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1. Condensation 
des Benzophenons mit Bernsteinsikureester; 

yon Haws Stobbe. 

1. y2 - Diphenylilaconestersaure, 
C,H, 
I 

I 
COX,-C=C-CH,-COOH. 

COOC,H, 

Die Darstellungsmethode dieser Slure ,  die ich bereits in 
diesen Annalen 282, 281 und 318 beschrieben habe, ist von 
mir in mehrfacher Beziehung abgeiindert. Zuntichst konnte ich 
mich iiberzeugen, dass zur Synthese dieser Saure nur je  ein 
Molekiil des Ketons und des Esters auf ein oder zwei Mole- 
kale Natriumlthylat erforderlich sind und dass ferner das 
Losungsmittel und die Temperatur einen wesentlichen Einfluss 
auf das Gelingen der Reaction und auf die Ausbeuten haben. 

1) Versetzt man ein Reactionsgemisch, das man au8 einer 
uitherischen Losung YOU 100 g Benzophenon (ein Molektil), 93 g 
Bernsteinslureestcr (ein Molekul) und 74,6 g fein vertheiltem 
Natriumathylat l) (zwci MolekUle) nach mehrtagigem Verweilen 
im Eis- Kocksalzgemisch und darauffolgendem mehrtagigem Stehen 
bei Zimmertemperatur erhalten hat, mit Wasser, so erhfllt man 
zwei Fliissigkeitsscbichten , von denen die hellgelbe litherische 
beim Verdampfen reichliche Mengen unveranderten Benzophenons 
hinterlasst, wahrend die dunkelbraune wassrig-alkalische Lbsung 
beim Ansauern 58-62 pC. der theoretisch zu erwartenden Di- 
phenylitaconesterslure liefert. Der wbsrigen Mutterlauge der 
Estersaure kann durch andauerndes Extrahiren mit Aether im 
__ _____ 

') Das staubformige alkoholfreie Natriumiithylat wird in der im 
hiesigen Laboratorium iiblichen Weise bereitet , indem man zu 
Natriumdraht, der mit moglichst wenig kaltem Aether bedeckt ist, 
die berechnete Menge absoluten Alkohols hinzufiigt. Nach 24 Stunden 
ist die Wasserstoffentwickelung beendet. 
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H a g e m a n n ' s c h e n  Apparate Bernsteinsaure (circa 40 pC. des 
angewandten Esters entsprechend) entzogen werden. 

2) Destillirt man den Aether, in dem man 74,6 g staub- 
formiges Natriumathylat nach der angegebenen Methode be- 
reitet hat, zum grossten Theile ab,  und tibergiesst den auf 
dem Wusserbade erwarmten Rtickstand direct mit einer gleich- 
falls erwarmten Losung von 100 g Benzophenon in  9 5  g Rern- 
steinsaureester, so findet eine heftige Reaction statt. Die ganze 
Masse erstarrt zu einem rothbraunen Salzkuchen, wllhrend 
Alkohol und der noch vorhandene Aether tiberdestilliren. Auf 
Zusatz von Wasser lost sich der grbsste Theil der ReactionR- 
masse auf, wahrend der ungeloste Antheil in Aether aufge- 
nommen wird. 

Der Rtickstand der atherischen Losung ist eine rbthliche 
Krystallmasse (6 g), die nach wiederholtem Umkrystallisireii 
aus der 35fachen Menge 30procentigen Alkohols, aus Ligroin 
oder aus Wasser als Diphenylcarbinol erkannt wurde. Man 
erhglt es aus Alkohol in Lamellen, aus Iigroin und aus Wasser 
in Nadeln. Schmelzp. 67O. 

0,1995 g gaben 0,6168 CO, und 0,1209 H,O. 
0,2121 g ,, 0,6582 CO, ,, 0,1301 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
(C,H,),. CH( OH) 

C 84,78 84,32 84,63 
H 6,52 6,73 6,81 

Die wlssrig - alkalische , schwarzbraune Fltissigkeit enthalt 
das Natriumsalz der Diphenylitaconestersaure. Verzichtet man 
auf die Gewinnung dieser Saure und verseift sie direct durch 
mehnttindiges Kochen mit Alkalilauge unter Zusatz von Thier- 
kohle, so gewiiint man beim Ansauern 140 g roher Diphenyl- 
itaconsaure. Die Ausbeute (90 pC. der Theorie) ist also be- 
deutend besser als nach dem ersten Verfahren. 

3 a. Wird eine alkoliolisclie Losung von Katriumathylat 
(zwei Molektile) nach Zusatz molekularer Mengen des Ketons 
und des Esters sechs Tage lang im Eis-Kochsdzgemiscli gektihlt 
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und hierauf direct mit Wasser Yersetzt, so liefert die ent- 
standene wlissrige Fltissigkeit beim Anshuern keine Spur von 
Diphenylitaconsliure bezw. deren Estersaure. 

b. Ebenso resultatlos verlief ein Versuch, bei dem die- 
selben Ingredientien in alkokolisclier Losung ohne vorkeriye 
IIiihZung mehrere Stunden lang auf dem Wasserbade gekoclit 
wurden. 

c. Erwurmt man dagegen ein gleiches Gemisch, welches 
sechs Tage lang gekiihlt worden war, sechs Stunden laiig auf 
dem Wasserbade, so gewinnt man, wie nach dem ersten Ver- 
fahren, 50 pC. Diphenylitaconestersliure. 

Die Diphenylitaconestersliure schmilzt bei 124,5--125,5O. 
Ihre Eigenschaften sind bereits beschrieben worden. 

0,2240 g gaben 0,6050 C O ,  und 0,1193 H,O. 

Gefunden 

73,66 
5,89 

Das diphenylitaconestersaure Natrium, C,,H,,O,Na. Ueber- 
giesst man die Estersaure mit einer zur Losung unzurcichenden 
Menge Sodalosung, filtrirt Yon der tiberschtissigen Saure ab und 
dampft das ausgeatherte Filtrat bis auf ein geringes Volumen 
ein, so scheidet sich das h’atriumsalz in feinen, sehr harten 
Nadeln aus. Es krystallisirt aus warmem wasserhaltigen Aether 
in Haufwerken von seidegllnzenden Prismen und Spiessen, die 
beim Erhitzen auf 135O keinen Gewichtsverlust erleiden. 

0,2925 g gaben 0,0627 h’a,SO,. 
0,2598 g ,, 0,0657 h’n2S0,. 

Berechnet fur 
C,BH,,O,Na 

Na 6,93 

Gefiinden 

6,94 6,94 

Das di~henylitaconestersuure Calcium, (C,SH,,04)2Ca, ist 
in Wasser leicht loslich. Man gewinnt es durch Digeriren der 
in heissem Wasser suspendirten Estersliure mit Calciumcarbonat. 
Beim Eindampfen seiner wassrigen Losung hiuterbleibt es zu- 
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nachst a h  Paste, die nach langerem Aufbewahren im Exsiccator 
zu glanzenden Schuppen erstarrt. 

0,3435 g bei 100' getrockneten Salzes gaben 0,0290 CaO. 
Berechnet fur Gefunden 
(C,llH,,O4)&a 

Ca 6,07 6,02 

Einwirkung von Brom uuf die y,-Diphenylitaconestersaure. 
yz - Diphenyl-$-brom~araconsuureester, 

CaH, 

;/o\ 
C,H,-C-CBr-CHp-CO. 

