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I. Condensation
des Benzophenons mit Bernsteinsdureester;

von Hans Stobbe. -

1. y,-Diphenylitaconestersiure,
CBH!:
(4H,-C=C-CH,-COOH.
COOC,Hy

Die Darstellungsmethode dieser Sdure, die ich bereits in
diesen Annalen 282, 281 und 318 beschrieben habe, ist von
mir in mehrfacher Beziehung abgeindert. Zunichst konnte ich
mich iiberzeugen, dass zur Synthese dieser Sdure nur je ein
Molekill des Ketons und des Esters auf ein oder zwei Mole-
kille Natriuméithylat erforderlich sind und dass ferner das
Losungsmitte]l und die Temperatur einen wesentlichen Einfluss
auf das Gelingen der Reaction und auf die Ausbeuten haben.

1) Versetzt man ein Reactionsgemisch, das man aus einer
dtherischen Losung von 100 g Benzophenon (ein Molekdl), 95 g
Bernsteinsiureester (ein Molekiil) und 74,6 g fein vertheiltem
Natriumithylat!) (zwei Molekiile} nach mehrtigigem Verweilen
im Eis- Kochsalzgemisch und darauffolgendem mehrtigigem Stehen
bei Zimmertemperatur erhalten hat, mit Wasser, so erhdlt man
zwei Flitssigkeitsschichten, von denen die hellgelbe itherische
beim Verdampfen reichliche Mengen unveridnderten Benzophenons
hinterldsst, wihrend die dunkelbraune wissrig-alkalische Losung
beim Ansiuern 58—62 pC. der theoretisch zu erwartenden Di-
phenylitaconestersiure liefert. Der wissrigen Mutterlauge der
Estersiure kann durch andauerndes Extrahiren mit Aether im

!} Das staubférmige alkoholfreie Natriumithylat 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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Hagemann’schen Apparate Bernsteinsiure (circa 40 pC. des
angewandten Esters entsprechend) entzogen werden.

2) Destillirt man den Aether, in dem man 74,6 g staub-
formiges Natriumithylat nach der angegebenen Methode be-
reitet hat, zum grossten Theile ab, und tibergiesst den auf
dem Wasserbade erwirmten Riickstand direct mit einer gleich-
falls erwdrmten Loésung von 100 g Benzophenon in 95 g Bern-
steinsiureester, so findet eine heftige Reaction statt. Die ganze
Masse erstarrt zu einem rothbraunen Salzkuchen, wihrend
Alkohol und der noch vorhandene Aether iberdestilliren. Auf
Zusatz von Wasser lost sich der grosste Theil der Reactions-
masse auf, wihrend der ungeloste Antheil in Aether aufge-
nommen wird.

Der Riickstand der #therischen Losung ist eine rothliche
Krystallmasse (6 g), die nach wiederholtem Umkrystallisiren
aus der 35fachen Menge 30 procentigen Alkohols, aus Ligroin
oder aus Wasser als Diphenylcarbinol erkannt wurde. Man
erhiilt es aus Alkohol in Lamellen, aus Ligroin und aus Wasser
in Nadeln. Schmelzp. 67°.

0,1995 g gaben 0,6168 CO, und 0,1209 H,0.

02121¢ ,, 10,6582 CO, ,, 0,1301 H,O.
Berechnet fiir Gefunden
(CeHy),.CH(OH)

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

Die wissrig-alkalische, schwarzbraune Flussigkeit enthilt
das Natriumsalz der Diphenylitaconestersiure. Verzichtet man
auf die Gewinnung dieser Saure und verseift sie direct durch
mehrstiindiges Kochen mit Alkalilauge unter Zusatz von Thier-
kohle, so gewinnt man beim Ansiuern 140 g roher Diphenyl-
itaconsdure. Die Ausbeute (90 pC. der Theorie) ist also be-
deutend besser als nach dem ersten Verfahren.

3a. Wird eine alkoholische Losung von Natriumithylat
(zwei Molekiile) nach Zusatz molekularer Mengen des Ketons
und des Esters sechs Tage lang im Eis- Kochsalzgemisch gekiihlt
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und hierauf direct mit Wasser versetzt, so liefert die ent-
standene wissrige Fliissigkeit beim Ansiunern keine Spur von
Diphenylitaconsiure bezw. deren Estersiiure.

b. Ebenso resultatlos verlief ein Versuch, bei dem die-
selben Ingredientien in alkoholischer Lésung ohne vorherige
Kiithlung mehrere Stunden lang auf dem Wasserbade gekocht
wurden.

¢. Erwdrmt man dagegen ein gleiches Gemisch, welches
sechs Tage lang gekithlt worden war, sechs Stunden lang auf
dem Wasserbade, so gewinnt man, wie nach dem ersten Ver-
fahren, 50 pC. Diphenylitaconestersiure.

Die Diphenylitaconestersiure schmilzt bei 124,5—125,5°.
Ihre Eigenschaften sind bereits beschrieben worden.

0,2240 g gaben 0,6050 CO, und 0,1193 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
Cl 9H1 SOJ
C 73,55 73,66
H 5,80 5,89

Das diphenylitaconestersaure Natrium, C, H ,0,Na. Ueber-
giesst man die Estersdure mit einer zur Losung unzureichenden
Menge Sodalosung, filtrirt von der tberschiissigen Sdure ab und
dampft das ausgeitherte Filtrat bis auf ein geringes Volumen
ein, so scheidet sich das Natriumsalz in feinen, sehr harten
Nadeln aus. Es krystallisirt aus warmem wasserhaltigen Aether
in Haufwerken von seideglinzenden Prismen und Spiessen, die
beim Erhitzen auf 135° keinen Gewichtsverlust erleiden.

0,2925 ¢ gaben 0,0627 Na,SO,.

10,2598 ¢ ,, 10,0557 Na,S0,.
Berechnet fiir Gefunden
CypH,,0Na
Na 6,93 6,94 6,94

Das diphenylitaconestersaure Calcium, (C,oH,;0,),Ca, ist
in Wasser leicht lgslich. Man gewinnt es durch Digeriren der
in heissem Wasser suspendirten Estersiure mit Calciumcarbonat.
Beim Eindampfen seiner wissrigen Losung hinterbleibt es zu-
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nichst als Paste, die nach ]ﬁngereni Aufbewahren im Exsiccator
zu glinzenden Schuppen erstarrt.
0,3435 g bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,0290 CaO.

