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618. Hens Stobbe: Ueber die Condensation einfsoher Ketone 
mit den Eetern der Berneteinsiiure und BrenEweinsiiure unter 

dem Einfluss von Watriumilthylst. 
(Eingegangen am 23. Deoember.) 

Bei der Einwirkung der beiden g e m i s c h t e n  Ketone, des Methyl- 
atbylketons und des Acetopbenons auf den Bernsteinsaureesterl) bilden 
sich unter dem Einfluss des Natriumathylats bei niedriger Temperatnr 

ungesattigte Sliuren von der Formel R1>C: C . COOH und zwar bei 

jeder Synthese je  zwei isomere Sauren, deren Verschiedenheit ich 
z. B. bei der Methylathylitaconsaure und Aticonsiiure durch die Raum- 
formeln 

R2 
CH2. COOH 

CHj . C . C2H5 CPHS. C . CH3 
iind 

COOH . C . CH2. COOH COOH . C . CH2. COOH 
auszudrlcken versueht habet). a 

Aber nicht nur gemischte Ketone condensiren sich mit dem Bern- 
ateinsanreester zu einem solchen Saurepaare, sondern auch das  Aceton 
liefert mit demselben Ester unter den gleichen Bedingungen zwei 
SSuren , die Dimethylitaconsaure (Teraconsiiure) und die Dimethyl- 
aticonsiiure, welch beiden man daher geneigt ist, die Formel von 
g-y-s- auren 

CHa . C . CH3 
COOH . C . CH2. COOI1 

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

F i t t i g s ) ,  welcber die zweite dieser SKuren vor Auffindung ihrer 
Synthese durch Umlagerung der Teraconsiiure erhalteo bat, ist augen- 
blicklich mit dem Studium dieser beiden Sauren beschaftigt und man 
darf mit Spannuug deu Ergebnissen seiner Untersuchungen entgegen- 
sehen. Er bat z. B. fiir die Dimethylaticonsiiure auch die Formel 
CH2 

'(2. CH . COOH, also einer y-b-Saure in Betracht gezogen. 

Jcb stellte mir nun die Aufgabe, ahnlich constituirte Siiuren mit 
zwei gleichen Radicnlen aus e i n f a c h e n  Ketonen und Dicarboneiiure- 
estern darzustellen und nachzuforschen, ob bei diesen Syntheeen 
w i e d e r  um z w e i  Isomere entstjinden. Die Untersuchungen, welche 

CHg . COOH 

I) Ann. d. Chem. 282, 283. 
3) Dime Berichte 87, 2684. 

2) Ebenda, S. 310. 
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in Gemeinschaft Nit HHrn. Max Noe tze t  und J u l i u s  S c b u l z  aus- 
gefiihrt wurden und nahezu abgeschlossen sind, haben fiir zwei FPlle 
ergeben, dass sich n u s  e ine  e inz ige  zweibasische Saure bezw. deren 
Estersaure bildet. 

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

Ben z o p he n o n u n d B e r n s t e i n s a iir e e s t e r. 
Die aus den Nstriurnsdzen anfangs ijlig abgeschiedenen Siiuren 

erstarren irn Laufe der Zeit zu einer Krystallmasse, welche, von den 
Oelen durcb Absaugen befreit, Rich durch siedenden Schwefelkohlen- 
stoff in die darin unliisliche Bernsteinsaure und eine schijn krystalli- 
sirende Estersiiure, den Diphenylitacoiisaurem~~noath~lester, Schmp. 
161.5-125.5° 

(C, H& C : C . COOC~HS 
CH:, . COOH 

Analyse : Ber. fiir C ~ U  Hss 04. 

oder (CS H&C : c . COOH 
CH? . COOC?H, 

zerlegen lasst. 

Procente: C i3.55, H 5.80. 
Gef. n n 73.73, 3 5.94. 

Dieee Estersliure bleibt beim Kochen mit Salzsiiure unrerandert, 
giebt dagegen beim Vereeifen mit Alkalien die in scbillernden Scbiipp- 
chen krystallisirende y-Diphenylitaconsaure. welche bei 168 - 1690 
unter Zersetzung schmilzt. 

Analyse: Ber. fiir CITHLIO~. 
Procente: C 73.34, H 4.96. 

Gef. >) )> 72.31, n 3.10. 