I 
CO 0 C,H, 

Nachdem festgestellt worden war, dass eine Brom- Chloro- 
formlosung (0,s g Brom in 1 7  g Chloroform) durch 1 g eben- 
falls in Chloroform geloster Diphenylitaconestersaure weder 
nach mehrwochigem Stehen in diffusem Tageslichte, noch nach 
langerer Belichtung durch directe Sonnenstrahlen entfiirbt worden 
war, wurde die Anlagerung des Broms an die ungesattigte Saure 
nach folgendem Verfahren ermoglicht : 

30 g Estershure (ein Molektil) werden auf Zusatz von 45 g 
Wasser und l5 ,5  g Brom (zwei Atome) unter massiger Er- 
warmuug allmahlich in eine klebrige Paste verwandelt, die 
nach haufigen Durchkneten in zwei Tagen zu einer sehr harten, 
hellbraunen Krystallmasse erstarrt. Sie wird pulverisirt, zur 
Entfernung der gleichzeitig gebildeten Bromwasserstoffsaure mit 
Wasser gewaschen und im Exsiccator iiber Schwefelsaure und 
Natronkalk getrocknet. Man gewinnt auf diese Weise 36,Y g 
gebromten Ester als fast farbloses Krystallpulver. Nach dem 
Umkrystallisiren aus vie1 niedrig siedendem Petrolather bildet 
er flachenreiche, glanzende Prismen; e r  schmilzt bei 945O 
bis 96,j0. 

I. 0,2372 g Ester gaben 0,5100 COP und 0,0935 H90. 
11. 0,2170 g ,, ,) 0,4670 CO, ,, 0,0840 H,O. 

111. 0,3212 g ,, ,) 0,1552 AgBr. 
IV. 0,3630 g ,, ,, 0,1775 AgBr. 
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Berechnet fur Gefunden 

C 58,61 58,64 58,69 - ' - 
H 4,37 4,38 4,30 - - 

Br 20,57 

T 

C,,H,,OPr I. 11. 111. IV. 

20,56 20,53 _ _  

Der Ester ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Aceton, 
Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff , schwer loslich in 
Petrolather. 

Wahrend, wie auf Seite 106 gezeigt werden wird, die 
ys - Diphenyl-P - bromparaconsaure durch langeres Kochen rnit 
Wasser vollstandig in die Diphenylaconslure tiberzuftihren ist, 
gelingt es nicht , den Bromparaconsaureester auf die gleiche 
Weise und in der gleichen Zeit in den zugehorigen Aconsaure- 
ester zu verwandeln. Man gewinnt nach achttagigem Kochen 
von 10 g Ester mit haufig erneuerten Wassermengen 9 g einer 
stark bromhaltigen , in Wasser unloslichen Paste, die keine 
Neigung zum Krystallisiren zeigt. Die wassrigen Fltissigkeiten 
(circa 10 Liter) enthalten Bromwasserstoffsaure. 

Erst beim Kochen dieser Paste oder des krystallinischen 
Esters mit dreiprocentiger Natronlauge wird sammtliches Brom 
als Rromwasserstoff abgespalten. Gleichzeitig wird die Ester- 
gruppe verseift und man erhalt beim Ansauern der alkalischen 
Reactionsfltissigkeit die unten beschdebene Diphenylaconsaure 
in nahezu theoretischer Ausbeute. 

Die gleiche Reaction vollzieht sich, wenn auch vie1 lang- 
samer , beim Erhitzen des Bromparaconsaureesters mit drei- 
procentiger Sodalosung. Auch hierbei konnte mit aller Schtlrfe 
die gebildete Bromwasserstoffsaure und der Aethylalkohol nach- 
gewiesen werden. Die Hoffnung, auf diese Weise den Ester 
der Diphenylaconsaure zu bekommen, hat sich also nicht erfullt. 

Die Entstehung des Diphenyl - ,!? - bromparaconsaureesters 
nnd dessen glatte Ueberftihrung in die Diphenylaconslure sind 
beweisend ftir die oben angeftihrte Constitutiou der y,-Diphenyl- 
itaconestersaure. 
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2. Diphenylitaconsaure, 
C,H, 
1 

I 
CBH,-C=C-CH,-COOB. 

COOH 

Diese Saure a i r d  erhalten beim Ansiluern ihrer durch Kochen 
der Diphenylitaconestersaure mit Barytwasser oder mit zehnpro- 
centiger Natronlauge erhaltenen Salze. 

Im enteren  Falle bildet sich das schwer Iiisliche diphenyl- 
itaconsaure Baryum. Durch Zersetzung dieses Salzes mit Salz- 
saure, wie auch beim Ansauern des durch Kohlensaure vom 
iiherschiissigen Barythydrat befreiten Filtrates gewinnt man die 
schwer losliche Diphenylitaconsiiure, die durch einmaliges Um- 
krystallisiren aus der 70 fachen Gewichtsmenge Wasser ge- 
reinigt wird. 

Aus der im anderen Falle erhaltenen stark alkalischeu 
Verseifungsfliissigkeit wird beim Ansauern die gleiche Saure 
gefallt. 

Durch erschapfendes Ausathern slmmtlicher saurer Mutter- 
laugen konnte stets nur diese eine Saure gewonnen werden. 

Ferner  konnte festgestellt werden , dass nicht allein die 
gereinigte Estersaure (Schmelzp. 124,s - 125,5O), sondern auch 
alle anderen bei der Synthese dieser SLure entstandenen dunkel- 
braunen , haltfesten und syruposen , sauren Reactionsproducte 
durch Kochen mit Alkalien unter Zusatz von Thierkohle zu der 
y - Diphen ylitaconsaure verseift werden. 

Diese Saure ist daher die eilzzige Dicnrbomaure, die aus 
den Condensationsproducten des Benzophenons mit Bernstein- 
saureester gewonnen wird. 

0,2055 g gaben 0,543 COB und 0,0945 HeO. 
Berechnet fur Gefunden 

C,,HIJO, 
c 72,34 72,31 
If 4,96 5,lO 

Die Saure krystallisirt aus Wasser entweder in Nadeln oder 
Prismen, die haufig zu schiefwinkligen Kreuzen zusammenge- 
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wachsen sind, oder in perlmutterglilnzenden Schtippchen, die das 
Filtrirpapier wie ein Silberspiegel bedecken und die Poren des 
Papieres beim Absaugen stark verstopfen. Die Nadeln geharen 
dem rhombischen System a n ;  ein Prisma, ein Doma und ein 
Pinakoid wurden beobachtet. Die Schuppen erscheinen unter 
dem lllikroskop als unregelmilssig begrenzte Lamellen. 

Die S lure  schmilzt unter vorheriger Erweichung bei 168O 
bis 169" unter starker Zersetzung. Zuweilen beobachtet man 
bei den Schmelzpunktbestimmungen der im Exsiccator getrock- 
neten Schuppen, die sich beim Einengen der wtissrigen Mutter- 
laugen abgeschieden haben, ein Erweichen bei circa goo. Werden 
diese Schtippchen d a m  aber einige Ninuten auf looo erwlrmt, 
so zeigen sie den oben angegebenen Schmelzpunkt, ebenso wie 
die glasige, amorphe Masse, in welche sich die Schtippchen nach 
einstiindigem Erhitzen auf looo verwandeln. Aus Benzol erhtilt 
man ebenfalls Nadeln, aber sie enthalten auf zwei Molektile 
Saure ein Molektil Krystallbenzol. 

