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Ich sehe mich reranlasst auf die Daten der VerBffentlichung uni 
dcswillen besondercn Nachdruck zu legen, weil im August d. J. ’) eine 
die Libellen betrefferide Arbeit von Hrn. Dr. M y l i u s  erschienen ist, 
worin meinw Untersuchung derart gedacht wird,  dass ich mich zu 
einer Reclamation gezwungen sah2) ,  worauf Hr. Dr. M y l i u s  repli- 
cirte 3), meine Arbeit sci ihni nur aus der Tagespresse4) bekannt ge- 
wesen. Indem ich darauf verzichte, auf die crwlhnte Arbeit einzu- 
gehen, kann ich doch nicht umhiri darauf hinzuweisen, dass sich meine 
guten Versuchsobjecte 4 Jahre hindurch unverandert erhalten haben, 
wahrend das Resultat der mit obigen Aetherarten gefiillten Libellen 
des IIrn. Dr. M y l i n s ,  die nach dessen eigener Angabe erst im letzten 
Winter hergestellt sind, noch zu erwartm ist. 

636. A. D i t t r i c h  und C. P a d :  U e b e r  zwei neue 
7 -  Ketonsauren. 

[Mittheilung aus dem chernischen Institut der Universitat Erlangon.] 

[Eingegangon am 13. Dcccnibcr.] 

Vor ungefihr 3 Jahreii hat der 13ine5) von uns eine Synthese 
ron Oxythiophen- und ‘Thiophenderivaten aus solchen y-Ketonsauren 

aufgefunden, in denen der Atomcomplex -CO-CII-CH-CO- 
enthalteri ist. In der Polge wurden aus der ziemlich beschrarikten 
Zahl der bekannten pKetonsauren einige auf ihr Verhalten gegm die 
Sulfide des Phosphors gepruft : So Lkvulinsaure, Renzoylisobernstein- 
saure nnd Benzoylpropionsaure [ P a a l  und K u e s  93, a-Methyllavulin- 
saure [ Z el ims k y ’)I, p -  Methyllavulinsaure [ Paal und Pii s c h e l  8), 
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G r u  newald ' ) ] ,  a-B-Dimethyllavulinsailre [ % e l i n s k y 2 ) ]  und a-Phenyl- 
18vulinsaure [Paal und Pusche13)]. Alle diese Sauren lieferten ohne 
Ausnahme die entsprechenden Thiophene. 

Die schon erwahnte $ - Benzoylisobernsteinsaure entsteht , wie 
c. A. B i s c h o f f 4 )  gezeigt hat ,  durch Eimwirkung von Bromaceto- 
phenon (Phenacylbrornid) auf Natriunimalonsaureester. Es war zu 
erwarten, dass durch Behandlung der Natriumverbindungen von mono- 
alkylsubstituirten Malonsaureestern mit Pheuacylbromid eine Reihe 
neuer Alkylabkiimmlingc; der BerizoylisobernsteiIisiiure nach folgender 
Gleichung entstehen wurden: 

- - ,C(CO2C%H:,) + NaBr 
CsI I : , .CO.CHr  

(R = Alkyl). 

In der That  gelangten wir durch Umsetzung von Natriumiithyl- 
malonsaureester mit Rromacetophenon 5, zum $ - B  e n z o y l - a - a t h y l -  
i s  o b e r  n s t e i n  s i i u r e  es  t e r ,  aus diesem durch Verseifung zur freien 
SIure, die beim Erhitaen in p'-Benzoyl-a-lthylpropionsaure urid Kohlen- 
dioxyd zerfiillt. 

Bcim Erhitzen der beiden Ketonsauren resp. ihrer Natriumsalze 
mit Phosphorperitasulfid entstand, wie v~rauszi~sehei i  war, das 1 - 3 - Phe- 
nylath ylthiopheii. 

