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EXPERIMENTELLER TEIL.

Ausgangsmaterialien.

Die meisten Ausgangsmaterialien zu der vorlie-
genden Experimentaluntersuchung, namlich die Benzil-
siure, die drei Xylenole, das Thymol, das Carvacrol
und die beiden Naphtole entstammten der chemischen
Fabrik von C. A. F. Kahlbaum in Berlin. Zu be-
merken ist, dass nach gefilliger Mitteilung der ge-
nannten Firma die von ihr gelieferten, als ortho-,
meta-, para- bezeichneten Xylenole die folgenden Kon-
stitutionsformeln besitzen :

CH, CH, CH,
| | |

O A TEA
—CH, —0H
\/ ’
(l)H (l)H éﬂg

Das 4-Nitro-1-Naphtol wurde nach den Angaben
von Andreoni und Biedermann ') dargestellt.

Die Anisilsiure wurde aus Anisaldehyd gemiss
der Vorschrift von Bdsler ?) erhalten.

) Ber. d. D. chem. Ges. 6, 342.
!) Ber. d. D. chem. Ges., 14, 327.



Kondensation von Benzilsdure mit o-Xylenol.

2-0xy-4,5-dimethyl-triphenylessigsaurelacton,
CHO

0 —CH
n QCS

CO——

Die Kondensation von Benzilsdure mit o-Xylenol
wurde ganz analog den ausfithrlichen Angaben vorge-
nommen, die Bistrzycki und Nowakowski iiber die
Kondensation von Benzilsiure mit Phenol ') gemacht
haben.

- 6 g Benzilsdure und 4 g o-Xylenol werden in
ungefihr 120 ccm Benzol gelost und mit 10 g Zinn-
tetrachlorid auf dem Wasserbade 15 Minuten am Riick-
flusskiihler gekocht.

Die Losung farbt sich dabei erst schwach gelb,
wird dann triibe und zuletzt unter Abscheidung einer
kleinen Menge harziger Produkte wieder klar.

Nach dem Erkalten wird sie im Scheidetrichter
mit tiberschiissiger, nicht allzu verdiinnter Natrium-
carbonatlosung durchgeschiittelt, wobei alles ?) Zinn
als Zinnsdure abgeschieden wird. Es entstehen zwel

! Vergl. die Inaug.-Diss. von L. Nowakowski, Frei-
burg (Schweiz), 1899. Seite 16.
) Vergl. Fresenius, Qual. Analyse. 16. Aufl. S. 225.
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Schichten, eine untere, stark getriibte, wisserig-alka-
lische Losung, auf welcher die gelb gefirbte Benzol-
schicht schwimmt. Letztere wird abgehoben, klar
filtriert und an der Luft verdunsten gelassen. Als
Riickstand hinterbleiben fast wasserhelle Krystalle,
die aus Eisessig umkrystallisiert werden. Die so er-
haltenen derben, meist tafelforimig ausgehildeten Kry-
stalle schmelzen bei 178°.

Sie sind sehr leicht loslich in kaltem Chloroform,
leicht auch in kaltem Benzol und siedendem Eisessig,
weniger in siedendem Ather; in Alkohol sind sie
schwer und selbst in der Hitze nur missig loslich,
noch weniger in Ligroin.

Wie sich schon aus der Darstellung ergiebt, ist
die vorliegende Verbindung in kalter, verdiinnter So-
dalésung unléslich, und selbst von siedender verdiinnter
Kalilauge wird sie nur langsam gelost.

- Es war von vornherein zu vermuten, dass bei
der Kondensation der Benzilsdure mit o-Xylenol (unter
Austritt von zwei Molekiilen Wasser) ein Lacton ge-
bildet werden wiirde, ganz analog wie bei der Kon-
densation derselben Siure mit para-Kresol. Das Ver-
halten der entstandenen Substanz entspricht dieser
Erwartung, ebenso die Analyse, fiir welche der Korper
bei 120° bis 130° getrocknet wurde. |

0,0870 g Substanz gaben
0,2683 g Kohlendioxyd und
0,0465 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0, :
C 84,109/, 84,08 9/,
H 5,949, 5,73 9/,

Es kann demnach keinem Zweifel unterliegen,
dass die Reaktion zwischen Benzilsiure und o-Xylenol



im Sinne der folgenden Gleichung vor sich gegangen
ist :

C(;H5>
C—OT CoH,(CH -
CoHL . ’3 s(CGHy)s
LOOH OH
CoH, §
c: H >CWACGH2(CH3) - 2 H,0

CO—0

Dagegen lisst sich noch nicht mit voller Sicherheit
angeben, welche der beiden moglichen Strukturformeln

CHj,

/ :

CoHs .
I. S —H:
cﬁﬂﬁ>T O o

/

CO—0
oder
CH, CH,

NS

v e

(.OO

diesem Lacton zukommt.

Viel wahrscheinlicher ist I, da der Korper nach
Formel II zu den 1,2.3,4-Tetrasubstitutionsprodukten
des Benzols gehioren wiirde, die sich bekanntlich. an-
scheinend wegen der sterischen Verhiltnisse, nicht
leicht bilden.
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Die Ausbeute, in welcher sich der Korper er-

halten lésst, ist sehr befriedigend. Sie betrigt etwa

g, das heisst 859/, der theoretisch moglichen Menge,
die gleich 8,2 wire.

Wenn auch diese Ausbeute vermuten liess, dass
das erhaltene Lacton das einzige Reaktionsprodukt
wire, so wurde dennoch die von der Benzollosung ge-
trennte Sodalosung, nachdem sie durch Filtrieren von
der suspendierten Zinnsiure befreit worden war, da-
raufhin untersucht, ob sie etwa eine organische Siure
enthalte, dhnlich der aus Phenol und Benzilsiure ent-
stehenden p-Oxytriphenylessigsiure. Es wire ja nicht

ganz unmoglich — wenngleich dusserst unwahrschein-
lich — gewesen, dass der Benzilsiurerest ausser in

die Ortho- auch noch in die Meta-Stellung zum Hy-
droxyl des Ortho-Xylenols,

CH;

|

AV

\/

0
eingegriffen und so eine Sdure von der Formel

CH,
| ..

C(}H:) C /\/(JH}

C.5H5 | |

COOH |

OH

geliefert hitte. Allein die Sodalosung blieb beim An-
siwern mit Salzsiiure vollstindig klar, enthielt also
keine derartige Siure.



Brom-2-oxy-4,5-dimethyl-triphenylessigsaurelacton,

(:Hg
>L——— —CH;
(,,,H
(0 — () Bl-

Die Bromierung des eben beschriebenen Lactons
erfolgt nicht ganz leicht. Um sie auszufiihren wurden
3 g Lacton (1 Molekiil), gelost in etwa 45 cem Eis-
essig, mit 1,9 ¢ Brom (das ist die etwa 2 !/ Atomen
entsprechende” Menge) 2 Stunden am Riickflusskiihler
gekocht.

Aus der hellgelben Losung krystallisieren nach
lingerem Stehen rein weisse Krystalle (1,5 g) aus.

Zweckmissig regt man erst in einer kleinen
Probe der Flissigkeit die Krystallisation an, indem
man jene stark abkihlt und durch Reiben mit einem
Glasstab die Abscheidung von Kuvystallen befordert,
die man dann zur Hauptflissigkeit wieder hinzufiigt.

Zur Analyse wurde das Bromprodukt zweimal
aus Eisessig umkrystallisiert, aus welchem es in zu
Biischeln vereinigten, weissen Niadelchen herauskommt.
Sie schmelzen bei 161° nach vorherigem Erweichen.
Bei 157" macht sich bereits eine ganz schwache Zer-
setzung bemerkbar.

Die Brombestimmung in der bei 110°—120" ge-
trockneten Substanz fithrte zu folgenden Zahlen :

0,2039 g Substanz gaben

0,0959 g Bromsilber.

Gefunden : Berechnet far C,,H,,0,Br :
20,02 °/, Br 20,36 %/, Br.