I. 0,2974 g lufttrockne Siiure verloren bei 86' 0,0355 g Benzol. 
11. 0,2617 g ,, 1 ,  ,, ,, 85' 0,030.lg ,, 

(c17H1404)Z*c6H6 I. 11. 
Berechnet fur Gefunden 

7- 

C,H6 l2J5 11,94 12,m 

Beim Erkalten ihrer heiss gestittigten Stherischen Losung 
scheidet sich die Slure  in Krystallen aus, die monoklin (nach 
der Basis) sind und an denen zwei Orthodomen, zwei Pyra- 
miden, in seltenen FLllen das Orthopinaltoid beobachtet wurden. 
Die Krystalle verlieren bei mehrsttindigem Stehen an der Luft 
unter Entweichen von Aether ihren Glanz. 

I. 0,2210 g (gliinzeude Krystalle) verloreu bei 100' 0,0457 g. 

Berechnet fiir Gefunden 
11. 0,1980 g ) )  11 ,, ,, 1 0 0 O  0,0407 g. 

C17H1404~C4H100 I .  11. 
-- 

C,H,,O 2O,i9 20,67 20,55 

Die Elernentaranalyse ergab zur  gleichen Formel stimmende 
Werthe : 
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0,1835 g gaben 0,4741 COP und 0,1082 HpO. 
Berechnet fur Gefundeu 
~,,H1*0,.~4~100 

C 70,79 70,46 
H 6,74 6,56 

Die Diphenylitaconsaure ist mit Wasserdampfen kaum 
fliichtig. Als eine Losung von 3,5 g Saure mehrere Tage lang 
im Dampfstrome erhitzt worden war, krystallisirten beim Er- 
kalten des Kolbenriickstandes je nach der Concentration der 
Losung Schiippchen oder Nadeln. Das schwach getritbte De- 
stillat wurde mit Aether ausgeschiittelt. Der Riickstaud der 
iitherischen Ausztige war eine geringe Menge eines sauer rea- 
girenden Syrups, der nach wochenlangem Stehen im Exsiccator 
nur unvollkommen e n t a r r t  war. 

I n  concentrirter Schwefelsaure lost sich die Saure mit 
dunkelgxttner Farbe. Beim Verdiinnen rnit Wasser verschwindet 
die Farbung; gelbe Flocken scheiden sich ab. 

Beim Kochen der Saure mit dem 20fachen Gewicht zehn- 
procentiger Natronlauge bleibt die Fltissigkeit vollkommen farb- 
10s. Die aus der alkalischen Losung ausgeftillte Stiure, sowie 
der Ruckstand der Aetherausztige der Mutterlauge zeigen das 
ftir die Schiippchen angegebene Verhalten beim Erhitzen. Die 
Saure hat also durch die Natronlauge keine Vorlnderung erlitten. 

Diphenylitaconsaures Natrium, C,,H,,O,Na, + 2 H,O. 
Werden 10 g Diphenylitaconsaure rnit 20  g Wasser in  einem 
Moner  angerieben und rnit 2 8  g zehnprocentiger Natronlauge 
versetzt, so findet zuntichst vollkommene Auflosung statt, bis 
plotzlich die Losung zu einem Krystallbrei des Natriumsalzes 
erstarrt. Das Salz ist ziemlich schwer in Wasser loslich, wird 
aus seiner wiissrigen Losung durch Alkohol gefallt und kry- 
stallisirt beim Einengen dieser Losung in kleinen Kornern. 

I. 0,2652 g aus M'asser krystallisirtes Salz verloren bei 135O 0,0264 g. 
II. 0,3454 g durch Alkohol gefalltes Salz ,, ,, 135" 0,0340 g. 

Berechnet fur Gefunden - 
CiJ&sO,h'% 4- 2H2O I. 11. 

2Hs0 9,94 9,96 9,84 
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Beim Abrauchen mit concentrirter Schaefelsaure gaben 
I. 0,2463 g wasserfreies Salz 0,1071 N4S0, .  
11. 0,1941 g ,, ,; 0,0840 Iia,SO,. 

Berechnet fur Gefunden - 
C I ~ H Z Z O ~ N ~ ,  I. 11. 

Na 14J1 14,09 14,02 

Das Salz kann mit Vortheil zur Reinigung der rohen Di- 
phenylitaconsaure verwandt werden. 

Die folgenden Salze wurden durch Fallung der verdtinnten 
wassrigen Losung des Natriumsalzes mit den entsprechenden 
Metallsalzlosungen gewonnen. 

DiphefiyZitucomaures CalciHm, CliHlB04Ca, ist in heissem 
Wasser sehr schwer loslich. Das geflllte lufttrockne Salz er- 
leidet bei 130° keinen Gewichtsverlust. 

0,4530 g gaben beim Abrauchen mit Schwefelslure 0,1915 g CaSO, . 
Berechnet fur 
CI7Hl2O4Ca 

Ca 1 2 3 0  

Gefunden 

12,43 

Diphelzylitaconsaures Baryum, C17H1204Ba, krystallisirt in 
Schuppen und ist in  Wasser sehr schwer loslich. Es enthalt 
kein Iirystallwasser. 

0,3160 g lufttrocknes Salx gaben 0,1760 BaSO,. 
Berechnet fur Gefunden 

Ci7Hi904Ba 

Ba 3 2 , a  32,72 

Diptienylitaconsaures Silber, C17H,,0,Ag,, ist lichtbestandig. 
0,2770 g hinterliessen beim Gliihen 0,1205 Ag. 

Berechnet ffir Gefunden 
c17H1~04Ag2 

*g 43,54 43,50 

Der Diphefi~litaconsuuredidthylester , CIbH,,(COOC,H,), , 
wird bereitet durch Einleiten von trocknem Salzstluregas in 
eine alkoholische Losung der Diphenylitaconsaure oder der  
Itaconestersaure. Er wird aus dieser alkoholischen Losung durch 
verdunnte Sodalosung gefAllt und hinterbleibt beim Einengen 
seiner ltherischen Losung zunachst als gelbes, zahflussiges Oel, 

Annalen der Chelnie 308. Bd. 7 
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das erst nach langerem Stehen, schneller durch Impfung, zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Er krystallisirt aus Petrolather 
in farblosen , bei 44 - 45O schmelzenden Prismen ; Herr  Dr. 
W a l k e r  hatte die Gtite, sie krystallographisch zu untersuchen : 
Die Fltichen der grossen, bis zu 2,5 g schweren Krystalle sind 
fur eine Messung mit dem Heflexionsgoniometer nicht geeignet. 
Durch ihr optisches Verhalten haben sich die Krystalle als 
triklin erwiesen. Die Hauptform ist das Prisma; ferner sind 
folgende Flachen vorhanden: OP, ocP', OC'P, P', 'P, "Px, 
1 -  Pcc, =Fee. 

1. 0,2319 g Ester gaben 0,6320 CO, und 0,1377 H,O. 
11. 0,2070 g Ester ,, 0,5661 CO, ,, 0,1259 HpO. 

Berechnet fur 
C2,H*,04 

C 4,56 
H 6,51 

Gefupden 
I. LI. 

7433 74,S 
6:60 6,76 

7- 

Der Ester ist leicht lbslich in Alkohol, Aether, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und Aceton, etwas weniger leicht in 
Petrolather. Er entfarbt eine wlssrige Bromlosung ziemlich 
schnell. Beim Kochen mit der zehnfachen Menge zehnprocen- 
tiger Natronlauge wird e r  zur Diphenylitaconsaure verseift. 
Eine andere Saure entsteht hierbei nicht. 

yz - Diphenylitaconsaureanhydricl, 
yon Paail Kohlrnann. 

(C,,H.&=C=C-CH,-CO 
I 1  
co-0 

Nachdem sich 5 g fein gepulverte Diphenylitaconsaure sehr 
schnell unter Gelbfarbung in 5 g frisch destillirtem, kaltem 
Acetylchlorid aufgelost haben , beginnt nach wenigen Ninuten 
eine heftige Salzsaureentwickelung; die Losung gerath in starkes 
Sieden und scheidet beim Erkalteii prismatische Krystalle des 
Anhydrids aus. Die Ausbeute betragt 4,5 g. 