Berechnet fiir Gefunden
{CypH70),Ca
Ca 6,07 6,02

Einwirkung von Brom auf die y,-Diphenylitaconestersiure.
ve - Diphenyl- 8 - bromparaconsdureester,
.,
O
C,H;-C-CBr-CH,-CO.
COOC,H;

Nachdem festgestellt worden war, dass eine Brom-Chloro-
formlosung (0,5 g Brom in 17 g Chloroform) durch 1 g eben-
falls in Chloroform geldster Diphenylitaconestersiure weder
nach mehrwochigem Stehen in diffusem Tageslichte, noch nach
lingerer Belichtung durch directe Sonnenstrahlen entfirbt worden
war, wurde die Anlagerung des Broms an die ungesittigte Siure
nach folgendem Verfahren ermoglicht:

30 g Estersiiure (ein Molekil) werden auf Zusatz von 45 g
Wasser und 15,5 g Brom (zwei Atome) unter missiger Er-
wiarmung allmihlich in eine klebrige Paste verwandelt, die
nach hiufigen Durchkneten in zwei Tagen zu einer sehr harten,
helibraunen Krystallmasse erstarrt. Sie wird pulverisirt, zur
Entfernung der gleichzeitig gebildeten Bromwasserstoffsiure mit
Wasser gewaschen und im Exsiccator iiber Schwefelsiure und
Natronkalk getrocknet. Man gewinnt auf diese Weise 36,2 g
gebromten Ester als fast farbloses Krystallpulver. Nach dem
Umkrystallisiren aus viel niedrig siedendem Petrolither bildet
er flichenreiche, glinzende Prismen; er schmilzt bei 95,5°
bis 96,59.

I. 0,2372 g Ester gaben 0,5100 CO; und 0,0935 H,0.

IL 02170g , , 04670 CO, , 0,840 H,O0.

L 03212¢g , ., 01552 AgBr.
1v. 0,3630 g, »  0,1775 AgBr.
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Berechnet fiir Gefunden
C1pH;-0,Br L IL L. 1v.
C 58,61 58,64 58,69 — ' =
H 4,37 438 430 — —
Br 20,57 — — 20,56 20,63

Der Ester ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Aceton,
Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer 1oslich in
Petrolither.

Wihrend, wie auf Seite 106 gezeigt werden wird, die
ye - Diphenyl- 4 - bromparaconséure durch lingeres Kochen mit
Wasser vollstindig in die Diphenylaconsiure tberzufiihren ist,
gelingt es nicht, den Bromparaconsiureester auf die gleiche
Weise und in der gleichen Zeit in den zugehorigen Aconsiure-
ester zu verwandeln. Man gewinnt nach achttigigem Kochen
von 10 g Ester mit hiufig erneuerten Wassermengen 9 g einer
stark bromhaltigen, in Wasser unldslichen Paste, die keine
Neigung zum Krystallisiren zeigt. Die wissrigen Fliissigkeiten
(circa 10 Liter) enthalten Bromwasserstoffsiure.

Erst beim Kochen dieser Paste oder des krystallinischen
Esters mit dreiprocentiger Natronlauge wird simmtliches Brom
als Bromwasserstoff abgespalten. Gleichzeitig wird die Ester-
gruppe verseift und man erhilt beim Ansiuern der alkalischen
Reactionsfliissigkeit die unten beschriebene Diphenylaconsiure
in nahezu theoretischer Ausbeute.

Die gleiche Reaction vollzieht sich, wenn auch viel lang-
samer, beim FErhitzen des Bromparaconsiureesters mit drei-
procentiger Sodalésung. Auch hierbei konnte mit aller Schirfe
die gebildete Bromwasserstoffsiure und der Aethylalkohol nach-
gewiesen werden. Die Hoffnung, auf diese Weise den Ester
der Diphenylaconsiure zu bekommen, hat sich also nicht erfillt.

Die Entstehung des Diphenyl- £ -bromparaconsiureesters
und dessen glatte Ueberfilhrung in die Diphenylaconsdure sind
beweisend fir die oben angefiihrte Constitution der y,-Diphenyl-
itaconestersiure.
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2. Diphenylitaconséure,
CeHy
CsH,-C=C-CH,-COOH.
COOH

Diese Sdure wird erhalten beim Ansiduern ihrer durch Kochen
der Diphenylitaconestersiure mit Barytwasser oder mit zehnpro-
centiger Natronlauge erhaltenen Salze.

Im ersteren Falle bildet sich das schwer igsliche diphenyl-
itaconsaure Baryum. Durch Zersetzung dieses Salzes mit Salz-
gdure, wie auch beim Ansiuern des durch Kohlensiure vom
iiberschiissigen Barythydrat befreiten Filtrates gewinnt man die
schwer losliche Diphenylitaconsdure, die durch einmaliges Um-
krystallisiren aus der 70fachen Gewichtsmenge Wasser ge-
reinigt wird.

Aus der im anderen Falle erhaltenen stark alkalischen
Verseifungsfliissigkeit wird beim Ansiuern die gleiche Saure
gefillt.

Durch erschopfendes Ausidthern siimmtlicher saurer Mutter-
laugen kounte stets nur diese eine Sdure gewonnen werden.

Ferner konnte festgestellt werden, dass nicht allein die
gereinigte Estersdure (Schmelzp. 124,5—125,5°), sondern auch
alle anderen bei der Synthese dieser Siure entstandenen dunkel-
braunen, halbfesten und syruposen, sauren Reactionsproducte
durch Kochen mit Alkalien unter Zusatz von Thierkohle zu der
y-Diphenylitaconsdure verseift werden.

Diese Sdure ist daher die einzige Dicarbonsdure, die aus
den Condensationsproducten des Benzophenons mit Bernstein-
siureester gewonnen wird.

0,2055 g gaben 0,5450 €Oy und 0,0945 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
Cl 'IHIJOJ
C 72,34 72,31
H 4,96 5,10

Die Sdure krystallisirt aus Wasser entweder in Nadeln oder
Prismen, die biufig zu schiefwinkligen Kreuzen zusammenge-
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wachsen sind, oder in perlmutterglinzenden Schiippchen, die das
Filtrirpapier wie ein Silberspiegel bedecken und die Poren des
Papieres beim Absaugen stark verstopfen. Die Nadeln gehéren
dem rhombischen System an; ein Prisma, ein Doma und ein
Pinakoid wurden beobachtet. Die Schuppen erscheinen unter
dem Mikroskop als unregelmissig begrenzte Lamellen.

Die Sdure schmilzt unter vorheriger Erweichung bei 168°
bis 169Y unter starker Zersetzung. Zuweilen beobachtet man
bei den Schmelzpunktbestimmungen der im Exsiccator getrock-
neten Schuppen, die sich beim Einengen der wiissrigen Mutter-
laugen abgeschieden haben, ein Erweichen bei circa 90°. Werden
diese Schiippchen dann aber einige Minuten auf 100° erwirmt,
so zeigen sie den oben angegebenen Schmelzpunkt, ebenso wie
die glasige, amorphe Masse, in welche sich die Schiippchen nach
einstiindigem Erhitzen auf 100° verwandeln. Aus Benzol erhilt
man ebenfalls Nadeln, aber sie enthalten auf zwei Molekiile
Sdure ein Molekill Krystallbenzol.

1. 0,2974 g lufttrockne Siure verloren bei 85° 0,0355 g Benzol.

