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450. Hans Stobbe und Edmund Kloeppel: Ueber die Ein-
wirkung von Natriumiithylat auf Benzaldehyd und Bernstein-
sduredifithylester.

(Eingegangen am 9. August.)

Am Schlusse einer Abhandlung unter dem Titel »Eine neue Syn-
these der Teraconsiure« 1) sprach der Eine vou uns die Hoffnung aus,
dass auch andere Ketone in derselben Weise mit dem Bernsteinsiure
ester reagiren wiirden wie das Aceton, dass also, ebenso wie aus
diesen beiden Ingredienzien unter dem KEinfluss des Natriumithylates
und unter Abkiihlung die Teraconsiure oder Dimethylitaconsiiure,

CHs_ .
CH.>C=C.CO0H

CH; .COOH

fach am p-Kohlenstoffatom substituirte Itaconsiuren von

r>C=C.COOH
1 - ’
CH:.COOH
Diese Hoffoung hat sich erfillt. Es sind diese Versuche vorliufig
anter dem Titel »Eine neue Synthese ungesittigter Dicarbonsiuren
aus Ketonen und Bernsteinsiureester<?) verdffentlicht, werden aber
spéter noch im Auszuge an anderer Stelle mitgetheilt werden,
Bei den guten Erfolgen, die mit den Ketonen erzielt worden waren,
lag es nahe, auch die Aldehyde unter denselben Bedingungen mit dem
Bernsteinsiureester zu condensiren. Wir hofften dabei, die mono-

R
substituirten Itaconsiuren von der Form H>C=(.}‘ COOH
CH;.COOH

zu erlangen, dieselben Itaconsduren, welche von Fittig?3) und
seinen Schiilern in grosser Zahl auf anderem Wege dargestellt sind.
Unsere Hoffnung hat sich fiir den bis jetet allein untersuchten Benz-
aldehyd bestitigt, indem der Eine von uns die Phenylitaconsidure
aus einem Gemisch von drei Siduren isolirt hat. Es ist uns also ge-
lungen, den von Fittig eingeschiagenen Weg (Gewinnung der Lacton-
sduren aus Aldehyd und bernsteinsaurem Natrivm nach Perkin —
Veresterung der Lactonsiuren — Erhitzen derselben mit Natrium-
ithylat) wesentlich zu verkiirzen.

, entsteht, ans anderen Ketonen andere zwei-

der allgemeinen Form, resultiren wiirden.

Erster Versueh: Gewinnung einer bei 201° unter Zer-
setzung schmelzenden Sdure Ci3H14O4.
Es wurden 60 g Bernsteinsiuredidthylester (1 Mol.) und 73.1 g
Benzaldehyd (2 Mol.) in itherischer Lésung mit 46.9 g alkoholfreiem

1y Diese Berichte 26, 2312 ff.
%) Dr. Hans Stobbe, Habilitationsschrift, Leipzig 1894.
3) Ann. d. Chem. 256, 50 ff.
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Natriumithylat (2 Mol.) unter starker Kihlung und unter den (Be-
richte 26, 2314) angegebenen Bedingungen zusammengebracht. Der
Verlauf der Reaction war ganz der dort beschriebene. Die entstandene
gelbe Natrinmverbindung wurde in derselben Weise in fiinf Fractionen
mit Schwefelsiinre zersetzt. Nach ca. l14tigigem Stehen waren die
letzten beiden Fractionen zu einer hellgelben Krystallmasse erstarrt,
wihrend die dritte eine von braunem Oele noch stark gefirbte, die
erste und zweite liberhaupt keine Krystallisation zeigten.

Die mdglichst von den anhingenden Oelen durch Absangen be-
freiten Krystalle (ca. 30 g) erwiesen sich nach einmaligem Umkry-
stallisiren aus viel heissem Wasser als ein schwach gefirbtes Siure-
gemisch, welches bei ca. 1400 zu erweichen begann, bei 180° dunkler
wurde und bei 190° vollstindig und unter Zersetzung schmolz. Aus
diesem Gemisch konnte eine einheitliche Siure isolirt werden, wenn
man dasselbe nacheinander aus viel heissem Benzol und dann zur
Trennung von etwa vorhandener Bernsteinsiure noch einmal aus viel
heissem Wasser umkrystallisirte. Die so gewonnene Siure (ca. 6 g)
schmolz bei 201° unter Zersetzung und Braunfirbung.

Etwas mehr erhielten wir von dieser Sidure, als wir die von den
Krystallen abfiltrirten Oele sieben Stunden lang mit fiinfprocentiger
Natronlauge unter Zusatz von Thierkohle und unter gleichzeitigem
Durchleiten von Wasserdampf kochten und dann die aus dieser
alkalischen Lésung durch Schwefelsdure gefillte hellgelbe Paste wie-
derum aus viel Benzol umkrystallisirten.

