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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 Farblosigkeit und
Unloslichkeit in Soda als halblactoide Formen angesehen worden.
Tatsachlich sind sie aber sicher Dialkylester; denn die in atherischer
Losung mit Natron gewaschenen Ester, die hierbei iibrigens ihre
Schmelzpunkte (275° fiir den Dimethylester, 174° fur den Diithyl-
ester) nicht erhdhten, erwiesen sich schon durch die Analyse des
Athylesters, unzweideutig aber durch die Methoxylbestimmung des
Methylesters als neutrale Dialkylester.

Analyse des Athy[esters, Cis Hg 06 (C4 Hs)s.

Monithylester Diiithylester Gefunden
C 66.2 67.8 67.1 67.3.
H 42 5.1 5.5 5.5.
Methoxylbestimmung des Methylesters, Cys Hs Os(CHj)a.
Monomethylester Dimethylester Gefunden
OCH; 9.9 19.0 16.2 182

Durch mehrstiindiges Erbitzen der alkoholischen Losungen auf
etwa 2009, zweckméBig bei Anwesenheit einer Spur Salzsdure, gehen
diese dilactoiden Ester in die ketoiden Ester iber. Schlieilich er-
brachte die Molekulargewichtsbestimmung der beiden Diéthylester
den bisher noch nicht streng gelieferten Beweis, dafl die gelben und
farblosen Formen der Benzil-o-carbonsiuren echte Isomere sind:

Mol.-Gewicht der Diiithylester, CooHisOg: Ber. 354,

» » des gelben Esters in Alkohol: Gef. 337.

» »  des farblosen Esters in Eisessig: Gef. 330 und 345.

20. A. Hantzsch: Uber die optische Anomalie der Fluorenon-
und Allochrysoketon-1-carbonséure.

(Eingegangen am 6. Dezember 1916.)

Eigenartige Farbverschiedenheiten bestehen nach G. Gold-
schmiedt!) zwischen der Fluorenon-1-carbonsiure und ihren ein-
fachsten Derivaten (Salzen und Estern) sowie nach H. Stobbe?)
zwischen der dhnlich konstituierten Allochrysoketon-1-carbonsiure und
deren entsprechenden Derivaten.

1) M. 23, $86 [1902) und 25, 1175 [1904].

%) B. 40, 3384 [1907].



7227 7
Die Fluorenon-1-carbonsiure ist zinnoberrot und die Allochryso-
keton-1-carbonsiure bordeauxrot, aber die Salze und Ester von beiden
sind our gold- bis orangegelb.

Diese Tatsachen stehen anscheinend im Widerspruch mit meinem
bisher {iberall bestitigten Satze, dall organische Sduren und Ester
optisch nicht wesentlich verschieden absorbieren, und daf die zuge-
horigen Alkalisalze zwar oft stirker, niemals aber, wie hier, schwi-
cher farbig sind. Somit weisen die starken Farbdifferenzen zwischen
diesen beiden dunkelfarbigen Siuren und ihren viel helleren Salzen
und Estern auf eine konstitutive Verschiedepheit hin und schienen
auf eine @hnliche Chromoisomerie zu deuten, wie sie pach der voran-
gehenden Arbeit zwischen den farblosen und gelben Formen der
Benzil-o-carbonsiuren besteht. Deshalb wurde die Frage nach der Ur-
sache der dunkleren Farbe der Fluorenon- und Allochrysoketon-1-carbon-
sdure imn Einverstindois mit den beiden oben genannten Autoren im
Anschlufl an die Chromoisomerie der Benzil-o-carbonsiuren zu ldsen
versucht. Hr. G. Goldschmiedt, dessen Hinscheiden wir inzwischen
zu beklagen haben, hat uns hierfiir die Fluorenon-1-carbonsiure und
Hr. H. Stobbe die Allochrysoketon-1-carbonsiiure in dankenswerter
Weise freundlichst zur Verfiigung gestellt. ’

Inzwischen hiat bereits Hr. H. Stobbe!) einige frithere optische
Untersuchungen seiner Mitarbeiter iiber Allochrysoketon-carbonsiure
und einige andere Ketonsiiuren, namentlich iber die der Gold-
schmiedtschen Fluorenon-1-carbonsiure isomere 4-Carbonsiure ver-
offentlicht und aus der spektralen Ahnlichkeit ihrer Losungen mit
denen von Fluorenon geschlossen, daB »die optische Analyse keinen
Anlaf} zur Anpahme von konstitutiver Verschiedenheit geboten hat.«
Hiermit wird freilich, da diese Analyse sich nur auf Lésungen
bezieht, die Hauptfrage nach der Ursache der abnorm dunklen Farbe
der festen Allochrysoketon-carbonsiiure nicht beriihrt.

