 
liurreu rerschieden. Die chromoisomeren Benzilcarbonsilure-Derivate 
sind einander optisch ganz unahnlich, also nicht nu r  durch die ver- 
schiedene Lage, sondern auch durch die verschiedene Form ihrer 
Absorptionskurveu rerschieden. Dem entspricht die chemische Ver- 
schiedenheit der  beideu Chronioisomeren; die farblosen und  gelben 
Dio~y-terephthalsaure-nerivate sind als Phenol- Enol- Isomere rnit den 
beiden chemisch sehr Ahnlichen Gruppen 

-C(Oli)  = C1I-COOK. und*-CCO-CH = C(C)H)OR 

aut:li optisch einander sehr ahnlich, die farblosen und gelberi Renzil- 
carborishiire~i dagegen als Oxylacton-Iieton-Isomere von einnnder sehr 
wesentlich, und etwa in  gleichem Grade verschieden wie die auc.21 
optisch voii einander sehr stark rerschiedenen I<eto-Enol-Ieorneren 
z. B. des Acetessigesters. 

So 1LOt sich auch hier die Konstitution dieser Oxylacton-Keton- 
Isomeren chemisch beweisen iind damit dns Ergebnis der optischen 
Metbode bestiitigen. A m  schiirfsten gelingt dies fiir die zwei isomeren 
Siiurechloride der Benzil-o - dicarbonsaure, bei denen gerade der 
optische Bemeis versagt, xeil beide farblos sind und auch im Ultra- 
Yiolett n u r  wenig verschieden absorbieren. Das eine Chlorid der Dicarbon- 
siiure reagiert mit Wasser und Alkoholen wie ein echtes Saurechlorid, das 
nudere ist so indifferent, dxO es aus heiIjem Alliohol umkrystallisiert 
werden kanu. Schon danach ist ersteres das echte Shurechlorid ( 1 )  
cind letzteres das Osylnctonchlorid (2), entsprechend den Formeln : 

c C,l.-- ~. - ~ -  c CI 

! ‘0  0 
\,A() - -GO ,/\, ’\/ \,, -.. 

! 
_,-... \/‘-C(jCl CIOC., ‘,.,f \,’ \ 

CO do 
1.  Echtes Siurecblorid. 2. Oxplactonchlorid. 
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Dies wird auch dadurch bewieseo, d a 8  das indifferente Chlorid, 
das aus der Dicarbonsaure (lurch Thionylchlorid entsteht, auch aus 
Diphthalyl: 

. \_ 

C -  c 
/- /, 

tlnrch Addition yon Cblor mit Hilfe Y O U  Phosphorpentachlorid gebildet 
wird, d. i. niit dem liiugst bekanuten Diphthnlyldichlorid identisch ist I)  

und demnach n u r  der obigeri Oxylacton-Forrnel (2) entsprechen kann. 
Weiterhin erweisen sich die gelben Salze dadurch, daB sie auch 

i n  alkalischer Lijsung bestehen bleiben, als Salze der echten Keton- 
siiuren, da bekanntlich alle Lactoue und Oxylactone durch Alkalien 
aufgespalten werden. 

Dagegen ist die Ketonnatur der gelben JCster, die optisch als 
echte Renzilderivate erwiesen verden konnten, chernisch uach den 
iiblichen Methoden nicht direkt zu erbringen, da sie wie die meisten 
anderen einfacheren o-Ketonsaureester a )  mit Phenylhydrazin und 
IIydroxylamin unter den iiblichen Rediogungen nicht reagiereo. 
Chemisch verschieden reagieren aber die fa.rbloseu und gelben Ester; 
denn letztere werden als echte Carbonsiiureester durch Alkalien vie1 
rascher verseift als die farblosen Oxylactonester. 

AuBerdem sind die nach IIan s M e y e r 3 )  tiefer schmelzenden Keto- 
formen auch die starker absorbierenden Isorneren, die hiiher schmel- 
zenden Osylactonformen also die schwiicher absorbierenden Ver- 
bind u ugen. 

Da13 aber die blo3e An- oder Abwesenheit der Kijrperfarbe nicht 
geniigt, alle gelben Forrnen als Benzil-Derivate und alle farblosen 
Formen als Oxylacton-Derivnte anzusehen, zrigt sich schon an der 
Farblosigkeit des echten Benzildicarbonsaiirechlorids und ebenso am 
Verhalten der Keton- und Lactonformen gegen konzentrierte Schwefel- 
slure. 

