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618. Hans Stobbe: Ueber die Condensation einfacher Ketone
mit den Estern der Bernsteinsfiure und Brenzweinsiure unter
dem Einfluss von Natriuméiithylat.

(Eingegangen am 23. December.)

Bei der Einwirkung der beiden gemischten Ketone, des Methyl-
éthylketons und des Acetophenons auf den Bernsteinsiureester?') bilden
sich unter dem Einfluss des Natriumithylats bei niedriger Temperatur

ungesittigte Siuren von der Formel §;>C: C.COOH und zwar bei
CH; . COOH
jeder Synthese je zwei isomere Siuren, deren Verschiedenheit ich
z. B. bei der Methylithylitaconsiure und Aticonsdure durch die Raum-
formeln
CH;. C. CoHs q CsHs . C. CH;
COOH.C.CH;.COOH ' COOH.C.CH;.COOH

avszudriicken versucht habe®).

Aber nicht nur gemischte Ketone condensiren sich mit dem Bern-
steinsdureester zu einem solchen Sidurepaare, sondern auch das Aceton
liefert mit demselben Ester unter den gleichen Bedingungen zwei
Ssuren, die Dimethylitaconsiure (Teraconsiure) und die Dimethyl-
aticousdore, welch beiden man daher geoeigt ist, die Formel von
p-7-Siuren

CH;.C.CH,
COOH.C.CH;. COOH

zu geben. Eine solche Formel mit zwei gleichen Substituenten am
7-Kohlenstoffatom kann aber nach unseren heutigen stereochemischen
Anschauungen nicht der Ausdruck fiir die Constitution zweier Iso-
meren sein.

Fittig3), welcher die zweite dieser Sduren vor Auffindung ihrer
Synthese durch Umlagerung der Teraconsdure erhalten hat, ist augen-
blicklich mit dem Studinm dieser beiden Siuren beschiftigt und man
darf mit Spannung den Ergebnissen seiner Untersuchungen entgegen-
sehen. Er hat 2z B. fiir die Dimethylaticonsiure auch die Formel

C}is§§
C.CH.COOH, also einer y-8-Siiure in Betracht gezogen.
CHy”  cn,. COOH
Ich stellte mir nun die Aufgabe, dhnlich constituirte Sduren mit
zwei gleichen Radicalen aus einfachen Ketonen und Dicarbonsiure-
estern darzustellen und nachzuforschen, ob bei diesen Synthesen
wiederum zwei Isomere entstinden. Die Untersuchungen, welche

) Apn. d. Chem. 282, 283. 2) Ebenda, S. 310.

3) Diese Berichte 27, 2682.
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in Gemeinschaft mit HHro. Max Noetzel und Julius Schulz aus-
gefiihrt wurden und nahezu abgeschlossen sind, haben fir zwei Fille
ergeben, dass sich nur eine einzige zweibasische Siure bezw. deren
Estersiure bildet. _

Die Synthesen wurden genau nach dem von mir angegebenen
Verfahren geleitet.

Benzophenon und Bernsteinsidureester.

Die aus den Natriumsalzen anfangs 6lig abgeschiedenen Siuren
erstarren im Laufe der Zeit za einer Krystallmasse, welche, von den
Oelen durch Absaugen befreit, sich durch siedenden Schwefelkohlen-
stoff in die darin unldsliche Bernsteinsiure und eine schén krystalli-
sirende Estersiure, den Diphenylitaconsiiuremonoithylester, Schmp.
124.5—125.50

(CsHs)2C: C.COOC:H; oder (CsH;)2C:C.COOH

CH:.COOH CH. . COOC,H,
zerlegen Jisst.

Analyse: Ber. fir CiyHis0,4.

Procente: C 73.35, H 35.80.
Gef. » » 7313, » 35.94.

Diese Estersiure bleibt beim Kochen mit Salzsiure unverindert,
giebt dagegen beim Verseifen mit Alkalien die in schillernden Schiipp-
chen krystallisirende y-Diphenylitaconsiure, welche bei 168 —1699
unter Zersetznng schmilzt.

Anpalyse: Ber. fiir CizH;404.

Procente: C 72.34, H 4.96.
Gef. » » 7231, » 5.10.

