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sie das inactive, racemische Product, das sich wie eine einheitliche
Substanz mit dem Schmelzpunkt 1259 verhilt mit den beiden opti-
schen Isomeren verschiedenen Eigenschaften nimlich der Summe bei-
der, und ist im Uebrigen vollstindig identisch mit dem ebenfalls von
mir und Carnelutti beschriebenen Aether der isosantonigen Séiure.

Aehplich verhilt es sich mit den Methylithern. Es ist nicht.
zweifelhaft, dass sich die isosantonige S#ure, d. h. die racemische,
santonige Sdure und ibr Aethylither wie einheitliche Producte ver-
balten oder wie bestimmte Producte der beiden activen Sduren oder
Aether. Im festen Zustande miissen sie daher mindestens das dop-
pelte Moleculargewicht haben; indessen wurde dasjenige des Aethyl-
dthers der isosantonigen Sidure in Losung einfach gefunden, was sich
erkliren wiirde, wenn man annimmt, dass das definirte Product beider
activen Siduren oder ihrer Aether pur in festem Zustande existirt.
Ich hoffe, dass aus dem krystallographischen Studium aller desmotrop-
und stereoisomeren Derivate und dem Vergleich ihrer Rotationsver-
mogen sich Anhaltspunkte gewinnen lassen werden, um die Structur
der verschiedenen Stereoisomeren und desjenigen Theils des Molekiils
des Santonins aufzukliren, der die Lactonbildung enthilt.

Fir jetzt konnen wir aus allen diesen Arbeiten die Structur-
formeln der verschiedenen santonigen Siuren, des Santonins und seiner
Isomeren, wie sie in der Mittheilung Andreocci’s angegeben sind,
als erwiesen betrachten. Der einzige Zweifel bleibt iiber die Stellung
der Lactonbildung im Santonin, d. h. des Alkoholhydroxyls in der
Santonséiiure und seiner desmotropen und stereoisomeren: auch dieser,
hoffe ich, wird von weiteren Studien aufgeklirt werden.

Roma. Istituto Chimico della R. Universita.

445. Hans Stobbe: Eine neue Synthese der Teraconsdure.
{Eingegangen am 31. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.),

Nach den ausgedehnten Untersuchungen von Claisen und W.
Wislicenus erhilt man durch Verkniipfung eines Esters und eioes
Ketones oder aus zwei verschiedenen Estern durch Einwirkung von
Natrium bezw. Natriumiithylat Polyketone oder Ketonsiureester. Von
den zweibagischen Estern wurden mit Ausnahme des Oxalsiiureesters
der Phtalsiiureester und Bernsteinsiureester nur je einmal zu diesen
Synthesen verwandt. Letzterer lieferte mit Oxalsiureester den Oxal-
bernsteinsinreester und ersterer mit Essigester den Diketohydrinden-

carbonsiureester, CeH4<88>CH- COOC:H;. Die Entstehung dieses

Esters war fiir mich der Grund, zu untersuchen, ob durch die Ver-
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einigung zweibasischer Ester der Fettreihe, z. B. des Bernsteinsiure-
esters oder des Fumarsiureesters mit Essigester bezw. Aceton, direct
ringférmige Kohlenstoffgebilde folgender Form entstehen wiirden:

OF-C0 0l .C00CH, oder o0
CH,.CO™ ~7" ™ 04T CH.CO

oder ob die ebenfalls zu erwartenden offenen Ketten der Polyketone
bezw. Polyketonsidureester:

CH;.CO.CH;.CO.CH;4 1 CH.CO.CH;.COOGCyH;
: oder

CH;.CO.CH,.CO.CH;, CH.CO.CH;.COOCGCyH;
sich durch geeignete Condensationsmittel zu Ringen zusammenschliessen
lassen wiirden.

Wihrend ich pun iiber die Reactionsproducte der Einwirkung
von Essigester bezw. Aceton auf Fumarséiureester noch keine be-
stimmten Angaben machen kann, so will ich im Folgenden berichten
iiber die mit Bernsteinsiureester ausgefiihrten Condensationen, welche
allerdings zu ganz anderen Resultaten gefithrt haben.