II. 0,2017 g » » " » 83°0,0304g
Berechnet fiir Gefunden
(CurH1,0.)z-CoHlg T
CgH, 12,15 11,94 12,08

Beim Erkalten ihrer heiss gesittigten itherischen Losung
scheidet sich die Siure in Krystallen aus, die monoklin (nach
der Basis) sind und an denen zwei Orthodomen, zwei Pyra-
miden, in seltenen Fillen das Orthopinakoid beobachtet wurden.
Die Krystalle verlieren bei mehrstiindigem Stehen an der Luft
unter Entweichen von Aether ibren Glanz.

1. 0,2210 g (glinzende Krystalle) verloren bei 100° 0,0457 g.

1I. 0,1980 g " ” " ,» 100° 0,0407 g.
Berechnet fiir Gefunden
Cy7H,0,.C.H, O I II.
C,H,,0 20,79 20,67 20,55

Die Elementaranalyse ergab zur gleichen Formel stimmende
Werthe:
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0,1835 g gaben 0,4741 CO, und 0,1082 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
Cl ’IHICOG 'C(HIOO
C 70,79 70,46
H 6,74 6,56

Die Diphenylitaconsiure ist mit Wasserdimpfen kaum
flichtig. Als eine Losung von 3,5 g Sidure mehrere Tage lang
im Dampfstrome erhitzt worden war, krystallisirten beim Er-
kalten des Kolbenriickstandes je nach der Concentration der
Losung Schilppchen oder Nadeln. Das schwach getriibte De-
stillat wurde mit Aether ausgeschiittelt. Der Rickstand der
dtherischen Ausziige war eine geringe Menge eines sauer rea-
girenden Syrups, der nach wochenlangem Stehen im Exsiccator
nur unvollkommen erstarrt war.

In concentrirter Schwefelsiure lost sich die Siure mit
dunkelgriiner Farbe. Beim Verdiinnen mit Wasser verschwindet
die Firbung; gelbe Flocken scheiden sich ab.

Beim Kochen der Siure mit dem 20 fachen Gewicht zehn-
procentiger Natronlauge bleibt die Fliissigkeit vollkommen farb-
los. Die aus der alkalischen Lisung ausgefillte Siure, sowie
der Riickstand der Aetherausziige der Mutterlauge zeigen das
fiir die Schiippchen angegebene Verhalten beim Erhitzen. Die
Sdure hat also durch die Natronlauge keine Veridnderung erlitten.

Diphenylitaconsaures Natrium, C;H,,0,Na; + 2H,0.
Werden 10 g Diphenylitaconsiiure mit 20 g Wasser in einem
Morser angerieben und mit 28 g zehnprocentiger Natronlauge
versetzt, 8o findet zundchst vollkommene Auflosung statt, bis
plotzlich die Losung zu einem Krystallbrei des Natriumsalzes
erstarrt. Das Salz ist ziemlich schwer in Wasser loslich, wird
aus seiner wissrigen Losung durch Alkohol gefillt und kry-
stallisirt beim Einengen dieser Losung in kleinen Kornern.

1. 0,2652 g aus Wasser krystallisirtes Salz verloren bei 135° 0,0264 g.

II. 0,3454 g durch Alkohol gefilltes Salz  ,, » 135" 0,0340 g.
Berechnet fiir Gefunden
N r——
C,H,30,Na, + 2H,0 I II.

2H,0 9,94 9,96 9,84
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Beim Abrauchen mit concentrirter Schwefelsiure gaben
I. 0,2463 g wasserfreies Salz 0,1071 Na,SO,.

II. 0,1941 g " 50,0840 Na,S0,.
Berechnet fiir Gefunden
Cy,H;50,Nay ’—I—/T

Na 14,11 14,09 14,02

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

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

Diphenylitaconsaures Calcium, C,H,;0,Ca, ist in heissem
Wasser sehr schwer loslich. Das gefillte lufttrockne Salz er-
leidet bei 130° keinen Gewichtsverlust.

0,4530 g gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiure 0,1915 g CaSO,.

Berechnet fiir Gefunden
Cy,H,5,0,Ca
Ca 12,50 12,43

Diphenylitaconsaures Baryum, C.H ,0,Ba, krystallisirt in
Schuppen und ist in Wasser sehr schwer loslich. Es enthilt
kein Krystallwasser.

0,3160 g luftirocknes Salz gaben 0,1760 BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden
Cy,H,50,Ba
Ba 32,85 32,72

Diphenylitaconsaures Silber, C;;H,;0,Ag,, ist lichtbestindig.
0,2770 g hinterliessen beim Glithen 0,1205 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
Ci H100,48,
Ag 43,54 43,50

Der Diphenylitaconsiuredidthylester, C;yH,,(COOC4Hy),,
wird bereitet durch Einleiten von trockmem Salzsiuregas in
eine alkoholische Losung der Diphenylitaconsiure oder der
Itaconestersiure. Er wird aus dieser alkoholischen Losung durch
verdinnte Sodalosung gefillt und hinterbleibt beim Einengen

seiner itherischen Losung zunichst als gelbes, zdhflissiges Oel,
Annalen der Chemie 308. Bd. 7
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das erst nach lingerem Stehen, schueller durch Impfung, zu
einem Krystallbrei erstarrt. Er krystallisirt aus Petrolither
in farblosen, bei 44-—45° schmelzenden Prismen; Herr Dr.
Walker hatte die Giite, sie krystallographisch zu nntersuchen:
Die Flichen der grossen, bis zu 2,5 g schweren Krystalle sind
fiir eine Messung mit dem Reflexionsgoniometer nicht geeignet.
Durch ihr optisches Verhalten haben sich die Krystalle als
triklin erwiesen. Die Hauptform ist das Prisma; ferner sind
folgende Flichen vorhanden: 0P, ocP‘, ‘P, P, P, T”x,
'}\?,oc, Oci)’oc.
1. 0,2319 g Ester gaben 0,6320 CO, und 0,1377 H,O0.

1I. 0,2070 g Ester ,,  0,5661 CO, ,, 0,1259 H;O0.
Berechnet fiir Gefunden

e e,
CoH3,0, 1. II.

C 4,56 7433 74,38

H 6,51 6,60 8,75

Der Ester ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform und Aceton, etwas weniger leicht in
Petrolither. Er entfirbt eine wissrige Bromlésung ziemlich
schnell. Beim Kochen mit der zehnfachen Menge zehnprocen-
tiger Natronlauge wird er zur Diphenylitaconsiiure verseift.
Eine andere Sidure entsteht hierbei nicht.

7o - Diphenylitaconsdureanhydrid,
von Paul Kohlmann.
(CBH5)2=C=(II-CH2-CO

CO~C')

Nachdem sich 5 g fein gepulverte Diphenylitaconsiure sehr
schnell unter Gelbfirbung in 5 g frisch destillirtem, kaltem
Acetylchlorid aufgelost haben, beginnt nach wenigen Minuten
eine heftige Salzsiureentwickelung; die Losung gerith in starkes
Sieden und scheidet beim Erkalten prismatische Krystalle des

Anhydrids aus. Die Ausbeute betrigt 4,5 g.