Versetzt man eine Chloroformlésung der Siure mit einigen
Tropfen Brom, so tritt selbst nach einigen Tagen keine Entfirbang
ein!), dagegen wandelt Brom bei Gegenwart von Wasser die Siure
unter Bromwasserstoffabspaltung in die y-Diphenyl-g-bromparaconsiure

(C¢Hs)s C——CBr . COOH
CHjy
0—CO
um, welche nach dem Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff bei
166.5° unter stiirmischer Gasentwicklung schmilzt. Diese Brompara-
consdure giebt bei der Reduction die bromfreie Paraconsiure und
beim Kochen mit Wasser die entsprechende Aconsiure. In den

Schwefelkohlenstoffmutterlaugen der Bromparaconsiure wurde ein
bromhaltiges Lacton aufgefunden.

Y vergl. Ann. d. Chem. 282, 292.
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Die von der urspriinglichen Estersiure Schmp. 124.5—125.59
abfiltrirten Oele wurden, nachdem sie keine Krystalle mebr absetzten,
mit Natronlauge unter gleichzeitiger Entfirbung durch Thierkohle
verseift und lieferten dabei wie die durch Schwefelkohlenstoff gerei-
nigte Estersiure die Diphenylitaconsinre. Hr. Noetzel, welcher die
Verseifungsproducte mit grosser Ausdauer und peinlicher Sorgfalt bis
auf den letzten Krystall aufarbeitete, konnte pachweisen, dass nur
diese eine Sdnre vorhanden war,

Die Siure ist der Itaconsiurereihe zuzurechnen, da sie sich beim
Schmelzen zersetzt und nicht fihig ist, Brom in Chloroformlésang zu
addiren.

Benzophenon und Brenzweinsidureester.

Das Ergebniss dieser Synthese ist das gleiche, wie das der
obigen. Ohue hier auf die Einzelheiten eingehen zu wollen, begniige
ich mich vorldufig damit, anzufiihren, dass die aus den sauren Reac-
tionsproducten gewonnene krystallinische Sdure der bei 143.5—144.59
schmelzende «-Methyl-y-diphenylitaconsinremonoiithylester ist.

Analyse: Ber. fiir CapHap0y.

' Procente: C 74.07, H 6.17.
Gef. » » 73.80, » 6.26.

Die bei der Verseifung dieses Esters und der urspriinglichen
Ocle entstehende zweibasische Sidure ist die «-Methyl-y-diphenyl-
itaconsiure, Schmp. 179—180° unter Zersetzung.

(CeHs) C: C. COOH
CH;.CH. COOH

Analyse: Ber. fir CisHisOu.

Procente: C 72.97, H 5.40.
Gef. » » 7288, =» 5.50.

Die Siure ist ebenfalls neben der Bernsteinsiure die einzige
zweibasische Siure, welche bei der Synthese entsteht. Ihre Derivate
sind die vollkommenen Analoga der vorigen. Auch sie gehdrt zu der
Itaconsiurereihe.

Die Resultate der beiden Untersuchungen stimmen mit uoseren
Erwartungen dberein. Hat eine §-y-S#ure zwei gleiche Substituenten
am y-Kohlenstoffatom, so ist die Existenz einer Stereoisomeren nach
unserer heutigen Theorie nicht mdglich. Anderseits ist auch die
Entstehung einer Structurisomeren durch Wanderung der Doppel-
bindang von der f-y zur y-8-Stelle bei den diphenylirten Itaconsduren
ausgeschlossen.

Dibenzylketon und Bernsteinsiureester.

Auch bei dieser Synthese, die von Hrn. Jnlius Schulz avsge-
fihrt warde, bildeten sich die erwarteten Producte und zwar neben
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der immer auftreteuden Bernsteinsidure 1) eine zweibasische Sdure

(CeHs . CHy)2C: G. COOH

CH, . COOH’ welche ohne Zersetzung bei 146—1470

schmilzt.

Analyse: Ber. fir Cig Hy50,.

Procente: C 73.55, H 5.81
Gef. » » 73.52, = 5.18
und 2) deren Mouooithylester Schmp. 127.5—129°:

Analyse: Ber. fir Cgy HygOs.

Procente: C 74.55, H 6.42.
Gef. » » 74.64, » 6.50.