Deon gecau wie nach Hans M e y e r  (1. c.) von den o-Benzoyl- 
beozoesaure-Derivaten sich die lactoiden Formen in Schwefelsiiure 
gelb und die ketoideu Formen anfangs farblos Ioseo, u m  sich erst 
allmahlich unter Gelbfarbung zu lactonisieren, so liisen sich die Iarblosen 
Lactonester der Benzildicnrhonsl:i:1.(. ebenso n i e  die farblose 

I )  A d o r ,  A. 164, 246. 
2j H a n t z s c h  und h l i o l a t i ,  Ph. Ch. 11, 7 4 i  [1893]: Hans  

M. 20, 353 [1899]. 
M. 28, 1236 [1907]. 

lactoide 

M e y e r ,  



freie SBure gclb, dagegen die gelben ketoiden Ester farblos in Schwefel- 
slure. Somit bilden nur die Lactonformen unter Hnlochromie gelbe 
Oxoniumsulfate. Bemerkenswert ist aucb, daB diese Losung des 
Lnctonesters, der anfangs durch Wnsser unverandert gefallt werden 
kaon, mit der der freien Siiure i n  SO,H, optisch identisch ist. 

l)aB die alkali-stabilen Icetoformen i n  Schwefelsiiure instabil sind, 
also dnrin zu Lactonsulfaten isomerisiert werden, 15Bt sich dadurch 
am einfnchsten zeigen, daB sich die anfangs farblose Losung der  
gelben Ketoester allmihlich unter Verseifung i n  die gelbe IAsung der 
farhlosen lactoiden SLure verwandelt. 

D i e  I s o m e r i e n  tler S i i u r e n  u n t l  S a l z e  sind, wie iiberhaupt 
bei Elektrolyten, auf den festen Zustand beschriinkt, verschwinden 
also i n  Losung und tragen daher n u r  den Cherakter yon verschieden- 
Farbigen Modifikatioueu. 

Wyihrend die Benzil-o-monocarbonsaure, wie erwiihnt, schon vou 
C r a . e b e ' )  in einer gelben und einer farblosen Form erhalten worden 
ist, gelang es auch uns nicht, von der Dicarbonsiiure diese zwei 
Chromoisomeren zu isolieren, also das einzig beltannte farblose 
Oxylacton, die sogennnnte Diphthalylsiure in die echte gelbe Benzil- 
dicarbousaure umzuwandelo. DaB die S a l z e  der beiden Siuren in  
gelben urid farblosen Formen vorkommen, zeigen folgentle Beispiele : 
Die meist nur glasig-am'orph z u  erhaltenden Alkalisalze der Mono- 
carbonsiiure sind ebensci wie tlas krystallisierbare Calciumsalz gelb, 
das gleichfalls krystallisierende Silbersalz aber farblos. Von den meist 
gut krystallisierenden Salzen tler Dicarbonsiure hat schon G r a e b e  
(I. c.) gelbe und farblose Keprisentanteu erhalten. Hier sind z. €3. 
die Salze der Alkalien, sowie Barium- rind Silbersalz farblos, wiihrend 
das Calciumsalz gelb ist. 

Da nach den Nachweisen tles eineu von uns slle Alkali- und 
Erdalkalisalze ein uud derselbeu S i u r e  optisch nicht merklich ver- 
schieden sind, so bedeutet die Verschiedenfarbigkeit derartiger S a k e  
einen indirekten Nschweis von Chromoisomerie. Doch IiiBt sich die 
Cbromoisomerie auch bisweilen direkt nachweisen, da von ein und 
demselben Salz manchmal eine gelbe und eine farblose Form erhalten 
werden kann. So werden die bei gewiihnlicher Temperatur farblosen 
Alkalisalze der Dicarbonsiiure bei etwa 130°, ohne zu schmelzen, gelb - 
was sich besonders schon beim Lithiumsalz beobachten 1aBt -, bleiben 
d a n n  auch bei gewohnlicher Temperatur langere Zeit gelb und werden 
erst sehr langsam wieder farblos. 