Zur Trennung von einer geringen Menge unveraiiderter 
Saure lost man das Anhydrid am besten in heissem Schwefel- 
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kohlenstoff, aus dem es sich beim Erkalten in gelben, pris- 
matischen, bei 15 1 - 152O schmelzenden Krystallen ausscheidet. 
Aus Aether und hochsiedendem Petrolather krystallisirt das 
Anhydrid in farbzosen, grossen Prismen, die bei der gleichen 
Temperatur zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. 

I. 0,2216 g gaben 0,6255 COs und 0,0942 H20. 
11. 0,1912 g ,, 0,5397 CO, ,, 0,0782 HsO. 

Berechnet fur Gefunden -- 
C,7Hr*03 I. 11. 

C 77:27 76,98 76,98 
H 4,55 4,73 454 

Das Anhydrid ist leicht lbslich in Alkohol und Aceton, 
etwas schwerer in Benzol ; es lost sich in der 7 5  fachen Menge 
siedenden und in der 130fachen Menge kalten absoluten Aethers. 

Bei mehrstiindigem Erwlrmen mit der 80 fachen Menge 
Wasser wird es zum grossten Theile in  die Diphenylitaconslure 
zurlickverwandelt, die sich aus der heissen Losung in bei 168O 
bis 169O schmelzenden Schuppchen ausscheidet. Gegen kaltes 
Wasser ist das Anhydrid sehr bestandig. Es lost sich langsam 
i n  kalter Natronlauge unter Gelbfarbung ; beim Ansiluern der 
alkalischen Flussigkeit gewinnt man nur die Diphenylitaconshre. 

A n  m e r  k u n g .  Aoch die Dimethylitaconsaure (Teraconsaure) lasst 
sich in kurzer Zeit mit der doppelten Gewichtsmenge kalten Ace- 
tylchlorids anhydrisiren. Bus der Acetylchlorid-Eisessig-Losung, die 
man im Ersiccator uber Kalihydrat einengt, krystallisirt das An- 
hydrid in prachtigen Schnppen, die zur Isolirung von einigen 
Flocken unveranderter Teraconsaure in heissem Schwefelkohlen- 
stoff gelost werden. Das Anhydrid schmilzt bei 44’. 

Berechnet fur 
C7HsO3 

c 60,OO 
H 5,71 

Gefunden 

59,74 
5,86 

Das Anhydrid hat die von F i t  t i g  und K r afft,) beschriebenen 
Eigenschaften. S t o  b b e. 

’) Diese Annalen 304, 196. 
7 ”  
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Reduction : yz - Diphenylbrenaweinsaure, 
von Paul Kohlmann. 

C,,H,-~H-CH-CH,-COOH 
I f H,O. 

COOH 

Ein grosser Ueberschuss vierprocentigen Natriumamalgams 
wird im Laufe eines Tages in mehreren Portionen in eine wlss- 
rige Losung des Natriumsalzes der Diphenylitaconsaure in der 
Weise eingetragen, dass das gebildete freie Alkali durch einen 
steten Strom von Kohlensaure abgestumpft wird. Beim Ansliuern 
der klaren, vom Quecksilber befreiten Losung fallt eine schwer 
filtrirbare, asbestartige SLure am,  die aus Wasser in langen 
Fasern krystallisirt. Die so gewonnene Diphenylbrenzweinslure 
enthllt ein MolekUl Krystallwasser ; sie schmilzt zwischen 145O 
und 1800. Der Schmelzpunkt der krystallwasserfreien Saure 
lie@ bei 180-184O. 

I. 0,4036 g verloren bei 112' 0,0240 H,O. 
11. 0,3878 g ,, ,, 112" 0,0228 H,O. 

Berechnet fur Gefundeu 

H2O 5,96 5,951 5,88 

-1 
Ci,H,,O, + He0 I. 11. 

I. 0,1565 g, wasserfrei, gaben 0,4110 C 0 2  und 0,0835 H,O. 
11. 0,1312 g ,, ,, 0,3426 COP ,, 0,0706 H,O. 

Berechnet fiir Gefunden - 
C17H16O4 I. 11. 

C 71,83 71,62 71,22 
H 5,63 5,93 5,98 

Die wasserhaltige und die wasserfreie Slure zeigen ahn- 
liche Loslichkeitsverhaltnisse. Beide Formen sind leicht loslich 
in Alkohol und Aceton, etwas schwerer in Benzol, Chloroform 
und absolutem Aether. Die wasserhaltige Siiure krystallisirt 
aus letzterem Losungsmittel ebenfalls wieder mit ihrem Krystall- 
wasser. 

Auch in schwefelsaurer Losung lasst sich die Diphenyl- 
itaconsaura bei Wasserbadtemperatur reduciren; jedoch scheint 
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bei diesem Verfahreu die Wasserstoffanlagerung vie1 schwieriger 
zu erfolgen. Eine Saure, die auf diese Weise aus 5 g Diphe- 
nylitaconsaure auf Zusatz von 500 g fiinfprocentigen Natrium- 
amalgams erhalten worden war, verlor beim Erhitzen ein Mole- 
kiil Wasser (gefunden 6,Ol und 5,98 pC.), lieferte jedoch bei 
der Analyse fur Kohlenstoff und Wasserstoff Zahlen (C = 71,47 
und H = 5,46), die auf eine geriuge Beimengung an unver- 
auderter Itaconsilure schliessen lassen. 

Titrirung cler Diphenylbrenzzoeinsuure. 
Berechnet fur 

Cl,H1,(COOH),.HsO 
0,0527 

Es brauchten zur Neutralisation : 
0,142;2 g wasserhaltige Siure 0,0626 KOH. 
0,2174 g ,, ,, 0,0807 KOH. 0,0806 

Dipl~enyl~renzweinsaures Calcium, C,,H,,O,Ca + 2 H,O, 
fallt auf Zusatz von Chlorcalcium zu einer wilssrigen Losung 
des Natriumsalzes als ein schwer losliches Krystallpulver Bus, 
das selbst beim Erhitzen auf 150° keinen Gewichtsverlust er- 
leidet. Erst bei hoherer Temperatur entweicht das Krystall- 
wasser. 

I. 0,1986 g verloren bei 180" in 7 Stundeii 0,0200 g. 
11. 0,1751 g ,, ,, 20O0 ,, 2 ,, 0,0176 g. 

Gefiiuden 
v- 

Berechuet fiir 
CI,H140,Ca + 2HB0 I. 11. 

H2 0 10,m 10,07 10,05 

I. 0,1832 g wasserfreies Salz gaben 0,0777 CaSO,. 
II. 0,1600 g ,, ,, ,, 0,0672 CaSO,. 

Berechnet fur Gefunden -- 
C,,H14O,Ca I. 11. 

Ca 12,42 12,47 12,35 

D~henylbrenzweinsaures Baryum, C,,E-I,,O,Ba + H,O, wird 
auf die gleiche Weise wie das Calciumsalz in Form von Flocken 
gewonnen. Auch dieses Solz verliert sein Krystallwasser ausserst 
langsam bei 1 30°, schneller bei 1 80°. 

I. 0,2769 g, wasserhaltig, verloren bei 180' 0,0117 g. 

11. 0,2495 g, I ,, ,, 180° 0,0105 g. 
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Berechnet fur Gefnnden 

H,O 4,12 4,23 4,21 

I. 0,2655 g wasserfreies Salz gaben 0,1478 BaSO,. 
11. 0,2320 g ,, ,, ,, 0,1293 BaSO,. 

7- 

C,,H,40,Ba 4- H,O I. 11. 