Zur Trennung von einer geringen Menge unveranderter

Sdure 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 151 —152° schmelzenden Krystallen ausscheidet.
Aus Aether und hochsiedendem Petroldther Lkrystallisirt das
Anhydrid in farblosen, grossen Prismen, die bei der gleichen
Temperatur zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen.

1. 0,2216 g gaben 0,6255 CO, und 0,0942 H,0.

L. 0,1912¢ ,, 0,5397 CO, ,, 0,0782 H,O.
Berechnet fiir Gefunden
C11H12058 1. 1I.
C 77,27 76,98 176,98
H 4,55 4,73 4,54

Das Anhydrid ist leicht loslich in Alkohol und Aceton,
etwas schwerer in Benzol; es 1ost sich in der 75fachen Menge
siedenden und in der 130fachen Menge kalten absoluten Aethers.

Bei mehrstiindigem Erwdrmen mit der 80fachen Menge
Wasser wird es zum grossten Theile in die Diphenylitaconsiure
zuriickverwandelt, die sich aus der heissen Losung in bei 1689
bis 169° schmelzenden Schiippchen ausscheidet. Gegen kaltes
Wasser ist das Anhydrid sehr bestindig. Es lost sich langsam
in kalter Natronlauge unter Gelbfirbung; beim Ansduern der
alkalischen Fliissigkeit gewinnt man nur die Diphenylitaconsiure.

Anmerkung. Auch die Dimethylitaconsiure (Teraconsdure) lasst
sich in kurzer Zeit mit der doppelten Gewichtsmenge kalten Ace-
tylchlorids anhydrisiren. Aus der Acetylchlorid-Eisessig-Losung, die
man im Exsiccator iiber Kalihydrat einengt, krystallisirt das An-
hydrid in prichtigen Schuppen, die zur Isolirung von einigen
Flocken unverinderter Teraconsdure in heissem Schwefelkohlen-
stoff gelost werden. Das Anhydrid schmilat bei 44°.

Berechnet fiir Gefunden
C;H 04
C 60,00 59,74
H 3,1 5,86

Das Anhydrid hat die von Fittig und Krafft® beschriebenen
Eigenschaften. Stobbe.

?) Diese Annalen 304, 196. .
7*
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Reduction: y,-Diphenylbrensweinsdure,
von Paul Kohlmann.
CH,
CGHS-(LH-CH-CHz-COOH

+ H,0.
COOH

Ein grosser Ueberschuss vierprocentigen Natriumamalgams
wird im Laufe eines Tages in mehreren Portionen in eine wiss-
rige Losung des Natriumsalzes der Diphenylitaconsiure in der
Weise eingetragen, dass das gebildete freie Alkali durch einen
steten Strom von Kohlensiure abgestumpft wird. Beim Ansiuern
der klaren, vom Quecksilber befreiten Losung fillt eine schwer
filtrirbare, asbestartige Siure aus, die aus Wasser in langen
Fasern krystallisirt. Die so gewonnene Diphenylbrenzweinsiiure
enthilt ein Molekill Krystallwasser; sie schmilzt zwischen 145°
und 180°% Der Schmelzpunkt der krystallwasserfreien Siure
liegt bei 180—184°.

1. 0,4036 g verloren bei 112° 0,0240 H,O.

II. 0,3878 g " » 112° 0,0228 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
Ci,H,60, + H,0 L T
H,0 5,96 595 5,88
1. 0,1565 g, wasserfrei, gaben 0,4110 CO, und 0,0835 H,O.
1. 0,1312 g " w  0,3426 CO, ,, 0,0706 H,O.
Berechnet fiir Gefunden
Cy7H1604 I II.
C 71,83 71,62 71,22
H 5,63 5,93 5,98

Die wasserhaltige und die wasserfreie Sdure zeigen ihn-
liche Loslichkeitsverhiltnisse. Beide Formen sind leicht lgslich
in Alkohol und Aceton, etwas schwerer in Benzol, Chloroform
und absolutem Aether. Die wasserhaltige Sdure krystallisirt
aus letzterem Losungsmittel ebenfalls wieder mit ihrem Krystall-
wasser.

Auch in schwefelsaurer L¢sung ldsst sich die Diphenyl-
itaconséiure bei Wasserbadtemperatur reduciren; jedoch scheint
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bei diesem Verfahren die Wasserstoffanlagerung viel schwieriger
zu erfolgen. Eine Siure, die auf diese Weise aus 5 g Diphe-
nylitaconsdure auf Zusatz von 500 g fiinfprocentigen Natrium-
amalgams erhalten worden war, verlor beim Erhitzen ein Mole-
kil Wasser (gefunden 6,01 und 5,98 pC.), lieferte jedoch bei
der Analyse fir Kohlenstoff und Wasserstoff Zahlen (C = 71,47
und H = 5,46), die auf eine geringe Beimengung an unver-
anderter Itaconsdure schliessen lassen.

Titrirung der Diphenylbrenzweinsdure.
Berechnet fiir

Es brauchten zur Neutralisation: CsH;,(COOH) H O
0,1422 g wasserhaltige Siure 0,0026 KOH. 0,0527
02174 g ” » 00807 KEOH. 0,0806

Diphenylbrenzweinsaures Calcium, C;H;,0,Ca 4 2H,0,
fillt auf Zusatz von Chlorcalcium zu einer wissrigen Losung
des Natriumsalzes als ein schwer losliches Krystallpulver aus,
das selbst beim Erhitzen auf 150° keinen Gewichtsverlust er-
leidet. Erst bei hoherer Temperatur entweicht das Krystall-
wasser.

1. 0,1986 g verloren bei 180° in 7 Stunden 0,0200 g.

II 071751 g 1 kbl 2000 1 2 1 Or0176 g-
Berechuet fiir Gefunden
C;.H,;40,Ca + 2H,0 1. 11.
H,0 10,06 10,07 10,05
1. 0,1832 g wasserfreies Salz gaben 0,0777 CaS0,.
I. 0,1600 g ' " »  0,0672 CaSO,.
Berechnet fiir Gefunden
—— —
Cy;H;30,Ca I II.
Ca 12,42 1247 12,35

Diphenylbrenzweinsaures Baryum, C,;H,,0,Ba+ H,0, wird
auf die gleiche Weise wie das Calciumsalz in Form von Flocken
gewonnen. Auch dieses Salz verliert sein Krystallwasser dusserst
langsam bei 130°, schneller bei 180°.

1. 0,2769 g, wasserhaltig, verloren bei 180° 0,0117 g.
1L 0,2495 g, , ., 180° 00105 g.
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Berechnet fiir Gefunden
C,:H,,0,Ba + H,0 T
H,0 4,12 4,23 4,21
1. 0,2655 g wasserfreies Salz gaben (,1478 BaSO,.
II. 0,2320 g " " . 0,1293 BaSO,.
Berechnet fiir Gefunden
Cy:H,,0,Ba I T
Ba 32,70 32,73 32,77

Diphenylbrenzweinsaures Silber, C,,H,,0,Ag,, wird auf
Zusatz einer schwach angesduerten Losung des Natriumsalzes
zu tiberschiissiger Silbernitratlosung als ein flockiges, ziemlich
lichtbestiindiges, in kaltem und warmem Wasser schwer losliches
Salz gefillt.