Der Einwand, daB die gelbe Farhe nur durch Temperaturerhohung 
hervorgebracht werde, erledigt sich dadurch, daB weder das farblose 

I )  E. 23, 1344 [l890!. 



Bariiirnsalz oder die farblose Saure noch die farblosen Litbiumsalze 
a n  sich diese Erscheinung zeigen. Die farblosen Salze sind also 
Osylactonsalze, die gelben echte benzilcarboosaure Salze. 

U n i l a g e r u n g e n  z w i s c h e i i  d e n  b e i d e n  i s o m e r e n  R e i h e n .  
Fiir die i s o m e r e n  S a l z e  gilt nach den eben niit.geteilten Beobacli- 

tungen das Urnlagerungsschema: 

~ /\ -CO-R 
0 . .~ 4 

Farblose lactoide Salze. 

:ihnlich verhalteu sich auch die zwei i s o m e r e n  B e n z i l - n i o n o -  
c a r b o n s a u r e n  insofera, als die farblose Lactonform bei tiefer, die 
gelbe Ketonforrn bei hoherer Ternperatur das stabilere Isornere ist. 
So wird die farblose Sailre vom Schrnp. 125-13OO nach C. G r a e b e  
beirn Erhitzen in die gelbe Saure Torn Sctnip.  141.5O verwandelt: 
und obgleich die Urnkehruog bei der gelben festen Siiure [lurch Ab- 
kiihlen nicht gelungen ist, krystallisiert doch aus allen Losungen nur 
bei rnittlerer Ternperatur ein Gernenge der beiden Sauren, aber beim 
starken Abkuhlen stets n u r  die farblose und iiber 40° stets n u r  die 
gelbe Form. 

Die echte gelbe Dicarbonsaure konnte aber tinter keinen Be- 
dinguogen aus d m  langst bekaiinten, farblosen, dilactoiden Form er- 
halten wertleu. 

Einseitig ist die Umlagerting der i s o m e r e n  C h l o r i d e .  Wah- 
rend die der a-Benzoyl-benzoesiiure nnch H a n s  h l e y e r  (1. c.) 
wechselseitig i n  einander iibergefiihrt werden konnen, ist nu r  dns 
leicht losliche echte Saurechlorid der Bend-monocarbonsaure in das  
schwerer losliche lactoide urnztiwandeln, und das echte Dicarbonsaure- 
chlorid uberhaupt n u r  sehr scliwer rein zii erhalten. Die echten 
Saurechloride sind also bier die labilen, die Chloride der Oxylactone 
die stabilen Isorneren. M’ieder umgekehrt folgt aus dem Ubergang 
der i s o m e r e n  E s t e r  die groaere Stabilitat der ketoiden Formen. An 
sich sind zwar beide Ester aus allen bledien a u c h  beim Erhitzen 
unverandert unizukrystallisieren; jedoch lconnte aus dem lactoiden 
Dicarbonsaure - diathylester in alkoholischer Losuog bei 200° der 
ketoide Ester erhalten werden. 

Vielleicht hgngt es auch mit der Labilitat der lactoiden Ester 
zusammen, da13 die der Monocarbonsiiure iiberhaupt nicht erhalten 
werden konnten. soodern nach allen Zfethoden n u r  die bereits be- 
kannten gelben ketoiden Ester entstanden. 

Gelbe ketoitle Salze. 
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Endlich bilden sich aus den lactoiden Chloriden beider Skuren 
(lurch Alkohol auch nicht die lactoiden, sondern die ketoiden Ester. 
Auch hier wird danach das Chlor nicht direkt durch OCzH5 sub- 
stituiart, sondern es wird zuerst durch Addition des Alkohols i r i i  
Sinne der Gleichung der Lactonring gesprengt und ein spontan Salz- 
saure abspaltendes Oxychlorid gebildet: 

CCI-I? 
,.\ /C C I (OH) - R , .-, 1 C ) - R + H C1 

-* H ,A -.,I 

O t l  - - t '  

.,/ '1 co OCYII5 ' ' - ( '0OC,Hs -,./'-- (.'( ) O  c, €15 
V e r h a l t e n .  d e r  i s o m e r e n  S i i u r e n  u n d  S a l z e  i n  Li i sung .  

