
14. Hans Stobbe: Ueber die Condensationen y-disubstitairter 
Itacornlureester mit Aldehyden und Ketonen. 

mingegangen am 6. Januar.] 
I n  Gemeinschaft mit E. K l o e p p e l  ') habe ich nachgewiesen, 

dass das' Haiiptproduct der Einwirkung des alkoholfreien Natrium- 
gthylates auf eine atherische Losung von 2 Mol. Benzaldehyd und 
1 Mol. Bernsteinsiiureester die bei 201 '' unter Zersetzung schmelzende 
Dibenzylidenbernsteinsiure (It-Benzyliden- r-Phenyl- Itaconaaure), 

Cs H, . CH : C . COOH 
ChHs.  CH : C . COOH, 

iet. Wiihrend also in diesem Falle beide Methylene d r s  Bernstein- 
a h r e e s t e r s  rnit den zwri  Aldehyd-Molekiilen unter Austritt von 2 Mol. 
Wasser resgiren, habe ich bei den vielrii Condensationen des Bern- 
ateinsaurecsters rnit den verschiedeiisteii Ketonen stets Prodiicte2) cr- 
halten, bei deren Eiitstehung nur 1 Mol. Keton unter Entbindung von 
1 Mol. Wasser mitgewirkt hattr, wid welchen die allgemeinr Forniel 
y-disubstituirter I t a c o ~ ~ s a u r r ~ i  

X y>C : C. COOH 
CH? . COOH . 

zugetheilt wurde. 
Es war  daher von Iuteresse die vrrschirdene Wirkungsweise der  

Aldehyde und Ketone aufzukliiren, d. h. entweder durch veriinderte 
Vereuchsbedinguiig~xi die beiden Mrthylrngruppen des Bernsteinsiiure- 
esters mit Ketoneii zu condensiren, oder iri den Estern der synthetisch 
gewonnenen l t a c ~ n s i ~ r e r ~  die noch vorhaiidenr eine Methylengruppr 
rnit Ketonen in Reaction zu bringen. 

Die nachfolgenden Versuchr, welchr in Gemrinschaft rnit Hrn. 
K o h l m a n n  und IIrn. H e u n  ausgefiihrt wurden, haben in drei Flilleri 
ansere Erwartungen bestatigt. Sie haben eine neue Stiitze fiir die 
ebige Formel y-disubstituirter Itaconsauren geliefert. 

( I  - B e n z J 1 i d  e n  - 1' - D i p h e n  y I -It a c o  n s 6 u r e a u s 1) i p h r n J 1 - 
I t a c o n s a u r e e s t e r  u n d  B e n z a l d e h y d .  

Der Diphenyl-ItaconsHurediHthylester w urdr gewouiien durcb Eiii- 
leiteu gisformigrr Chlorwasserstoffsaurr in einr siedendr alkoholischc 
Lzisung der Diphenyl-Itaconsaure. 

D e r  Ester scheidet sich aus seiner Losung in niedrig siedendew 
Petrolather in  grossen, stark glanzenden, schiefwinkligen Kryshl len 
am, welche bei langaamem Erhitzen des Bades bei 44-45O schmdtan.  

1) Dime Berichte 27, 4405. 
s) Ann. d. Chem. 288, 280; dieue Berichb 88, 3191. 
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-4nalyse: Ber. fiir H~10,. 
Procente: C 74.56, H 6.51. 

(3ef. )) )) 74.32, (( 6.59. 
Er h t  leicht liislich in den gewiihnlichen organischen Liisungs- 

mitteln mit Ausnahme dea Petrollithers. 
z u  einer Losung von 1.4 g Natrium (2 Atome) in 80 g absolutem 

Alkohol, welche im Eiskochsalzgemisch abgekiihlt worden war, wurde 
ein Gemengr von 10 g Diphenyl-Itaconsaureester (1 Mol.) und 3.2 g 
Benzaldehyd (1 Mol.) portionenweise hinxugegeben. Beim Erwiirmen der 
Liisung fiillt ein krystallinisches Natriumsalz aus, welches aus 90-pro- 
centigem Alkohol umkrystallisirt wurde. Die wiissrige Liisung dieses 
so gereinigten Natriumsalzes scheidet beim Anvliuern die n-Benzyliden- 
y-Diphenyl-Itaconsaure, 

(Cs H5)) C : C: . COOH 
CsHs. CH : C . COOH 

aus, welche nach dem Umkrystallisiren aw Chloroform und Benzol 
sich untrr vorheriger Erweichung und Rothfiirbung bei etwa 2070 
zersetzt. 