Der Analyse zufolge ist ein Monobromsubstitu-
tionsprodukt gebildet worden. Acceptiert man fiir das
nicht bromierte Lacton die oben diskutierte Formel I,
so ist dem vorliegenden Bromderivat mit grosser Wahr-
scheinlichkeit die Konstitutionsformel

CH,

7

Gl o

40H5/ }
| N

0O == Br

zuzuschreiben, weil man annehmen kann, dass das
Brom in den leicht substituierbaren Xylenolrest und
zwar in die freie Orthostellung zum Sauerstoff einge-
treten ist.

Die versuchte Nitrierung des Lactons misslang,
was nicht sehr iiberraschte, da auch das analoge vom
m-Kresol derivierende Lacton keine Nitroverbindung
geliefert hatte.




11.

Kondensation von Benzilsdure mit m-Xylenol.

2-0xy-3,5-dimethyl-triphenylessigsaurelacton,
CH,

(]GH5\C
C{;Hb/l
| AN

CO — 0 CH;

In ganz der gleichen Weise, wie sie oben fiir
das o-Xylenol angegeben worden ist, wurde die Kon-
densation von Benzilsiure mit m-Xylenol ausgefiihrt.
Auch die Gewichtsverhiltnisse waren die gleichen, doch
wurde das Reaktionsgemisch etwas kiirzere Zeit, nim-
lich nur 12 Minuten, erhitzt. Die Benzollosung hinter-
liess beim Abdunsten einen etwas orange gefdrbten,
krystallisierten Riickstand, dem nur sehr wenig Harz
beigemengt war. Krystallisiert man denselben aus
Eisessig um, so erhilt man rein weisse Téafelchen vom
Schmelzpunkt 1700,

In threr Loslichkeit wie auch im Verhalten gegen
verdiinnte Kalilauge und Soda gleicht die vorliegende
Substanz dem aus dem o-Xylenol erhaltenen Korper.

Sie wurde zur Analyse bei 120° bis 125 getrock-
net und lieferte folgende Zahlen :

I.  0,1016 g Substanz gaben

0,3132 g Kohlendioxyd und
0,0552 g Wasser.
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II. 0,1449 g Substanz gaben (mit Bleichromat
verbrannt)
0,4446 g Kohlendioxyd und
0,0814 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fur C,,H,,0, :
L. II.

¢ 84,079, 83,68 84,08 %/,

H 6,03°, 6,24 9,13 %y

Entstehungsart, Verhalten und Zusammensetzung
des Korpers kennzeichnen ihn als das zu erwartende
Lacton von der Formel

CH‘_,

C“H5\ C—
o Hs/

L() — (}

Auch dieses Lacton entsteht in befriedigender
Ausbeute.

Die bei der Verarbeitung des Reaktionsproduktes
erhaltene Sodalosung wurde auf ein etwa gebildetes
Nebenprodukt saurer Natur untersucht, jedoch mit
dem gleichen negativen Erfolge wie bei dem o-Xylenol.

.-
)

Die Bromierung des Lactons aus dem m-Xylenol
in Kisessiglosung verliuft dusserst trige. Es ist dies
nicht verwunderlich, da nach der obigen Formel des
2-0xy-3,5-dimethyl-triphenylessigsiurelactons, die Ortho-
und die Para-Stellung zum Sauerstoff des Xylenolrestes
besetzt sind. Es wurde ein Gemisch verschiedener
Bromprodukte erhalten, deren Trennung nicht gelang.
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L1.
Kondensation von Benzilsdure mit p-Xylenol.

4-0xy-2,5-dimethyl-triphenylessigséure,

CH,
Vau

C.H '
. 5\(:——---‘ —0H
CeHs |

COOH  CH,

Wihrend bei der Kondensation von o-und m-
Xylenol mit Benzilsiure das Carbinolhydroxyl der
letzteren n die Parastellung zum  Xylenolhydroxyl
nicht eingreifen konnte, weil dieselbe besetzt war,
war beim p-Xylenol,

CH,

OH
/

(IJH3
ein derartiger Eingriff moglich.  Er erfolgte hierbei
auch 1 der That.

Die Reaktion zwischen Benzilsiure und p-Xylenol
wurde genau so ausgefithrt wie in den beiden vorher
beschriebenen Fillen; nur liess man die Mischung 20
Minuten lang kochen.

Die abgehobene Benzollosung hinterlisst in diesem
Falle nur einen unbedeutenden Riickstand, der fast
ganz aus dem iiberschiissig angewandten p-Xylenol
besteht.
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Das einzig fassbare Produkt der Reaktion findet
sich in der filtrierten Sodalésung und fiallt beim An-
siuern derselben mit Salzsiure als flockiger, rein
weisser Niederschlag aus. Aus Alkohol umkrystalli-
siert, erscheint derselbe in Form von Blittchen, die
sich bei 236 bis 237° zersetzen. Sie sind in heissem
Alkohol und heissem Eisessig ziemlich leicht, in den
ibrigen Losungsmitteln mehr oder minder schwer
loslich.

Die Art, in welcher der Korper erhalten wurde,
liess erwarten, dass in ihm kein Lacton, sondern die
(um die Elemente eines Molekiils Wasser reichere)
A-0Oxy-2,5-dimethyltriphenylessigsiure vorliege, was
die Analyse bestitigte, zu welcher die Verbindung
ber 120" bis 125" getrocknet wurde.

0,0949 g Substanz gaben
0,2756 g Kohlendioxyd und
0,0538 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,0, :
79,209/, C 79,52 9/, C
6,29 °/, H 6,02, H

Es hat sich somit ein Molekiil Benzilsiure mit
einem Molekiil p-Xylenol unter Austritt nur eines
Molekiiles Wasser vereinigt und eine Sédure gebildet,

der — in Analogie mit der p-Oxytriphenylessigsiure
von Bistrzycki und Nowakowski — die Formel
CH,

/

CBHE,'\ i .
- —OH
Colls/” O

|
COOH CH,
zuzuschreiben ist.



Die letzteren Autoren haben bereits auf das spe-
zielle Interesse hingewiesen, welches den triary-
lierten ) Sduren zukommt. Die einfachste derselben,
die Triphenylessigsiure,

UJ%:>>
M .
C,H,

COOH

zeigt ndmlich eine ausserordentlich geringe Aciditit,
wie das schon in der Einleitung erortert wurde. Die
p-Oxytriphenylessigsiure,

CGH5> ;
C—— —OH
CﬁI_I5 ?

ist ein wenig stirker sauer.

Es erschien nun nicht {iberflissig, die Aciditit
der hier erhaltenen 4-Oxy-2,5-dimethyl-triphenylessig-
siure (wie auch der im Folgenden beschriebenen Siu-
ren) zu untersuchen. Zu diesem Zwecke wurde ver-
sucht, die analysenreine Siure in der dquimolekularen
Menge '/s-normaler Sodalisung zu lisen, was aber
selbst beim Kochen nicht angingig war. Erst auf
Zusatz eines Uberschusses, im Ganzen von etwa 1%/,
Aquivalenten Natriumcarbonat, ging die Saure beim
Erhitzen in Losung. Sie ist also stirker sauer als
die Triphenylessigsiure, jedoch immer noch von auf-
fallend schwachem Siurecharakter.

Die Ausbeute an roher 4-Oxy-2 5-dimethyl-tri-
phenylessigsiure betrigt etwa 859/, der von der Theorie
verlangten Menge.

') Vorldnder, Journal fir prakt. Chemie, N. F., 59, 248.
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4-Acetoxy-2,5-dimethyl-triphenylessigsaure,

CHS
H5>c————_<>——ococm

COOH CH3

Bistrzycki und Nowakowski hatten bei der
Acetylierung ihrer p-Oxytriphenylessigsiure sowie der
m-Kresyl-diphenylessigsiure gefunden, dass wider
Erwarten zwel Acetylgruppen eingetreten waren und
sich Derivate gebildet hatten, denen die Formeln

CeH 5\
N ¥<>—-OCOCH3 ,
LOOCOCH.;
bezichungsweise

c,,H5> O——OCOCH

LOOCOLH3

zuzuschreiben sind. Um die vorliegende Siure in der
gleichen Richtung zu untersuchen, wurde sie, wie
folgt, acetyliert. |

2 g bei 110 bis 120" getrockneter Substanz
wurden mit 4 g frisch entwissertem Natriumacetat
und 12 g Essigsiureanhydrid 10 Minuten auf dem
Sandbad gekocht. Nach dem Erkalten des Gemisches
wurde Wasser hinzugefiigt, wobei sich ein Ol abschied,
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das schon nach kurzer Zeit in eine feste, weisse Sub-
stanz {iberging. Dieselbe wurde zur Analyse zweimal
aus Eisessig umkrystallisiert und schmolz dann nach
vorherigem Erweichen bel 230 bis 231° unter Zersetzung.