Da nun kiirzlich auch A. Schaarschmidt mit Bezug aul diese
Arbeit von H. Stobbe eine Erklirung dieser Farbdifferenzen von
anderen Gesichtspunkten aus in Aussicht gestellt hat?) seien meine
schon im Vorjahr mit Hrn. Dr. A. Schwiete erhaltenen Resultate
und deren Deutung verdifentlicht.

Zunichst waren alle in der vorapgehenden Arbeit mitgeteilten
Versuche, die zur Darstellung isomerer Ester, Chloride und Salze
der Benzil-o-carbonsiiuren gefithrt hatten, hier erfolglos.  Auch’ das
inzwischen von Schaarschmidt beschriebene Chlorid der Allochryso-

1) B. 48, 441 [1915). ?) B. 48, 1830 [1915).



keton-1-carbonsiure ist gleich dem der Fluorenon-1-carbonsiure nach
G. Goldschmiedt pur gelb und lieferte auch Hrn. Dr. Schwiete
nur die gelben Kster.

Da nun die gelben Losungen dieser Siuren in Ubereinstimmung
mit den Resultaten und Ansichten H. Stobbes gleich den gelben
Lésungen und Formen der Benzil-o-carbonsiiure sicher ketoid und
die lactoiden Formen der letzteren farblos sind, so miiflten auch
die lactoiden Formen unserer beiden Siuren farblos oder mindestens
viel heller, d.i. hochstens gelbstichig sein. Danach kiénnen also auch
die zwei dunklerfarbigen festen Siuren sicher nicht die schon von
H. Stobbe abgelehnten Oxylacton-Formeln besitzen, sondern nur kon-
stitutiv verénderte Formen der echten Ketonsiiuren sein:

0O COOH 0 COooH
T T N N
: | i ;
- S~ ~o N
-

Als erste Moglichkeit, die Konstitution unter Beibehaltung der
Ketonpatur zu erkliren, kiime eine Allodesmie in Betracht, also eine
Isomerie durch Wechsel der Doppelbindung innerhalb der Ringe.
Dies sei der Einfachheit halber nur fiir die Fluorenon-1-carbonsiure
entwickelt, die danach als feste, zinnoberrote Siure von ihren gelben
Losungen verschieden sein kdnnte im Sinne der beiden Formeln:

O COOH 0O COOH
2 N LSy - \/\‘
~. - \,,.7'] ‘\/i, L /

Allein dieser schon nach H. Stobbe fir die Chrysoketon-Reihe un-
wahrscheinlichen Auffassung widerspricht im allgemeinen, daB der-
artige Phinomene bezw. Isomerien noch niemals bei Kohlenstofiringen
und im speziellen nach H. Stobbe (l. ¢.) auch nicht bei der isomeren
Fluorenon-4-carbonsiure beobachtet worden sind.

Nun sind diese durch dunklere IFarbe optisch abnormen beiden
Sauren zugleich die einzigen, die sich durch fest fixierte Nachbar-
stellung des Carbonyls zum Carboxyl auszeichnen; deshalb wird ihre
Farbvertiefung mit eiver intramolekularen Reaktion zwischen diesen
beiden Gruppen zusammenhingen. Da pun als Produkt dieser Re-
aktion eine Isomerisation zum Oxylacton-Komplex nach obigem aus-
geschlossen und fir die Fluorenon-1-carbonsiure die folgende Formel I
mit einem superoxyd-ihnlichen Ring wegen ihrer Absonderlichkeit
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mindestens hochst unwahrscheinlich ist, so bleibt nur noch die fol-

gende Formel II iibrig — die eines inneren Oxoniumsalzes.
0.0.C.OH 0..HOCO
L. - ’\‘/I»:\m /\ 1I. ! \'/:\i//\’ )
L | '
\/l . ~ “—!‘\/

Durch diese Auffassung werden alle optischen Anomalien der
farbigen festen Siure befriedigend erkliart. Als inneres Oxoniumsalz
besitzt sie dieselbe tief zinnoberrote Iarbe wie das Fluorenon-nitrat,

SGEJ>C:O - HNO; als #duBeres Oxoniumsalz?). Und wie letzteres
61ls
durch Lisungsmittel zu seinen Komponenten aufgespalten wird, so
auch das inpere Oxoniumsalz, das deshalb in geniigend verdiinnten
Alkohol-Lésungen die gelbe Farbe und die Absorption der echten
Ketosster zeigt.

