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Ich sehe mich veranlasst auf dic Daten der Veréffentlichung um
deswillen besondercn Nachdruck zu legen, weil im August d. J.1) eine
die Libellen betreffende Arbeit von Hrn. Dr. Mylius erschienen ist,
worin meiner Untersuchung derart gedacht wird, dass ich mich zu
einer Reclamation gezwungen sah?), worauf Hr. Dr. Mylius repli-
cirte 3), meine Arbeit sei ihm nur aus der Tagespresse?) bekannt ge-
wesen. Indem ich darauf verzichte, auf die erwihnte Arbeit einzu-~
gehen, kann ich doch nicht umhin darauf hinzuweisen, dass sich meine
guten Versuchsobjecte 4 Jahre hindurch unverdndert erhalten haben,
wihrend das Resultat der mit obigen Aethcrarten gefiillten Libellen
des Hrn, Dr. Mylius, die nach dessen eigener Angabe erst im letzten
Winter hergestellt sind, noch zu erwarten ist.

838. A. Dittrich und C. Paal: Ueber zwei neue
7-Ketonsduren.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]

[Eingegangen am 13. December.]

Vor ungefihr 3 Jahren hat der Kine®) von uns eine Synthese
von Oxythiophen- und Thiophenderivaten aus solchen y-Ketonsiuren

aufgefunden, in denen der Atomcomplex —CO*CI}I‘I—-CI)H-—CO—
enthalten ist. I[n der IFolge wurden aus der ziemlich beschrinkten
Zahl der bekannten y-Ketonsiuren einige auf ihr Verhalten gegen die
Sulfide des Phosphors gepriift: So Livulinsiure, Benzoylisobernstein-
siure und Benzoylpropionsiure {Paal und Kues®)], a-Methyllivulin-
siore [Zelinsky?)], B-Methyllivulinsiure [Paal und Piischel?®),

1y Zeitschrift fir Instrumentenkunde d. J. Augustnummer, S. 267.
2) Deutsche Chemikerzecitung 1838, No. 37.

3) Deutsche Chemikerzoitung 1888, No. 41.

4) »Post«, 21. Juni d. J.

5) Diese Berichte XIX, 551.

6) Diese Berichte XIX, 555, 3141.

7y Diese Berichte XX, 2017.

8) Diese Berichte XX, 2557.
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Grinewald!)], a-f-Dimethyllivualinsiure [Zelinsky?)] und «-Phenyl-
lavulinsiure [Paal und Piischel®)]. Alle diese Siduren lieferten ohne
Ausnahme die entsprechenden Thiophene.

Die schon erwihnte f-Benzoylisobernsteinsiure entsteht, wie
C. A. Bischoff*) gezeigt hat, durch Einwirkung von Bromaceto-
phenon (Phenacylbromid) aof Natriummalonsdureester. Es war zu
erwarten, dass durch Behandlung der Natrinmverbindungen von mono-
alkylsubstituirten Malonsiurcestern mit Phenacylbromid eine Reihe
neuer Alkylabkémmlinge der Benzoylisobernsteinsiure nach folgender
(tleichung entstehen wiirden:

R\
€ (CO03CaH;) + CgH; CO CHy Br

Na
R
= ,C(C02CyH;) + NaBr
CgH;.CO.CH,
(R = AlkyD.

In der That gelangten wir durch Umsetzung von Natriumithyl-
malonsiureester mit Bromacetophenon®) zum g-Benzoyl-e-dthyl-
isobernsteinsiureester, aus diesem durch Verseifung zur freien
Siure, die beim Erhitzen in g-Benzoyl-a-dthylpropionsiure und Kohlen-
dioxyd zerfillt.

Beim Erhitzen der beiden Ketonsiuren resp. ihrer Natriumsalze
mit Phosphorpentasulfid entstand, wie vorauszusehen war, das 1-3 - Phe-
nyldthylthiophen.

C.H;
2 C(CO:H), + 3,8
CyH;.CO.CH,

CH—C.C:H;
[

= 2CH;.C CH  + 8-+ 4H;0+4CO0;
\\//

S

Leider war die Ausbeute an diesem Korper eine so geringe,
dass eine genauere Untersuchung unterbleiben musste.

1) Diese Berichte XX, 2585.

%) V. Meyer, Thiophengruppe, pag. 59 und Diese Berichte XX, 2025.

3 loc, cit.

4) Diese Berichte XVI, 1044.