>CH .COOC,Hs;,

Bernsteinsdiureester und Essigester.

Das Ergebniss der Einwirkung von Natrium bezw. Natrium-
dthylat auf diese beiden Ester ist leider nur die Gewinnung des Succi-
nylobernsteinsiureester gewesen, ganz gleich, ob ich sie fiir sich mit
drahtformigem Natrium bei Wasserbadtemperatur oder ob ich eine
dtherische Ldsung derselben mit Natrium oder Natriumithylat zu-
sammenbrachte. Es hat sich also der Essigester garnicht an der
Reaction betheiligt. Der gewonnene Succinylobernsteinsiiureester hatte
alle von Hermann ) beschriebenen Eigenschaften, schmolz bei 1289,
gab befriedigende Analysenresultate und wurde durch Oxydation mit
Brom in Schwefelkohlenstofflsung in den Chinondihydrodicarbonséure-
didthylester vom Schmp. 134 — 1359 iibergefiibrt. Eine Molecular-
gewichtsbestimmung nach der Beckmann’schen Siedemethode in
alkoholischer Lésung gab den Werth M 9 = 271. Berechnet 256.

Bernsteinsiureester und Aceton. Synthese der Tera-
conséure.

Auch diese Reaction nimmt einen ganz unerwarteten Verlanf, der
vollstindig von dem bis jetzt von Claisen zwischen Estern und Ke-
tonen beobachteten abweicht. Sie hat mich zu einer neuen Synthese
der Teraconsdure und zu einer weiteren Bestiitigung der fiir diese
Séure ganz allgemein angenommenen Formel (CHs), C:C . COOH

CH,; . COOH
gefiihrt. Ich will daber im Folgenden etwas ansfithrlicher {iber diesen
Versuch berichten.

) Ann, d. Chem. 211, 306.
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93.8 g alkoholfreies Natriuméthylat (entsprechend 2 At. Natrium)
werden mit absolutem Aether iiberschichtet. Zu dieser im Eis-Kochsalz-
gemisch abgekiihlten Fliissigkeit giebt man unter hiufigem Umschiitteln
tropfenweise ein Gemisch von 120 g Bernsteinsiurediéthylester (1 Mol.)
und 80 g Aceton (2 Mol.). Nachdem die ganze Menge einge-
tragen ist, lisst man das Reactionsgemisch mehrere Tage lang bei
gewsGhnlicher Temperatur stehen. Es bildet sich dann eine hellgelbe
feste schlammartige Natrinmverbindung, welche die ganze Fliissigkeit
erfilllt. Da ein Filtriren derselben nicht gut auszufiihren ist, wird
direct Eiswasser hinzugegeben. Die hierdurch entstehenden zwei
Fliissigkeitsschichten, die obere dtherische und die' untere wisserig-
alkalische werden im Scheidetrichter getrennt, und nachdem die letztere
zur Entfernang von unverindert gebliebenem Ester bezw. Aceton
mehrere Male ausgeiithert worden ist, wird sie zar Zerlegung der in
ibr gelésten Natriumverbindung mit Schwefelsiure in verschiedenen
kleinen Porticnen versetzt und zwar in der Weise, dass man beispiels-
weise die dritte Menge Siure erst dann zusetzt, wenn die durch die
zweite Portion entstandene 6lige Féllung durch Aether entfernt worden
ist. Dieses Verfahreu hat den Zweck, schon von vornherein eine
Trennung der ersten dunklen &ligen Fillungen von den spiteren
helleren herbeizufiihren.