Sie ist in den {iblichen Losungsmitteln in der
Hitze leicht loslich und lost sich schon bei ganz ge-
lindem Erwirmen in verdiinnter Sodalosung klar auf.

Analysen der ber 1200 getrockneten Verbindung:

I. 0,1510 g Substanz gaben
0,4235 g Kohlendioxyd und
0,0802 ¢ Wasser.

I1.  0,1515 g Substanz gaben
0,4275 g Kohlendioxyd und
0,0791 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0, :
L. 11.
C 176,49°, 176,96 °/, 77,00 %/,
H o 5,900, 5809, 5,88 0/,

Ein Diacetylderivat,
(C{;Hb)gc.CﬁHg(CHg)QO(IOCH;g — Cg“Hg_}Ob,
|
C00.COCH,

wiirde
715,009/, C
5,77, H

verlangen. Die Analyse zeigt somit, dass in diesem
Falle nur ein Monoacetylderivat erhalten worden ist,
und zwar ist, wie aus dem Verhalten gegen verdiinnte
Sodalosung zu schliessen ist, das Phenolhydroxyl ace-
tyliert worden unter Bildung einer Acetoxyséure.



(Hg

/

. o
BHE,\/ « —0.COCH,
CeH; |

|
COOH CH,

Dieser Befund wurde noch weiter bestitigt durch
die Analyse des

Natriumsalzes,

CeH 5\
i /C——O*O COCH,

C.()()P\a (,4

Kiihlt man die Losung des Acetylproduktes in
verdiinnter, warmer Sodalosung stark ab, so scheiden
sich flimmernde Krystéllchen eines schwer lGslichen
Natriumsalzes aus. Die Abscheidung desselben wird
befordert durch Zusatz von iiberschiissiger, kalter,
konzentrierter Sodaldsung.

Es wurde abgesaugt, mit kaltem Wasser ein
wenig ausgewaschen, bei 125° getrocknet und analy-
siert.

0,1980 g Substanz gaben nach dem Abrauchen

mit Schwefelsdure

0,0352 g Natriumsulfat.

Gefunden : Berechnet tar C,,H,,O,Na :
0,46 %, Na 5,81 ¢/ Na

Die wisserige Losung des Natriumsalzes lasst
auf Zusatz von Salzsiure die Monoacetoxyséure anschei-
nend unverdndert ausfallen.
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Brom-4-0xy-2,5-dimethyl-triphenylessigsaure,

CH,
7

CaHyn
CGH5>C,‘©—OH
LY

| o
coon CH,  Br ()

Die Bromierung der Sdure aus p-Xylenol geht
ziemlich glatt vor sich.

3 g der Sdure (1 Molekiil) wurden mit 1,5 g
Brom (2 Atomen) in Eisessiglosung 1 '/, Stunden lang
unter Riickfluss gekocht. Darauf wurde das Reak-
tionsgemisch mit heissem Wasser méssig verdiinnt und
langsam erkalten gelassen. Nach zwolfstiindigem Ste-
hen hatten sich etwas verunreinigte Krystalle (2.5 g)
abgeschieden, die, aus etwa 90 %/ iger Essigsiure um-
krystallisiert, schwach gelblich gefirbte Blittchen vom
Schmelzpunkt 232 bis 235° bildeten. Dieselben lGsen
sich in der Hitze leicht in Alkohohl und Kisessig,
- schwer dagegen in Benzol und Chloroform.

Die Analyse der bei 120°-130° getrockneten Ver-
bindung liess sie als ein Monobromsubstitutionspro-
dukt erkennen :

0,2050 g Substanz gaben
0.0924 g Bromsilber.

Gefunden : Berechnet fur Cy,H,,O,Br:
19,48 °/, Br 19,46 °/, Br
Die Konstitution dieser bromierten Sdure ent-
spricht mit hoher Wahrscheinlichkeit dem in der

Uberschrift gegebenen Schema, doch ist die Stellung
des Bromatoms nicht streng bewiesen.
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IV.

Kondensation von Benzilsdure mit Thymol.

Thymyldiphenylessigsaure

(4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-triphenylessigsédure),
CH(CH,),

(04 : AN
| M— —OH
Colls,” ( O

COOH CH;

Es war von vornherein anzunehmen, dass die
Kondensationen von Benzilsiure mit Thymol und mit
Carvacrol ganz so verlaufen wirden wie die mit
p-Xylenol wegen der analogen Konstitution dieser drei
Phenole'

(J 3H7
O/OH O Q
( Hc; CH; (—‘BH"
p-Xylenol. Thymol. Carvacrol.

Das ist, wie sich aus dem Folgenden ergiebt,
thatsichlich der Fall, indem bei allen drei Phenolen
der Benzilsiurerest in die Parastellung zum Phenol-
hydroxyl tritt und zwar nur in diese, nicht etwa
ausserdem auch in die Orthostellung, wie letzteres von
Bistrzycki und Nowakowski beim m-Kresol beob-
achtet worden ist.

3
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Dass der Benzilsiurerest die Orthostellung zum
Phenolhydroxyl nicht aufsucht, ist leicht zu verstehen.
s wiirde sich daber ein 1,2,3,4-Substitutionsprodukt
bilden, dessen Zustandekommen durch die sterischen
Verhiltnisse des Molekiils nicht begiinstigt wird 1).

Die Kondensation von Benzilsiure mit Thymol
wurde wieder ganz in der Art vorgenommen, wie sie
beim o-Xylenol bereits beschrieben wurde. Zur Ver-
wendung gelangten 6 g Sdure, 4 g Thymol (statt der
dquivalenten Menge von 3,9 g), 10 g Zinntetrachlorid
und etwa 120 cem Benzol. Die Kochdauer betrug
15 Minuten.

Aus der von der Benzolschicht getrennten und
von der Zinnsdure abfiltrierten Natriumcarbonatlosung
scheidet sich -— abweichend von den bisher beschrie-
benen Fillen — ein schwer lisliches, krystallinisches
Natriumsalz (s. unten) ab, um so schneller und reich-
licher, je konzentrierter die Lisung ist. Ein Teil der
entstandenen Siure bleibt als Natriumsalz in Lisung
und wird erst auf Zusatz von Salzsiiure als freie Siure
gefillt. Zum Beispiel wurden erhalten :

5,9 g Natriumsalz und aus dem Filtrat davon
3,1 g freie Siure ; Gesamtausbeute 83°/, der theo-
retisch moglichen,

Ein anderes Mal :

2 g Natriumsalz und

7,5 g freie Siure, Gesamtausbeute 96,5 °/.

Die freie Siure bildet, aus Eisessig unter Wasser-
zusatz umkrystallisiert, prismatische Krystalle, die bei
197-198° schmelzen, schon vorher aber etwas erweichen.

_ 1) Vergl. Meyer und Jacobson, Lehrbuch der organ.
Chemie 2, 404.
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Sie sind bereits in der Kilte leicht l6slich in Alkohol,
Eisessig und Ather, ferner ziemlich leicht ldoslich in
kaltem Chloroform und heissem Benzol, so gut wie
unloslich in Ligroin.

