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428. August Pusoh: Diphenaoylessigs&ure und ihre 
Reduotionsproduote. 

[Mitgetheilt von J o hann e s W i sli cen  u s.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Beider Behandlungvon Chloralacetophenon,C6 €35. CO. CH : C H  .eels 
mit heieser Sodalosung erhielt E. S a t  t l e r  1) im hiesigen L a b o r a t o h m  
nicht die erwartete /%Benzoylacrylsaure, CB H5. CO. CH: CH.CO.OH, 
sondern eine bei 131-132O schmelzende Siiure, ClsH1604, welche 
wahrscbeinlich mit der  von W. K u e s  und C. P a a l 2 )  dargestellten 
Diphenacylessigsaure vom Schmp. 132- 1330 identisch ist. Hr. Pro- 
fessor J. W i s l i c e n u s  stellte mir die Aufgabe, beide Sauren rnit 
einander zu vergleichen und zu versuchen, aus ihnen durch nascirenden 
Wasserstoff unter Pinakonsynthese Derirate des Pentamethens dar- 
zustellen 

C6H5 C6H5 c6H5 q6H5 
co co HO . C-C . OH 
CHa C H a + * ’ =  CHa CH2 
\ /  \ / I ’  

C H .  C O .  OH C H .  C O .  OH 
an denen das Auftreten van Stereoisomerie zu erwarten war ,  und 
diese alsdann zu  (3.4) -Diphenylpentamethan-(l).carbonsiiuren 

CeH5 c6H5 
CH---CH 
CHa CH2 
\ ,’ 
C H .  C O .  OH 

zu reduciren. 
Die Diphenacylessigsliure wurde sowobl nach den Angaben von 

E. S a t t l e r ,  wie tluch von K u e s  und P a a l  dargeetellt. Nach letzteren 
wurde aus Bromacetophenon und Natriummalonsiiureester zunlichst 
der prachtig krystallisirende, bei 118-1 190 echmelzende Diphenacyl- 
malonsaureester gewonnen, dieser dann verseift und die freie Diphen- 
acylmalonsaure durch allmiihlicbes Erhitzen bis auf 1600 in Kohlen- 
siiure und Diphenacylessigsaure gespdten. Letztere nahm nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus Benzol den Schmelzpunkt 131-133O 
a n ,  wiihrend die aus Chloralacetophenon dargestellte Saure sich 
zwischen 131 und 132O verfliissigte. 

Beide Priiparate wurden dann neben einander in genau gleicher 
Weise weiter behandelt. 

1. R e d u c t i o n  m i t  N a t r i u m a m a l g a m .  Die S a t t l e r ’ s c h e  wie 
die K u e s  und P a a l ’ s c h e  Diphenacylessigsaure wurden mit der j e  

l) Diese Berichte 26, 913 u. f. a) Diese Berichte 19, 3147. 
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40fachen Meoge Wasser iibergossen und in gelinder Warme durch 
rorsichtiges Zutriipfeln von Natronlauge in Liisung gebracht. Darauf. 
wurde das Vierfaehe der berechneten Menge von 4 procentigem Natrium- 
amalgam langsa m zugegeben. Nachdem letzteres vollstiindig zersetzt 
war. wurde die stark alkalische Fliissigkeit vom Quecksilber abge- 
gossen, mit Salzsaure genau neutralisirt, filtrirt, angeshert und die 
hierbei einen Niederschlag abscheidende, stark getriibte Liisung aus- 
geiithert. Der Aether hinterliees in beiden Fallen ein ziihes gelb- 
liches Oel, welches nach dreitagigem Stehen theilweise erstarrte. 
Durch kaltes Benzol konnte der fliissig gebliebene Antheil leicht von 
dem krystallisirten getrennt werden. Letzterer hinterblieb als schnee- 
weisses Krystallpulver, welches aus lauwarm gesattigter Acetonliisnng 
in achiinen Nadeln krystallisirte , die bei beiden Praparaten bei 
190- 1930 zusammenzusintern begannen und gegen ’LOOo unter Blasen- 
bildung und Dunkelfiirbung vollkommen schmolzen. 