C2 H:, 
2 ' C (COeH)2 + 3H2S 

C9IT5. G O .  CH2 
CH-C.CsA: ,  
II II 

'\,' 
S 

= ~ C G H : ,  . C CII + S i- 4I.120 + 4CO2 

Leider war die Ausbeute an diesem Kiirper eine so geringe, 
dass eine geiiauere Untersuchung unterbleiben musste. 

1) Dicsc Borichto XX, 25S5. 
2, V. Mcycr, Thiophcngruppc, pag. 59 und Diese Berichte XX, 2025. 
3) loc. cit. 
4, Diese Berichte XVI, 1044. 
5, Ueber die Producte der Einwirkung von C hlo  r a c e  t on anf Natrium- 

8thylmalons;iureester hoffe ich demniichst berichten zu kijnnen. P. 



3453 

6 -  R e n z o y l - a - t i t h y l i s o  b e r n s  t e i n s a u r e a  t h c r ,  
C2 Ha 

C (C 0 2  Cz H5)2 
CG H:, C O  C Hz 

( P  h e n a c y l a t h y l  ma1 on s & u r  e l  t h e r ) .  

W i r  versuchten Anfangs diesen Ester durch Einwirkung von 
Bromacetophenon auf die a1 k o  h o l i  s c he  Liisung des Katriumathyl- 
malonslureesters darzustellen. Das Keactionsproduct stellte ein dickes 
Oel dar, aus dem sich bei langerem Stehen geringe Mengen eines 
bromhaltigen Kiirpers in kleinen Xadeln abschieden. Hei der Ver- 
seifung des Oels mit alkoholischem Kali bildete sich, neben geringen 
Mengen der gesuchten Benzoylltbylisobernsteinsaure (ungefiihr 4-6 pCt. 
der Theorie), der Hauptmenge nach eine in Wasser leicht liisliche, 
krystallisirte Siiurc.. ausserdcm in nicht unbetriichtlicher Quantitllt ein 
in wassrigem, kohlensaurem Alkali unliisliches Harz. 

Die wasserliislic~he Siiure krystallisirt aus heissem Renzol in 
priichtigen, seidengliinzenden flachen Nadeln , die bei 1 1 1 - 1 12 O 

schmelzen und dabei in Buttersaure und Kohlensaure zerfallen. Die 
Siiure ist mithin identisch mit der A e t h y l m a l o n s l u r e .  

Gcfimden Ber. fiir CSIISO~ 
c 45.10 45.45 pct. 
€I 6.03 6.06 D 

IXe Reaction ist also nur zum geringsten Theil in der erwiinschten 
Weise verlaufen. Weit besser gestaltet sich das Resultat bei An- 
wendung von A e t h e r  statt Alkohol: 1)ie berechnete Menge Xatrium 
(in I h h t f o r m )  w i d e  in eincm mit Riickflusskiihler versehenen Kolben 
mit absolutem Aether iibergossen (4-5fache Menge vom Volum des 
anzuwendenden Aetbylmalons:iorc.lthers) und dann untcr guter Kiihlung 
der Ester in  kleinen Antheilrn zugegossen. Bald beginnt die, Aus- 
scheidung der Satriumverbiridung i n  kleinen weisscn Niidelchen. Nach 
1 - 'Lstiindigem Erwarmen ist die Umsetzung beendet. TIieraut' wurdc 
das  Phenacylbromid eingctragen , wobei zur MBssigung der Reaction, 
die sicti in wenigcn Minuten vollzieht, gekiihlt werden muss. D e r  
Kolbcriinhalt wird rnit Wasser versctzt, die ltherische Liisung ab- 
gc~hobc~ri, getrocknet und das Liisungsmittel abdestillirt. Der n e w  
Eater hinterbleibt als gelbliehes, dickfiiissiges Oel ron  schwach 
Btherischem Geruch, das sich viillig bromfrei erwies. 