Die Analyse der bei 120° getrockneten Verbin-
dung fiihrte zu Zahlen, die der erwarteten Formel einer
Thymyldiphenylessigsiure '),

C, |
°Ph\\c———m- =1

CoHs,” f
éOOH(Hﬁ
entsprechen :

"y Die Nomenklatur der Thymolderivate ist leider sehr
verwirrt. Die Bezeichnung « Thymyl » sollte nur den drei
Radikalen C,H,(CH,)(C,H,)(OH), die man als «-, -, y-Thymyl
unterscheiden konnte, zuerteilt werden :

/\/“ /\| '/'\‘/\
\ /\OH ,5/'\/"\011 \/’\OH
|

C H, (]3;,H G H
Dagegen ist es nicht zu billigen, dass (z. B. von Lloyd,
Ber. 20, 1260) der Rest

.

| |
Sl
|
C,H,
Thymyl statt S-Cymyl genannt wird.
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0,0962 g Substanz gaben
0,2819 g Kohlendioxyd und
0,0587 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,0,:
79,92 0/, C 80,00 ¢/, C
6,78 °/, H 6,66 9/, 11

Bemerkenswert ist, dass diese Siure stirker ist,
als die vom p-Xylenol und vom Carvacrol sich ablei-
tenden analogen Siuren. Sie list sich néimlich schon
in der dquivalenten Menge halbnormaler Sodalosung auf,
allerdings erst in der Hitze. Beim Erkalten scheidet
die Losung weder die freie Sédure, noch ihr Natrium-
salz ab. Beim Schiitteln mit {iberschiissiger kalter
Natriumbicarbonatlosung geht ein Teil der Siure in
Losung.

Die bei der Kondensation erhaltene Benzollisung
hinterliess beim Verdunsten einen geringen, verschmier-
ten Riickstand, der stark nach Thymol roch, und aus
dem gewohnlich keine definierbaren Produkte isoliert
werden konnten. Nur bisweilen fanden sich in den
Schmieren noch kleine Mengen von krystallisierter
Thymyldiphenylessigsiure, eine Erscheinung, die ent-
weder auf eine hydrolytische Spaltung des Natrium-
salzes oder auf einen ungeniigenden Zusatz von Soda-
losung zuriickzufiihren ist.

Thymyldiphenylessigsaures Natrium,

( (CHjg ),

CaHs ™\
CHy "

QOO\Id QHJ



Wie oben erwithnt, scheiden sich bei der Ver-
arbeitung des Kondensationsproduktes aus Benzilsiure
und Thymol aus der Natriumcarbonatlosung Krystalle
ab. Sie wurden abfiltriert, mit Wasser nach Moglichkeit
ausgewaschen, 1m Exsiccator iiber Schwefelsiure ge-
trocknet und der Analyse unterworfen.

0,2452 ¢ Substanz verloren, bei 135 bis 140°
getrocknet,
0,0317 g Wasser. Der Riickstand gab nach dem

Abrauchen mit Schwefelsaure
0,0423 g Natriumsulfat.

Gefunden : Berechnet fur C,;H,,0 Na + 3 H,O:
5,59 9/, Na, 12,942/, H,0. 5,27/, Na, 12,37 9/, H,0.

Versuche zur Esterifizierung der Thymyldiphenylessigsaure.

In der Einleitung wurde bereits hervorgehoben,
dass die p-Oxytriphenylessigsiure durch Alkohol und
Salzsiuregas nicht esterifiziert wird. Nach der Er-
klirung, die Bistrzycki und Nowakowski dafiir
gaben, war zu erwarten, dass die vorliegende homologe
Thymyldiphenylessigsiure ebensowenig esterifizierbar
sein wirde. Ks war aber doch erwiinscht, diese Ver-
mutung experimentell zu priifen. Da namlich, wie in
der Einleitung erwithnt wurde, die Triphenylessigsiure
eine sehr schwache Siure ist und auch die p-Oxytri-
phenylessigsiiure nur wenig stirker sauer ist, so konnte
man die geringe Tendenz zur Esterbildung (mit Alkohol
und Salzsiare) bei beiden Siuren mit threr schwachen
Aciditit in Verbindung bringen. Erwies sich aber die
erheblich stirkere Thymyldiphenylessigsiure unter den
gleichen Umstinden zur Esterbildung ebenfalls nur
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wenig oder gar nicht befihigt, so erhielt die Annahme,
dass der sterische Bau des Molekiils dieser tri-
arylierten Siuren die Esterifizierung verhindere, eine
weitere Stiitze.

Die Versuche ergaben, dass die Thymyldiphenyl-
essigsiiure in absolut-alkoholischer Lisung weder durch
wenig Salzsiuregas in der Wirme (Verfahren von E.
Fischer und Speyer ') noch durch lingere Einwir-
kung von viel Salzsiuregas in der Kilte esterifiziert
wurde. Das erhaltene Produkt erwies sich durch seine
vollstindige Loslichkeit in verdiinnter, kalter Soda-
losung und durch seinen Schmelzpunkt stets als un-
verinderte, esterfreie Séure,

Da aber V. Meyer? darauf aufmerksam ge-
macht hat, dass sehr kohlenstoffreiche, mehr als zwel
Phenylgruppen enthaltende Siuren bei den eben ge-
nannten beiden Verfahren in der Regel nur wenig
Ester geben, withrend sie normal esterifiziert werden,
wenn in ihre kochende methylalkoholische Lisung 3
Stunden lang Salzsiiuregas eingeleitet wird, — so
wurde auch letztere Methode zur Esterifizierung der
Thymyldiphenylessigsiiure versucht. Allein auch hier-
bei wurde der gesuchte Ester nicht erhalten. Es
schied sich zwar beim Einleiten des Chlorwasserstoftes
allméhlich ein krystallinischer Korper krustenformig
ab : doch war derselbe in verdiinnter Sodalisung bheim
schwachen Erwiirmen lioslich. Wahrscheinlich hestand
er aus etwas verunreinigter Thymyldiphenylessigsiure,
worauf auch sein Schmelzpunkt (194-196°) hindeutete.
V. Meyer?) hat schon angegeben, dass manche Siuren,

) Ber. d. D. chem. Ges. 28, 1150 und 3232.
¥ ox »0D ) » 28, 2774 und 2787.
Howoow 0w » » 28, 2773.
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selbst wenn sie in Alkohol leicht 16slich sind, aus dieser
Losung durch Salzsiiuregas ausgeschieden werden
Die indirvktv Esterifizierung vermittelst des Kalium-
salzes der Siure und Alky l]0d1d gelang dagegen ohne
Schwierigkeit, gerade so wie ja auch die diorthosub-
stituierten Benzoesiuren (vergl. die Einleitung S. 15)
indirekt in ihre Ester iibergefiihrt werden kionnen.

Methylothymyl-diphenylessigsduremethylester ')

- (4-Methoxy-2-methyl-5-isoproxyl-triphenylessigsduremethylester),
CH( CH,),

(“’H”> OCH,
C,H - N

( OOCH; (‘H_.

Zur Ausfiihrung der indirekten Esterifizierung,
bei der eine gleichzeitige Methylierung des Phenol-
hydroxyls vorauszusehen war, wurden 2 g Thymyl-
diphenylessigsiure (1 Mol.) mit 0,8 g festem Kalium-
hydroxyd (etwa 2 Mol.) und 10 g Methylalkohol 7
Stunden im Rohr auf 98" bis 105° erhitzt. Nach dem
‘rkalten hatte sich ein Biischel von Krystallen in
einer Ausbeute von 0,8 g abgeschieden. Dieselben
lassen sich aus Methylalkohol, in dem sie selbst in
der Hitze ziemlich schwer lioslich sind, umkrystalli-

') Die Bezeichnung « Methylo- » ist hier im Sinne von
Anschiitz gebraucht, der vorgeschlagen hat (LLiebig’s An-
nalen 306, 28), die an Stelle des Wasserstolls alkoholischer
Hyvdroxyle in Oxycarbonsiuren eingetretenen Alkyle durch ein
angehiingtes « 0o » zu kennzeichne n.
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sieren und bilden dann lange, wasserhelle Prismen,
die sich in kaltem Chloroform oder heissem Eisessig
leicht losen. Sie schmelzen nach vorherigem Erweichen
bei 145 bis 146°. Zur Analyse wurden sie bei 100"
getrocknet.