Es wurden von dieser Saure aus dem nach S a t t l e r  darge- 
stellten Praparate 25-27.8 pCt., aus dem E u e s  und Paal’schen 
nahezu 28 pCt. der theoretischen Menge gewonnen. 

Beide Producte verhielten sich absolut gleich, waren unl6slich in 
Waeser, Chloroform und kaltem Benzol, schwer 16slich in heissem 
Benzol, leicht liislich dagegen in Aether, Alkohol und warmem Aceton- 

Die Elementaranalyse ergab, dass hier das erwartete pinakon- 
artige Reductionsproduct, eine (3.4)- D ip  h en y I d  iox y p en t a m e  t h e n- 
(1) - ca rbon  s i i  u r e vorlag: 

Analyse: Ber. f ir  c6&. C(0H) .CHg 

Ce Hs - 6  (OH) . CHa 
>CH . CO . OH = Ci8Hi8Ob 

Proc. C 72.47, H 6.06. 
Gef. Priiparat I (sue Sattler’s Slure) )) I) 72.43-72.53, v 6.29-6.05.. 

* s It (ausKues und Paal’s SSure) 8 B 72.38, 8 6.09. 

Die durch Ausziehen mittels Benzol von dieser krystallinischen 
Saure getrennten Oele wurden von dem Liisungsmittel durch Ab- 
saugen im trocknen Luftstrome griisstentheils hefreit. Beim Ab-- 
kiihlen auf 0 0  schied die sehr concentrirte Liisung einige Krystillchen 
ab uud erstarrte dann Lei starkem Schiitteln zum Krystallbrei, der 
abgesogeu und iioch einigemale aus wenig warmem Benzol um- 
krystallisirt wurde. Es wurden so farblose in Waaser unlosliche 
Nadeln gewonneo, welche bei 162-164O echmolzen. Die Ausbeute 
betrug gegen 16 pCt. vom Gewichte der angewandten Diphenacyl- 
essigsiiure. 

Ich glaubte anfangs, es miige hier das dem secundiiren Alkohol 
entsprechende Reductionsproduct, [Cg H5. CH(0H) .  CH2]a CH. CO. OH 
oder ein Lactonderivat desselben vorliegen. Gegen letzteres spricht 
der Umstand, dass die Natronsalzliisuog durch Kohlenaaure nicht ge- 
fiillt wird. Die Elementaranalyse zeigte dann , dass dieser Kiirper. 
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ganz dieselbe Zusammensetzung besass wie der in Benzol unl&diche, 
bei  gegen 2000 schmelzende Antheil. Er mag vorlPufig als A l lo -  
(3.4) - D i p  h e n y 1 d i  o x  y p e n t a m e t h e n - (1)- C a r b o n  sii u r e bezeichnet 
werden. 

Analyse: Ber. fiir ClsB.ro04 Procente C 72.00, H 6.67. 
)) n ClsHlsOI p )D 72.47, 6.06. 

Gef. Priiparat I )) x 72.31, m 6.02. 
)D * I1 )) 72.14, )D 5.93. 

Aus den Benzolmutterlaugen konnte noch etwas dieser zweiten 
Saure gewonnen werden. Ausser einer eehr geringen Menge eines 
nicht zum Krystallisiren zu bringenden Oeles war sonst nichts vor- 
.handen, so dass ich trotz sorgfaltigen Arbeitens iiber den Verbleib 
des griissten Theiles des Ausgangsmateriales bis jetzt keine Rechen- 
schaft zu geben rermag. 

Die vollstiindige Gleichheit der Reductionsproducte aus  der  
S a t t l e r ’ s c h e n  und der R u e s  und Paal’schen DiphenacplessigsPure 
beweist die Identitat beider Priiparate auf das Entschiedenste. 