Ganz rein und farblos erhielten wir den Ketonsaureather durch 
li:inleitrn von gasfiirmiger Salzsiiure in die alkoholische L6sung der 
Henzoyllthylisoberristeinsiiure ( s .  u.). 

Die auf die eiue oder andere Art dargestellte Verbindung konnte 
iiicht zum Krystallisiren gebracht werden. Sie liist sich in den 
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meisten gebrauchlichen organischen L6sungsmitteln und destillirt, 
selbst im luftverdiinnten Raum, nur unter starker Zersetzung. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C17H2a05 Aus Henzoylithyl- 

Ausgangsproduct isobernateinsgure 
C 66.36 66.42 
H 7.34 7.36 

66.66 pCt. 
7.19 

(P h e 11 a c J- l a  t h y 1 m a I o n  s ii u r e ). 
Tragt  man den vorstehend beschriebeneri Ester in concentrirtes, 

uberschiissiges alkoholisches Kali ein, so scheidet sich das Ralium- 
salz der neuen Ketonsaure nach und nach aus, bis zuletzt die gauze 
Masse in einen Krystallbrei verwandelt wird. Die Verseifung wird 
zweckmlssig durch Erwarmen auf dem Wasserbade vollendet. Durch 
Absaugen und Wascheii mit Alkoholiither liisst sich das Reactions- 
product leicht in reinrm Zustande erhalten. Reim Ansiiucrn der 
wassrigen Losung des Kaliumsalzes scheidet sich die SIure  anfangs 
in feirien Oeltriipfchen ab ,  die bald krystallinisch erstarren. Die 
alkoholisch - atherische Mutterlauge enthiilt noch geringe Mengen des 
Kaliurnsalzes geltist. Durch Zusatz von Wasser , Verdampfen des 
iiberschiissigen Alkohols und Aethers, Filtriren und Ansiiuern der 
alkalischen Lijsung gelingt es, die letzten Restc der SIure  in Form 
eines langsam erstarrenden Syrups abzuscheiden, der zur weiteren 
Reinigung 1 - 2 Ma1 mit Sodalosung aufgenommcn, filtrirt und wieder 
gefallt wird. 

Die Benzoylathylisobernsteinsiiure ist fast iinlaslich in Ligroi'n, 
schwer lijslich in heissem Wasser und Benzol, leicht loslich in Aether, 
Alkohol, Eisessig und Chloroform. Aus den meisten Lijsungsmittelri 
krystallisirt sie in Form feiner weisser Niidelchen oder in lang- 
gestreckten Blattern. Aus Chloroform-Ligroi'n scheidet sie sich bci 
bei langsamer Verdunetung in ziemlich grossen, kreuzformig angcord- 
neten vierseitigen Prisrnen mit schiefer Endflache aus, die Krystall- 
Chloroform enthalten und beim Liegen an der Luft nach kurzer Zeit 
verwitt ern. 

Die Saure schmilzt bei 150°, indem sie dabei in Benzoylathyl- 
propionsiiure und Kohlensaure zerfiillt. Gegen concentrirte Schwefel- 
saure erwies sich die Substanz sehr bestiindig, nach halbstiindigem 
Erwarmen dcr schwefelsauren Losung auf dem Wasserbade konnte der 
grijsste Theil der Siiure unverandert zurfickgewonnen werden. 

Pbosphorpentachlorid verwandelt sie in das durch Wasser leicht 
eerlegbare D i c h l  or id .  



Gefundcn 
I. 11. TIT. Bercchoct 

Nach Behandlung fur &Hl*Oj 
rnit c o x  HzSOi 

C 62.24 62.09 62.31 62.40 pCt. 
IT 5.61 5.73 5.68 5.60 3 

I>as A m m  o n i u m s a l  z ,  CIS € 1 1 2 0 5  (N114)2, scheidet sich beim 
Conceritriren d r r  wasserigen Losung amorph ab, anf Zusatz vnn Wasser 
tritt theilweise Ilissociatiori ein. 