0,1500 g Substanz gaben
0,4427 g Kohlendioxyd und
0,0968 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fur C,;H,,0, :
¢ 80,499/, 80,41 °/,
H 7,179/, 1,22 9/,

Die Analyse bestitigt also den erwarteten Eintritt
zweier Methylgruppen in die Siure, wonach die in der
Uberschrift gegebene Konstitutionsformel fiir den Korper
gerechtfertigt ist.

Da das Thymol durch Erhitzen mit Phosphor-
pentoxyd in m-Kresol iibergeht?), so lag der Gedanke
nahe, die Thymyldiphenylessigsiure auf dem gleichen
Wege (unter Abspaltung von Propylen) in die m-
Kresyldiphenylessigsiure von Bistrzycki und Nowa-
kowski iberzufiihren.

Ein in dieser Absicht angestellter Versuch ver-
lief indessen negativ.

') Liebig’s Annalen 168, 268; 259, 209; Ber. d. D.
chem. Ges. 11, 769.
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Kondensation von Benzilsdure mit Carvacrol.

Carvacryldiphenylessigsaure

(4-Oxy-5-methyl-2-isopropyl-triphenylessigsdure),

Gl |
‘ —OH .
CoH, /[

L()()H CH(CHj;),

Die Kondensation von Benzilsiure mit Carvacrol
wurde ganz so wie die mit Thymol vorgenommen

Aus der Natriumcarbonatlosung fiel aul Zusatz
von Salzsdure ein rein weisser Niederschlag, der aus
Alkohol unter Zusalz von heissem Wasser umkrystal-
lisiert wurde. Die so erhaltenen pyramidenférmigen
Krystalle schmelzen unter Zersetzung bei 241°  Sie
sind in der Hitze leicht loslich in Alkohol, etwas we-
niger in Eisessig, noch weniger in Ather und sehr
schwer loslich in siedendem Benzol oder Chloroform.
Von Ligroin werden sie fast gar nicht geldst.

Bei der Analyse lieferte die Verbindung die
Zahlen, welche die zu erwartende Sime von der

Formel
(:H,

/
(:(, H,

e o

|
COOH CH(CHS)Q
verlangt :



0,0945 g Substanz gaben
0,2769 ¢ Kohlendioxyd und
0,0584 g Wasser.

(zefunden : Berechnet fiir C,,H,,0, :
¢ 79,919, 80,00 °/,
6,869, 6,66 9/,

Auch in diesem Falle war die Ausbeute, in welcher
die Sdure erhalten wurde, sehr befriedigend, nimlich
gleich 79 °/, der theoretischen.

Sehr auffallend ist, dass die vorliegende Siure
erheblich schwiicher ist als die ihr isomere Siure aus
Thymol. Wihrend letztere in der dquivalenten Menge
kochender, halbnormaler Sodalosung lislich ist, bedarf
erstere der etwa 1 '/ Aquivalenten entsprechenden
Menge der gleichen Sodalosung, um vollstiindig auf-
gelost zu werden. Wendet man eine '/;,-Normal-Soda-
losung an, so geniigen selbst drei Aquivalente nicht,
um eine klare Losung der Siure beim Kochen zu er-
halten. Vielmehr bleibt das Gemisch etwas triibe und
triibt sich beim Erkalten noch mehr.

Der Grund fiir die verschiedene Aciditit der
Thymyl- (I) und der Carvacryldiphenylessigsiure (1)
kann nur in der verschiedenen Stellung der Methyl-
und der Isopropylgruppe im Phenolrest liegen :

(., H.

i

CoH !
NG —0H

CH,,” ’

} /

COOH  CH,



CH,

| Colly
1. CJQ//J<1:::>>(M1

|
COOH  (,H.

Die Aciditiat wird erhoht, wenn sich in Ortho-
stellung zu der Gruppe

Cl}l{-’)\ ~
CGH-.’)/!
COOH
die I\if_atllylgmppe, nicht die Isopropylgruppe befindet.
Die Verhiltnisse liegen also umgekehrt, als man .
es nach den Daten, die in der Fettreihe ermittelt worden
sind, hitte vermuten kionnen.
Die Propionsiure (I11) ist nimlich minder sauer
als die Isopropylessigsiure (1V) :

1. CH,—CH,
| K')= 0,00134 ,
COOH
CH,
IV. CH,—CH
| N .
| CH K — 0,0016
oo : 0,00161

Lisst man die Benzollosung, welche bei der Ver-
arbeitung des Reaktionsproduktes aus Benzilsiure und
Carvacrol erhalten wird, verdunsten, so hinterbleiben
in kleiner Menge olige Schmieren, die nicht zur Kry -
stallisation zu bringen sind, und die ihrem Geruch

" Auch auf Seite 13 ist in Zeile 4 bis 8 (von oben) K statt
k zu setzen. Es ist ndmlich nach Ostwald’s Bezeichnungsweise
K = 100 k.
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nach im wesentlichen verunreinigtes Carvacrol zu sein
scheinen.  Aber auch hier ist, wie bei der Konden-
sation mit Thymol, der Benzolriickstand nicht immer
der gleiche. Bisweilen ist dem Ol noch ein pulvrig-
krystallinischer Korper beigemengt. Derselbe besteht
aus der (lar\’arrvldiphem-lo%sigs;'iure, und sein Krschei-
nen diirfte auch in diesem Falle von der Menge und
der Konzentration der angewandten Natriumcarbonat-
l[osung abhiingig sein, was nach den obigen Auseinander-
setzungen iiber die I,nslu hkeit der Siure in Sodalosung
leicht verstindlich i

Carvacryldiphenylessigsaures Silber,
CH,

¢
&
/

CsH; \ T

(Ih/“

COOAg C.

sH;

Im Gegensatz zum thymyldiphenylessigsauren
Natrium ist das Natriumsalz der isomeren Carvacryl-
diphenylessigsiure so leicht lislich, dass es nicht iso-
liecrt werden konnte. Dagegen gelang die Darstellung
eines Silbersalzes ohne Schwierigkeit.

Dasselbe wurde in der allgemein gebriuchlichen
Weise dargestellt, indem zunichst die Siure in Wasser
suspendiert und mit einigen Tropfen  Ammoniak in
Losung gebracht wurde.  Das iiberschiissig zugesetzte
Ammoniak wurde dann durch Abblasen entfernt und
zu der Flissigkeit Silbernitratlosung hinzugefiigt. Der
entstehende Niederschlag wurde unter moglichstem
Lichtabschluss abgesaugt und im  braunen Vacuum-
exsicceator getrocknet.
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Das schwach gelblich gefiarbte Salz lieferte foi—
gende Analysenzahlen :

0,1796 g Substanz gaben
0,0410 g Silber.

Gefunden : Berechnet fiir C,H,,0,Ag:
22,83 0/, Ag. 23,08 9/, Ag.

Methylocarvacryldiphenylessigsduremethylester

(4-Methoxy-5-methyl-2-isopropyl-triphenylessigsduremethylester),

CH,
f

C"H"’\/ci- ’ —OCH; .
CeHs, 7 |

| /
COOCH, CH,

Bei der Methylierung der Carvacryldiphenylessig-
siure fand ich es fiir die Erhohung der Ausbeute als
vorteilhaft, nur 7 g Methylalkohol anzuwenden, im
ibrigen aber die Reagentienmengen beizubehalten, die
fir die Methylierung der isomercn Siure aus Thymol
angegeben worden sind. Beim Erkalten krystallisierte
die Hauptmenge (0,9 g) des Reaktionsproduktes in
kurzen Prismen aus, die bet 137 bis 138° schmelzen.
Sie sind in Methylalkohol ziemlich schwer, in kaltem
Chloroform und heissem Eisessig leicht loslich.

Zur Analyse wurde der Korper aus Methylalkohol
umkrystallisiert und bei 100 bis 105° getrocknet.

0,1500 g Substanz gaben
0,4410 g Kohlendioxyd und
0,0988 g Wasser.



Gefunden : Berechnet fir C,;H,,O, :
80,18 9/, C 80,41 %, C
7,320/, H 7,22 9/, H.

Der Analyse nach hat sich der erwartete Meth-
oxymethylester gebildet.

VI
Kondensation von Benzilsaure mit .-Naphtol.