Versetzt man eine Chloroformlosung der Saure mit einigen 
Tropfen Broni, so tritt selbst nach einigen Tagen keine Entfarbung 
ein'), dagegen wandelt Broni bei Gegenwart v o n  Wasser die Saure 
unter Bromwasserstoffabspaltung in die 7- Diphenyl-@-bromparaconsiiure 

(CcH5)a C-CBr . COOH I CHP 
0-CO 

um , welchr nach dem Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff bei 
166.5O unter stiirmischer Gasentwicklung schmilzt. Diese Brompara- 
consiiure giebt bei der Reduction die bromfreie Paraconsaure und 
beim Kochen mit Wasser die entsprechende Aconsaure. In den 
Sehwefelkohlenstoffmutterlaugen der Bromparaconsliure wurde ein 
bromhaltiges Lacton aufgefunden. 

'j vurpl. Bun. d. Chem. 181, 292. 
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Die von der urspriinglichen Estersaure Schmp. 124.5-1 25.5O 
abfiltrirten Oele wurden, nachdem sie keine Krystalle mehr absetzten, 
mit Natronlauge unter gleichzeitiger Entfiirbung durch Thierkohle 
verseift und lieferten dabei wie die durch Schwefelkohlenstoff gerei- 
nigte Estersiiure die Diphenplitaconsaure. Hr. N o e  t z e l ,  welcher die 
Verseifungsproducta mit grosser Ausdauer und peinlicher Sorgfalt bis 
auf den letzten Krystall aufarbeitete, konnte nachweisen, dass nur 
diese e i n e  Saure vorhanden war. 

Die Sgure ist der Itaconsaurereihe zuzurechnen , d a  sie sich beim 
Schmelzen zersetzt und nicht fahig iat, Brom in Chloroformlijsung zu 
addiren. 

B e n z o p h e n o n  u n d  B r e n z w e i n s i i u r e e s t e r .  
Das Ergebnias dieser Synthese ist das gleicbe, wie das der 

obigen. Ohne bier auf  die Einzelbeiten eingeben zu wollen, begoiige 
ich mich vorliufig damit, anzufihren, dam die itu3 den sauren Reac- 
tionsproducten gewonnene krystalliniecho Saure der bei 143.5- 148.5" 
schmelzende a-Methyl-y-diphenylitrtconsauremonoathylester ist. 

Analyse: Ber. fiir C P O H ~ O O ~ .  
Procente: C 74.07, H 6.17. 

Gef. n * 73.80, * 6.26. 
Die bei der Verseifung dieses Esters und der urspriinglichen 

Oele entstehende zweibasische SPure. ist die c~-Methyl-y-diphenyl- 
itaconsaure, Schmp. 179- 1800 unter Zersetzung. 

(CgHs)n C : C . COOH 
CH3 . CH . COOH 

Anslyse: Ber. fiir Cl~HlsO4. 
Procente: C 78.97, H 5.40. 

Gef. 2 B 73.88, 5.50. 
Die Saure ist ebenfalls neben der Bernsteinsaure die einzige 

zweibasische Saure, welche bei der Syntheae entsteht. Jhre Derisate 
sind die vollkommenen Analoga der mrigen. Aiich sie gehijrt zu der 
ItaconsPurereihe. 

Die Resultate der beiden Untersuchungen stimmeo rnit uoseren 
Erwartungen iiberein. Hat eine 1-y-Saure zwei g l e i c b e  Substituenten 
am 7-Kohlenstoffatom, so ist die Existenz einer Stereoisomeren oach 
unserer heutigen Theorie nicht miiglich. Anderseits ist auch die 
Entstehung einer Structurisomeren durch Wanderung der Doppel- 
bindung von der B-y zur y-6-Stelle bei den diphenylirten Itaconsiiuren 
auageschlossen. 

D i  b enz y 1 k et  o n u n d B e r n  s t e i n  sa u r e e  s t er. 
Auch bei dieser Synthese, die von Hm. J u l i u s  S c h  u l z  auage- 

fiihrt wurde, bildeten sich die erwcrrteten Producte und zwar neben 
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der immer auftreteoden Bernsteinsaure 1) eine zweibasische SPure 

welche oh  n e Zersetznng bei 146- 1470 
(CeH5 . C H S ) ~  C : C . COOH 

CHs . COOH' 

Analyse: Ber. f i r  CIS HISO,. 
schmilzt. 

Prooente: C 78.55, H 5.81 
Gef. w m 73.52, > 5.78 

und 2) deren Monoathylester Scbmp. 127.5-1290: 
Andyse: Ber. fir Cat IIzlO4. 

Proceote: C 74.55, H 6.43. 
Gef. n 74.64, * 6.50. 

Die Rohproducte sind noch nicht vollstandig aufgearbeitet; je- 
doch haben wir bis jetzt keine Beobachtung gemacht, welche anf die 
Existenz einer isomeren zweibasiechen Saure schliessen Igisst. Welcher 
der beiden Reihen die Sgiure Schmp. 146-147O angehort, wagen wk 
noch nicht zu entscheiden; wir sind geneigt, sie wegen ihrer Eigen- 
schaft ohne Zersetzung zu schmelzeu urid Brom in Chloroformliisung, 
wenn auch sehr allmiihlich zu entfarben, sie als DibenzylaticonsLiure 
aneusprecben. 