Die Siure (Schmp. 2019) ist leicht lislich in Aether und Alkohol,
sehr schwer 18slich in heissem Wasser und Benzol; sie scheidet sich
aus heisser wisseriger L&sung in kleinen weissen Schiippchen, aus
heisser Benzollosung in kleinen farblosen Prismen aus. Die Laslich-
keit der unreinen Sdure in Benzol ist viel grésser als die der reinen
Sdure. In warmer concentrirter Schwefelssiure 18st sie sich mit dunkel-
violetrother Farbe; aus dieser Losung wird durch Wasser ein gelb-
rother Niederschlag gefillt.

Analyse: Ber. fir Phenylitaconsiure Ciy HyoO;.
Procente: C 64.08, H 4.86.

Ber. fur eine Siure CysH;,0,.
Procente: C 73.47, H 4.76.
Gef.  » » 72.85, 12.53, » 4.67, 4.65.
Die Siure ist also, wie schon aus der Hohe des Schmelzpunktes
gefolgert werden musste, nicht die erwartete Phenylitaconsdure

Cells~c = . coon

CH, . COOH
gen in den Zahlen fiir den Kohlenstoff hichst wahrscheinlich die
Formel C;gH;304 zu. Es ist das eine Sdure, welche entstanden ge-

, sondern es kommt ihr trotz der Abweichun-
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dacbt werden kann durch Condensation von 2 Molekiilen Benzaldehyd
mit den beiden Methylengruppen des Bernsteinsiureesters und welcher
CeH; .CH:C.COOH
C¢H; .CH:C.COOH

Auch die Titrirung einer wisserig-alkoholischen Lisang der Sdure
mit Zehntel-Normal-Natronlauge und Phenolphtalein als [ndicator er-
gab Resultate, die mit den fiir eine zweibasische Siure CygHy104
berechneten iibereinstimmten.

Analyse: Ber. Procente: Na 13.61.
Gef. » » 13.80, 13.72.

Die nihere Untersuchung dieser interessanten Séiure bleibt vor-
behalten. Ueber die in den reichlichen wisserigen und Benzol-
Mutterlaugen enthaltenen anderen Sduren wird bei dem zweiten Ver-
suche berichtet werden.

dann die Formel zukommen muss.

Zweiter Versuch: Gewinnung der Phenylitaconsiure,
Schmp. 1729,

Es wurde dieser Versuch mit grésseren Mengen der Ingredienzien
— 150 g Bernsteinsiuredidthylester (1 Mol.), 182.7 g Benzaldehyd
(2 Mol.) und 117.2 g Natriuméthylat (2 Mol.) — angestellt. Die Be-
dingungen, die Z4usseren Erscheinungen und die Verarbeitungsweise
‘des Reactionsproductes waren die gleichen wie bei Versuch I. Die
Riickstinde der verschiedenen &therischen Extractionen krystallisirten
aber bedeutend langsamer und es steliten auch die aus den letzten
Fractionen ausgeschiedenen wenigen Krystalle ein Siuregemisch von
anderer Zusammensetzung dar. Es schmolz nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Benzol zwischen 135—1459 und léste sich zam
Unterschiede von der bei Versuch I erhaltenen Siure, Schmp. 2019, sehr
leicht in heissem Wasser. Die aus dieser Ldsung beimn Erkalten
ausgeschiedenen, farblosen, glinzenden Blittchen zeigten aber wieder
einen ungenauen Schmelzpunkt, der sich nach dem Umkrystallisiren
aus demselben Losungsmittel nicht finderte. Er lag zwischen 149—1569;
bei 156° trat Zersetzung ein.

Analyse: Ber. fiir Phenylitaconsiure Cyq HigOs.

Procente: C 64.08, H 4.86.
Gef. » » 63.78, 63.42, » 5.16, 5.29.

Das Resultat der Analyse liess vermuthen, dass hier ein Gemisch
der erwarteten Phenylitaconsiiure mit einer Isomeren vorliegt, und es
wurde dieses bestiitigt durch die folgenden Untersuchungen.

Wie bereits oben angegeben, waren die bei diesem Versuch er-
haltenen Ausbeuten an krystallisirten S#uren gering. Wir erhielten
aber bedeutend grissere Mengen davon, als wir die von den Krystallen
abgesaugten Qele in Natronlauge 16sten und aus dieser alkalischen
Lisung die Siéiure mit etwas mehr als der néthigen Menge Schwefel-
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sinre in vier Fractionen fédllten. Nachdem diese vier Fillungen jede
fiir sich in Aether aufgenommen worden waren und aus jeder der
vier Schalen der Aether bej gewdhnlicher Temperatur abgedampft
war, schieden die anfangs &ligen Riickstinde mit Auspahme des-
jenigen der ersten Fraction reichliche Mengen von Krystallen aus.
Sie wurden zur Reinigung von gefirbten Bestandtheilen zunichst aus
heissem Benzol umkrystallisirt und dann das aus dieser Losung aus-
geschiedene farblose Krystallpulver mit nicht allzuviel heissem Wasser -
bebhandelt. Der dabei ungeldst gebliebene Theil war die bei Versuch I
erhaltene Siure, Schmp. 201° wihrend der aus der wisserigen Ldsung
beim Erkalten erhaltene Theil nahezu rein die erwartete Phenylitacon-
sdure war. Sie wird in siedendem Chloroform gel8st und scheidet
gich nach eventuellem Einengen der Loésung in deutlichen Krystallen
ab, welche bei 1729 unter Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fir Phenylitaconsiure Cyy HioO;.