1-Oxy-2-naphtyl-diphenylessigséurelacton,

(:Gﬁﬁ\c_____ b
CoHs /|
| |
cCO — 0O
Nicht minder leicht wie mit den einwertigen Phe-
nolen der Benzolreihe lisst sich die Benzilsiure auch
mit den Naphtolen kondensieren.

Die angewandten Mengenverhiltnisse waren die
folgenden :

9 g Benzilsiure,

6 g «—Naphtol (statt der &quivalenten Menge von
5,68 g),

15 g Zinntetrachlorid,

200 cem Benzol.

Kochdauer : 10 Minuten.

Die Reaktionsbedingungen und die Verarbeitung
des Reaktionsproduktes waren genau dieselben, wie

sie oben fiir das o-Xylenol ausfiihrlich geschildert
worden sind.
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Es wurde erwartet, dass der Benzilsiurerest aus-
schliesslich oder vorwiegend in die Parastellung zum
Naphtolhydroxyl getreten sei unter Bildung einer Siure

von der Formel
<D

COOH

—OH

Allein diese Vermutung erwies sich als unzu-
treffend ; denn die Natriumcarbonatlosung, mit der das
Reaktionsgemisch durchgeschiittelt worden war, liess
auf Zusatz von Salzsiure keine Siure ausfallen.

- Das gesamte Reaktionsprodukt ist vielmehr in
der Benzollosung enthalten, die beim Verdunsten einen
fast weissen, krystallinischen und nur wenig verun-
reinigten Riickstand hinterldasst. Aus Alkohol unter
Zusatz einer geringen Menge heissen Wassers um-
krystallisiert, liefert er farblose Blittchen, die bei 145°
zu erweichen beginnen und dann ganz allmédhlich unter
Zersetzung schmelzen ; bei 190° sind sie vollstindig
geschmolzen. Dieselben sind ziemlich leicht léslich in
siedendem Alkohol, leicht in heissem Eisessig, kaltem
Benzol, Chloroform sowie Ather, sehr schwer in Li-
groin.

Sie sind, wie aus ihrer Darstellung folgt, in
Sodalosung unldslich, losen sich dagegen in kochender
Kalilauge (wenn auch nicht ganz leicht), verhalten
sich also derart, wie es von dem 1-Oxy-2-naphtyl-
diphenylessigsiurelakton,
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(O

C
[
cO — O
vorauszusehen war, dessen Vorliegen auch durch die
Analyse bestitigt wurde. Fiir letztere wurde der Korper
viermal aus Alkohol umkrystallisiert und bei 100° bis
110" getrocknet.

0,1503 g Substanz gaben

0,4712 g Kohlendioxyd und

0,0690 ¢ Wasser.

CoHy
CeHy

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0, :
¢ 85,500/, 85,71 %/,
H 5,10 9/, 4,76 9/,

Krwihnt sei, dass dieses Lacton ziemlich schwer
verbrennbar ist. Es empfiehlt sich, wie auch fiir die
frither beschriebenen Verbindungen, die Substanz, mit
pulvrigem Kupferoxyd oder Bleichromat gemischt, im
Sauerstoffstrome zu verbrennen.

Die Ausbeute, in der das obige Lacton erhalten
wurde, betrigt nach einmaligem Umkrystallisieren des-
selben immer noch */; der von der Theorie verlangten.

Von allen bisher beschriebenen, aus der Benzil-
sdure erhaltenen Lactonen ist das vom «-Naphtol deri-
vierende dasjenige, welches relativ am billigsten dar-
gestellt werden kann. Es wurde daher beschlossen,
es etwas eingehender zu untersuchen namentlich be-
ziiglich der Aufspaltbarkeit des Lactonringes.

Zunichst wurde versucht, die dem Lakton ent-
sprechende o-Oxyséure zu erhalten durch Sprengung
des Lactonringes vermittelst kochender, verdiinnter
(ungefdhr 12prozentiger) Kalilauge. Das Lacton ldst
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sich darin bei etwa zehn Minuten langem Kochen klar
auf. Aus der gelben Lisung des so entstandenen
Kaliumsalzes fillt auf Zusatz von Essigsiiure ein etwas
gelblicher Niederschlag aus, der ohne Zweifel die er-
wartete Oxyséure

(JGH5> "
C.H, )

COOH OH

vorstellt, da er sich beim Schiitteln mit kalter ver-
diinnter Sodaltsung sofort ganz klar auflost, solange
er feucht ist. Trocknet man diese Siure aber, z. B.
auf porosem Thon bei gewdhnlicher Temperatur, so
geht sie zum grossen Teil wieder in das Lacton zu-
riick und bleibt in verdinnter Sodalésung in nur sehr
geringem Masse loslich. Es musste daher darauf ver-
zichtet werden, die Siure zur Analyse zu bringen.

Die Unbestindigkeit der Oxyséure diirfte auf dem
sterischen Bau des Molekiils beruhen. Die drei an das
mittlere Kohlenstoffatom gebundenen volumindsen Ra-
dikale dringen gewissermassen die Carboxyl- und die
Hydroxylgruppe derart zusammen, dass die Abspaltung
von Wasser sehr erleichtert wird.

Die Lactone von Bistrzycki und Nowakowski
hatten ebenfalls Oxysduren geliefert, die threr Unbe-
standigkeit wegen nicht gefasst werden konnten.

Noch weniger erfolgreich waren die Versuche,
den Lactonring des 1-Oxy-2-naphtyl-diphenylessigsiure-
lactons durch Anlagerung der Elemente des Ammoniaks
Zu sprengen.

Fittig und seine Schiiler') haben zuerst gezeigt,

1) Liebig’'s Annalen 2566, 147.



dass die Lactone Ammoniak zu addieren vermogen.
G. Cramer?') hat dann diese Reaktion bei einigen
Lactonen aus Mandelsiure und Phenolen ausgefiihrt.

Entsprechend den Angaben des letzteren Autors
liess ich fein gepulvertes, mit etwas Alkohol benetztes
1-Oxy-2-naphtyl-diphenylessigsdurelacton mit konzen-
triertem Ammoniakwasser in einem wohl verschlossenen
Gefisse 14 Tage stehen. Hierbei farbt sich die Sub-
stanz zwar gelblich, erweist sich aber bei der niheren
Untersuchung nicht als das gewlinschte Oxysédureamid,

| |
CONH, OH

sondern als unverindertes Ausgangsmaterial.

Auch hier diirfte der Grund fiir die Inaktivitit
des Lactons in den réumlichen Verhiltnissen des Mole-
kiils zu suchen sein, wie das soeben auseinandergesetzt
wurde.

Versuch zur Aufspaltung des 1-Oxy-2-naphtyl-diphenylessigséure-
lactons mittels Alkohol und Salzséure.

Die Lactone aus Mandelsiure und Phenolen werden
nach Cramer? beim Sittigen ihrer absolut-alkoho-
lischen Losung mit Salzsiuregas in die Ester der zu-
gehorigen Oxysduren ibergefiihrt, wie es z. B. die
folgende Gleichung lehrt :

Y G. Cramer, Ber. d. D. chem. Ges. 31, 2814,
) G. Cramer, Ber. d. D. chem. Ges. 31, 2813.
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C6H5'_"“CH'_CBI'I4 “I" CgHﬁOH —
|
CO—0

Cﬂ HE,_' CH"_CQ H4_-OH

l
COOC,H,

Es war mithin zu erwarten, dass aus dem vor-
lieeenden 1-0xy-2-naphtyl-diphenylessigsiurelacton
o . y b o
unter den gleichen Umstinden ein Ester der Formel

|
COOC,H; OH
entstehen wiirde.

Um denselben zu erhalten, wurde in die warme
Losung von 3 g Lacton in 100 ccm absolutem Alkohol
- Salzsiduregas eingeleitet, wobei man das Reaktions-
gemisch erkalten liess und es schliesslich in einer
Kiltemischung abkiihlte, indem das Einleiten bis zur
Sattigung fortgesetzt wurde. Aus der gelblichem Fliis--
sigkeit schieden sich nach 14-tigigem Stehen weisse
Krystéllchen in einer Ausbeute von 1,5 g ab, die zur
Analyse aus Alkohol umkrystallisiert wurden.