Das  R a l i u m s a l z ,  ClnH1205K2, ist leicht liislich in Wasser und 
Alkohol und krystallisirt aus lrtzterem in weissen, perlmuttergliinzen- 
den Hlattchen. 

D a s  C a l c i u m s a l z ,  C13111205Ca. € 1 2 0 ,  dargestellt durch Kochen 
der Sllure niit in Wassrr suspendirtem kohlensanrem Kalk, krystallisirt 
aus verdunntem Alkohol in weissen Ulllttchen. 

Gefurden Dcr. fur C13 IT12 0 5  Ca . tln 0 
€ 1 2 0  6.52 6.12 pCt. 
Ca 13.72 13.89 )) 

Das S i l b e r s a l z  ist ziemlich leicht liislich in heisseni Wasser 

D i b t h y l e s t e r  (s. 0.). 

und krystallisirt daraus in grossen, lichtbestiindigen Rlllttern. 

11 y d r az o n  d e r  13 en  z o  y lll t h y l i  s o b e r  ris t c ins t iu  rc ,  Cz5H26 Nq Oj. 

Phenylhydrazin wirkt auf die SBure nach folgerider Gleichung ein : 

Es treten also zwei Molekiile Hydrazin untcr Abspaltung zweicLr 
Molekiile Wasser in die Saure cin. Das n e w  Hydrazon besitzt noch 
sanre Eigenschaftrn. Erhitzt man es iiber seinen Schmelzpuiikt, so 
geht es unter Kohleiisaiireahspaltung in eine Substanz iiber, die sirh 
weder in iitzendm, noch in kohlensaurem Alkali lijst. Dieses Ver- 
halten berechtigt z u  der Annahrne, dass das eine Molekll Phenyl- 
hydraziii unter Wasseraustritt mit einer Carboxylgruppe in Verbindung 
getreteri ist. Dem IJydrazon kommt dtmnach mit Wahrscheinlichkeit 
folgende Constitutionsforme1 zu: 

2 Cs Hs hr2 113 + Cis I114 0 5  = C25 €126 N4 0 s  + 2 HZ 0. 

Zor Darstellung dieses Kiirpers wurde die Liisung der SLure in 
Eisessig mit iiherschlssigem Phenylhydrazin kurze Zeit gekocht. Reirn 
Eingiessen der erlralteten Losung in Wasser schied sich das Hydrazon 
als krystallinisch crstarreride Masse ab, die zur Reinigung mit Soda- 
liisung aufgenommen ~ von unliislichen Reimengiingen abGltrirt und 
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wieder ausgefiillt wurde. Ans Benzoyl-Ligroin bekamen wir die Sub- 
stanz in zu Kugeln gruppirten, feinen, weissen Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 132 O, die sich in den meisten organisrhen Lijsungsmitteln leicht 
lijsen und, Iangere Zeit dem Lichte ausgesetzt, verharzen. 

Gefunden Ber. far CaaH2tjNd03 
C 69.82 69.77 pc t .  
H 5.58 6.05 B 

N 13.10 13.02 > 

E s  gelingt nicht , ein Hydrazon durch Zusammenbringen der 
Componenten in Ltherischer Lijsung herzustellen. In  diesem Falle 
scheidet sich, ohne dass Wasserabspaltung eintritt, ein in weissen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 102-103° krystallisirendes H y d r a z i n -  
s a l z  aus, das schon durch Wasser zerlegt wird und im Lichte rasch 
verharzt. 

(P  h e n a c  y l  t h y l e s  s i g s  a ure) .  

