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428. August Pusch: Diphenacylessigsiure und ihre
Reductionsproducte.
{Mitgetheilt von Johannes Wislicenus.)
(Eingegangen am 15. August.)

Beider Behandlung von Chloralacetophenon, Cs Hg . CO.CH:CH.CClg
mit heisser Sodalésung erhielt E. Sattler!) im hiesigen Laboratorium
nicht die erwartete S-Benzoylacrylsiure, C¢H;.CO.CH:CH.CO.OH,
sondern eine bei 131—132° schmelzende S&ure, CisHysO,, welche
wahrscheinlich mit der von W. Kues und C. Paal?3) dargestellten
Diphenacylessigsiure vom Schmp. 132—133° identisch ist. Hr. Pro-
fessor J. Wislicenus stellte mir die Aufgabe, beide Siiuren mit
einander zu vergleichen und zu versuchen, aus ihnen durch nascirenden
Wasserstoff unter Pinakonsynthese Derivate des Pentamethens dar-
zustellen
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CH, cH, 7= cm, cm
N\ N
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an denen das Auftreten von Stereoisomerie zu erwarten war, und
diese alsdann zu (3.4)-Diphenylpentamethan-(1)-carbonsiuren
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zu reduciren.

Die Diphenacylessigsiiure wurde sowohl nach den Angaben von
E. SBattler, wie auch von Kues und Paal dargestellt. Nach letzteren
wurde aus Bromacetophenon und Natrinummalonsiureester zunichst
der prichtig krystallisirende, bei 118—1190 schmelzende Diphenacyl-
malongéiureester gewonnen, dieser dann verseift und die freie Diphen-
acylmalonséiure durch allmihliches Erhitzen bis auf 1609 in Kohlen-
séure und Diphenacylessigsiure gespalten. Letztere nahm nach mehr-
maligem Umkrystallisiren avs Benzol den Schmelzpunkt 131—133¢
an, wihrend die aus OChloralacetophenon dargestellte Siure sich
zwischen 131 und 132° verfliissigte.

Beide Priparate wurden dann neben einander in genan gleicher
Weise weiter behandelt.

1. Reduction mit Natriumamalgam. Die Sattler’sche wie
die Kues und Paal’sche Diphenacylessigsiure wurden mit der je

) Diese Berichte 26, 913 u. f. ) Diese Berichte 19, 3147.
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40fachen Menge Wasser iibergossen und in gelinder Wirme durch-
vorsichtiges Zutropfeln von Natronlauge in Ldsung gebracht. Daraaf
wurde das Vierfache der berechneten Menge von 4 procentigem Natrium-
amalgam langsam zugegeben. Nachdem letzteres vollstindig zersetzt
war, wurde die stark alkalische Fliissigkeit vom Quecksilber abge-
gossen, mit Salzsdure genau neutralisirt, filtrirt, angesfivert und die
hierbei einen Niederschlag abscheidende, stark getriibte Losung aus-
gedthert. Der Aecther hinterliees in beiden Fillen ein zéhes gelb-
liches Oel, welches nach dreitigigem 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 gesiittigter Acetonlosung
in schonen Nadeln krystallisirte, die bei beiden Priparaten bei
190—193° zusammenzusintern begannen und gegen 200° unter Blasen-
bildung und Dunkelfirbung vollkommen schmolzen.

Es wurden von dieser Sidure aus dem nach Sattler darge-
stellten Priparate 25—27.8 pCt.,, aus dem Kues und Paal’schen
naheza 28 pCt. der theoretischen Menge gewonnen.

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

Die Elementaranalyse ergab, dass hier das erwartete pinakon-
artige Reductionsproduct, eine (3.4)-Diphenyldioxypentamethen-
(1)-carbonsiure vorlag:

Analyse: Ber. fur C¢Hs. Q(OH).CHg

H.CO.0H=Ci:H
CsHs . C(OH) .CH9>C CisHi158 04

Proc. C 7247, H 6.06.
Gef. Priiparat I (aus Sattler’s Siure) » » 72.43—172.53, » 6.29—6.05..
» » Il(ausKuesund Paal’s Siure) » » 72.38, » 6.09.

Die durch Ausziehen mittels Benzol von dieser krystallinischen.
Séure getrennten Oele wurden von dem Ldsungsmittel durch Ab--
saugen im trocknen Luftstrome grosstentheils befreit. Beim Ab--
kiiblen anf 00 schied die sehr concentrirte Lsung einige Krystillchen
ab und erstarrte daun lei starkem Schiitteln zum Krystallbrei, der
abgesogen und noch einigemale aus wenig warmem Benzol um-
krystallisirt wurde. Es wurden so farblose in Wasser unldsliche
Nadeln gewonnen, welche bei 162—164° schmolzen. Die Ausbeute
betrug gegen 16 pCt. vom Gewichte der angewandten Diphenacyl-
essigsiiure.