Nachdem aus jeder der so erhaltenen dtherischen Lésungen der
Aecther bei gewohnlicher Temperatur abgedunstet ist, beginnen die
riickstindigen Oele nach mehreren Stunden theilweise krystallinisch
zu erstarren und zwar die helleren mehr als die dunkleren. Die von
den QOelen durch Absaugen befreiten Krystalle stellen ein Gemenge
verschiedener Sduren dar, von denen die eine leicht durch ikre Schwer-
16slichkeit in Benzol zu isoliren ist. Ein zweimaliges anhaltendes
Auskochen mit diesem Losungsmittel geniigt, um sie von den lGs-
lichen Sduren zu befreien; und wird sie daon noch zweimal aus
heissem Wasser oder auch aus Alkohol umkrystallisirt, so zeigt sie
den Schmelzpunkt 160-—161° und zersetzt sich direct oberhalb dieser
Temperatur. Sie ist leicht 16slich in heissem Waseer und in Alkohol,
etwas weniger leicht in Aether, schwer 18slich in Benzol nnd Chloro-
form. Sie giebt in wisserig-alkoholischer L&sung mit Eisenchlorid
eine rothgelbe Firbung. Mit Wasserdimpfen ist sie nicht flichtig.
Die Analyse der im Exsiccator getrockneten Substanz lieferte folgende
auf die Formel C;H;qO4 stimmende Zahlen:

Analyse : Ber. fir C7H;00;.

Procente: C 53.16, H 6.33, 0 4051.
Geef. » » 52.90, 52.92; » 6.35, 6.38.
Meine erste Vermuthung, dass hier eine Sdure von der Consti-

. CH:.COOH
tation einer §-Acetylivulinsdure, ~

CH; .CO.CH:.CO.CH;

vorlige
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— dass also eipe Carboxiithylgruppe des Bernsteinssiureester sich
condensirt habe mit einer Methylgruppe des Ketons und die zweite
Carboxithylgruppe verseift worden sei -—, wurde sofort widerlegt
durch die bei der Titrirung mit Zehntelnormalalkalilauge ermittelten
Werthe, welche unzweifelhaft die Bibasicitit der vorliegenden Siure
bewiesen, und ferner durch ihre Unfihigkeit, sich mit Hydroxylamin
zu vereinigen.

Bei einem Vergleich der von mir dargestellten Séure mit den
bis jetzt bekannten zweibasischen Siduren der gleichen empirischen
Zusammensetzung fand ich vollige Uebereinstimmung ihrer wenigen
oben beschriebenen Eigenschaften mit denen der Teraconsiure. Es
galt also noch weitere Anhaltspunkte fiir ihre Identitit zu finden.
Die nach den Apgaben von Geissler!) dargestellten Barium- und
Calciumsalze zeigten die hdchst charakteristische Eigenschaft erst bei
lingerem Kochen krystallinisch auszufallen und in der Kilte nicht
wieder in Losung zu gehen. Die Metallbestimmungen der im Exsic-
cator getrockneten Salze ergaben die erwarteten Werthe:

Analysen: Ber. fir C;HgQ,Ba.

Procente: Ba 46,76.
Gef. » » 46.69.

Ber. fir C;HgO4Ca.

Procente: Ca 20.41.
Gef. » > 20.45.

Nach den Untersuchungen von Geissler und Frost?) geht die

Teraconséiure darch Erwirmen mit starken Mineralsiuren in die

(CHs) C.CH. COOH

isomere Terebinsiure CH, iiber. Es wurden

0.C0
daher 10 g meiner Siure mit einem Gemisch von 100 ccm Schwefel-
siure und 100 ccm Wasser sechs Stunden lang auf einem gut
siedenden Wagserbad erwiirmt. Bereits beim FErkalten der klaren
hellgelben Lésung bildeten sich am Boden des Gefisses zu Drusen
vereinigte Krystalle, deren Menge sich auf Zusatz von Wasser ver-
mehrte. Sie zeigten nach dem Umkrystallisiren aus Wasser den fiir
die Terebinsfiure angegebenen Schmelzpunkt 173—1749  Zum Nach-
weis dieser in iibrigens quantitativer Ausbeute entstehenden Siure
mit der Terebinsiure sollte sie nach dem von Erdmann3) aufge-

fundenen Verfahren in das Isocaprolacton 8g:>0 .CHz.CHy iber-
O0——=CO
gefiihrt werden. Und in der That erhielt ich dieses Lacton unter