5 Ueber die Producte der Einwirkung von Chloraceton auf Natrium-
dthylmalonsiureester hoffe ich demnschst berichten zu kénnen. P.
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f-Benzoyl-a-ithylisobernsteinsduredther,
CoH;
‘,/C(C 03 Ca Hs)e
CsH; COCH,
(Phenacylithylmalonsduredther).

Wir versuchten Anfangs diesen Ester durch Einwirkung von
Bromacetophenon auf die alkoholische Losung des Natriumdthyl-
malonsiureesters darzustellen. Das Reactionsproduct stellte ein dickes
Oel dar, aus dem sich bei lingerem Stehen geringe Mengen eines
bromhaltigen Korpers in kleinen Nadeln abschieden. Bei der Ver-
seifung des Oels mit alkoholischem Kali bildete sich, neben geringen
Mengen der gesuchten Benzoylidthylisobernsteinsiure (ungefihr 4—6 pCt.
der Theorie), der Hauptmenge nach eine in Wasser leicht 13sliche,
krystallisirte Sdure, ausserdem in nicht unbetréichtlicher Quantitéit ein
in wissrigem, kohlensaurem Alkali unlésliches Harz.

Die wasserlosliche Sédnre krystallisirt aus heissem Benzol in
prichtigen, seidenglinzenden flachen Nadeln, die bei 111—112°
schmelzen und dabei in Buttersiure und Kohlensiure zerfallen. Die
Séure ist mithin identisch mit der Aethylmalonsiure.

Gefunden Ber. fir G510y
C 45,19 45.45 pCt.
H 6.03 6.06 »

Die Reaction ist also nur zum geringsten Theil in der erwiinschten
Weise verlaufen. Weit besser gestaltet sich das Resultat bei An-
wendung von Aether statt Alkohol: Die berechnete Menge Natrium
(in Drahtform) warde in einem mit Riickflusskiihler verschenen Xolben
mit absolutem Aether {ibergossen (4 — 5fache Menge vom Volum des
anzuwendenden Aethylmalonsiureithers) und dann unter guter Kiihlung
der Kster in kleinen Antheilen zugegossen. Bald beginnt die Auns-
scheidung der Natriumverbindung in kleinen weissen Nidelchen. Nach
1 — 2stiindigem Erwirmen ist diec Umsetzung beendet. Tlieraut warde
das Phenacylbromid eingetragen, wobei zur Missigung der Reaction,
die sich in wenigen Minuaten vollzieht, gekiihlt werden muss. Der
Kolbeninhalt wird mit Wasser versctzt, die #dtherische Ldésung ab-
gehoben, getrocknet und das Losungsmittel abdestillirt. Der neue
Iister hinterbleibt als gelbliches, dickflissiges Oel von schwach
iitherischem Geruch, das sich vollig bromfrei erwies.

Ganz rein und farbles erhielten wir den Ketonsiuredther durch
Kinleiten von gasférmiger Saleséiure in die alkoholische Losung der
Benzoylithylisobernsteinsiure (s. u.).

Die¢ aunf die eine ader andere Art dargestellte Verbindung konnte
nicht zum Krystallisiren gebracht werden. 8ie ldst sich in den
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meisten gebriuchlichen organischen Losungsmitteln und destillirt,
gelbst im luftverdiinnten Raum, nur unter starker Zersetzung.

Gefunden o
A ) duct Aus Benz;)ylithyl- Ber. fiir CirHa Os
Ausgangsproduc isobernsteinsiure
C 66.36 66.42 66.66 pCt.
H 7.34 7.36 7.19 >
B-Benzoyl-e-dthylisobernsteinsdure,
C¢H;.CO.CH
" oHy . Cu,>O(COH):

(Phenacylithylmalonsiure).

Trigt man den vorstehend beschriebenen Ester in concentrirtes,
iiberschiissiges alkoholisches Kali ein, so scheidet sich das Kalinm-
salz der neuen Ketonsiure nach und nach aus, bis zuletzt die ganze
Masse in cinen Kryslallbrei verwandelt wird. Die Verseifung wird
zweckmiissig durch Erwirmen auf dem Wasserbade vollendet. Durch
Absaugen und Waschen mit Alkoholdther lisst sich das Reactions-
product leicht in reinem Zustande erhalten. Beim Anséiuern der
wissrigen Losung des Kaliumsalzes scheidet sich die Sdure anfangs
in feinen Oeltrépfchen ab, die bald krystallinisch erstarren. Die
alkoholisch - dtherische Mutterlauge enthiilt noch geringe Mengen des
Kaliumsalzes gelost. Durch Zusatz von Wasser, Verdampfen des
iiberschiissigen Alkohols und Aethers, Filtriren und Ansdiuern der
alkalischen Ldsung gelingt cs, die letzten Reste der Sidure in Form
eines langsam erstarrenden Syrups abzuscheiden, der zur weiteren
Reinigung 1—2 Mal mit Sodalésung aufgenommen, filtrirt und wieder
gefallt wird.