Ich glaubte anfangs, es moge hier das dem secundiren Alkohol
entsprechende Reductionsproduct, [C¢ Hs. CH(OH).CH;]; CH.CO.OH
oder ein Lactonderivat desselben vorliegen. Gegen letzteres spricht
der Umstand, dass die Natronsalzlésung durch Kohlensdure nicht ge-
fillt wird. Die Elementaranalyse zeigte dann, dass dieser Korper-
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ganz dieselbe Zusammensetzung besass wie der in Benzol unlésliche,
bei gegen 2000 schmelzende Antheil. Er mag vorliufig als Allo-
(8.4)-Diphenyldioxypentamethen-(1)-Carbonsiure bezeichnet
werden.

Analyse: Ber. fir Cjs HyoO4 Procente C 72.00, H 6.67.

» » C13His04 » » 72,47, » 6.06.

‘Gef. Priparat I » » 72.31, » 6.02.

» » 11 » » 72.14, » 5.93.

Aus den Benzolmutterlaugen konnte noch etwas dieser zweiten
Bdure gewonnen werden. Ausser einer sehr geringen Menge eines
nicht zum Krystallisiren zu bringenden Oeles war sonst nichts vor-
handen, so dass ich trotz sorgfiltigen Arbeitens idber den Verbleib
des grdssten Theiles des Ausgangsmateriales bis jetzt keine Rechen-
-schaft zu geben vermag.

Die vollstindige Gleichheit der Reductionsproducte aus der
Sattler’schen und der Kues und Paal’schen Diphenacylessigsiiure
beweist die Identitit beider Priparate auf das Entschiedenste.

2. Reduction der (3.4)-Diphenyldioxypenten-(l1)-Car-
bonssiuren durch Jodwasserstoff.  Behufs Feststellung der
Natur der beiden aus ihnen erhaltenen Reductionsproducte musste
noch versacht werden, die vorhandenen Hydroxylgruppen zu eliminiren
und durch Wasserstoff zu ersetzen. Es geschah dies durch Erhitzen
mit Jodwasserstoffsdure und rothem Phosphor, anfangs im zuge-
schmolzenen Rohre, spiter, als sich die Temperatur der siedenden
destillirbaren Jodwasserstoffsiure (1279) als dafiir vollstindig aus-
reichend erwiesen hatte, durch fiinfstiindiges Kochen am Riickfluss-
kiibler. Dabei wurden auf je 1g (3.4)-Diphenyldioxypentamethen-
(1)-Carbonsiiure 15 g wissrige destillirte Jodwasserstoffsiure und 2 g
rother Phosphor verwendet. Die Reactionsmasse wurde mit Wasser
verdiinnt, filtrirt und der ausgewaschene Riickstand mehrmals mit
Sodalésung ausgekocht. Die vereinigten wiissrigen Natronsalzlésungen
gaben beim Uebersiduern Niederschlige und starke Tribungen, welche
leicht von Aether aufgenommen und durch Verdunsten desselben als
krystallinische Riickstinde gewonnen wurden.

Das Product aus der in Benzol unléslichen, gegen
200°schmelzenden (3.4)-Diphenyldioxypentamethen-(1)-Car-
bonsdure schied nach dem Erkalten seiner Losung in siedendem
Benzol warzenférmige Aggregate ab, welche beim Umkrystallisiren
leicht den constanten Schmelzpunkt 186—187% annahmen. In den
Mutterlaugen war eine zweite, in kaltem Benzol ausserordentlich leicht
16sliche Saure vorhanden, welche sich nur durch Ueberschichten mit
Petrolither krystallinisch abscheiden liess und schliesslich bei 150 —152°
constant schmolz.
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Beide Préparate besassen dieselbe, der erwarteten Formel Cyg Hyg Os,.
ond nicht der ebenfalls méglichen C;3HgoOs entsprechende Zusammen-
setzung und sind daher ohne Zweifel stereoisomere (3.4)-Diphenyl--
pentamethen-(1)-Carbonsiuren, von denen die erste mit diesem
Namen schlechtweg, die andere als Allo-Sidure bezeichnet sein mag..