5 Ann. d. Chem. 208, 50. %) Ann. d. Chem. 226, 365.
3) Aon. d. Chem. 228, 131,
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starker Kohlensiureentwickelung, als ich 9 g der Sdure vom Schmp.173
bis 1749 15 Stunden lang mit einer Mischung von 90 g Wasser und
180 g concentrirter Schwefelsdure auf dem Sandbade erwirmte. Die
dunkelbraune Fliissigkeit schied nach dem Uebersittigen mit Soda
ein aromatisch riechendes Oel ab, welches mit den ferneren Aether-
extractionen der Fliissigkeit vereinigt, nach dem Verdampfen des
Losungsmittels zum grossten Theil bei 202° gdestillirte.  Nur die
letzten Antheile gingen zwischen 202 — 206° iiber. Dieser sehr ein-
gehende Vergleich des Verbaltens der von mir synthetisch darge-
stellten Sdure mit dem der Teracousidure und ihrer Derivate hat die
unzweifelbafte Idenditit der beiden S&uren ergeben.

Beziiglich der Ausbeute an Teraconsiure nach diesem Verfahren
kann ich nur soviel berichten, dass ich bis jetzt ca. G0 g der reinen
Sdure oder 55 pCt. der theoretisch zu erwartenden erhalten habe,
dass aber diese Menge nicht vollkommen der wirklich vorhandenen
entspricht. Denn die von den zuerst ausgeschiedenen Krystallen ab-
filtrirten Oele erstarren immer von Neuem und liefern ein Siure-
gemenge, welches allerdings viel reicher an in Benzol lslichen Sduren
ist, als das erste, aber doch immerhin noch Teraconsidure enthilt.

Die Untersuchung der in Benzol ldslichen Sduren ist noch nicht
abgeschlossen. Sie scheiden sich aus heisser concentrirter Losung
beim Erkalten in krystallinischer Form als Gemenge aus, deren
Schmelzpunkte schwanken zwischen 142—159°  Eine fractionirte
Krystallisation aus Wasser, Alkohol oder Chloroform hat zu keiner
Trennung gefihrt. Durch die Uecbertiihrung in die Bariumsalze habe
ich wenigstens den geringen Antheil an Teraconsiure entfernen
kénnen. Giebt man pémlich zu der verdliinnten mit Ammoniak neu-
tralisirten Losung Chlorbarium, so scheidet sich in der Kilte selbst nach
lingerem Stehen nichts aus. Wird dagegen die Losung gekocht, so
fillt das charakteristische teraconsaure Barium aus, welches ausge-
waschen und getrocknet bei der Metallbestinmung den fiir dasselbe
verlangten Werth ergab.

Apalyse: Ber. Procente: Ba 46.76.
Gef. » » 46.50.

Ferner habe ich oben nicht erwihnt, dass die fractionirt mit
Schwefelsiiure versetzte wisserige Fliissigkeitsschicht, nachdem sie
auf erneuten Zusatz von Sidure keine Fillung mebr zeigte, in einem
von Hrn. Dr. Hagemann?!) im hiesigen Laboratorium constrairten
Apparate bis zur Erschépfung mit Aether extrahirt wurde und dass
diese Auasziige nach dem Verdunsten des Aethers eine héchst con-
centrirte alkoholische Lisung zweier Siduren darstellen. Wird die
syrupbse Flissigkeit nidmlich in den Exsiccator {iber Schwefelsiure
gestellt, so krystallisirt zuerst die schwerer lisliche Siure, die als

1y D.ese Berichte 26, 1975.
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Bernsteinsiure erkannt wurde, an der Oberfliche und an den Rindern
der Schale in harten, fest zusammenhingenden Massen aus, wihrend
sich spiter am Boden des Gefiisses die leichter 15sliche Teraconsiure
in ebenfalls zu festen Aggregaten vereinigten Prismen ausscheidet.
Die Krystallisationsweise dieser beiden Siduren gestattet zuniichst eine
ziemlich gute Trennung auf mechanischem Wege. Ihre vollstindige
Reinigung gelingt durch ihre verschiedene Léslichkeit in Aether und
in kaltem Wasser. Die Teraconsdare ist in Aether leichter und in
kaltem Wasser schwerer 14slich als die Bernsteinsiure. Die Schmelz-
punkte und die sonstigen Eigepschaften dieser Siuren stimmen mit
dep fir sie bekannten iiberein und die Metallbestimmungen der Ba-
riumsalze ergaben die erwarteten Werthe. Die Ausbeute an Bern-
steinsiiure entspricht ungefihr 12.5 pCt.