Die Benzoylithylisobernsteinsidure ist fast unléslich in Ligroin,
schwer 15slich in heissem Wasser und Benzol, leicht 16slich in Aether,
Alkohol, Eisessig und Chloroform. Aus den meisten Lisungsmitteln
krystallisirt sie in Form feiner weisser Nidelchen oder in lang-
gestreckten Blittern. Aus Chloroform-Ligroin scheidet sie sich bei
bei langsamer Verdunstung in ziemlich grossen, kreuzférmig angeord-
neten vierseitigen Prismen mit schiefer Endfliche aus, dic Krystall-
Chloroform enthalten und beim Liegen an der Luft nach kurzer Zeit
verwittern.

Die Séure schmilzt bei 1509 indem sie dabei in Benzoylithyl-
propionsiure und Kohlensdure zerfillt. Gegen concentrirte Schwefel-
sidure erwies sich die Substanz sehr bestindig, nach halbstindigem
Erwidrmen der schwefelsauren Losung auf dem Wasserbade konnte der
grosste Theil der Siure unverindert zuriickgewonnen werden.

Phosphorpentachlorid verwandelt siec in das durch Wasser leicht
zerlegbare Dichlorid.
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Gefundon
I. 1. TII1. Berechnet
Nach Behandlung fitr Cy3Hi40s
mit cone. HoS Oy
C 62.24 62.09 62.31 62.40 pCt.
II 5.61 5.73 5.68 560 »

Das Ammoniumsalz, Ci3Hy2O5(NIly)s, scheidet sich beim
Concentriren der wisserigen Ldsung amorph ab, auf Zusatz von Wasser
tritt theilweise Dissociation ein.

Das Kalinmsalz, CyigHi2 O3 Ky, ist leicht 16slich in Wasser und
Alkohol und krystallisirt aus letzterem in weissen, perlmutterglinzen-
den Blittchen.

Das Calciumsalz, Cy311130; Ca ., H O, dargestellt durch Kochen
der Sdure mit in Wasser suspendirtem kohlensaurem Kalk, krystallisirt
aus verdiinntem Alkohol in weissen Blittchen.

CGlefunden Ber. fiir Ci3I305Ca. Hy O
H, O 6.52 6.12 pCt.
Ca 13.72 13.89 »

Das Silbersalz ist zicmlich leicht 18slich in heissem Wasser
und krystallisirt daraus in grossen, lichtbestindigen Blittern.

Didithylester (s.o0.).

Ilydrazon der Benzoylithylisobernsteinsiure, CgsHagNyO;.

Phenylhydrazin wirkt auf die Séure nach folgender Gleichung ein:
2CeH;s Nollz + G314 05 = Cos Hag Ny O3 4+ 2H: O.

Es treten also zwei Molekiile Hydrazin unter Abspaltung zweier
Molekiile Wasser in die Sdure cin. Das neuec Hydrazon besitzt noch
saure Eigenschaften. Erhitzt man es iber scinen Schmelzpunkt, so
geht es unter Kohlensdurcabspaltung in eine Substanz iber, die sich
weder in #dtzendem, noch in kohlensaurem Alkali 16st. Dieses Ver-
halten berechtigt zu der Annahme, dass das eine Molekil Phenyl-
hydrazin unter Wasseraustritt mit einer Carboxylgruppe in Verbindung
getreten ist. Dem Hydrazon kommt demnach mit Wahrscheinlichkeit
folgende Constitutionsformel zu:

C H
CiHls. C. CHy. 0<G0 Ny, . €, .
CsHs . NoH CyH;

Zur Darstellung dieses Korpers wurde die L&sung der Siure in
Liisessig mit {iberschiissigem Phenylhydrazin kurze Zeit gekocht. Beim
Eingiessen der erkalteten Losung in Wasser schied sich das Hydrazon
als krystallinisch erstarrende Masse ab, die zur Reinigang mit Soda-
I6sung aufgenommen, von unléslichen Beimengungen abfiltrirt und
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wieder ausgefillt wurde. Aus Benzoyl-Ligroin bekamen wir die Sub-
stanz in zu Kugeln gruppirten, feinen, weissen Nidelchen vom Schmelz-
punkt 1329, die sich in den meisten organischen Lisungsmitteln leicht
lésen und, ldngere Zeit dem Lichte ausgesetzt, verharzen.