Berechnet fiir Gefunden -- 
C,,H,,O,Ba I. II. 

Ba 32,70 32,73 32,77 

Diphenylbrensweinsaures Silber, C, 7H,404Ag,, wird auf 
Zusatz einer schwach angesluerten Losung des Natriumsalzes 
zu tiberschiissiger Silbernitratlosung als ein flockiges , ziemlich 
lichtbestlndiges, in kaltem und warmem Rasser  schwer losliches 
Salz gefilllt. 

I. 0,2900 g hinterliessen beim Gluhen 0,1257 Ag. 
II. 0,3079 g ,, ,, ,, 0,1332 Ag. 

Gefunden 
I. 11. 
7- 

Ag 43,37 43,34 43,26 

Oxgydcrtion der ya - Diphenylitacons&re. 

Eine auf Oo abgektihlte, durch ein Rtihrwerk bewegte Losung 
von 30 g Diphenylitaconsaure (ein Molektil) und 16,9 g Natrium- 
carbonat ( Molekul) in  einem Liter Wasser, entfarbt inner- 
halb zehn Stunden eine tropfenweise zugesetzte zweiprocentige 
Kaliumpermanganatlosung (33,61 g KMnO,, berechnet fiir Abgabe 
von drei Atomen SauentofT). Das ausgeschiedene Mangansuper- 
oxyd sammelt sich nach llngerem Stehen am Boden des Ge- 
flsses, wahrend das gebildete Benzophenon die gelbe, alkalische 
Fllissigkeit wie eine Schimmeldecke tiberzieht. Im Ganzen wurden 
durch erschopfendes Auslthern des Mangansuperoxydschlammes 
nnd der alkalischen Losung 7,2 g Benzophenon geaonnen. 

Das Keton krystallisirt aus Aether, Alkohol oder Petrol- 
Bther in den charakteristischen Prismen; es hat den eigenthtim- 
lichen Geruch und schmilzt bei 48O. Das Oxim, nach der yon 
B e c k m a n n  3, angegebenen Methode bereitet, schmilzt bei 140°. 

3, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 989. 
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Die Trennung der in der wassrig-alkalischen Oxydations- 
fltissigkeit vorhandenen SLuren geschah in folgender Weise : 
Zunachst wurden die durch Fallung mit Schwefelsaure und ein- 
maliges kurzes Ausathern gewonnenen schwer loslichen Sauren (a) 
abgesondert. Die leicht loslichen Sluren wurden in weitere 
zwei Antheile zerlegt, in die mit Wasserdlmpfen fltichtigen 
Sauren (b) und in die nicht fltichtigen Sliuren (c).  

a. Die schwer Ibslichen'Sauren: Die aus der auf ein Liter 
eingeengten alkalischen Losung geftillte SBure wog 16,07 g ; 
sie war reine Diphenylitaconsilure. Als Rtickstand des ein- 
maligen Aetherauszuges hinterblieben I ,38 g einer orangegelben, 
halbfesten Masse, aus der 0,3 g eines in Wasser schwer 16s- 
lichen Harzes, 0,3 g in Schwefelkohlenstoff unlbslicher Diphenyl- 
itaconsaure und ein in diesem Losungsmittel leicht losliches 
gelbes, schmieriges Sluregemenge isolirt werden konnten; aus 
letzterem wurden 0,22 g BenzoesPure durch Sublimation ge- 
wonnen. 

b. Die mit Wasserdlmpfen fltichtigen Sluren: Das durch 
Soda neutralisirte Destillat hinterlilsst beim Eindampfen 2 g der 
in Alkohol loslichen Natriumsalze der Essigslure und Benzoe- 
saure. Eine Probe der Salze giebt beim Gltihen mit Arsen- 
trioxyd deutlichen Kakodylgeruch, und aus einer Losung der 
Salzmasse in 20 ccm Wasser wurden 0,35 g BenzoesLure gefiillt. 

c. Die nicht fltichtigen, leicht 18slichen Sluren: Sie wurden 
dem auf ein geringes Volumen eingedampften, wlssrigen Kolben- 
rtickstande durch erschopfendes mehrtlgiges AusLthern ent- 
zogen. Keben 0,35 g eines in Wasser etwas schwerer loslichen, 
zum Theil aus Diphenylitaconsaure bestehenden Sauregemenges 
waren im Ganzen 1,20 g OxalsLure vorhanden. Die S l u e  
krystallisirt aus Aether in den bekannten, bei 99-100,5° 
schmelzenden Prismen; ihr Kalksalz ist in Essigslure unloslich. 

0,3668 g, bei 110' getrocknet, gaben 0,1408 CaO. 
Berechnet fiir Gefunden 
C,O,Ca f H,O 

Ca 27,40 27,43 
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Andere Sauren konnten nicht nachgewiesen werden, selbst 
nicht die so leicht durch die Kleemann ' sche  Reaction') zu 
erkennende Malonsaure. 

Das Ergebniss dieses Versuches ist folgendes : Die ange- 
wandte Menge des Permanganates hat nicht genltgt, die Diphenyl- 
itaconsaure vollstandig zu zerstoren ; vielmehr wurden im Ganzen 
16,72 g unvergnderter SLure zurtickgewonnen. 

Die restirenden 13,28 g oxydirter Saure hatten 7,2 g 
Benzophenon geliefert. Rechnet man die ausserdem gefundenen 
0,57 g Benzoeslure, die ihre Entstehung einer Zersetzung des 
Ketonrestes verdankt, auf Benzophenon urn, so erhoht sich die 
Zahl urn 0,85 g. Die ganze Ausbeutc ist demnach 8,05 g, 
d. h. 94 pC. der theoretisch zu erwartenden Menge. 

Der Bernsteinshurerest der Diphenylitaconsaure muss zum 
grossten TheiIe zu Kohlensaure verbrannt sein, da nur ver- 
haltnissmassig geringe Mengen von Essigsaure , Oxalsiiure und 
harziger Sauren gefasst worden sind. 

Einivirkzcng von Brom: ys - D@henyl-P- bromparaconsuure, 
von Mux Noetzel. 

w 5  

IV0\ 
C,H,-C-CBr-CH,-CO. 

COOH 
I 

50 g feingepulvcrte Diphenylitaconsaure (ein Molektil) 
werden in ungefahr 80 g Wasser suspendirt und zu diesem Ge- 
mische 28 g Brom (zwei Atome) in kleinen Portionen hinzu- 
gegeben. Die Farbung der Fltissigkeit venchwindet beim Schat- 
teln ziemlich rasch ; der zungchst gebildete hornartige Klumpen 
zerfallt nach haufigem Durchkneten in  anderthalb Stunden in  
kleine, kornige Krystllllchen. Diese werden mit Wasser zur 
Entfernung der gebildeten Bromwasserstoffsaure gewaschen und 
wiegen nach dem Trocknen 57,30 g. Sie losen sich Ieicht in 

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 2030. 
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500 g siedenden Benzols. Beim Erkalten fallen 41 g Diphenyl- 
8-bromparaconsaure nieder, die nach nochmaligem Umkrystalli- 
siren aus Benzol bei 171 - 172O unter stfirmkcher Gasent- 
wickelung und Braunfarbung schmilzt. 

0,2287 g gaben OJ'i28 CO, und 0,0800 Q O .  
0,3298 g ,, 0,1707 AgBr. 