Obwohl nun die Untersuchung der bei dieser Synthese ent-
stebenden Verbindungen noch nicht zu Ende gefiihrt ist, steht doch
soviel bereits fest, dass das Hauptproduct dieser Reaction die
Teraconsiure ist. Und ich m&chte daber versuchen, durch folgende
Erwigungen und die aufgestellten Gleichungen die Bildungsweise
dieser Siure zu deuten.

Ebenso, wie sich nach den ausgedehnten Untersuchungen von
Fittig!) und seinen Schiillern alle Aldehyde der aromatischen wie
der Fettkorper-Gruppe wit Bernsteinsiure unter dem Einfluss von
Essigsiureanhydrid zu Lactonsiuren nach folgendem Schema:

X CHO+CH,;.COOH X.CH(OH).CH.COOH

CH;.COOH CH, . COOH
X.CH.CH.COOH
= ) AN -+ H: 0
0.CO.CH,
verbinden lassen, und wie ferner die erste Phase der Einwirkong von
p-Ketonsiureestern auf Bernsteinsdure ?) nach Ansicht desselben For-
schers durch folgende Gleichung veranschaulicht werden kann:
CH;. CO CH,;.COOH
CeH;0.CO.CO.CH: - CH,.COOH
. CH; . C(OH).CH. COOH
~ C:H;0.CO.CH;  CH:.COOH
8o glanbe ich auch, dass das erste Einwirkungsproduct der Vereini-
gung von Bernsteinsduredidthylester und Aceton der Diaterebinadiure-
didtbylester ist,
CH:.COO0OC:;H,

(CHy)>CO + -
CH;.CO0CyH;

= (CHy);>C(OH).CH. COOC;3H;
CH;.COOGCyH;

Diaterebinsgureithylester

Y Annp. d. Chem. 255, 1. 2) Ann. d. Chem. 250, 170.
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und dass dieser Ester gerade so wie der Terebinsiureester nach den
Beobachtungen von Roser!) bei Gegenwart von zweil Molekilen
Natriumithylat in das teraconsaure Natrium (CH3):>C:C . COONa

CH2.COONa
ibergeht. Daes sich aus dem Aceton und dem Bernsteinsiureester
direct unter Wasseraustritt der Teraconsiureester bilden sollte, welcher
pachher verseift wiirde, halte ich erstens wegen der sehr niedrigen
Temperatur, bei der die Synthese vor sich geht, und zweitens wegen
der von Roser angegebenen Interpretation fiir den Uebergang des
Terebinsiureéithylesters in teraconsaures Natrium nicht fiir sehr wahr-
scheinlich. Es ist daher wiinschenswerth, dass die Charakterisirung
der in Benzol loslichen Sduren zur weiteren Aufklirung des Reac-
tionsverlaufes beitrage und zur Auffindung von Zwischenproducten,
etwa der Terebinsiure oder einer Oxy-isopropylbernsteinsiure, fihre.
Das Auftreten der Bernsteinsiure wird am einfachsten durch eine
directe Verseifang ihres Aethylesters erklirt.

Die oben beschriebene Darstellung der Teraconsénre und somit
auch der so leicht aus ihr zun gewinnenden Terebinsiure ist in mebr-
facher Beziehung interessant.