Zweitens macht diese Annahme auch verstindlich, da8 our
die Fluorenon-1-carbonsiure eine abnorm dunkle Farbe besitzt,
wibrend die isomere Fluorenon-4-carbonsiure optisch normal, also
gelb ist. Bei letzterer wird die Bildung eines inneren Oxoniumsalzes
durch die grofle intramolekulare Entfernung des Carboxyls vom Keton-
sauerstoff verhindert und damit die gelbe Farbe des freien Fluorenous
auch im festen Zustand erhalten.

Drittens stimmt damit die neue Beobachtung iiberein, dafl die
Farbe und Absorption dieser beiden in fester Form abnorm dunkel-
farbigen Siuren in Liésung von der Natur der Losungsmittel abnorm
stark beeinflufit wird, und zwar in dem Sinne, daBl Farbe und Ab-
sorption zwar in indifferenten Medien wie Alkohol normal, d. i. fast
identisch mit der der zugehorigen gelben Ketone bezw. der echten
Ketoester wird, aber mit Zunahme der sauren Natur der Medien zu-
nimmt und sich der Farbe der festen Siuren nahert. So ist die
zinnoberrote Fluorenon-1-carbonsiure zwar in Alkohol und Chloroform
optisch iiberans #hnlich dem Fluorenon und die Allochrysoketon-1-car-

') Nach dicser Formulierung beziehe ich die Oxoniumsalze nach A. Wer-
ner nicht auf vierwertigen Sauerstoff, sondern auf eine Nebenvalenzbindung
des Sauerstoffs im Sinne der einfachsten Formel §>O-~HX, dic damit der
Formel der Ammoniumsalze cohne finfwertigen Stickstoff R; -N...HX ent-
spricht.

% Kurt H. Meyer, B. 43, 161 [1910.
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bonsiure, wie schon H. Stobbe fand?), dario sehr dhnlich dem normalen

Tafel L. gelben echten Ketoester, so daB
beide Siuren in diesem nicht sau-
ren Medium praktisch auch nur
als echte gelbe Ketonsiuren ge-
l6st sind; aber von Essigsiure
werden beide bereits mit deutlich
duokleren Farbentonen aufgenom-

Allochrysoketon-1-carbonsiure.

Schwingungszahlern
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Diese mit der Stirke der Aciditit der Medien zunehmende Verstirkung
der Farbe und Absorption kann also einfach nur dadurch erklirt
werden, dall die festen, dunkler farbigen Oxobiumsalze zwar durch
indifferente Lsungsmittel praktisch fast vollstindig »bydrolysierte, d. i.
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zu den echten offenen Ketonsiiuren aufgespalten werden, aber mit zu-
nehmender Aciditit der Losungsmittel auch mit zunehmender Konzen-
tration als Oxoniumsalze gelost werden. Danach diirften wohl in Tri-
chlor-essigsiure praktisch fast nur Oxoniumsalze vorhanden sein, wobei
es npatiirlich upentschieden, aber fiir die Farbe auch gleichgiiltig ist,
ob die inneren Oxoniumsalze als solche oder als Oxoniumsalze der
Trichlor-essigsaure in dieser Losung vorbanden sind. So verbalten sich
diese Ketoncarbonsiuren gegen Liosungsmittel ganz dhuolich, wie gewisse
ungesittigte Ketone, z. B. Dibenzal-aceton und cyclische Ketonsiuren,

) B. 48, 444 [1915]. Daselbst finden sich allerdings keine bestimmten
Angaben fiber die fir die vorliegende Frage sehr wichtige Natur des ge-
wihlten Losungsmittels; doch bestitigte mir der Autor freundlichst, dal alle
Absorptionsspektren sich auf alkoholische Lésungen beziehen.



die sich nach H. Stobbes ausfiihrlichen Untersuchungen!) in Siuren
von zunehmender Stirke auch mit zunehmender Farbintensitit, also
mit zunehmender Konzentration ihrer viel dunkler farbigen Oxonium-
salze losen.