Wiihrend die isomeren Ester und Siiurechlorjde als Nicht-Elektro- 
lyte von I,osungsmitteln naturlich (abgesehen von der Zersetzung der 
echten Skurechloride durch Alkohole und Wasser) unveriiridert geloat 
werden, gehen die Elektrolyte beim T,osungsvorgang in] allfiemeinen 
i n  einander iiber i i n d  bilden I,6sungsgleichgewichte, die von beiden 
Seiten niit unmeBbarer Geschwindigkeit erreicht werden. Praktisch 
liegen sive stets sehr weitgehend auf der Seite der gelben echten 
Ketoformen. 

Dies zeigt vielfach schon der Augenschein: alle farblosen lac- 
toiden Salze der Mono- und Dicarbonsanre geben ebenso wie die 
freie farblose hlonocarbonsaure sofort gelbe Losungen, die mit denen 
tler gelben Salze u n d  der gelben Saure optisch identisch sind. Bei 
der farblosen Dicarbonsiiure kann dieser Vorgang n u r  wvegen ihrer. mini- 
malen Loslichkeit praktiscb nicht \-erfolgt werden. 

DaB i n  allen S a l z l i j s u n g e n  n u r  die Salze der echten Krto- 
carbonsluren entbalteu sind, zeigt sich am deutlichsten bei den stets 
farblosen Losungen der o-Benzoyl-benzoesaure, dn die Losungen ibrer 
Salze in Wnsser und xuch in Alkohol mit der Alkohollosung des 
ketoiden Esters optisch identisch sind (s. Tafel 1). Und d a  auch die 
gelben waarigen Salzlijsungen der Benzil-monocarbonsaure und die 
der  farbloseu und gelben Salze der Dicarbonsaure durch Alkaliuber- 
schuB optisch nicbt veriindert werden, sind alle diese S a k e  nur nls 
Ketoformen gelost. 

Von den Losungen der Ereien S a u r e n  gilt dies nicht mit gleicher 
Sicherheit. Sowohl die o-Benzoyl-benzoesaure als auchdie Benzil-o-mono- 
carbonsaure zeigen nach Tafel 111 in Alkohol bezw. Eisessig zwar durch- 
aus den Ket.ontypus; jedoch weichen ihre beiden Kurren von denan der  
Ketoester etwae im Sinne der vie1 schwacher absorbierenden I'acton- 
ester ab, und deuteri daher darauf hin, daB die Saurelosungen ein 
sehr weit nach der Ketonseite verschobenes Gleichgewicht: Ketonsaure. 
<-- Oxylacton entbalten. Den1 entspricht es auch, dall nus tler~ 
Liisungen der Benzil-monocarbonslure beide Isomeren, wie oben er-. 

--.+ 
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Tafel 111. 
A. o-Benzoyl-bcnzoesanre. B. Banzil-o-monocarbonsaure. 

Schw~nyunyszah/een 
2500 3000 ,3500 zsoo 3000 

1. Ketocsterder Bcnzoyl-benzoesaure. 1. Icetoester der Benzil-monocarbonsiure. 
2. Freie o-Benzoyl-benzoesiure. 1. Freie Benzil-monocarbonsiiure. 
3. Lactonester der Sinre. 3. Lactonester der Benzil-dicarbonsgure. 

StLmtlich in hlkohol. 

w lhn t ,  lei  gewohnlicher Tempera tu r  Gemische von Farbloser und  
gelber S a u r e  auskrystallisieren. 

Den SchluB dieser Charakterist ik bilde eine 
G b e r s i c h t  i i b e r  d i e  I s o m e r e n  u o d  i h r e  U b e r g a i n g e .  

(Nicht bekannte  Formen sind eingeklammert.) 
K e t o i d e  Heihe.  I . ac to ide  Reihe.  

ca. 2000 G e l b  
Ester der Dicarbonsiure +- in - i -yo  Ester dcr Dicarbonsiiure 

Ester der Monocarbonsiure 
[ Freic Dicarbonsaure] Freie Dicarbonsiure 

Freie Monocarbonsiure < 

P a r b l o s  

[Ester der Monocarbonslure] 

Freie Monocarbonskure orhltat 

Alkali- und Erdalkali-Salze Silbersalz 
der hlonocarbons&ure (.a. i:w der Monocarbonsiure 
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Ex p e r  i m e n  te l les .  
I. B e n z i l - o - m o n o c a r b o n s a u r e  bezw. ihre gelbe und farblose 