Cs H5 . (}(OH) . CH2
CsH; . C(OH) . CH,

=2Js + 2H,0 +

>CH.CO .OH + 4HJ

CsH; . CH . CH,
CsH; . CH . CH;
Analyse: Ber. fiir CigHs300z Procente: C 80.60, H 7.46.
» » CigHig02 » » 81.19, » 6.78.
Gef. fiir die Saure von 126 —1870 Schmp. Proc.: C 81.23—81.39, H 6.95—6.81.
» » » » » 150—1520 » » » 80.88—81.07, » 6.86—6.76.
Genau dieselben beiden Reductionsproducte wurden aus der bei
162—164° schmelzenden Allo-(3.4)-Diphenyldioxypentamethen-
(1)-Carbonsiure gewonnen und in gleicher Weise getrennt. Es
ergaben:
die Saure von 186-—1870 Schmp. Procente: C 80.59, H 6.65.
» » » 150—1520 » » » 8048, » 6.61.
Allerdings stimmen hier die Kohlenstoffzahlen mehr fiir die
Formel CisHj3 Oz, die weit wichtigeren Wasserstoffwerthe aber zu-
sammen mit der sonstigen Gleichheit der Eigenschaften entschieden
fir die Formel Cy;3Hi30:. Die der Analyse unterworfenen Mengen
der beiden letzteren Producte waren leider nur sehr gering, nicht
ganz 0.05 g, wihrend von denen aus der Dioxysdure von gegen 200°
Schmelzpunkt grossere Mengen zur Disposition standen.

>CH . CO . OH.

Von der (3.4)-Diphenylpentamethen-(1)- Carbonsiure
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 aunf derselben.
Seite der Pentacarbon-Ringebene liegen konnen (cis-cis-cis), bei der
zweiten die Carboxyl- und die eine Phenylgruppe, wiibrend die zweite
sich auf der anderen Seite befindet (cis, cis, trans), bei der dritten
endlich werden beide Phenylgruppen auf der andern Seite als das.
Carboxyl liegen (cis, trans, trans). In gleicher Anzahl kdnnen die
Modificationen der (3.4)-Diphenyldioxypentamethen-(1)-Carbonsiuren
vorhanden sein.

Welche der moglichen Configurationen jeder der beiden aufge-
fundenen Dioxysiiuren und Diphenylearbonsiiuren zukommt, lédsst sich
vorliufig 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 anffallend, erkldrt sich aber ungezwungen durch die Maog-
lichkeit intramolekularer Umlagerung im Momente der Abspaltung der
Hydroxylgruppen, also des status nascens einzelner Kohlenstoff-
valenzen.

Leipzig. 1. Chemisches Universitits-Laboratorium.

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

{Mitgetheilt von Johannes Wislicenus.]

Bei der in vorstehender Abhandlung erwihnten Darstellung des
Diphenacylmalonséureesters aus Bromacetophenon und Natriummalon-
sidureester haben Kues und Paal ein in feinen Nadelo krystalli-
sirendes bromhaltiges Nebenproduct gewonnen, ohne es weiter zu
untersuchen. Ich begegnete augenscheinlich dem gleichen oder einem
ihm doch sehr nahestehenden K&rper beim Umkrystallisiren der aus
Bromacetophenon nach dem Verfahren der genannten Forscher ge-
‘wonnenen Diphenacylessigsidure. Die Benzolmutterlaugen schieden
schliesslich anders als Diphenacylessigsinre aussehende Nadeln ab,
welche gesammelt und in wenig heissem Benzol gelst wurden. Beim
Ueberschichten mit etwas Ligroin schoss die Verbindung in pracht-
vollen seideglinzenden Nadeln an, deren Schmelzpunkt bald auf die
constante Hébhe von 159—160.5° gebracht werden konnte.

Die Elemertaranalysen fiihrten zor Formel CigHjs BrOs.

Ber. Procente: C 60.17, H 4.19, Br 22,27.

Gef. » » 60.46—60.44, » 4.14—4.09, » 22.11—22.12.

Die Molekulargrosse ergab sich durch Ermittlung der Siedepunkts-
erhdhung absolauten Alkohols im Beckmann’schen Apparate za

- 354.3—358.53--346.5 und berechnet sich aus obiger Formel zu 359.

In warmem Alkohol ist der Kérper leicht, in kaltem sehr schwer,
in wissriger Sodaldsung nicht 16slich. Durch concentrirte Natronlauge
wurde er gelb gefirbt und ging langsam unter Bildung geringer Mengen
eines obenauf schwimmenden Oels in Lésung. Die letztere enthielt
neben Bromnatrium eine bromfreie Sdure, die durch Schwefelsiure
frei gemacht und mit Aether ausgeschiittelt wurde. Sie hinterblieb
nach dem Abdunsten des letzteren als bald krystallinisch erstarrendes
Oel und liess sich aus warmem Benzol umkrystallisiren, woduarch ihr
Scbmelzpunkt bei 116 —117° constant wurde. Leider reichte das
Material zar Analyse nicht vollstindig aus. Die bromhaliigen Nadeln
scheinen eine Keton-Carbonylgruppe zu enthalten, denn eine warm