Die Robproducte sind noch nicht vollstindig aufgearbeitet; je-
doch haben wir bis jetzt keine Beobachtung gemacht, welche aof die
Existenz einer isomeren zweibasischen Siure schliessen ldsst. Welcher
der beiden Reihen die Siure Schmp. 146—147° angehdrt, wagen wir
noch nicht zu entscheiden; wir sind geneigt, sie wegen ihrer Eigen-
schaft ohne Zersetzung zu schmelzen und Brom in Chloroformldsung,
wenn auch sehr allmihlich zu entfirben, sie als Dibenzylaticonsédure
angunsprechen.

Ich habe oben zwei Formelo fir den Diphenylitaconsduremono-
dthylester angegeben. Wir sind augenblicklich dabei, die Entscheidung
zwischen beiden zu treffen. Die aus den substituirten I[taconsiduren
leicht darstellbaren isomeren Paraconsiuren

§,>C:C.COOH &,>C—CH . COOH
CH, . COOH CH,
0—00

werden verestert. Diese Paraconsiureester werden durch Natriam-
dthylat in alkoholischer L#sung nach Fittigl) in die Natriumsalze
von Estersiuren umgewandelt.

Das aus einem Paraconsiureester

R
r,>C——CH . COOG;H;

CH.
0—CO
entstehende Natriumsalz kann natiirlich nur die Formel

B >0:C. COOCHH,

CH:.COONa
haben. Ist die diesem Salze entsprechende Siiure identisch mit der
synthetisch gewonnenen, g0 ist ibre Formel festgestellt.

1y Diese Berichte 27, 2681.
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Die ausfibrliche Beschreibung aller dieser Untersuchungen wird
demniicbst im Zusammenhange mit anderen Synthesen an anderer
Stelle erfolgen. Besonderes Interesse beanspruchen die Reactions-
producte aus Aceton und Brenzweinsiureester (die Homologen der
Teraconséiure), ferner die von uns bereits analysirte Phenylbenzoyl-

itaconsiure, CeHs 9%%>C : C. COOH, aus Benzil und Bernstein-

CH; . COOH
silureester, also eine disubstituirte Itaconsiure mit zwei ungleichen
Radicalen, bei welcher eine Wanderung der Doppelbindung zur
7-8-Stelle ausgeschlossen ist; und schliesslich die Condensationspro-
ducte der einfachen Ketone mit der unsymmetrischen Dimethylbern-
steinsdure.

Leipzig, I. chemisches Universititslaboratorium.

820, Victor Meyer: Bemerkungen zu der Abhandlung von
Brihl: Ueber das Benzolproblem.?)
(Eingegangen am 24. December.)

Ankniipfend an meive im vorletzten Hefte dieser Berichte er-
schienenen Verdffentlichungen?) theilt J. W. Briih13) soeben eine
Reibe von Erwigungen mit, unter welchen ich zwei nicht unbeant-
wortet lagsen mochte. ;

Meine Untersuchung iiber die Art der im Benzol enthaltenen
Bindungen bekimpft Briihl unter Anderem durch den Hinweis, dass
olefinische Doppelbindungen im Benzol nicht anzunehmen
seien, welchen er auf die Untersuchungen A. von Baeyer’s sowie
die Ergebnisse der physikalisch - chemischen Forschung stiitzt. Er
fibrt aber nicht an, dass in meiner Abhandlung, und zwar unter
Hinweis auf die pimlichen Untersuchungen, dieser Punkt in
bestimmtester Form hervorgehoben worden ist. Das Gleiche gilt von
seiner Bemerkung iiber die Bedeutung, welche der cyclischen Bin-
dung des Benzols fiir die vorliegende Frage zukommt. Auch
dieses Moment ist von mir in eingehender Weise bei der Discussion
der Frage herangezogen worden. Diese Erwigungen waren es, welche
mich veranlassten, am Eingange meiner Abbandlung nachdriicklich zu
betonen, dass meine Untersuchung (ebenso wie die meisten der friher
zu dem gleichen Zwecke unternommenen) eine endgiiltige Lésung
des Benzolproblems keineswegs erstrebte®), sondern lediglich

1y Diese Berichte 28, 298i. 2 Diese Berichte 28, 2775 u. 2776 ff.
1o 4) Diese Berichte 28, 2776.