So dargestellt, bildet die Substanz Niadelchen,
die unscharf zwischen 222 und 226° unter Zersetzung
schmelzen. Krystallisiert man sie aus Eisessig um,
so steigt der Schmelzpunkt auf 2379 bleibt aber
immer noch unscharf. Deutete schon dieser’ Umstand
darauf hin, dass die Substanz nicht ganz rein war,
so wurde diese Vermutung noch bestirkt durch die
Beobachtung, dass der Korper in heisser, verdiinnter
Kalilauge zwar grosstenteils, jedoch nicht vollsténdig
loslich war.
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Die Analysen der bei 100° getrockneten Verbin-
dung fithrten zu folgenden Zahlen :

I. 0,0828 g Substanz gaben
0,2533 g Kohlendioxyd und
0,0382 ¢ Wasser,

I1. 0,0934 g Substanz gaben
0,2864 g Kohlendioxyd und
0,0418 g Wasser.

Gefunden :
I. i
C 83,43 9, 83,62 %/,
H 5139, 4,979/,

Der erwartete Oxysduredthylester von der Formel
CogHs0; wiirde
81,67 %/, C
3,16 °/, H
enthalten.

Wie gleich gezeigt werden soll, ist die in Rede
stehende Verbindung mit letzterem Ester nicht iden-
tisch. Sie stellt vielmehr ein inneres Anhydrid des
angewandten Lactons vor, welch’ ersteres man in
reinerem Zustand erhdlt, wenn man die Einwirkung
des Salzsiuregases nicht in einer alkoholischen, son-
dern in einer KEisessiglosung des Lactons vor sich
gehen lésst.

Aus diesem griinlichen Reaktionsgemisch schei-
den sich dann nach zweitigigem Stehen wasserhelle
Nadeln ab (1,3 g aus 3 g Lacton), die, aus Eisessig
umkrystallisiert, sich nach vorherigem Erweichen bei
237° zersetzen. Es wurde besonders festgestellt, dass
dieselben chlorfrei sind. Sie losen sich nicht nur in
heisser verdiinnter Kalilauge klar auf, sondern auch
in kochender verdiinnter Sodaldsung.
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Beim Anséuern letzterer Losung féllt die Ver-
bindung, dem Zersetzungspunkte nach zu urteilen, fast
unverdndert (jedoch etwas gelblich gefarbt) aus.

Die Analyse dieser aus Eisessig erhaltenen und
bei 100° getrockneten Substanzprobe lieferte folgende
Zahlen :

0,0813 g Substanz gaben
0,2484 g Kohlendioxyd und
0,0365 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C;3,H,,0, :
83,339/, C 83,480/, C
4,999/, H 1,920/, H

Wie man sieht, stimmt die prozentische Zusam-
mensetzung mit der oben gefundenen iiberein.

Die Entstehung, das Verhalten und die Zusam-
mensetzung des vorliegenden Korpers lassen sich durch
die Annahme erkliren, dass zwei Molekiile des Lac-
tons ein inneres Anhydrid im Sinne des folgenden
Schemas !) geliefert haben :

CeH,
>c Gy,
GeH | |

CO—0
+ 2 HCl =
C0—0

Colls~_ |
>t
M,

') Das obige Schema verlangt in seiner letzten Gleichung
zwei Molekiile Wasser, wihrend nach der vorletzten nur ein
Molekiil gebildet wird. Es sei daher bemerkt, dass weder der
angewandte Alkohol noch der Eisessig absolut wasserfrei waren ;
itherdies betrug auch die Ausbeute, in welcher das Anhydrid
erhalten wurde, nur etwa die Hiilfte der theoretisch maoglichen.

j“
Lloﬂu
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>(,4 ("]0]:]6 >C_ ”7C]Ul.{i3
(AGHF‘) (':6115
(;(,1]5 "(5[15 _
>(4 ‘] 0 HG >C‘___C10H'i
| W
" CooH \\\

1

_J

+em0:
(;()Ll COOH
("61:15 / Cg Hb /
>y: ——————— CyoH, >> CyoH,
(eH CqHs

Die Bildung eines dtherartigen Anhydrids aus
dem «- (oder 5-) Naphtolhydroxyl ist nicht auffillig,
da beim Einleiten von Salzsiuregas in die geschmol-
zenen Naphtole selbst - resp. f-Dinaphtylither ent-
stehen ).

Immerhin wird die oben entwickelte Anhydrid-
formel nur mit allem Vorbehalt gegeben. Eine Reihe
von Versuchen zu ihrer -sicheren experimentellen
Begriindung schlug fehl.

Lasst man Salzsiuregas auf eine Losung des
spiter beschriebenen Nitrolactons in Eisessig einwir-
ken, so entsteht nicht etwa ein Anhydrid, das dem
aus dem nicht nitrierten Lacton analog wiire, sondern
das Nitrolacton bleibt unverindert.

}- 2 HCI .

') Vergl. Ber. d. D. chem. Ges. 13, 1850 und 14, 195.



Brom-1-o0xy-2-naphtyl-diphenylessigsaurelacton,

Br (?)
|
CHN .
CeHs,/ |
i |
| |
(0 — O

Zur Bromierung des 1-Oxy-2-naphtyl-diphenyl-
essigsiiurelactons werden 3 g Substanz (1 Molekiil)
in wenig Eisessig gelost und zu der heissen Losung
1,8 g Brom (d. i. die ungeféhr 1 */, Molekiilen entspre-
chende Menge). gleichfalls in Eisessig gelost, hinzu-
gegeben, wobei sofort eine Ausscheidung von Krystal-
len erfolgt. Ohne dieselben abzufiltrieren, wird die
Mischung etwa 4 '/, Stunden auf dem Sandbad am
Riickflusskiihler gekocht. Schon in der kochenden
Fliissigkeit bemerkt man die Abscheidung schioner, zu
Biischeln vereinigter, prismatischer Krystalle, deren
Menge sich beim Abkiithlen noch vermehrt, sodass sie
schliesslich 1,9 g betrigt. Krystallisiert man sie aus
Kisessig um, so erhiilt man wasserhelle Prismen vom
Schmelzpunkt 205°, die in Benzol und Chloroform
leicht, weniger leicht in heissem Eisessig lislich sind,
withrend sie von Alkohol selbst in der Hitze nur schwer
gelist werden.

Sie wurden zur Analyse bei 120° getrocknet.

Die Brombestimmung gab folgendes Resultat :

0,2027 ¢ Substanz gaben
0,0914 g Silberbromid.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,0,Br:
19,19 9/, Br 19,289/, Br



Es ist demnach ein Bromatom in die-Verbindung
eingetreten.  Wahrscheinlich kommt derselben die in
der Uberschrift angegebene Konstitutionsformel zu,
doch 1ist die Stellung des Bromatoms nicht streng
bewiesen. "

Nitro-1-o0xy-2-naphtyl-diphenylessigséaurelacton,

CeH
NG HNO,
CoH, |

CO—0

Nach vielen vergeblichen Versuchen zur Nitrie-
rung des 1-Oxy-2-Naphtyl-diphenylessigsiurelactons
gliickte es endlich auf folgende Weise, ein Nitroderi-
vat zu erhalten :

3 ¢ Lacton wurden in 40 cem Eisessig gelost
und bei 60° mit 6 cem Salpetersiure vom spezifischem
~Gewicht 1,52 versetzt, wobei die Temperatur auf 70°
stieg. Fast augenblicklich erfolgt eine Krystallab-
scheidung. Man befordert dieselbe durch Umriihren mit
einem Glasstab und saugt nach drei Stunden das in
goldgelben Blittchen ausgeschiedene Nitroprodukt ab.

Die Ausbeute betrigt 2,5 g, d. i. 73,5°/, der
theoretischen.