Berechnet fur Gefunden 
C,,H,30Jr 

C 56,50 56,36 - 
H 3,60 3,84 - 
Br 22,16 - 22,Ol 

Die Saure ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Chloro- 
form und Petrolather, schwerer in Schwefelkohlenstoff. 

Bei mehrwochigem Stehen der eingeengten Benzol- Mutter- 
laugen der yr - Diphenylbromparaconsaure scheiden sich noch 
circa 3 g derselben Saure in grossen, wohlausgebildeten, pris- 
matischen Krystallen aus, die in ein braunes Krystallmehl ein- 
gebettet sind. Letzteres enth&lt neben einem in Soda nicht 
Ioslichen Antheile eine bromhaltige Saure, die nach dem Um- 
krystallisiren aus Schwefelkohlenstoff bei 1 41° schmilzt und 
sich bei 1510 zersetzt. 

Die Analysen und die Halogenbestimmung liefern nur an- 
nBhernde Werthe ftir eine Formel C,,HISOsBr; die SWre 
scheint demnach ein Xolektil Kohlendiosyd weniger zu enthalten, 
als die Diphenylbromparaconsaure. 

I. 0,1870 g gaben 0,4188 CO, und 0,0692 H,O. 
11. 0,1678 g ,, 0,3775 CO, ,, 0,0585 H,O. 

111. 0,2480 g ,, 0,1460 AgBr. 

Berechnet fiir Gefunden 
7- 

C,,H,,O,Br I. II. III. 
C 60,56 61,06 61,35 - 
H 4,lO 4,11 3 9  - 
Br 25,23 __ - 25,04 

Sie ist leicht loslich in Aether, Alkohol, Aceton und 
Chloroform. Zu weiteren Untersuchungen reichte die vorhan- 
denene Nenge der Saure nicht aus. 
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ya - Diphenylaconsaure (yz - Diphenglcrotonlactoncarbonsaure), 

von Hans Stobbe uiid Max Noetzel. 

COH, 

I b O  \ 
C,H,-C-C=CH-CO . 

I 
COOH 

Darstellung der Sawe. Aus der  schwach getrubten Losung, 
die man bei ein- bis fiinfstticdigem Erwarmen der moglichst 
fein gepulverten Diphenpl-,5-bromparaconsaure mit der  300 fachen 
Gewichtsmenge Wasser erhalt , scheiden sich beim Abktihlen 
sofort farblose, nadelformige, bromfreie Krystalle der Diphenyl- 
aconsiiure ab , die nach nochmaligem raschen Umkrystallisiren 
aus Wasser bei 100-1010 schmelzen. Die Ausbeute schwankt 
zwischen 80-90 pC. der theoretisch zu erwartenden. 

Der Ruckstand der Aetherauszuge der stets truben, wass- 
rigen Mutterlaugen ist ein anfangs syruposes , sp l te r  krystalli- 
sirendes, hellgelbes, bromfreies Product, welches sich nur 
theilweise in Soda lost und aus einem Gemenge der Lactou- 
s&ure, des unten beschriebenen Diphenglcrotonlactons, und einer 
geringen Menge eines Harzes besteht. 

Die gleichen Reactionsproducte werden gewonnen , wenii 
man die Diphenyl-8- bromparaconsaure zwei Stunden lang niit 
dem 30 fachen Gewicht dreiprocentiger Natronlauge kocht. 
Die alkalische Fltissigkeit bleibt vollkommen klar und farblos ; 
sie scheidet nach der Verdunnung auf etwa das zehnfache ihres 
Volumens beim Ansauern rein weisse Diphenylaconsaure ab. Die 
Ausbeute betriigt 95 pC. Der Aetherertract der sauren klaren 
Mutterlauge hinterllsst einen Ruckstand von derselben Zu- 
sammensetzung wie der obige. 

Es empfiehlt sich, das Kochen der Bromlactonslure mit 
Wasser oder Natronlauge auf moglichst kurze Zeit zu be- 
schranken, da  sich sonst grossere Mengen des Lactons bilden. 

War  die zur Zenetzung der Bromlactonsaure angewandte 
Wassermenge zu gering, urn diese Saure uiid ihre Umwandlungs- 
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producte zu 16sen, so wurde sowohl der ungeloste Rtickstand 
als auch der auskrystallisirte Theil selbst bei mehrtlgigem Kochen 
halogenhaltig befunden. 

Schwach gefiirbte saure oder alkalische Losungen werden 
durch Thierkohle schnell entfarbt. 

Die bei 100-lOlo schmelaelzde Diphenylaconstlure enthllt 
ein Molektil Krystallwasser. 

0,2270 g, lufttrocken, gabeu 0,5706 CO, und 0,0943 HyO. 
Berechnet fiir Gefunden 

CiiHi?OI + H*0 
C 68,45 68,50 
H 4,69 4,58 

Sie verliert ihr Krystallwasser langsam im Exsiccator, sehr 
rasch beim Erwarmen auf 95O. 

0,2273 g verloren 0,0133 &O. 
0,3304 g ,, 0,0190 H,O. 

Berechnet fur Gefundeu 
Cl,H,,O4 + H*O 

Hpo 6,04 5,85 575 

Die entwiisserte Diphenylaconslure schmilzt bei 138-1 39O. 
Man gewinnt sie am besten durch blosses Umkrystallisiren der 
kqstallwasserhaltigen Modification aus Benzol oder Schwefel- 
kohlenstoff. 

0,2740g gaben 0,7300 CO, und 0,1055 H?O. 
Berechnet fur Gefundm 

Cl,H,*O, 
C 72,85 72,62 
H 4,28 4,27 

Die SBure ist leicht loslich in Aether, Alkohol, Aceton 
und Chloroform, schwerer in  kaltem Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, sehr schwer in kaltem Wasser und in Petrolgther. 
Die bei 138-139O schmelzende SBure wird durch Umkrystalli- 
siren aus Wasser wieder in die bei 1OO-10lo schmelzende 
umgewandelt. 

Die ungeslttigte Lactonsliure addirt in wlssriger Sus- 
pension und in Chloroformlosung sehr leicht Brom. Eine fur 
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die Abgabe von drei Atornen Sauerstoff berechnete Menge ein- 
procentiger Kaliumpermanganatlosung wird durch sie in Soda- 
losung fast mornentan entfarbt. 

Auffallend ist die Bestgndigkeit ihres Lactonringes. Sie 
lasst sich bei Verwendung von l/lo n-Alkali mit scharfem Um- 
schlag titriren ; durch Erwlrmen ihrer wassrigen Losungen mit 
den Carbonaten und den Hydraten der Erdalkalimetalle enb 
stehen nur die wasserloslichen Salze der einbasischen Lacton- 
saure. 

Titrirung der Diphenylaconsuure. 
Es wurden neutralisirt : 

0,1455 g Siiure (Schmelzp. 100-l0lo) durch 0,0273 KOH. 
0,2307 g ,, ( ,, 138-139') ,, 0,0453 KOH. 

Berechuet fur 

D@enytaconsaures Culcium, (C,,Hl, O,),Ca, wurde durch 
Kochen der wlssrigen Losung der S&ure vom Schmelzp. 138O bie 
139O mit Calciumcarbonat oder durch Erwhrmen der Saure 
vom Schmelzp. 100-lO1° mit ilberschiissiger Kalkmilch bereitet. 
E8 krystallisirt beirn Einengen seiner wassrigen Losung in 
Nadeln oder Schuppen. Der Loslichkeitsunterschied in kaltem 
oder heissem Wasser ist gering. Es enthalt kein Krystall- 
wasser. 