Procente: C 64.08, H 4.86.
Gef. » » 64.01, » 5.33.
Die Titrirung mit Zehntel-Normalnatronlauge ergab:
Ber. fir Ci; HsO4Nag.
Procente: Na 18.40.
Gef. » » 1777, 17.87.

Der Schmelzpunkt stimmt mit der Angabe von Fittig und
Leonil) fir diese Siure iiberein. Dass die Zersetzung nach den
Beobachtungen der beiden letzteren erst einige Grade héher eintritt,
liegt wahrscheinlich an einer verschiedenen Art des Erhitzens. Fittig?)
sagt selbst in seiner letzten Veriffentlichung, dass bei den Itacon-
sduren Schmelzen und Zersetzung zusammenfillt.

Nachdem so festgestellt ist, dass eine der bei dieser Synthese
entstehenden Siuren die Phenylitaconsiure ist, ist es sehr wahrschein-
lich, dass in dem oben erwiihnten Siuregemisch, Schmp. 149 —156°,
die ihr isomere, von Fittig2) dargestellte Phenylaticonsiure enthalten
ist. Der niedrige Schmelzpunkt, die leichte Wasserldslichkeit und!das
Resultat der oben mitgetheilten Analyse deuten darauf hin.

Die von Fittig untersuchten monosubstituirten Aticonsduren
gehen bei der Behandlung mit Brom im Sonnenlicht in die ent-
sprechenden Itaconsduren iber.

Wird eine Chloroformlsung unseres Séduregemisches, Schmp.
149—1569 mit einigen Tropfen einer verdiinnten Bromchloroform-
1§sung versetzt, so tritt nach kurzer Zeit Entfirbung ein und es
scheidet die sehr verdinnte Lésung beim freiwilligen Abdampfen
Krystalle, Schmp. 170° unter Zersetzung, ab. Die vermuthete Aticon-
siiure war also in Itaconsiure iibergegangen, genau entsprechend der
Fittig’schen Angabe.

" Anpn. d. Chem. 256, 68. 2) Diese Berichte 26, 2083,
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Eine ebenso behandelte Losung der Siure, Scbmp. 1729, entfarbte
sich dagegen erst nach langem Stehen, erwies sich also auch hier-
durch als Itaconsiure, denn die Itaconsiuren sind in Chloroformlésung
schwer bromirbar?).

Da wir nun die Phenylitaconsiure und hdchstwahrscheinlich ein
Gemisch derselben mit Phenylaticonsiure erbalten haben, also ein
Paar der monosubstituirten Itaconsiuren und Aticonsiuren, welche
jetzt gerade von Fittig und seinen Schiilern studirt werden, brechen
wir unsere Untersuchungen iliber diese Siuren und auch iiber die bei
der Condensation von anderen Aldehyden mit Bernsteinsiuresster '
entstehenden Ita- und Aticonsiuren ab und begniigen uns, den Nach-
weis geliefert zu haben, dass die Aldehyde analog den Ketonen
mit dem Bernsteinsiureester reagiren, dass also hierbei die Ita- und
Aticonsiiuren primiire Reactionsproducte sind.

Leipzig. I. Chemisches Universitiits-Laboratorium.

451. O. Manasse: Ueber eine Synthese aromatischer Oxy-
alkohole.
[Vorliufige Mittheilung aus dem kéniglichen Laboratorium der Academie der
Wissenschaften in Miinchen.)
(Eingegangen am 10. August.)

Bisher war man zur Gewinnung aromatischer Oxyalkohole auf
die Reduction der entsprechenden Oxyaldehyde angewiesen, ein Ver-
fahren, das weder hinsichtlich des Ausgangsmateriales noch der Aus-
beute ein recht brauchbares und bequemes zu nennen ist. Diesem
Mangel einer directen Synthese der Phenolalkohole wird nun durch
ein Verfahren abgeholfen, welches gestattet, diese Verbindungen aus
leicht zuginglichen Materialien herzustellen. Es hat sich ndmlich
gezeigt, dass der Formaldehyd unter bestimmten Bedingungen befdhigt
ist, sich mit Phenolen unter Bildung von Phenolalkoholen zu vereinigen.

Als Condensationsmittel, welche die Reaction in diesem Sinne
leiten, eignen sich eine ganze Reihe anorganischer Basen, wie Kali-
und Natronlauge, Kalium- und Natriumcarbonat, Kalk, Zinkoxyd,
Bleioxyd und andere; auch Zinkstaub, Natriumacetat und Cyankalium
sind verwendbar?),

) Stobbe, Habilitationsschrift, Seite 55.

%) Die ersten Versuche habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. F. Hoff-
mann bis zu dessen Uebertritt in die chemische Praxis ausgefihrt. Das
Verfahren ist bereits im Januar dieses Jahres zum Patente angemeldet worden.
Es ist hinzuzofiigen, dass auf dem gleichen Wege wie dem von mir angedeu-