Gefunden Ber. fﬁl‘ 025 H26N4 03
C 6982 69.77 pCt.
H 5.58 6.05 »
N 13.10 13.02 »

Es gelingt nicht, ein Hydrazon durch Zusammenbringen der
‘Componenten in dtherischer Losung herzustellen. In diesem Falle
scheidet sich, ohne dass Wasserabspaltung eintritt, ein in weissen
Nadeln vom Schmelzpunkt 102—103° krystallisirendes Hydrazin-
salz aus, das schon durch Wasser zerlegt wird und im Lichte rasch
verharazt.

g-Benzoyl-«-dthylpropionséure, Co Hs CCI-g 8{’_}2>CH.COOH,

(Phenacylithylessigsdure).

Diese Siure entsteht durch Erhitzen der Dicarbonsiure iiber jhren
Schmelzpunkt. Die beim Erkalten fest werdende Schmelze behandelt
man mit Sodaldsung, wobei sich alles bis auf eine kleine Quantitit
einer lactonartigen Substanz 16st, filtrirt und fillt die Sdure mit ver-
diinnter Schwefelsiure als dickes Oel, das nach einiger Zeit krystalli-
nisch wird. Sie krystallisirt am besten bei langsamem Eindunsten
ibrer Losungen in Eisessig oder Benzoyl-Ligroin in Form kleiner derber
Krystalle, manchmal auch in kleinen Wirzchen, die bei 81—83°
schmelzen und nicht unzersetzt destillirt werden kénnen.

Gefunden Ber. fiir CiaH4 03
C 69.56 69.90 pCt.
H 7.27 6.79 »

Die Sdure verbindet sich mit Phenylhydrazin zu einem gelblich
gefirbten, nur schwer krystallisirt zu erbaltenden ITydrazon, das in
Alkali unléslich ist.

Das Calciumsalz, (CisHi30;3) Ca.Hy O, dargestellt durch
Kochen der Sidure mit in Wasser vertheiltem Calciumecarbovat und
Umkrystallisiren aus verdiinotem . Alkohol, = bildet schéne, weisse
Blitter, unldslichk in absolatem Alkohol, leicht ldslich in heissem
Wasser.

Gefunden Ber. fir (C12Hi303):Ca . 10
11,0 4.22 3.84 pCt.
Gefunden Berechnet fir das wasserfreie Salz

Ca 8.7l 8.88 pCt.
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Die wissrige Lésung des Kalksalzes wird durch Zink- und Silber-
salze flockig gefillt. Die Niederschlige sind auch in heissein Wasser
schwer 18slich,

Der Aethylester, Ci2Hy303. CoHs, wurde durch Sittigen der
alkoholischen Losung der Sdure mit Chlorwasserstoff, Ausfillen des
Reactionsproductes mit Wasser und Extraction mit Aether dargestellt.
Durch Behandlung des itherischen Ixtractes mit Sodalsung, Ab-
heben der itherischen Schicht und Verdunsten des Lisungsmittels nach
vorausgehendem Trocknen bekamen wir den Ester als gelbliches, nicht
ganz unzersetzt destillirendes Oel, das auch in eciner Kiiltemischung
nicht fest wurde.

Gefunden Ber. fiir Cy4Hi303
C 71.58 71.79 pCt.
H 7.30 7.68 »

1—3-Phenylithylthiophen, CsH;.CuHyS.CaH.

Die relativ beste Ausbeute an demselben erhielten wir durch
Erhitzen des Natriumsalzes der Benzoylithylpropionsdure resp. des
sauren Natriumsalzes der Kectodicarbonsiure mit Phosphorpentasulfid.
Durch Destillation im Wasserdampfstrom und nachfolgendes Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol konnte das Thiophenderivat
gereinigt werden und resultirte so in kleinen, weissen Blittchen, die
bei ungefihr 400 schmelzen und den charakteristischen Geruch der
beiden bekannten Phenylmethylthiophene besitzen.

Leider reichte die zu Gebote stchende Menge nicht zur Analyse
aus. Wir mussten uns daher begniigen, durch eine qualitative Priifung
festzustellen, dass die Verbindung reichlich Schwefel enthilt und die
den Thiophenen eigenthiimlichen Farbenreactionen zeigt und zwar mit
Isatin und Schwefelsiure kirschroth, mit Phenanthrenchinon, Eisessig
und Schwefelsiure intensiv blaugriin.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXT, 223