I. 0,2900 g hinterliessen beim Glithen 0,1257 Ag.

II. 0,3079 g " " s 0,1332 Ag.
Berechnet fiir Gefunden
(o TS T
Ag 43,37 43,34 43,26

Ozxydation der vy,- Diphenylitaconsdure.

Eine auf 09 abgekiihlte, durch ein Rithrwerk bewegte Losung
von 30 g Diphenylitaconsdure (ein Molekil) und 16,9 g Natrium-
carbonat (1'/; Molekiil) in einem Liter Wasser, entfirbt inner-
halb zehn Stunden eine tropfenweise zugesetzte zweiprocentige
Kaliumpermanganatlosung (33,61 g KMnO,, berechnet fiir Abgabe
von drei Atomen Sauerstoff). Das ausgeschiedene Mangansuper-
oxyd sammelt sich nach lingerem Stehen am Boden des Ge-
fisses, wihrend das gebildete Benzophenon die gelbe, alkalische
Flissigkeit wie eine Schimmeldecke tberzieht. Im Ganzen wurden
durch erschopfendes Ausithern des Mangansuperoxydschlammes
und der alkalischen Losung 7,2 g Benzophenon gewonnen.

Das Keton krystallisirt aus Aether, Alkohol oder Petrol-
ther in den charakteristischen Prismen; es hat den eigenthtim-
lichen Geruch und schmilzt bei 489 Das Oxim, nach der von
Beckmann 3) angegebenen Methode bereitet, schmilzt bei 140°.

3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 989.
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Die Trennung der in der wissrig-alkalischen Oxydations-
flissigkeit vorhandenen Siuren geschah in folgender Weise:
Zuniichst wurden die durch Fillung mit Schwefelsiure und ein-
maliges kurzes Ausithern gewonnenen schwer loslichen Sauren (a)
abgesondert. Die leicht loslichen S#uren wurden in weitere
zwei Antheile zerlegt, in die mit Wasserdimpfen fliichtigen
Sduren (b) und in die nicht flichtigen Siuren (c).

a. Die schwer lgslichen Sduren: Die aus der auf ein Liter
eingeengten alkalischen Ldsung gefillte Siure wog 16,07 g;
sie war reine Diphenylitaconsdiure. Als Rtckstand des ein-
maligen Aetherauszuges binterblieben 1,38 g einer orangegelben,
halbfesten Masse, aus der 0,3 g eines in Wasser schwer los-
lichen Harzes, 0,3 g in Schwefelkohlenstoff unléslicher Diphenyl-
~ itaconsiiure und ein in diesem L&sungsmittel leicht losliches
gelbes, schmieriges Sduregemenge isolirt werden konnten; aus
letzterem wurden 0,22 g Benzoésiure durch Sublimation ge-
wonnen.

b. Die mit Wasserdimpfen fliichtigen Sduren: Das durch
Soda neutralisirte Destillat hinterlisst beim Eindampfen 2 g der
in Alkohol loslichen Natriumsalze der Essigsiiure und Benzoé-
siure. FEine Probe der Salze giebt beim Glithen mit Arsen-
trioxyd deutlichen Kakodylgeruch, und aus einer Losung der
Salzmasse in 20 ccm Wasser wurden 0,35 g Benzoésdure gefillt.

¢. Die nicht fliichtigen, leicht ldslichen S#uren: Sie wurden
dem auf ein geringes Volumen eingedampften, wiissrigen Kolben-
rtickstande durch erschopfendes mehrtigiges Auséthern ent-
zogen. Neben 0,35 g eines in Wasser etwas schwerer loslichen,
zum Theil aus Diphenylitaconséure bestehenden Siduregemenges
waren im Ganzen 1,20 g Oxalsiure vorhanden. Die Siure
krystallisirt aus Aether in den bekannten, bei 99-—100,5¢
schmelzenden Prismen; ihr Kalksalz ist in Essigsiure unloslich.

0,3668 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,1408 CaO.

Berechnet fiir Gefunden
C;0,Ca + H,0
Ca 27,40 27,43
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Andere Siuren konnten nicht nachgewiesen werden, selbst
nicht die so leicht durch die Kleemann’sche Reaction®) zu
erkennende Malonsture.

Das Ergebniss dieses Versuches ist folgendes: Die ange-
wandte Menge des Permanganates hat nicht gentigt, die Diphenyl-
itaconsidure vollstindig zu zerstéren; vielmehr wurden im Ganzen
16,72 g unverinderter Siure zuriickgewonnen.

Die restirenden 13,28 g oxydirter Siure hatten 7,2 g
Benzophenon geliefert. Rechnet man die ausserdem gefundenen
0,07 g Benzoésiiure, die ihre Entstehung einer Zersetzung des
Ketonrestes verdankt, auf Benzophenon um, so erhoht sich die
Zahl um 0,85 g. Die ganze Ausbeute ist demnach 8,05 g,
d. b. 94 pC. der theoretisch zu erwartenden Menge.

Der Bernsteinsiiurerest der Diphenylitaconsiure muss zum
grossten Theile zu Kohlensiure verbrannt sein, da nur ver-
hiltnissmissig geringe Mengen von Essigsdure, Oxalsiure und
harziger S#uren gefasst worden sind.

Einwirkung von Brom: y, - Diphenyl- /- bromparaconsdure,
von Max Noetzel.
CoHy
O
C,H,-C-CBr-CH,-CO.
COOH
50 g feingepulverte Diphenylitaconsiure (ein Molekiil)
werden in ungefihr 80 g Wasser suspendirt und zu diesem Ge-
mische 28 g Brom (zwei Atome) in kleinen Portionen hinzu-
gegeben. Die Firbung der Flissigkeit verschwindet beim Schiit-
teln ziemlich rasch; der zuni#ichst gebildete hornartige Klumpen
zerfillt nach h#ufigem Durchkneten in anderthalb Stunden in
kleine, kornige Krystillchen. Diese werden mit Wasser zur
Entfernung der gebildeten Bromwasserstoffsiure gewaschen und
wiegen nach dem Trocknen 57,80 g. Sie losen sich leicht in

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 2030.



Diphenylitaconsiure. 105

500 g siedenden Benzols. Beim Erkalten fallen 41 g Diphenyl-
B-bromparaconsiure nieder, die nach nochmaligem Umkrystalli-
siren aus Benzol bei 171-—172° unter stiirmischer Gasent-
wickelung und Braunfirbung schmilzt.

0,2287 g gaben 0,4728 CO, und 0,0800 H;O.

03298 ¢ ,, 0,1707 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
CH,30,Br
C 56,50 56,36 —
H 3,60 3,84 —
Br 22,16 — 22,01

Die Sdure ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Chloro-
form und Petrolither, schwerer in Schwefelkohlenstoff.