Form ist von C. G r a e b e ' )  so gut charakterisiert worden, daB den 
oben bereits mitgeteilten Erganzungen nichts Neues hinzugeiiigt zu 
werden braucht. Nur  ist zu erwahnen, d a 6  die mit den beiden 
*Modifikationena ausgefiihrten iMolekulargewichtsbestimmungen im ge- 
losten Zustande nicht, wie l. c. S. 1345 angegeben wird, dartun, da0  
beide dasselbe Molekulargewicht besitzen; denn da alle Losungen der  
farblosen Saure (sogar die Chloroformlosung bei -40 O) sofort gelb 
und optisch identisch mit den Loaungen der gelben Saure werden 
und nach ihren Absorptionskursen (s. Tafel 111 a)  ganz uberwiegend 
die gelbe Ketonsaure enthalten, ist der  Molekularzustand der farblosen 
Saure iiberhaupt nicht zu bestimmen. Der  wichtige Beweis der Iso- 
merie beider Reihen wird erst nachher, und zwar direkt nur bei den 
Dicarbonsiiure-estern geliefert werden. 

Alle S a l z e  der  Alkalien und Erdalkalien sind gelb, aber mit 
Ausnahme des beim Erbitzen in seinem Krystallwasser schmelzenden 
Calciumsalzes meist nur in .anfangs siruposen, allmahlich glasartig 
erhartenden hfassen zu erhaltm. 

Farblos ist einzig das in iiblicher Weise krystallinisch ausfallende 
S i l b e r s a l z ,  das sich aber auch mit gelber Parbe in warmem Wasser 
und in Acetonitril lost. 

ClsHgO,Ag. Ber. Ag 29.9. Gef. Ag 30.1. 

S B u r e c h l o r i d e .  Das Lactonchlorid entsteht durch etwa acht- 
stiindiges Erwarmen der Saure mit uberschussigem Thionylchlorid auf 
80° unter AusschluB von Feuchtigkeit, bis die anfangs gelbe L6sung 
fast farblos geworden ist; es scheidet sich beim Verdunsten im Va- 
kuum in schonen farblosen Krystallen vom Scbmp. 128O aus und kann 
nicht nur aus Benzol, sondern auch aus siedendem Alkohol um- 
krystallisiert und aus dieser Liisung durch Wasser unverandert ge- 
fallt werden, ist also ungemein bestandig. 

CISHs03C1. Ber. C1 13.0. Gef. CI 12.8. 

Das e c h t e  S L u r e c h l o r i d  entsteht durch Erwarmen der  in reinem 
Schwefelkohlenstoff gelosten Saure mit uberschussigern Phosphorpenta- 
chlorid; nach etwa 5 Stunden destilliert man das Losungsmittel und 
das  Phosphoroxychlorid bei etwa 90' im Vakuum a b  und verreibt 
den Bligen Ruckstand mit tief siedendern Petrolather, bis er  erstarrt. 
Durch Umlosen aus kaltem Chloroform oder Benzol erhalt man auch 
das ketoide Siurechlorid in farblosen Krystallen, die etwas unscharf 
__.__ 

I )  B. 23. 1344 [IS901 



yon ti1-663O scbiuelzen; es zeigt alle Realitionen der echten Saure- 
chloride und wird beim Versuch, es im Vakuum zu destillieren, unter 
Bildung yon Anthrachinon total zersetzt. 

CI5H903C1. Bcr. C1 13.0. Gef. C1 1?.7. 

Die Urnwandlung des echten in das lactoide Chlorid kist sich :mi 
besten durch langeres Erhitzen der Chloroformlosung des rohen, nocb 
oligen Chlorids bewerkstelligen. Beini nnchherigen Eindampfen bezw. 
nach Zusatz von Petrolather bilden sich in der ijligen Fallung kleine 
Krystalle, die allmiihlich die Oltropfen aufzuzehreu scheinen und sich 
dann durch den Schmp. 125O als Lnctonchlorid erweisen. 