Diese SBure entsteht durch Erhitzen der Dicarbonslure uber ihren 
Schmelzpunkt. Die beim Erkalten fest werdende Schmelze behandelt 
man mit Sodaliisung, wobei sich alles bis auf eine kleine Qnantitlit 
einer lactonartigen Substanz 16st, filtrirt und fallt die Saure mit ver- 
dunnter SchwefelsBore als dickes Oel, das nach einiger Zeit krystalli- 
iiisch wird. Sie krystallisirt am hesten bei langsamem Eindunsten 
ihrer Liisungen in Eisessig oder Benzoyl-Ligroin in Form kleiner derber 
ICrystalle, manchmal auch in kleinen Warzchen, die bei 81-83" 
schmelzen und nicht unzersetzt destillirt werden kijnnen. 

Gefunden Ber. ftir C I ~ I ~ I ~ O ~  
c 69.56 69.90 pCt. 
H 7.27 6.79 3 

Die SBure verbindet sich mit Phenylhydrazin zu einem gelblich 
grfarbten, nur schwer krystallisirt eu erhaltenden I I y d r a z  o n ,  das in 
Alkali unlilslich ist. 

D a s  C a l c i u m s a l z ,  (ClaH13 O J ) ~  Ca . H2 0, dargestellt durch 
Kochen der Saure mit in Wasser vertheiltem Calciumcarbonat und 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol, bildet schiine, weisse 
Hlattpr, unloslich in absolutem Alkohol, leicht lijslich in hc' 'is s e n: 
Wasser. 

Gefunden Ber. ftir (C12 H13 O3)aCa. 1120 

Berechnet fiir das wasserfroie Salz 
I120 4.22 3.84 pc t .  

Gefunden 
Ca 8.71 8.88 pCt. 
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Die wassrige Liisung des Kalksalzes wird durch Zink- und Silber- 
sake flockig gefgllt. Die Kiederschlage sind auch in heissem Wasser 
schwer loslich. 

D e r  A e t h y l e s t e r ,  CIsH1303. CaHs, wurde durch Siittigen der 
alkoholischeri Lijsung der Saure mit Chlorwasserstoff, Ausfallen des 
lteactionsproductes mit Wasser und Extraction mit Aether dargestellt. 
Durch Beharidlung des iitherischen Extractes rnit Sodalosung , Ab- 
heben der atherischen Schicht uiid Verdunsten des Lijsungsmittels nach 
vorausgeheridcm Trocknen bekainen wir den Ester  als gelbliches, nicht 
ganz unzersetzt destillirendcs Oel , das auch in einer Klilteniischurig 
iiicht fest wurde. 

Gefundert Ber. fur C ~ L  H1303 

c 7 1 . h  71.79 pCt. 
H 7.80 '5.68 

1 - 3-Y h en y l a  t h y l  t h i o  p h e n ,  C6 H, . C4& S. &Hj.  

Die relativ beste Rusbeute an demselben erhielten wir durch 
Erhitzen des Natriumsalzes der Benzoylathylpropionsiiure resp. des 
sauren Katriumsalzes der Ketodicarbonsiiure rnit Phosphorpeiitasulfid. 
Durch Destillation im Wasserdampfstrom und nachfolgendes Urn- 
krystallisiren aus verdiiniitem Alkohol konnte das Thiophenderivat 
gereinigt werden uiid resultirte so in kleinen, weissen Blattchen , die 
bei ungefahr 400 schmelzen und den charakteristischen Geruch der 
beiden bekannten Phenylmethylthiophene besitzen. 

Leider reichte die zu Gebote stchende Mengc nicht zur Analpse 
aus. Wir mussten uns daher begniigen, durch eine qualitative Prufung 
festzustellen, dass die Verbindung reichlich Schwefel erithiilt und die 
den Thiophenen eigenthiimlichen Farbexireactionen zeigt und zwar mit 
lsatin und Schwefelsiiure kirschroth, mit Phenanthrenchinon, Eisessig 
urid Scliwefelsaure intensir blaugriin. 

Rarichte d. D. chem. Gsselh..haft.  Jsbrg.  X X I  223 