Bei mehrwichigem Stehen der eingeengten Benzol- Mutter-
laugen der y,-Diphenylbromparaconsiure scheiden sich noch
circa 3 g derselben Sdure in grossen, wohlausgebildeten, pris-
matischen Krystallen aus, die in ein braunes Krystallmehl ein-
gebettet sind. Letzteres enthilt neben einem in Soda nicht
loslichen Antheile eine brombaltige Sdure, die nach dem Um-
krystallisiren aus Schwefelkohlenstoff bei 141° schmilzt und
sich bei 1510 zersetzt.

Die Analysen und die Halogenbestimmung liefern nur an-
nihernde Werthe fir eine Formel C ,H,,0,Br; die S#ure
scheint demnach ein Molekiil Kohlendioxyd weniger zu enthalten,
als die Diphenylbromparaconsiure.

I. 0,1870 g gaben 0,4188 CO, und 0,0692 H,0.

1I. 0,1678 ¢ ,, 03775 CO, ,, 0,0585 H,0.
III. 0,2480 g ,, 10,1460 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
Cy6H,50,Br I 1I. III.
C 60,56 61,06 61,35 —
H 4,10 4,11 3500 —
Br 25,23 -— — 25,04

Sie ist leicht loslich in Aether, Alkohol, Aceton und
Chloroform. Zu weiteren Untersuchungen reichte die vorban-
depene Menge der Sdure nicht aus.
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ya - Diphenylaconsiure (y,- Diphenylerotonlactoncarbonsdure),
von Hans Stobbe und Max Noelzel.
CoHg
O
CeH,-C-C=CH-CO .
COOH

Darstellung der Sdure. Aus der schwach getrtibten Losung,
die man bei ein- bis finfsticdigem Erwirmen der méglichst
fein gepulverten Diphenyl-#-bromparaconsidure mit der 300 fachen
Gewichtsmenge Wasser erhilt, scheiden sich beim Abkiihlen
sofort farblose, nadelférmige, bromfreie Krystalle der Diphenyl-
aconsiure ab, die pach nochmaligem raschen Umkrystallisiren
aus Wasser bei 100—101¢ schmelzen. Die Ausbeute schwankt
zwischen 80-—90 pC. der theoretisch zu erwartenden.

Der Riickstand der Aethberausziige der stets tribenm, wiss-
rigen Mutterlaugen ist ein anfangs syruposes, spéter krystalli-
sirendes, heligelbes, bromfreies Product, welches sich nur
theilweise in Soda 16st und aus einem Gemenge der Lacton-
sidure, des unten beschriebenen Diphenylcrotonlactons, und einer
geringen Menge eines Harzes besteht.

Die gleichen Reactionsproducte werden gewonnen, wenn
man die Diphenyl-#-bromparaconsiure zwei Stunden lang mit
dem 30fachen Gewicht dreiprocentiger Natronlauge kocht.
Die alkalische Fliissigkeit bleibt vollkommen klar und farblos;
sie scheidet nach der Verdiinnung auf etwa das zehnfache ihres
Volumens beim Ansduern rein weisse Diphenylaconséiure ab. Die
Ausbeute betrigt 95 pC. Der Aetherextract der sauren klaren
Mutterlauge hinterlisst einen Riickstand von derselben Zu-
sammensetzung wie der obige.

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

War die zur Zersetzung der Bromlactonsiure angewandte
Wassermenge zu gering, um diese Sdure und ihre Umwandlungs-
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producte zu lésen, so wurde sowohl der ungeloste Rickstand
als auch der auskrystallisirte Theil selbst bei mehrtigigem Kochen
halogenhaltig befunden.

Schwach gefidrbte saure oder alkalische Losungen werden
durch Thierkohle schnell entfirbt.

Die bei 100—101° schmelezende Diphenylacounsiiure enthilt
ein Molektil Krystallwasser.

0,2270 g, lufttrocken, gaben 0,56705 CO, und 0,0943 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
Cl'lHlQO( + Hio
C 68,45 68,50
H 4,69 4,58

Sie verliert ihr Krystallwasser langsam im Exsiccator, sebr
rasch beim Erwirmen auf 95°.
0,2273 g verloren 0,0133 H,0.

0,3304 g " 0,0190 H;0.
Berechnet fiir Gefunden
Cy,H,:04 + H,0
HO 6,04 . 5,85 5,75

Die entwdsserte Diphenylaconstiure schmilzt bei 188—1399.
Man gewinnt sie am besten durch blosses Umkrystallisiren der
krystallwasserhaltigen Modification aus Benzol oder Schwefel-
kohlenstoff.

0,2740 g gaben 0,7300 CO; und 0,1055 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
Cy2H;504
C 72,85 72,62
H 4,28 4,27

Die S#ure ist leicht loslich in Aether, Alkohol, Aceton
und Chloroform, schwerer in kaltem Benzol und Schwefel-
kohlenstoff, sehr schwer in kaltem Wasser und in Petrolither.
Die bei 138—1399 schmelzende Sdure wird durch Umkrystalli-
siren aus Wasser wieder in die bei 100 — 101° schmelzende
umgewandelt.

Die ungesiittigte Lactonsiure addirt in wissriger Sus-
pension und in Chloroformlgsung sehr leicht Brom. Eine fiir
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die Abgabe von drei Atomen Sauerstoff berechnete Menge ein-
procentiger Kaliumpermanganatlosung wird durch sie in Soda-
losung fast momentan entfirbt.

Auffallend ist die Bestindigkeit ihres Lactonringes. Sie
lasst sich bei Verwendung von !/, n-Alkali mit scharfem Um-
schlag titriren; durch Erwirmen ibrer wissrigen Losungen mit
den Carbonaten und den Hydraten der Erdalkalimetalle ent-
stehen nur die wasserloslichen Salze der einbasischen Lacton-

siure.
Titrirung der Diphenylaconsdure.

Es wurden neutralisirt:
0,1455 g Siure {Schmelzp. 100—101% durch 0,0273 KOH.
02307¢g , ( " 138—139% ,, 0,0453 KOH.

Berechuet fiir
CyH;;04(COOH) + H;0  CyeH,;;0,(COOH)

KOH 0,0273 0,0461

Diphenylaconsaures Calcium, (C,;H,,0,);Ca, wurde durch
Kochen der wissrigen Losung der Siure vom Schmelzp. 188° bis
139° mit Calciumcarbonat oder durch Erwirmen der S#ure
vom Schmelzp. 100—101° mit iiberschiissiger Kalkmilch bereitet.
Es krystallisirt beim Einengen seiner wissrigen Losung in
Nadeln oder Schuppen. Der Loslichkeitsunterschied in kaltem

oder heissem Wasser ist gering. KEs enthdlt kein Krystall-

wasser.
1. 0,2310 g (aus Siure vom Schmelzp. 138—139°% gaben 0,0222 CaO.
IL 0,2300g(,, 5 4 )’ 100—101%) ,, 0,0219 Ca0.
Berechnet fiir Gefunden
{C47H;,0,):Ca L. II.
Ca 6,68 683 6,18

Diphenylaconsaures Baryum, (C,H;,0,);Ba + 21/, H,;0,
ist sehr leicht loslich in Wasser. Es wurde durch Kochen der
Siure vom Schmelzp. 138—189°9 mit Barytwasser gewonnen.