I. 0,2310 g (aus Siiure voxn Schmelzp. 138-139°) gaben 0,0222 CaO. 
11. 0,2300 g ( ,, ,, ,, ,~ 100-101") ,, 0,0219 CaO. 

Berechnet fur Gefunden -- 
ICl,HI101)2Ca I. 11. 

Ca 6,68 6,83 6,78 

D@henytaconsaures Buryurn, (C,,H,,O,),Ba + 2l/, HzO, 
ist sehr leicht loslich in Wasser. Es wurde durch Kochen der 
Saure vom Schmelzp. 138-139O mit Barytwasser gewonnen. 

I. 0,3166 g verloren bei 125' 0,0186 H,O. 
11. 0,2716 g ,, ,, 125' 0,0158 H,O. 

Berechuet fur Gefunden 

H,O 6,08 537 5,82 

-- 
(C,,H,,O,),Ba 4- 2'/,8,0 I. 11. 
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I. 0,2980 g, wasserfrei, gaben 0,0993 BaSO, . 
11. 0,2557 g ,, ,, 0,0868 BaSO,. 

Berechnet fur Gefunden 
Wl,Hl104)8a I. 11. 

Ba 19,71 19,59 19,96 

Diphenylaconsuures Silber, C,,H,, O,Ag, wird entweder aus 
der Losung des Kalksalzes oder aus der mit kalter verdtinnter 
Natronlauge genau neutralisirten Losung der Skure vom Schmolz- 
punkt 100- 1 0 1 O  als kasiger Niederschlag gefallt. Das Salz 
ist ziemlich lichtbestandig und krystallisirt aus Wasser in  glhn- 
zenden Schuppen. 

I. 0,2m g gaben 0,4438 CO,, 0,0602 H,O und 0,0640 Ag. 
II. 0,1810 g ,, 0,0505 Ag. 

Berechnet fur Gefunden - 
C17II,,O,Ag I. II. 

C 52,71 52,56 - 

H 2,84 2,91 - 

Ag 27,90 27,82 27,90 

Das Kaliumsalz der Oxydicarbonsaure. Erst durch Kochen 
mit tiberschtissiger Alkalilauge wird der Lactonring der Diphenyl- 
aconsaure gesprengt. Man findet beim schnellen Zurticktitriren 
des freien Alkalis, dass die Saure zwei Molektile Kaliumhydroxyd 
gebunden hat. 

I. Eine Losung von 0,1970 g Siiure in 42,20 ccm n-Kalilauge 
gebrauchte zur h'eutralisation 7,05 ccm n-Salzsiiure. Folglicli 
gebundenes Alkali = 28,lO ccm. 
Berechnet fur C,,B,,(OH)(COOH), = 28,12 ccm. 

n-Kalilauge. - Zum Neutrali- 
siren gebraucht 6,55 ccm n -  Salzsaure. Gebundenes Alkali 
= 26,lO ccm. 

II. 0,1830 g Saure und 39,2 ccm 

Berechnet 26,20 ccm. 

Die neutralen Losungen des oxydicarbonsauren Kaliums 
beginnen nach wenigen Minuten alkalisch zu reagiren. Die im 
Verlauf von j e  einer Stunde abgespaltenen Alkalimengen wurden 
durch l/lo n - Salzsaure gemessen. In  den folgenden Tabellen 
finden sich in Spalte a die Zeiten, in b die Gesammtmenge 
des freien bezw. abgespaltenen Alkalis, (in ccm 'lz0 n-KOH) in 
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c die Menge des an Lactonsiiure und OrydicarbonsLure gebun- 
denen Alkalis; in den beiden letzten Spalten ist das Procent- 
verhaltniss der Sauren angegeben. 

Die beiden Versuche (I und 11) wurden gleichzeitig bei 
einer durchschnittlichen Temperatur von 12* ausgefiihrt. 

I , Gesammt- 
menge 

I. 0,1970 g Siiure, 42,20 ccm n-Kalilauge. 

oxy- 
dicarbon- Gebundenes ' 

a b j c ! d  

Direct titrirt , 14, lO ccm I 28,lO ccm 
Nach 1 Stunde l5,70 ccm 2 6 , a  ccm 
,, 2 Stunden 17,20 ccm 2.500 ccm 
,, 3 ,, 18,20 ccm 1 2400 ccm 
,, 4 ,, 19,38 ccm 1 2232 ccm 
,, 5 ,, 20,58 ccm I 21,62 ccm 
,, 6 ,, 1 21,34 ccm 1 20,86 ccm 
,; 7 ,, 1 22,02 ccm 1 20J8 ccm 
,, 8 ,, ~ 22,82 ccm 1 19,38 ccm 
I ,  9 1' 23,44 ccm I 18,76 ccu 
,, 20 ,, I 25,16 ccrn 17,04 ccm 
,, 21 ,, ' 1  25,66 ccm I 16,64 ccm 
11 22 ,, 26,O ccm 1 16,20 ccm 
,, 24 ,, ~ 26,36 cciu 1 l5,SP ccm 
,, 48 ,, 27,20 ccm I 15,00 ccni 

99,86 pC. 
%,48 pC. 
77,81 pC. 
70,70 pC. 
62,30 pC. 
53,77 pc.  
48,36 pC. 
43,53 pc.  
3734 pc.  
3 3 3  pc.  
21,19 pC. 
18,35 pC. 
15,22 pc.  
12,66 pC. 
6,69 pC. 

I I Lacton- 

I saure 
I e ~ - _ _  1 1;;;; $: 
, 22J9 pC. 

29,30 pC. 
37,70 pC. 
46,23 pC. 
51,64 pC. 
56,47 pC. 
62,16 pC. 
66,57 pC. 
78,81 pC. 
81,65 pC. 
84,78 pC. 
87,34 pC. 
93,31 pC. 

Nach 48 Stunden wurde kein weiteres Alkali abgespalten. 
Wlhrend also bei diesen zwei Versuchen nur etwa 92 pC. 

Osysaure in Lactonsaure iibergegangen war, hatte die Um- 
wandlung bei dem nachsten im Hochsommer mit n-Kali- 
lauge ausgefiihrten Versuch in kiirzerer Zeit vollkommen die 
Grenze erreicht. 
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,, 2 Stunden 15$0 ccrn 23,40 ccm 1 79,18 pC. 
,, 3 ,, 16,80 ccm 1 28,U ccm 1 71,52 pC. 
,, 4 ,, 17,80 ccm 1 21,40 ccm , 63,86 pC. 
,, 5 ,, I 18,76 ccm I 20,44 ccm I 56,51 pC. 
,, 6 ,, ' 19,40 ccm 1 19,80 ccm 51,61 pC. 
,, 7 ,, 20,LO ccrn 19,OO ccm I 4549 pC. 
,, 8 ,, 20,80 ccm I 18,40 ccm ~ 40,89 pC. 
,, 9 ,, 21,40 ccm 1 17,80 ccm ~ 36,29 pC. 
,, 20 ,, 22,96 ccrn 16,221 ccm I 24,35 pC 
., 21 ,, 1 23,42 ccm I 16,78 ccm 20,83 pC. 
,, 28 ,, 1 1  24,OO ccm 1 1.520 ccm I 16.39 pC. 

24 ,, 1 2420 ccm ' 1400 ccm I 1 4 , s  pC. 

11. 0,1830 g Saure und 39,20 ccm line n -Kalilauge. 

20,82 pC. 
28,48 pC. 
36,14 pC. 
43,49 pC. 
48,39 pC. 
54,51 pC. 
59,11 pC. 
63,71 pC. 
75,68 pC. 
79,17 pC. 
83,61 pC. 
85,15 pC. 