Nur eine fiir die beiden hier behandelten Séuren spezifische Er-
scheinung ist noch zu erkldren: dal sie durch konzentrierte Schwefel-
siure noch eine weitere starke Farbvertiefung erleiden. So firbt sich
die zinnoberrote feste und in Trichlor-essigsiure gleichfarbig geldste
Fluorenon-1-carbonsiure beim UbergieBen mit Schwefelsiure sofort
tief bordeauxrot und die bordeauxrote feste und in Trichlor-essigsiure
gleichfarbig geloste Allochrysoketon-1-carbonsiure tief braunviolett —
worauf beide Siuren mit denselben Farben in Lésung gehen. Dabei
wird, wie Tafel I zeigt,die Absorptionskurve zwar stark verschoben, sonst
aber nicht wesentlich gegeniiber der der Essigsiiure-Losung verindert.
Diese Steigerung des auxochromen Effekts durch das starkst saure
Losungsmittel, der also iiber die Farbe der festen Siuren hinausgeht,
kann nur aulf zweierlei Art erklirt werden: Erstens durch die An-
nahme, dall diese zwei Siuren erst in konzentrierter Schwefelsiure
vollstindig in Oxoniumsalze, d. i. Oxoniumsulfate iibergefiihrt werden,
daB also die festen Sauren wegen ihrer helleren Farbe nicht homogene
innere Oxoniumsalze, sondern feste Losungen derselben in den gelben
isomeren, offenen Ketonsiuren seien. Doch ist diese Annahme des-
halb unwahrscheinlich, weil die feste Fluorenon-1-carbonsiure danach
auch heller sein sollte als Fluorenon-nitrat, wihrend sie tatsichlich
dieselbe zinnoberrote Farbe besitzt. Somit wird die zweite Annahme
vorzuziehen sein, daB durch den Uberschuf3 der Schwefelsiure 2 Mol.
Schwelelsiure addiert, also ein Di-Oxoniumsulfat von folgender Formel
gebildet wird:

HSO,H..O COOH..HSOH
Il

P Nl N

SRR
~ N
das noch stirker absorbieren wird als ein einfaches oder inneres
Oxoniumsalz. Entsprechendes gilt damit natiirlich auch fiir die Allo-
chrysoketon-carbonséure.
Diese Annahme wird auch dadurch wahrscheinlich, daf nicht
nur Carbonylverbindungen, sondern, wie ich nachgewiesen habe ?),

1) A. 370, 93 [1909].
7 Ph. Ch. 61, 285 [1907].



Tafel 1. Benzoesiure. auch Carboxylverbindungen wie

Schwingungszaklen Essig- und Benzoesiure in konzen-
i &1500 ¢0|00 trierter Schwefelsdure als Oxon-
i iumsulfate gelost werden, und daB
aromatische Siuren wie Benzoesiure
nach Tafel II in dieser Ldsung
\ -~ tatsiichlich viel stirker absorbieren
5 als in allen anderen Losungsmitteln.
\ Allein ganz unpabbingig von
Y dieser Erklarung ist jedenfalls gezeigt
worden, dafl die bei diesen bei-
den S#uren beobachteten optischen
Apomalien durch eine Apomalie
der Kopstitution, d.i. durch Uber-
ginge zwischen echten offenen
Ketoncarbonsiuren und den ibnen
isomeren inperen Oxoniumsalzen
befriedigend erklirt werden kénnen,
und zwar auch mit Hilfe einer ge-
1. In Alkohol. 2. To konz SOH,.  eignetangestelltenoptischen Analyse.
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21. A. Hantzsch: Uber die angebliche Isomerie des
Formanilids.

(Eingangen am 6. Dezember 1915.)

AuBler dem lingst bekannten Formanilid vom Schmp. 46° solien
nach Orlow?!) noch zwei isomere Formanilide existieren, die angeblich
beim Erhitzen von Ameisensiure-glycerinester mit Anilin gebildet
werden: ein festes Isomeres vom Schmp. 245° und ein flissiges Produkt
von derselben Zusammensetzung.

Diesen drei Stoffen erteilte Orlow folgende Formeln von iso-
meren Formaniliden:

CsHs . N CeHs . N CeHs . NH

H.c.om ™ mo.c.w " m.c.o.
Von diesen soll das bekannte Formanilid vom Schmp. 46° der
Evolformel I uod das neue fliissige Isomere der Enolformel II ent-

B #R. 37, 439 und C. 1903, 11, 408.