1. 0,3166 g verloren bei 125° 0,0186 H,0.

1I. 02715 g " » 125° 0,0158 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
(CHHnOA)eBa + 21/-3H20 I. II.

H,0 6,08 587 582
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1. 0,2980 g, wasserfrei, gaben 0,0993 BaSO,.

II. 0,2557 g " » 0,0868 BaSO,.
Berechnet fiir Gefunden
———et —
{CH,,0,),Ba L II.
Ba 19,711 19,59 19,96

Diphenylaconsaures Silber, C,,H,,0,Ag, wird entweder aus
der Losung des Kalksalzes oder aus der mit kalter verdiinnter
Natronlauge genau neutralisirten Lésung der Stiure vom Schmelz-
punkt 100— 101° als kisiger Niederschlag gefillt. Das Salz
ist ziemlich lichtbestindig und krystallisirt aus Wasser in gldn-
zenden Schuppen.

1. 0,2300 g gaben 0,4435 CO,, 0,0602 H,0O und 0,0640 Ag.

. 0,1810g ,, 0,0505 Ag.
Berechnet fiir Gefunden
CyHyO,Ag T o
C 52,71 52,56 —
H 2,84 2,91 —
Ag 27,90 27,82 27,90

Das Kaliumsalz der Oxydicarbonsdure. Erst durch Kochen
mit tiberschiissiger Alkalilauge wird der Lactonring der Diphenyl-
aconsiure gesprengt. Man findet beim schnellen Zuriicktitriren
des freien Alkalis, dass die Sdure zwei Molekille Kaliumhydroxyd
gebunden hat.

I. Eine Lésung von 00,1970 g Siure in 42,20 ccm /g n-Kalilauge
gebrauchte zur Neutralisation 7,05 cem Y/, n-Salzsiure. Folglich
gebundenes Alkali = 28,10 ccm.

Berechnet fiir C,,H,,(0H)(COOH), = 28,12 ccm.

II. 0,1830 g Séure und 39,2 ccm /5 n-Kalilauge. — Zum Neutrali-
siren gebraucht 6,55 ccm Y/, n-Salzsiure. Gebundenes Alkali
= 26,10 ccm. Berechnet 26,20 cem.

Die neutralen Losungen des oxydicarbonsauren Kaliums
beginnen nach wenigen Minuten alkalisch zu reagiren. Die im
Verlauf von je einer Stunde abgespaltenen Alkalimengen wurden
durch 1/, n-Salzsiure gemessen. In den folgenden Tabellen
finden sich in Spalte a die Zeiten, in b die Gesammtmenge
des freien bezw. abgespaltenen Alkalis, (in ccm /,, n-KOH) in
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¢ die Menge des an Lactonsiure und Oxydicarbonsiure gebun-
denen Alkalis; in den beiden letzten Spalten ist das Procent-
verhiltniss der Siuren angegeben.

Die beiden Versuche (I und II) wurden gleichzeitig bei
einer durchschnittlichen Temperatur von 12° ausgefithrt.

1. 0,1970 g Siure, 42,20 ccm Y/, n-Kalilauge.

, Gesammt- Oxy-
) . menge Gebundenes |, Y Lacton-
Stunden " des freien Alkali dxc?.rbon- ' siure
Alkalis satre
a b c d e
Direct titrirt - 14,10 cem | 28,10 cem | 9986 pC. | 0,14 pC.
Nach 1 Stunde - 15,70 ccm | 26,50 ccm | 88,48 pC. 11,62 pC.
» 2 Stunden ' 17,20 ccm ! 25,00 cem | 77,81 pC. 22,19 pC.
» 3, 1820 cem | 24,00 cem | 70,70 pC. | 29,30 pC.
T © 19,38 cem | 22,82 cem | 62,30 pC. 37,70 pC.
w 3, | 2058 cem | 21,62 cem | 53,77 pC. | 46,23 pC.
w 6 i 21,34 cem | 20,86 ccm | 48,36 pC. 51,64 pC.
w1y 122,02 cem | 20,18 cem | 43,03 pC. 56,47 pC.
w 8 ¢ 2282 cem | 19,38 cem | 37,84 pC. 62,16 pC.
w 9 . ' 2344 cem ~ 18,76 com | 33,43 pC. | 66,57 pC.
. 20, l? 25,16 cem | 17,04 cem | 21,19 pC. 78,81 pC.
.21, 9556 com | 16,64 com | 1835 pC. | 81,65 pC.
L 22 . 2600 cem | 1620 com | 1522 pC. | 84,78 pC.
w 24, 12636 cem | 15,84 cem | 12,66 pC. | 87,34 pC.
» 48 " i 27,20 cem | 15,00 cem 6,69 pC. 93,31 pC.

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

Oxysdure in Lactonsiure iibergegangen war,

batte die Um-

wandlung bei dem nichsten im Hochsommer mit !/, n-Kali-
lauge ausgefithrten Versuch in kiirzerer Zeit vollkommen die