Analyse Ber. Ar GdHleOd. 
Procente: C 3 . 8 4 ,  H 4.86. 

Gef. 77.67, 77,57, 4.91, 5.04. 
Die Saure ist in heissem Wasser und Petroliither sehr schwer 

liislich, dagegen leichter liislich in Benzol, Chloroform und Aether. 
Siey scheidet sich aus diesen Losungsmitteln in farblosen Krystallen 
ab, welche sich jedoch nach kurzer Zeit citronengelb fiirben. Sie liist 
sich in concentrirter Schwefelsliure mit purpurrother Farbe. 

Die bpi der Titrirung gefundenen Zahlen beweisen ihre BibasicitBt. 
Das Calciumsalz , GdH16 0, Ca + 3 Ha 0, wird erhalten durch 

Fallen der wiissrigen Liisung des Natriumsalzes mit Chloroalcium- 
liisung. Daa Salz ist in Waeser sehr schwer liislich und verliert beim 
Erbitzen auf 1 loo das Krystallwaaser. 

4 - D e s y l r n -  y -Methy l  - P h e n y l - I t a c o n s i i u r e  I )  nu8 M e t h y l -  
P h en y 1 - I t  a c o  nsliur ee st e r  u n d  B enz i  1. 

Der Methyl-Phenyl-Itaconsiiurediathylester wird dargestellt d u d  
Binleiten von gasfiirmiger Chlorwaeserstoffstiure in die absolut alko- 
holieche Losung der Methyl-Phenyl-Itaconsaure oder des neuerdbgs 
dargestellten Methyl- Phenyl- Itaconssuremonoathylesters (Schrnp. 110 
&is 112”). 

DerqDitithylester siedet bei 305-307 ”. 
Analyse: Ber. fur C ~ g H w o ~ .  

Procente: (; 69.5G, H 7.25, 
Gej. * 69.23, G!+.gl, x 7.28, 7.13. 

_. - - 
*) Ueber die Nomenolatar vergl. V. Meper,  diese Beriehte a l ,  1849, 

a d  6.pp and D a v i d s o ~ ,  down. Chem. Sda. 1896, 1%2. 
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Werden 20 g dieses Esters ' (1  Mol.), gemengt mit 19 g B e n d  

(etwaa mehr als 1 Mol.) zu einer stark gekiihlten alkoholischea 
Losung von 3.5 g Natrium (2 Atome) hinzugegeben, so verwandelt 
sich das anfangs in  reichlicher hlenge aiisgeschiedene weisse Natrium- 
athylat in einen hellgelben Salzschlamm, welcher bei zaeistiindigem 
Erwarmen unter voriihergehender Violrtfarbung in Losung geht. 
Beim Erkalten scheidet sich eine dunkelbraune Masse ab, welche 
sich auf Zusatz von Wasser wiederum lost. 1)iesr dunkelbraune 
alkalische Fliissigkeit wird so lange im Hagemaiin 'schen Apparst  
ausgeathert, bis der Aether fmhlos ablauft. 

Beim Ansauern der wgssrigen Liisiing fallt eiu Oel am, welches 
ein Gemenge von unreiner BenzoFsaure , Benzilsaure und u-Deeylen- - 
y-methylphenylitaconsiiure, 

c?,~>C:C!.COOH 

C6H5>C : c . COOH CsHS . CO 
ist. Die n e w  Saure wird von den briden anderen durch Ueberleiten 
iiberhitzten Wasserdampfes und durch mehrmnliges Auskochen mit 
heissem Benzol, welches die Benzilsaure nufnimmt, befreit. Sie 
bleibt a ls  ein in Benzol und Wasser unlosliches gelbes Krystallpulver 
zuriick , wrlches iu absolutem Alkohol, warinem Aether, Chloroform 
und Aceton liislicli ist. 

Ihre  alkoholische Losung liefert auf Zusatz von Kal ihj  drat eiu 
schwer lijsliches Kaliumsalz. 

Analyse: Ber. fur C?G Hls 0 5  I<a. 
Procente: K 15.98. 

Gef. )) )) 15.83. 
Die aus diesem farblosen Salze gewonnene Saure ist wiederum 

gelb gefarbt and schmilzt unter vorheriger Erweichurig und Zersetzung 
bei 227-290". 