Bereits beschrieben ist der gelbe ltetoide .ithylester; der  
gelbe Methylester schmilzt bei 1 1 7 O .  Die farblosen lactoiden Ester 
konnten mrir ebensowenig wie G r a e b e  erhalten. Auch dns lactoide 
Chlorid lieferte durch Kocheu rnit berechneten Mengen Natrium-Methylat 
und --\tbylat in alkoholischer oder indiffcrenter Idsung zwar gelegent- 
lich zuerst ein fast farbloses 01,  das aber bei der Reinigung imnier zti 

den gelben Estern fuhrte. Auch das fnrblose Silbersalz lieferte an sich 
oder in Acetonitril-Losnng durch Unisetzung rnit Jodalkylen nicht die 
fnrblosen Lactonester, sondern die gelben Icetonester. 

11. B e n z i l - o - d i c a r b o n s a u r e  wird zweckmafiig aus der durch 
Reduktion von Phthalsaureanhydrid leicht erhaltlichen Diphthalyl- 
Inctonshre ') durch Oxydation mit Permangannt gewonnen. Die in 
den ublichen Losungsmitteln knum liisliche S l u r e  wird am besten nus 
heieem Phenol umkrystallisiert uud  schmilzt dann bei 273O. ' Ebenso 
schmilzt auch die nacii Verseifung ihres Esters rnit lionzentrierter 
Schwefelsaure durch Wasser ausgefallte Saiure. Alle Versuche, dieses 
farblose Oxylacton in die gelbe wahre Dicarbonsaure umzuwandeln,. 
waren erfolglos. Es waren nicht einmal gelbe Lijsuogen zu erhnlten. 

Die A l k a l i -  u n d  E r d a l k a l i - S a l z e  sind, wie erwabnt, rnit Aus- 
nahme des gelben Calciumwlzes bei gewijhnlicher Teniperatur farblose 
Oxylactonsalze; die der Alkalien werden durch Erhitzen z u  den gelben 
Ketonsalzen isomerisiert und dann bei gewohnlicher Temperatur erst 
sehr lanpsani wieder farblos. Gelb eind auch ihre Losungen. Die 
thermische Urnwandlung ist am besten zu beobachten beim 

Lithinnisalz .  Wird durch lingeres Schattelii der S&ure mit der 
mulekularen Mcnge yon Lithiumcarbonat in wLI3riger Suspension erhalten ui111 

krystallisiert aus d r m  oingetlampften Filtrat vollkominen farblos, wird ahci- 
hei 1300 ohne Gewiclitsrerlust intensiv gelb. 

E s t e r .  

ClGH8061.i?. Bcr. Li 4.5. Gef. Li 4.2, 4.1. 

I )  R e i s s c l t ,  1:. 46, 1484 [1913]. 
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Das f a r h l o s c  Ammoninmsnlz liefert beim Erhitzen niir die rcine 
Siiure vom Schmp. 2730. 

CIGH,,OG(NFI,),. Bey. NH, 10.3. Gef. NH3 10.4. 
Die i s o m e r e n  S a u r e c h l o r i d e  der Dicarbonsfure entstehen bei 

allen Darstellungsmethoden neben einander und konnen durch ihre 
verschiedene Loslichkeit yon einander getrennt werden. Am besten 
wird die Saure mit iiberschiissigem Thionylchlorid 10 Stunden lang 
auf  130° erhitzt. Alsdann hat sich das L a c t o n c h l o r i d ,  das stets vor- 
wiegend entsteht, teilweise in  farblosen , anscheinend rhombischen 
Krystallen voni Schmp. 250-253’ abgeschieden; der Rest bleibt nach 
Verdunsten des ‘J’hionylchlorids beim Digerieren mit kaltern Benzol 
zuriick und wircl n u s  heiBem Benzol umkrystallisiert. 

CI,;Hs04Clz.  Ber. C1 ‘21.2. Gef. CI 21.1, 21.3. 

Als Lactonchlorid erweist es sich durch seine Identitat mit dem 
ron  A d o  r I) aus Diphthalyl und Phosphorpentachlorid erhakenen Chlorid. 
Es ist so bestiindig, dalJ es stundenlang niit Alkohol gekocht werden 
kann, obne i n  den Ester iiberzugelien. 

Das ketoide e c h t e  S i i u r e c h l o r i d ,  das im Benzolextrakt des 
primiiren Ruckstandes entbalteu ist, schmilzt nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig bei 194--196°, konnte aber stet3, z. B. auch mit 
Hilfe voii Phosphorchloriden, aus der Siiure n u r  i n  sehr geringer 
Menge erhalten werden. So beschriinkten wir uns  darauf, seine Kon- 
stitution datlurch Yestzulegen, daB es durch heil3es Wnsser i n  die 
urspriingliche SBure und durch Alkohole in die gelben Keto-Ester 
ii berging. 