I I 

Gesammt- I 
, menge I Gebundenes 

des freien Alkali 
Alkalis 1 

I 

dicarbon- 1 
sliure 1 

I Lacton- 
saure 

I 

1 OXY- 

I Gesammt- 
I menge , Gebundenes 

I Alkalis I 
Stunden 1 des freien Alkali 

I 

1 Lacton- dicarbon- 
siiure same 

,, 3 ,, ! 12,89 ccm 1 12,91 ccm 1 jO,12 pC. 
1 ,  4 I t  14,33 ccm 11,47 ccni 33,37 pC. 
,, 5 ,, , l5,45 ccm I 10,35 ccm 1 20,35 pC. 
,, 6 ,, 16,15 ccm 1 9,65 ccm I 12,21 pC. 
?1  7 11 , 16,59 ccm , 9,21 ccm I 7,09 pC. 

111. 0,2408 g SBure und 2530 ccm '/,,, n-Kalilauge. 

49,88 pC. 
66,63 pC. 
79,65 pC. 
87,79 pC. 
92,91 pC. 

1.  20 ,, 17,lO ccm 
1, 23 1, 17,ZO ccm 

8,70 ccm I 1,16 pC. 1 98,84 pC. 
8,60 ccm I 0,OO pC. IIO0,OO pC. 
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y n  - Diphenylcrotonlacton, 

CeH5 

l / O \  . 
C,H&-CH=CH-CO 

Die yz -Diphenyl- 8- bromparaconsiure liefert, uTie bereits 
erwahnt, bei andauerndem Erhitzen mit vie1 Wasser unter 
Brornwasserstoffverlust zunichst die Diphenylaconsaure und diese 
spaltet weiter Kohlendioxyd ab, um allmahlich in  das neutrale 
Diphenylcrotonlacton tiberzugehen. Kachdem man dieses Lacton 
von den vorhandenen Sauren auf Grnnd seiner Unloslichkeit 
in kalter Sodalosung getrennt hat, gewinnt man es durch Um- 
krystallisiren &us Wasser oder Aether , oder durch vorsichtiges 
Fallen seiner kalten Chloroformlosong .mit Petrolather in  grossen, 
prismatischen Krystallen ; es schmilzt bei 130-1 31°. 

Auch bei Einwirkung siedender dreiprocentiger h’atron- 
lauge auf die beiden obengenannten Lactonshren bildet sich 
dasselbe Lacton. 

0,2694 g gnben 0,8023 COP uud 0,1326 &O. 
0,1702 g ,, 0,5056 CO, ,, 0,0820 H,O. 

Berechuet fur 
C1eH1001 

C 81,36 
H 5,08 

Gefuuden 
I. II. 
c_i- 

81,22 81,02 
6,47 5,35 

Das Diphenylcrotonlacton ist leicht loslich in Chloroform 
und in  Aether, sehr schwer in Wasser. Es krystallisirt beim 
Erkalten seiner wassrigen Losung in kurzen, feinen Nadelchen, 
aus Aether in  prlchtig gllnzeiiden, zu Drusen vereinigten 
Prismen. 

Von verdtinnter Alkalilauge wird das Lacton in der Kiilte 
schwer benetzt und daher sehr langsam gelost. Beim Kochen 
mit der flir zwei Moleklile berechneten Menge n-Kalilauge 
lost es sich etwas schneller auf. Beim Zuriicktitriren der tiber- 
schtissig zugesetzten Lauge findet man, dass das Lacton genau 
ein Molektil Kaliumhydroxyd gebunden hat. 
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I. 0,2078 g Lacton wurden in 17,61 ccm '/lo n-Halilauge (zwei 

11. 0,2176 g Lacton wurdeu in 18,45 ccm n-Kalilauge (zwei 

Zum Zuriicktitriren des iiberschiissig zugesetzten Alkalis gebrauchte 

Berechuet fiir ein Molekiil ROB 8,81 ccm. 

Molekiile KOH) gelost. 

Nolekiile KOH) gelost. 

die Losung: 
I. 8,85 ccm I/],, n-Salzsaure. 

11. 9,25 ccm '/,, ,, 11 ,, ,, ,, HOH 9,23 ccm. 

Die auf diese Weise gewonnenen neutralen Losungen be- 
ginnen nach kurzer Zeit alkalisch zu reagiren und festes Lacton 
auszuscheiden. Die Gesammtmenge der n-salzsiiure, die 
zum Titriren der nach gewissen Zeitrlumen abgespaltenen Alkali- 
mengen nothig war, betrug5): 

I. 11. 
0,16 0,22 
0,76 0,87 
1,48 1,62 
2,19 2,32 
2,91 3,02 
3,31 3,47 
3,61 3,77 

4,11 4,17 
4,31 447 
4,56 4,72 
4,81 4,92 
4,91 4,97 
5,5l 5,47 
6,36 6,12 
6,81 6,42 

6,67 

3,86 3,97 

h'ach dieser Zeit fand keine n-eitere Abspaltung statt. 
Die gefundenen Mengen bleiben also wesentlich hinter 

den flir die Gesammtalkalimenge berechneten (flir I. 8,81 ccm, 
fur 11. 9,23 ccm) zurlick. 

Um nachzuforschen, ob etwa andere Processe als Oeffnung 
und Schliessung des Lactonringes dieses Resultat beeinflusst 

') Die Versuche wurden vom 5. bis 20. Tage bei Kellertemperatur, 
wahrend der iibrigeu Zeit bei Zimlnertemperatur ausgefiihrt. 

Annalen der Cliemie 308. Bd. 8 
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haben konnten, wurden 0,5 g Lacton sechs Stunden lang mit 
n-Kali gekocht. Man erhielt beim Ansauern der alkalischen 

Fltissigkeit einen Aockigen Niederschlag , der zum grossten 
Theile aus unverandertem Lacton und ausserdem aus einer in 
kaltem Chloroform schwer loslichen Saure bestand. Die SSlure 
krystallisirt aus Wasser in Prismen und sclimilzt bei etwa 185O 
unter starker Zersetzung. Man darf daher nach den bei den 
ersten Titrationen gefundenen Werthen verniuthcn, dass auch 
bei obigen quantitativen Versuchen die Kalilauge das Lacton 
n u r  zum Theil in das Kaliumsalz der y,-Diphenyl-y-orycroton- 
saure vemandelt hat und dass nebenher ein Kaliumsalz einer 
isomeren Saure entstanden ist. Ich beabsichtige, diese Vor- 
gange mit grosseren Mengen Materials eingehender zu studiren. 

Das 7,-Diphenylcrotonlacton lost sich in heisser Sodalosung. 
Eine alkalische Losung des Lactons farbt eine Permanganat- 
losung momentan grun und bewirkt erst nach einigen Stunden 
Nangansuperorydabscheidung. 

II. Condeiisatiori 
des Acetophenons init Bernsteinsaureester ; 

von Huns Stobbe. 

Gewinnung der y-ilfetliyl-y-phenylitaconsuure, der y -ilfethyl- 
y -phenylisoitaconsaure und der y - Methylen - y -phenyl- 

brenaweinsaure. 

In der Absicht, die Ausbeute der bei dieser Reaction ent- 
stehenden Sauren zu erhohen, habe ich das (diese Annalen 282, 
288) beschriebene Verfahren in folgender Weiee abgeandert: 

Zu einer im Eis- Kochsalzgemisch gekuhlten Losung von 
63,5 g Natrium in 800 g absolutem Alkohol liisst man allmah- 
lich eine Mischung von 1G5,5 g Acetophenon und 240 g Bern- 
steinsaureester hinzufliessen. Nachdem sich das anfangs in 
grossen Krystallen ausgeschiedene Natriumathylat vollkommen 