2. R e d u c t i o n  d e r  (3.4)-DiphenyIdioxypenten- ( 1 ) - C a r -  
b o n s a u r e n  d u r c h  J o d w a s s e r s t o f f .  Behufs Feststellung der 
Natur der beiden aus ihnen erhaltenen Reductionsproducte musste 
noch versucht werden, die vorhandenen Hydroxylgruppen zu elirniniren 
und durch Wasserstoff zu ersetzen. Es geschah dies durch Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsaure und rothem Phosphor, anfangs im zuge- 
schmolzenen Rohre, spater, als sich die Temperatur der siedenden 
destillirbaren JodwasserstofFsaure (1 27 O) als dafiir vollstandig aus- 
reichend erwiesen hatte, durch fiinfstiindiges Kochen am Rickfluss- 
kiihler. Dabei wurden auf je  1 g (3.4)- Diphenyldioxypentametben- 
(1)-Carbonsaure 15 g wassrige destillirte Jodwasserstoffsiiure und 2 g 
rother Phosphor verwendet. Die Reactionsmasse wurde mit Wasser 
verdunnt , filtrirt und der ausgewaschene Rickstand mehrmals mit 
Sodaliisung ausgekocht. Die vereinigten wiissrigen Natronsalzliisungen 
gaben beim Uebersauern Niederschlage und starke Triibungen, welche 
leicht von Aether aufgenommea und durch Verdunsten desselben als 
krystallinische Ruckstande gewonnen wurden. 

Das P r o d u c t  aus  d e r  i n  B e n z o l  u n l i i s l i c h e n ,  g e g e n  
200’3 s c h m e  l z  e n d e n  (3.4) - Di p h e n y 1 d i  o x y  p e n  t a  m e t  h e n  -( 1) -Car- 
b o n s a u r e  schied nach dem Erkalten seiner Liisung in siedendem 
Benzol warzenfijrmige Aggregate a b  , welche beim Umkrystallisiren 
deicht den constanten Schmelzpunkt 186-1870 annahmen. In  den 
Mutterlaugen war  eine zweite, i n  kaltem Benzol ausserordentlich leicht 
liisliche Saure vorbanden, welche sich nur durch Ueberschichten rnit 
Petrolather krystallinisoh abscheiden liess und schliesslich bei 150-152O 
constant schmolz. 
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Beide Priiparate besassen dieselbe, der erwarteten Formel CIS HIE 0 2 , -  

nnd nicht der ebenfalls moglichen CuHmo 0, entsprechende Zusammen- 
setzung und sind daher ohne Zweifel stereoisomere (3.4)-Dip henyl--  
pentamethen-(1) -Carbonsi iuren,  von denen die erste mit diesem 
Namen schlechtweg, die andere als Allo-  Saure bezeichnet sein mag. 

CsH5 . C(0H) .  CHa 
Ce Hs . C ( 0 H ) .  CHa 

>CH. CO . O H  + 4 H  J 

C G H ~ .  CH . CHs 
Cs Hb . CH . CH2 

=2Ja + 2Ha0  + >CH . C O .  OH. 

Analyse: Ber. fiir ClaHsoOa Procente: C 90.60, H 7.46. 
n ClsHlEOs n * 81.19, n 6.78. 

Gef. fiir die Shre von 186-1870Schmp. Proc.: C 81.23-81.39, H 6.95-6.91. 

Genau dieselben beiden Reductionsproducte wurden aus der bei 
162- 164O schmelzenden A I 1  o-  (3.4)-D i p h en y 1 d i o  x y p e n t a m eth en- 
(1)-Carbonsi iure  gewonnen und in gleicher Weise getrennt. Es 
ergaben : 

die Shre  von 186-1870 Schmp. Proeente: C 80.59, H 6.65. 
>> B 3 150-1520 >> n B 80.48, B 6.61. 

Allerdings stimmen hier die Kohlenstoffzahlen mehr fiir die 
Formel C l ~ H ~ o 0 2 ,  die weit wichtigeren Wasserstoffwerthe aber zu- 
sammen mit der sonstigen Gleichheit der Eigenschaften entschieden 
fiir die Formel CleHls02. Die der Analyse unterworfenen Mengen 
der beiden letzteren Producte waren leider nur sehr gering, nicht 
ganz O.O5g, wahrend von denen aus der Dioxysiure von gegen 2000 
Schmelzpunkt grijssere Meogen zur Disposition standen. 

B B s 3 150-1520 > B * 80.88-81.07, 6.86-6.76. 