Wihrend nach den Claisen’schen Untersuchungen die Ketone
in der Weise auf die Ester der einbasischen Siuren und auf den
Oxalsiureester einwirken, dass sich stets die Methylgruppe des
Ketons mit der Carboxithylgruppe unter Austritt von Alkohol ver-
einigt, findet die Reaction bel meiner Synthese sicher zwiscben der
Carbonylgruppe des Acetons und der einen Methylengruppe des Bern-
steinsiureesters statt. Is ist meines Wissens das erste Mal, dass es
gelungen ist, eine ungesittigte Siare in so befriedigender Ausbeute
ans einem einfachen Keton und einer zweibasischen S#ure bez. deren
Ester darzustellen, und ich hoffe, dass diese Synthese, welche sich
héchst wahrscheinlich nicht nur mit den beiden von mir angewandten
Ingredientien, sondern auch mit deren Homologen auvsfithren lisst,
ein willkommenes Hiilfsmittel zur bequemen Gewinnung von bis jetzt
schwer zuginglichen Sduren bilden wird. Sie wird ein Seitenstiick
bilden zu der Perkin’schen Synthese, nach welcher bekanntlich nur
die Aldehyde mit Siuren vereinigt werden kdnnen.

Ferner liefert die Synthese einen neuen Beweis fiir die Richtig-
keit der von Fittig, Roser?), Frost?®), Schleicher*) angenom-
menen Formel der Teraconsiure und Terebinsiure und ergiinzt ge-
gewissermaassen die erfolglos gebliebenen Versuche Fittig’s?) die

1 Ann. d. Chem. 220, 258 und 268.
2) Ann. d. Chem. 220, 2534, 3) Ann. d. Chem. 226, 363.
4) Ann. d. Chem. 267, 114. 5) Apn. d. Chem, 250, 166.
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g0 lange bekannte Terebinsiure aus ihren Spaltungsproducten Aceton
und Bernsteinsiiure unter Zuhiilfenahme von Essigsiureanhydrid dar-
zustellen.

Auch ein von C. Beyer und L. Claisen?) aufgesteliter Sate,
dass sich zum Aufbau eines Korpers durch alkalische Condensations-
inittel am besten diejenigen seiner Componenten eignen, in welche er
durch Alkalien gespalten wird, erbiilt durch meine Synthese eine
weitere Stiitze. Denn obgleich es Frost?2) nicht gelungen ist, durch
Zerlegung der Teraconsiure zu bekannten Verbindungen zu gelangen,
8o hat er doch die Terebinsinre durch alkoholische Kalilssung,
besonders aber durch Barythydrat glatt in Aceton und Bernstein-
siure gespalten, in die beiden Verbindungen, aus denen ich die
Teraconsiure durch Natriumithylat dargestellt habe.

Ich hoffe, demnichst weitere Mittheilangen iiber diesen Gegen-
stand machen zu konnen, und bitte, mir auch das Studium der Ein-
wirkung anderer Ketone auf die Bernsteinsiure und ihre Homologen
fiir einige Zeit iiberlassen zu wollen.

Leipzig. I chemisches Universitiits-Laboratorium,

448. L. Riigheimer und A, Kiisel: Ueber Hippuroflavin,
[Mitgetheilt von L. Riigheimer].
{Eingegangen am 14. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will,)
Eine kiirzlich erschienene Abhandlung von Weiss »iiber Hippur-
siiureester und Condensationsproducte derselben«?) veranlasst mich,
iiber eine von mir zum Theil in Gemeinschaft mit Hrn. Kiisel aus-
g-fihrte Untersuchung eines Condensationsproductes des Hippursiiure-
dthylesters, des Hippuroflavins, kurz zu berichten. Das Hippuroflavin
habe ich vor mehreren Jahren?) durch Erwiirmen von Hippursiure-
ester mit 2 Molekiilen Phosphorpentachlorid unter Riickfluss und nach-
heriges Erhitzen der Reactionsproducte auf 1400 erhalten. Auf Grund
einiger bereits damals mit dem Kérper angestellter Versuche schloss
ich, dass demselben wahrscheinlich die Constitation

> C
N.COCyH;
zukomme, eine Ansicht, welche durch unsere gemeinschafilichen Ver-
1 Diase Berichte 20, 2078; 24, 122.

%) Ann, d. Chem. 226, 364 und 373.
3 Diese Berichte 26, 1699. 4) daselbst 21, 3321.

iBerichie d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXVI. 151