Es wird aus Eisessig, in welchem es in der
Kilte nur schwer, in der Hitze etwas leichter loslich
ist, umkrystallisiert und schmilzt dann bei 241v. Es
ist in heissem Benzol und schon in kaltem Chloroform
leicht loslich, withrend es von siedendem Alkohol nur
sehr wenig aufgenommen wird. Die Analysen des bel
105 bis 110° getrockneten Korpers :

[. 0,0956 g Substanz gaben

0,2655 g Kohlendioxyd und
0,0360 g Wasser.
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I1. 0,2204 g Substanz gaben
7,6 cem feuchten Stickstoff bei 22° und
760 mm Barometerstand.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,O,N :
L I1.
C 75,13%, — 75,59/,
H 418°), — 3,93 9/,
N — 3919, 3,679/,

beweisen, dass ein Mononitroderivat vorliegt.

Die Stellung der Nitrogruppe ist unsicher. Von
der Vermutung ausgehend, dass dieselbe die Para-
stellung zum Naphtolsauerstoff eingenommen hitte,
wurde versucht, durch Kondensation von Benzilsiure
mit 4-Nitro-1-naphtol,

NO,
|

™~

|
OH

za einem mit dem obigen identischen Nitrolacton zu
gelangen.  Allein mehrfache Kondensationsversuche
fithrten zu stets verschiedenen Produkten, deren Unter-
suchung die gewiinschte Aufklirung nicht brachte.
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Kondensation von Benzilsdure mit z-Naphtol.

2-0Oxy-1-naphtyl-diphenylessigsaurelacton,

-

R g
CeH; N
CuHs/i

o — (‘)

Die Kondensation der Benzilsiure mit 5-Naphtol
verliuft etwas langsamer als mit dem =z-Isomeren.
Die Mischung wurde unter sonst gleichen Reaktions-
verhiltnissen 30 Minuten lang gekocht. Auch hier
nimmt die Sodalosung so gut wie nichts auf.

Der beim Verdunsten der Benzollosung hinter-
bleibende Riickstand lieferte, aus Eisessig umkrystal-
lisiert, in reichlicher Ausbeute schine, klare, derbe
Tafeln vom Schmelzpunkt 183e°.

Die Verbindung gleicht im Ganzen in ihren Los-
lichkeitsverhiltnissen dem aus «-Naphtol erhaltenen
Lacton, ist indessen in heissem Alkohol schwer loslich.
Von kochender Kalilauge wird sie gleichfalls aufge-
nommen, jedoch langsamer als letzteres Lacton.

Zur Analyse wurde sie bei 120 bis 125° ge-
trocknet.

0,2075 g Substanz gaben
0,6508 g Kohlendioxyd und
0,0899 g Wasser.



Gefunden = : Berechnet fir C,;H,;0,:

85,559/, C 85,719, C
4,810, H 4,769/, H

Die Analyse zeigt, dass eine dem 1-Oxy-2-naphtyl-
diphenylessigsiurelacton isomere Verbindung vorliegt,
die ihrer Entstehungsweise und ihrem Verhalten nach
gleichfalls als Lacton zu betrachten ist.

Vom #-Naphtol konnen theoretisch zwei derartige
Lactone derivieren, die den Formeln I oder II ent-

sprechen:
CoH,
I. > \C“‘*‘— ’
CoHs,/”
i P
CO—0
Coll, /\
11. , C——
N B
A
| / i
CO-0

Die Formel Il ist zwar nicht absolut ausgeschlos-
sen, jedoch weit weniger wahrscheinlich als I, da
bekanntlich 2,3-Disubstitutionsprodukte des Naphta-
lins sich nur selten bilden.

Ahnlich wie bei dem isomeren »-Naphtolderivat
wurde auch ber diesem Lacton versucht, die Elemente
des Ammoniaks zu addieren, und zwar wurde sowohl
konzentriertes wissriges Ammoniak bei gewdhnlicher
Temperatur, wie auch konzentriertes alkoholisches
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Ammoniak ber 100° (im Rohr) verwendet. In beiden
Fillen blieb das Lacton unverindert.

| Ebensowenig gelang es, durch Kinleiten von
Salzsiuregas in die Eisessiglosung des Lactons eine
Einwirkung herbeizufiithren.

Auch gegen Salpetersiure verschiedener Konzen-
tration, beziehungsweise gegen Salpeterschwefelsiure
oder gegen Salpetersiure in statu nascendi (aus
Kaliumnitrat und Schwefelsiure) erwies sich das Lacton
als bestiindig.

Dagegen ist das 2-Oxy-l-naphtyl-diphenylessig-
sdaurelacton bromierbar. Doch verliuft die Bromierung
bei weitem triger als die des 1-Oxy-2-naphtyl-diphe-
nylessigsiurelactons.

Brom-2-oxy-1-naphtyl-diphenylessigsaurelacton,

CyH, #
&H;>£~”ng

CO—0(5)

5 g Lacton (1 Mol.) und ungefihr 4,5 g Brom
(entsprechend %4 Atomen) wurden in Eisessiglosung
41/: Stunden am Riickflusskithler gekocht. Das ge-
bildete Bromprodukt fillt nach eintigigem Stehen in
Krystallen aus und wird aus Eisessig umkrystallisiert.

Es erscheint in wasserhellen, mehrere Millimeter
langen Prismen, die bei 162 bis 164° schmelzen. Sie
l6sen sich leicht in Benzol oder Chloroform, ziemlich
leicht in heissem Eisessig, schwer in heissem Alkohol.

Die Brombestimmungen in der bei 100 getrock-
neten Verbindung lieferten folgende Zahlen :

I. 0,2037 g Substanz gaben

0,0944 g Silberbromid.

1I.  0,2020 g Substanz gaben

0,0940 g Silberbromid.



Gefunden : Berechnet fiir C,,H,.O,Br :
L. 11
19,729/, 19,8079/, 19,28 %/, Br

Wenn diese Zahlen es auch als unzweifelhaft
erscheinen lassen, dass ein Monobromderivat entstan-
den ist, so deuten sie doch zugleich darauf hin, dass
thm etwas eines oder einiger Dibromprodukte bei-
gemengt ist.

Um eine reinere Substanz zu erhalten, wieder-
holte ich die Bromierung mit nur 3 g Brom auf 5 g
Lacton, liess die Eisessiglosung 6 Stunden lang kochen
und krystallisierte das nach 2 Tagen ausgefallene
Produkt dreimal aus Eisessig um. Die Brombestim-
mung in dem so dargestellten Korper lieferte nun das
folgende Resultat:

0,2048 g Substanz gaben
0,0906 g Silberbromid.

Gefunden : Berechnet fur Cy,H,,0,Br:
18,82 9/, 19,28 9/, Br

Es wurden also 0,46 °/, Brom zu wenig gefunden,
woraus folgt, dass der Substanz eine unbedeutende
Menge unverinderten Lactons beigemengt war.
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Zum Schluss seien einige Versuche erwihnt, ana-
log der Benzilsiure die Anisilsédure,

4 00,0 o
) CILOGILAN o (1),
(4) CH;0.C,H,

COOH

mit Phenol zu kondensieren. Das Verfahren war
zunichst ganz das gleiche, wie es Seite 18 fiir die Ben-
zilsdure angegeben worden ist. Nur musste wegen
der sehr geringen Loslichkeit der Anisilsidure in Benzol
eine viel grissere Menge von letzterem angewendet
werden. Auf Zusatz des Zinntetrachlorids zur Benzol-
[6sung schied sich sofort eine schwarzbraune Schmiere
aus. Die Sodalosung, mit welcher das Reaktionsge-
misch durchgeschiittelt wurde, lieferte auf Zusatz von
Salzsiture ein rotliches, zihfliissiges Ol, das, in Toluol
gelost, eine Sdure auskrystallisieren liess, die nach
voherigem KErweichen bei 184° schmolz. Wahrschein-
lich liegt hierin die zu erwartende Siure von der
Formel

CHJ)—<<:::::>\\\
///C<i:::::>nn
CH“”_<i::::> COOH

vor, doch war die Menge der erhaltenen Substanz zu
gering, um diese Annahme durch die Analyse zu
bestétigen.

Versuche, die Kondensation in andern Lisungs-
mitteln (Toluol, Chloroform, Eisessig), oder mit andern
Kondensationsmitteln (Phosphorpentachlorid, Phosphor-
oxychlorid) durchzufiihren, hatten keinen Erfolg.

SOk
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