Ich babe oben zwei Formeln f i r  den Diphenylitaconsiiuremono- 
iithylester angegeben. Wir sind augenblicklich dabei, die Entscheidung 
zwischen beiden zu treffen. Die aus den substituirten Itaconsauren 
leicht darstellbaren isomeren Paraconsiiuren 

>C:  C .  COOH Rt 
CH, . COOH 

>C +H . COOH 
R1 I CHs 

0 -co 
werden verestert. Diese Paraconsiiureester werden durch Natrinm- 
iithplat in alkoholischer LBsung nach Fi t t i g l )  in die Natriumsalze 
ron Estersauren umgewandelt. 

Das aus eiuem Pernconsaureester 

>C-CH . COOCaHj 
R1 I CH: 

0-co 
entstehende Natriumsalz kann natiirlich nur die Formel 

>c: : C . COOC2Hs Rt 
CH2. COONa 

baben. 1st die dieseni Salze entaprechende Saure identirrch mit der 
spothetisch gewonneneri, so ist ihre Formel festgestellt. 

I) Diese Beriohk 27, 2681. 
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Die ausfiihrlicbe Beschreibung aller dieser Untersuchungen wird 
demnachat im Zusammenhange mit anderen Syntheaen an anderer 
Stelle erfolgen. Besonderes Ioteresse beanspruchen die Reactions- 
producte PUS Aceton und Brenzweinsiiureester (die Homologen der 
Teraconsiiure) , ferner die von uns bereits analysirte Phenylbenzoyl- 

c f G > C  : C . COOH,  PUS Benzil und Bernetein- itaconsiiure 
CH2. COOH 

siiureester, also eine d i s u  b s t i t n i r t e  Itaconsaure mit zwei ungleichen 
Radicalen, bei welcher eine Wanderung der Duppelbindung zur 
y-8-Stelle ausgeschlossen ist; und echliesslich die Condensationspro- 
ducte der einfacben Ketone mit der unsymmetrischen Dimethylbern- 
steinsiiure. 

7 csn5. 

L e i p z i g ,  I. chemisches Universitiitslaboratorium. 

820. Victor Meyer: B e m e r k u n g e n  zu der A b h a n d l u n g  von 
Briihl: Ueber dae Benzolproblem. l) 

(Eqegangen am 24. Dccember.) 
Ankniipfend an meine im vorletzten Hefte dieser Berichte er- 

echienenen Veriiffentlichungen theilt J. W. B r i i h l  3) soeben eine 
Reihe ron Erwiigungen mit, unter welchen ich rwei nicht nnbeant- 
wortet lassen mBchte. 

I. 
Meine Untersuchung iiber die Art der im Benzol enthaltenen 

Bindungen beklmpft Br i i  h l  unter Anderem durch den Hinweis, daes 
o l e  f i  n i s c h e D o p p e l  b i n  d u n  g e  n i rn B e n  z o l  n i c h t a n  z u n e h m e n 
a e i e n .  welchen er auf die Untersuchungen A. v o n  B a e y e r ' s  sowie 
die  Ergebniwe der physikalisch - chemischen Forschung stiitzt. Er 
fiihrt aber nicbt a n ,  dass in  meiner Abhandlung, und zwitr u n t e r  
H i n w e i s  s u f  d i e  n a m l i c h e n  U n t c r s u c h u n g e n ,  dieser Punkt in  
bestimmtester Form hervorgeboben worden ist. Das Gleiche gilt von 
seiner Bemerkung iiber die Bedeutung, welche der c y c l i s c h e n  B i n  - 
d u n g  d e s  B e n z o l s  Wr die rorliegende Frage zukommt. Auch 
dieses Moment ist ron rnir in eingehender Weise bei der Discussion 
der Frage herangezogen worden. Diese Erwiigungen w a r m  cs, welche 
mich reranlassten, am Eingange meiner Abhandlung nachdriicklich zu 
betonen, dass meine Unteraucbung (ebenso wie die meisten der friiher 
zu dem gleichen Zwecke unternommenen) e i n e  e n d g i i l t i g e  L o s u n g  
d e s B e n  z o l p r o  b 1 e me k ei n e s w e  gs e r s t  r e b t e 4), sondern lediglich 

1) Diese Berichte 18, '29Si. 
3) 1. c. 

3 Diese Berichte 28, 2775 u. 2776 ff. 
4) Dieee Beriobte Bb, 37'16. 