Analyse : Ber. fur ( '16 €120 )5 .  

P1.ocentP: c 75.73, €1 4.85. 
Gef. )) x 75.85, 75.3, ) 5.23. 

Die Siiure hat iri Bezug auf die Vertheilurig der beiden Doppel- 
bindungen eine ahnlichr Structur, wie die ron  F i q u e t ' )  und 
B e c h  e r  t 2 )  durch Condensation von Zirnmtaldehy-d und Cyanessig- 
satire bezw. deren Ester gewonnerie Cinuameiiyl-u-cyanacryls&ure, 

CN 
CGHa. CH : C H .  CH : C<COOH oder wie die vou C. L i e b e r m a n n 9 ) .  

aus Zimmtaldehyd and Malonsiiure dargestellte Cinnamylidenmalon- 
siiure, und die aus. der letzteren durch KohlensfiureabeDaltung .ent- 

1) Ann. Chim. Phys. [6] 49, 433. 
9 Dieae Berichte 28, 1439. 

2, Journ. prakt. Chem. 50, 13. 
' 
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stehenden stereoisomeren Cinnamylidenessigsauren , Ce I& . CH : CH 
- CH : CH . COOH. 

Gerade die beiden letzteren Siiuren sind von L i e b e r m n n n  ein- 
gehend auf ihre gegenseitige Umlagerung durch Belichtung und dorch 
geringe Mengen eines Halogens untersuclit worden. 

Auch die von uns dargestellten synthetischen Sauren haben eine 
Constitution, welche die Existenz stereoisomerer Modificationen vor- 
aussehen llisst und wir  haben bereits bei der Darstellung des Pipe- 
ridinsakes der  cx-Desylen-y-methylphenylitaconstiure Anzeichen Er 
Ahnliche Umlagerungsverhaltnisse gewonnen. 

Bei dem Vermischen einer frisch bereiteten litherischen Lijsung 
der a-Desylen-y-methylpheny~itaconsLure rnit iiberschiissiger Piperidin- 
liisung ftillt ein 8 c h h  krystallisirendes Piperidinsalz aus, welches 
nach dem Umkrystallisiren aus Benzol, in welchem es ziemlich scbwer 
ltislich ist, bei 1000 unter starker Zersetzung schmilzt. Als der Ver- 
such mit Jerselben Aetherlbsung, welche einige Tage im Lichte ge- 
standen hatte , in derselben Weise wiederholt wurde, resultirte ein 
i n  Benzol leicht lijsliches Piperidinsah, welches sich auf Zusatz von 
Petrolather in amorpher spater krystallinischer Form abscheiden llisst 
und erst bei 2000 tinter Zersetzung schmilzt. Die  aus beiden Salzen 
abgeschiedenen Ssuren haben einen verschiedenen Schmelzpunkt. 
a- Is o p r o  p y 1 e n - y - m e t h y 1 p h e  n y 1 i t a c o n s a u r  e BUS y - M e t h y 1 - 

p h e n y l i t a c o n s a u r e  u n d  A c e  ton .  

' ~ Z Z C  : C . COOH 
I 

(CH:()s. C : C . COOH. 
Dieee Saure wurde auf die gleiche Weise gewonnen wie die vorigr. 
Sie krystallisirt aus Aether in  farblosen Krystallen und schmilzt 

hnalyse: Bor. fur C15Hi60~.  

unter Zersetzung bei 223O. 

Procente: C G9.23, H 6.16. 
Gef. ') D 69.02, 69.07. )) 5.92, 6.24. 

Ich gedenke noch mehrere solcher Syntheseu mit den substi- 
tuirten Itaconsliureestern nuszufiihren. - Ganz besonderes Interesse 
beaospruchen auch die Verkettungsproducte der  Aldehyde bezw. Ke- 
tone rnit den Isomeren der substituirten Itaconsiiureester , den ale 
AticonsLureester bezeichneten Verbindungen. Diese Producte ent- 
stehen auf die gleiche Weise, wie die oben beschriebenen, zeigen 
aber  ein abweichendes Verhalten, wie bis jetzt an dem Reactions- 
product aus Methyliithylaticonsaureester und Methylathylketon con- 
stntirt werden konnte. 

L e i p  z i g ,  I. chemisches Universitatslaboratorium. 
_ _  

Bar labte  d. D. chem. Ge~nllscbaif  Jahrg. X Y X .  T 