Grenze erreicht.
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1. 0,1830 g Sdure und 39,20 ccm Y5, n-Kalilauge.
i (Gesammt- | Oxy-
, : menge i Gebundenes dicarbon- Lacton-
Stunden I des freien @  Alkali 1carbon sdure
| Alkalis | siure
a ] b ' ¢ d e
Direct titrit | 13,10 com | 26,10 com | 99,85 pC. | 015 pC.
Nach 1 Stunde ; 14,20 cem | 23,00 cem | 91,42 pC. 8,58 pC.
5, 2 Stunden’ 15,80 ccm i 2340 cem ) 79,18 pC. 20,82 pC.
. 8 . 1680 cem | 2240 cem | 71,52 pC. | 2848 pC.
w 4 4 17,80 cem | 21,40 cem |, 63,86 pC. | 36,14 pC.
w Dy 4 18,76 cem | 20,44 ccm | 56,51 pC. 43,49 pC.
n 6 4, l’ 19,40 cem | 19,80 cem ; 51,61 pC. 48,39 pC.
Y B j 20,20 ccm j 18,00 cem | 45,49 pC. 54,51 pC.
s 8 i 20,80 com | 18,40 cem | 40,89 pC. 59,11 pC.
w 9, i 21,40 ccm | 17,80 cem : 36,29 pC. 63,71 pC.
. 20, 12296 cem | 1624 com | 2435 pC | 75,65 pC.
. 21, 1 2342 cem | 15,78 cem 20,83 pC. 79,17 pC.
W 22 . 1 2400 com ! 1520 cem | 16,39 pC. | 83,61 pC.
. 24, 1 2420 cem " 15,00 cem | 14,85 pC. | 85,15 pC.
s 48, 1 25,00 com | 14,20 cem | 8,73 pC. | 91,27 pC.
III. 0,2408 g Siure und 25,80 cem '/, n-Kalilauge.
' Gesammt- | o
) menge | Gebundenes e Lacton-
Stunden des freien Alkali dmil rbon- siure
Alkalis saure
a 4 b c d e
Direct titrirt . 8,68 cem | 17,17 cem | 99,65 pC. 0,35 pC.
Nach 1 Stunde @ 9,16 cem | 16,64 cem | 93,49 pC. 6,51 pC.
» 2 Stunden | 11,06 cem | 14,74 cem | 71,40 pC. | 28,60 pC.
w 3, 11289 cem | 1291 cem | 50,12 pC. | 49,88 pC.
O S o 14,33 cem ' 11,47 cem | 33,37 pC. 66,63 pC.
w 3 , . 1545 cem | 1035 com | 20,33 pC. | 79,65 pC.
s 6 16,15 ccm , 9,65 cem | 1221 pC. | 87,79 pC. -
N © 16,59 cem | 921 cem | 7,09 pC. 92,91 pC.
w 8 © 16,83 cem 8,97 cem | 4,30 pC. 95,70 pC.
. 2 17,10 cem | 870 cem | 1,16 pC. | 98,84 pC.
. 23 17,20 cem 8,60 cem | 0,00 pC. ]100,00-pC. -
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yo- Diphenylcrotonlacton,
C.H,
| o
CeHy-C-CH=CH-CO
Die y,-Diphenyl- g-bromparaconsiure liefert, wie bereits
erwibnt, bei andauerndem Erhitzen mit viel Wasser unter
Bromwasserstoffveriust zundchst die Diphenylaconsiure und diese
spaltet weiter Kohlendioxyd ab, um allmihlich in das neutrale
Diphenylcrotonlacton iiberzugehen. Nachdem man dieses Lacton
von den vorhandenen Siuren auf Grund seiner Unloslichkeit
in kalter Sodalosung getrennt hat, gewinnt man es durch Um-
krystallisiren aus Wasser oder Aether, oder durch vorsichtiges
Fillen seiner kalten Chloroformlosang mit Petrolither in grossen,
prismatischen Krystallen; es schmilzt bei 130—131°.
Auch bei Einwirkung siedender dreiprocentiger Natron-
lauge auf die beiden obengenannten Lactonsiuren bildet sich
dasselbe Lacton.

0,2694 g gaben 0,8023 CO, und 0,1326 H,0.

01702 ¢ , 0,5056 CO, , 0,0820 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
—— ——
CieH130; L II.
C 81,36 81,22 81,02
H 5,08 5,47 5,35

Das Diphenylcerotonlacton ist leicht loslich in Chloroform
und in Aether, sehr schwer in Wasser. Es krystallisirt beim
Erkalten seiner wiissrigen Losung in kurzen, feinen Nidelchen,
aus Aether in prichtig glinzenden, zu Drusen vereinigten
Prismen.

Von verdiinnter Alkalilauge wird das Lacton in der Kilte
schwer benetzt und daher sehr langsam gelost. Beim Kochen
mit der fir zwei Molekiile berechneten Menge !/, n-Kalilauge
lost es sich etwas schneller auf. Beim Zuriicktitriren der tiber-
schiissig zugesetzten Lauge findet man, dass das Lacton genau
ein Molekidl Kaliumbydroxyd gebunden hat.
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1. 0,2078 g Lacton wurden in 17,61 ccm Y/, n-Kalilauge (zwei
Molekiile KOH) gelost.

IL. 0,2176 g Lacton wurden in 18,45 cem %), n-Kalilauge (zwei
Molekiile KOH) gelost.

Zum Zuriicktitriren des iiberschiissig zugesetzten Alkalis gebrauchte

die Losung:
1. 8,85 ccn !/, n-Salzsiure. Berechnet fiir ein Molekiil KOH 8,81 ccm.
1. 9,25 cem Y/, ’ ” o " KOH 9,23 cem.

Die auf diese Weise gewonnenen neutralen L.Oosungen be-
ginnen nach kurzer Zeit alkalisch zu reagiren und festes Lacton
auszuscheiden. Die Gesammtmenge der '1/]0 n-Salzséure, die
zum Titriren der nach gewissen Zeitraiumen abgespaltenen Alkali-
mengen ndthig war, betrug?):

I 1I.

Nach 3 Stunden 0,16 0,22
» 1 Tage 0,76 0,87
» 2 Tagen 1,48 1,62

. 3, 219 232
. 4, 291 3,02
. 5 3,31 347
. 6 361 377
w T . 386 3,97
- 411 417
.9 431 447
.10, 456 4,72
.11, 481 492
.12 491 497
.20 551 54T
. 27 636 6,12
. 32, 681 642
” 40 T} 6,57

Nach dieser Zeit fand keine weitere Abspaltung statt.

Die gefundenen Mengen bleiben also wesentlich hinter
den fur die Gesammtalkalimenge berechneten (for I. 8,81 cem,
fur II. 9,23 ccm) zuriick.

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

%) Die Versuche wurden vom 5. bis 20. Tage bei Kellertemperatur,

wihrend der iibrigen Zeit bei Zimmertemperatur ausgefiihrt.
Annalen der Chemie 308. Bd. 8
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haben konnten, wurden 0,5 g Lacton sechs Stunden lang mit
1/,, n-Kali gekocht. Man erhielt beim Ansiuern der alkalischen
Flissigkeit einen flockigen Niederschlag, der zum grissten
Theile aus unveridndertem Lacton und ausserdem aus einer in
kaltem Chloroform schwer loslichen Siure bestand. Die Siure
krystallisirt aus Wasser in Prismen und schmilzt bei etwa 1859
unter starker Zersetzung. Man darf daher nach den bei den
ersten Titrationen gefundenen Werthen vermuthen, dass auch
bei obigen quantitativen Versuchen die Kalilauge das Lacton
pur zum Theil in das Kaliumsalz der y,-Diphenyl-y-oxycroton-
siure verwandelt hat und dass nebenher ein Kaliumsalz einer
isomeren Siure entstanden ist. Ich beabsichtige, diese Vor-
ginge mit grosseren Mengen Materials eingehender zu studiren.

Das y,-Diphenylcrotonlacton 16st sich in heisser Sodalésung.
Eine alkalische Losung des Lactons firbt eine Permanganat-
losung momentan grin und bewirkt erst nach einigen Stunden
Mangansuperoxydabscheidung.

1I. Condensation
des Acetophenons mit Bernsteinsiureester;

von Hans Stobbe.

Gewinnung der y- Methyl-y-phenylitaconsdure, der y-Methyl-
y-phenylisoitaconsiure und der y- Methylen -y - phenyl-
brengweinsdure.

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

Zu einer im Eis-Kochsalzgemisch gekiihlten Losung von
63,5 g Natrium in 800 g absolutem Alkchol ldsst man allmih-
lich eine Mischung von 165,5 g Acetophenon und 240 g Bern-
steinsdureester hinzufliessen. Nachdem sich das anfangs in
grossen Krystallen ausgeschiedene Natriumithylat vollkommen