Von der ( 3 . 4 ) - D i p h e n y l p e n t a m e t h e n - ( l ) -  c a r b o n s a u r e  
kann es, da die beiden Phenylgruppen zum Carboxyl gleiche Structur- 
lage besitzen, drei geometrisch isomere Modificationen geben. Bei der 
einen werden Carboxyl und die beiden Phenylgruppen auf derselben 
Seite der Pentacarbon-Ringebene liegeo kijnnen (cis-cis-cis), bei der 
zweiten die Carboxyl- und die eine Phenylgruppe, wahrend die zweite 
sich auf der anderen Seite befindet (cis, cis, trans), bei der dritten 
endlich werden beide Phenylgruppen anf der andern Seite als das 
Carboxyl liegen (cis, trans, trans). I n  gleicher Anzahl kijnnen die 
Modificationen der (3.4)-Diphenyldioxypentamethen-( I)-Carbonsiiuren 
vorhanden sein. 

Welche der miiglichen Configurationen jeder der beiden aufge- 
fundenen Dioxysauren und Diphenylcarbonsauren zukommt, lasst sich 
vorliofig nicht entscheiden. Auch die Thatsache, dass jede der ersteren 
die gleichen beiden verschiedenen Reductionsproducte nebeneinander 
liefert, bietet keinen Anhalt. Dass letzteres iiberhaupt geschieht, ist. 
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vielleicht auffallend , erkliirt sich aber ungezwungen durch die Miig- 
lichkeit intramolekularer Umlagerung im Momente der Abspaltung der 
Hydroxylgruppen , also des status nascens einzelner Kohlenstoff- 
valenzen. 

L e ipz ig .  I. Chemisches Universitate-Laboratorium. 

429. August Pusch: Ueber ein bromhaltiges Nebenproduct 
von der Darstellung der Diphenacyleseigailure aus Bromaceto- 

phenon. 
[ Mitgetheilt von J o  h a n  n e s W i s  li c enu 8.3 

Bei der in vorstehender Abhandlung erwahnten Darstellung des 
Diphenacylrnalonsaureesters aus Brornacetophenon und Natriummalon- 
saureester haben R u e s  und Paal  ein in  feinen Nadeln krystalli- 
sirendes bromhaltiges Nebenproduct gewonnen, ohne es weiter zu 
untersuchen. Ich begegnete augenscheinlich dem gleichen oder einem 
ihm doch sehr nahestehenden Korper beim Umkrystallisiren der aus  
Brornacetophenon nach dem Vmfahren der genannten Forscher ge- 
wonnenen Diphenacylessigsaure. Die Benzolmutterlaugen schieden 
achliesslich anders als Diphenacylessigsaure aussehende Nadeln ab, 
welche gesammelt und in wenig heissem Benzol gelost wurden. Beim 
Ueberschichten mit etwas Ligroin schoss die Verbindung in pracht- 
vollen seideglanzenden Nadeln an ,  deren Schnielzpunkt bald auf die 
convtante Hiihe von 159-160.50 gebracht werden konnte. 

Die Elernectaranalysen fiihrten zur Formel CIS HI5 Br03. 
Ber. ProGeente: C 60.17, H 4.19, Br 22.27. 
Gef. )> p G0.46-60.44, 4.14-4.09, )) 22.11-22.12. 

Die Molekulargriissu ergab sich durch Ermittlung der Siedepunkts- 
erhiihiing absolu t~n  Alkobols im B e c k m a n  n'scheu Apparate zii 
354.3-358.3 346.5 und berechnet sich ails obiger Forrnel zu 351). 

In  warmem Alkohol ist der Korper leicht, in kaltem sehr schwer, 
iu wassriger Sodalosung nicht loslich. Durch concentrirte Natronlauge 
wurde er gelb gefarbt und ging langsam unter Bildung geringer Mengen 
eines obenauf scbwimmenden Oels i n  Losung. Die letztere enthielt 
neben Bromnatrium eine bromfreie Saure , die durch Schwefelsaure 
frei gemacht und mit Aetber ausgeschuttelt wurde. Sie binterblieb 
nach dem Abdunsten des letzteren als bald krystallinisch erstarrendes 
Oel und licss sich aus warmem Benzol umkryatallisiren, wodurch ihr  
Scbmelzpunkt bei 116 - 117 constant wurde. Leider reichte das 
Material zur Analyse nicht vollstandig aus. Die bromhaltigen Nadeln 
acheinen eine Keton-Carbonylgruppe zu enthalten, denn eine warm 