I s o m e r e  E s t e r .  Die g e l b e n ,  e c h t e n  K e t o - E s t e r  erhalt man 
nicbt nur leicht nach G r a e b e  aus dem Silbersalz der S a m e  durch 
Erwarmen mit Jodalkylen, sondern auch aus dem echten Saurechlorid 
und merkwurdigerweise sogar, wie obeu bereits erwahnt, aus dem Lacton- 
chlorid. Gibt man namlich zii dem in heil3eni Methylalkohol auf- 
geschlemmten Lactonchlorid tropfenweise verdiinnte Natriummethylat- 
losung unter Schiitteln so lange hinzu, bis es sich unter Gelbffrbung 
gerade gelost hat, so erhalt man beim Erkalten den gelben Dimethyl- 
ester in schon ausgebildeten Krystallen vom Schmp. 192-193 ’. 

Die f a r b l o s e n  L a c t o n e s t e r  werden aus der SHure durch 
Esterifikation mit Alkoholen und Chlorwasserstoff erhalten und sind 
identisch mit den bereits von G r a e b e  in Gemeinscbaft mit J u i l l a r d  ’) 
und H o n i g s b e r g e r  3, dargestellten Produkten, so daB wegen der 

.. . . ~  . 

1) A .  168, 236. 2, A. 242, 229. 3j A. 311, 266. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 15 
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Einzelheiten auf deren Vorschriften verwiesen werden kann. Von 
den genannten Autoren sind sie aber auf Grund zahlreicher Analysen 
fiir Monalkylester gehalten und wegen ihrer Farhlosigkeit und 
Unloslichkeit in Soda als halblactoide Formen angesehen worden. 
Tatsachlich sind sie aber sicher Dialkylester; denn die in Htherischer 
L6sung mit Natron gewaschenen Ester, die hierbei ubrigens ihre 
Schmelzpunkte (275O fiir den Dimethylester, 1 7 4 O  fur den Diathyl- 
ester) nicht erhohten, erwiesen sich schon durch die Analyse des 
khylesters ,  unzweideutig aber durch die Methoxylbestimmung des 
Methylesters als neutrale Dialkylester. 

Analyse des Atliylesters, C16 He O, j (C~IIs )~ .  
Monjthylester Diiithylester Gefundeu 

C 66.2 67 8 67.1 67.5. 
H 4.2 5.1 5.5 .5.5. 

Methoxylhestimmung des Xethylesters, C16 Hs 06(CH&. 
Mooomethylester Dimet hylester Getundeu 

OCHB 9.9 19.0 16.2 15.2. 

Durch mehrstundiges Erhitzen der alkoholischen Losungen auf 
etwa 2000, zweckmaBig bei Anwesenbeit einer Spur Salzsaure, gehen 
diese dilactoiden Ester in die ketoiden Ester fiber. SchlieBlich er- 
brachte die Molekulargewichtsbestimmung der  beiden DiHthylester 
den bisher noch nicht streng gelieferten Beweis, da13 die gelben und 
farblosen Formen der Benzil-o-carbonsauren echte Isomere sind: 

Mo1.-Gewicht der DiBthylester, CzoHls06: Ber. 354. 
Y )) tles gelben Esters in Alkohol: GcF. 337. 
, Y des farblosen Esters in Eisessig: Gef. 330 und 345. 

20. A. Hantesch: Ober die optische Anomalie der Fluorenon- 
und Allochrysoketon-l-carbon8&ure. 

(Eiugegangen am 6. Dezember 1916.) 

Eigenartige Farbverschiedenheiten bestehen nach G. G o  Id - 
s c h  m i e d t  *) zwischen der Fluorenon-1-carbonsinre und ihren ein- 
fachsten Derivaten (Salzen und Estern) sowie nach H. S t o b b e 2 )  
zwischen der  ahnlich konstituierten Allochrysoketon-1-carbonskure und 
deren entsprechenden Derivaten. 

1) M. 23, S66 [19!)1] und 25, 1175 [I9041 
2, B. 40, 3354 [1907]. 


