94

14. Hans Stobbe: Ueber die Condensationen y-disubstituirter
Itaconsiureester mit Aldehyden und Ketonen.
[Eingegangen am 6. Januar.)

In Gemeinschaft mit E. Kloeppel!) habe ich nachgewiesen,
dass das Hauptproduct der Einwirkung des alkoholfreien Natrium-
#thylates auf eine #therische Lisung von 2 Mol. Benzaldehyd und
1 Mol. Bernsteinsiiureester die bei 201 unter Zersetzung schmelzende
Dibenzylidenbernsteinsdure («-Benzyliden-y-Phenyl-Itaconsiure),

CsH5.CH'CCOOH

CsH; .CH:C.COOBR,
ist. Wihrend also in diesem Falle beide Methylene des Bernstein-
siureesters mit den zwei Aldehyd-Molekilen unter Austritt von 2 Mol.
Wasser reagiren, habe ich bei den vielen Condensationen des Bern-
steinsdurecsters mit den verschiedensten Ketonen stets Producte?) er-
halten, bei deren Entstehung nur 1 Mol. Keton unter Entbindung von
1 Mol. Wasser mitgewirkt hatte, und welchen die allgemeine Formel
y-disubstituirter Itaconsiuren

¥>c:c.coon
CH, . COOH
zugetheilt wurde.

Es war daher von Iuteresse die verschiedene Wirkungsweise der
Aldehyde und Ketone aufzukliren, d. h. entweder durch verinderte
Versuchsbedingungen die beiden Methylengruppen des Bernsteinsdure-
esters mit Ketonen zu condensiren, oder in den Estern der synthetisch
gewonnenen [taconsduren die noch vorhandene eine Methylengrappe
mit Ketonen in Reaction zu bringen.

Die nachfolgenden Versuche, welche in Gemeinschaft mit Hrn.
Kohlmann und Hrn. Heun ausgefiihrt wurden, haben in drei Fillen
unsere Erwartungen bestitigt. Sie haben eine neue Stitze fir die
ebige Formel y-disubstifuirter Itaconsduren geliefert.

«-Benzyliden-y-Diphenyl-Itaconsdare aus Diphenyl-
Itaconsdureester und Benzaldehyd.

Der Diphenyl-Itaconsiuredidthylester wurde gewonnen durch Ein-
leiten gusférmiger Chlorwasserstoffsdare in eine siedende alkoholische
Ldsung der Diphenyl-Itaconséure.

Der Ester scheidet sich aus seiner Ldsung in niedrig siedendem
Petrolither in grossen, stark glinzenden, schiefwinkligen Krystallem
aus, welche bei langsamem Erhitzen des Bades bei 44—45° schmelzen.

Y Diese Berichte 27, 2405.

3 Auon. d. Chem. 282, 280; diess Berichte 28, 3191.
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Analyse: Ber. fiir Cg H33O,.

Procente: C 74.56, H 6.51.
Gef. » » 14.32, « 6.59.

Er ist leicht loslich in den gewdhnlichen organischen Losungs-
mitteln mit Ausnahme des Petroldthers.

Zu einer Ldsung von 1.4 g Natrium (2 Atome) in 80 g absolutem
Alkohol, welche im Eiskochsalzgemisch abgekiiblt worden war, wurde
ein Gemenge von 10 g Diphenyl-Itaconsdureester (1 Mol.) und 3.2 g
Benzaldehyd (1 Mol.) portionenweise hinzugegeben. Beim Erwérmen der
Losung fillt ein krystallinisches Natriumsalz auvs, welches aus 90-pro-
<entigem Alkohol umkrystallisirt warde. Die wissrige Losung dieses
80 gereinigten Natriumsalzes scheidet beim Ansiuern die x-Benzyliden-
7-Diphenyl-Itaconsiure,

(Cs Hy)3 C: C. COOH

C¢H,.CH:C.COOH
aus, welche nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform und Benzol
sich unter vorheriger Frweicbung und Rothfirbuog bei etwa 2070
2ersetzt.

Analyse Ber. fir CoaHisOu.

Procente: C 77.84, H 4.86.
Gef. 71.67, 71,57,  4.91, 5.04.

Die Séure ist in heissem Wasser und Petroldther sebr schwer
16slich, dagegen leichter 13slich in Benzol, Chloroform und Aether.
Sieu scheidet sich aus diesen Ldsungsmitteln in farblosen Krystallen
ab, welche sich jedoch nach kurzer Zeit citronengelb firben. Sie ldst
gich in concentrirter Schwefelsiure mit purpurrother Farbe.

Die bei der Titrirung gefundenen Zahlen beweisen ihre Bibasicitat.

Das Calciumsalz, CyH;s0,Ca + 3 HyO, wird erhalten durch
Fillen der wissrigen Ldsung des Natriumsalzes mit Chlorcalcium-
18sung. Das Salz ist in Wasser sehr schwer 16slich und verliert beim
Erhitzen auf 110° das Krystallwasser.

«-Desylen-y-Methyl -Phenyl-Itaconsdure?) aus Methyl-
Phenyl-Ttaconsiureester und Benzil

Der Methyl-Phenyl-Itaconsiurediithylester wird dargestellt durch
Einleiten von gasformiger Chlorwasserstoffsiiure in die absolut alko-
holische Losung der Methyl-Phenyl-Itaconsiure oder des neuerdings
dargestellten Methyl- Phenyl-Itaconsiuremonodthylesters (Schmp. 110
bis 112°),

Der¥Disthylester siedet bei 305—307°.

Analyse: Ber. fir CisHpoOu.

Procente: C 69.56, H 7.25,
Gej.  » 69.23, 60.21, » 7.28, 7.13.

1y Usber die Nomenolatar vergl. V. Meyer, diese Berichte 21, 1849,
wad Fapp and Davidsom, Journ. Chem. Sce. 1895, 132.

~
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Werden 20 g dieses Esters (1 Mol.), gemengt mit 19 g Benzil
(etwas mehr als 1 Mol.) zu einer stark gekiiblten alkoholischen
Lésung von 3.5 g Natrium (2 Atome) hinzugegeben, so verwandelt
sich das anfangs in reichlicher Menge ausgeschiedene weisse Natrium-
dthylat in einen hellgelben Salzschlamm, welcher bei zweistindigem:
Erwirmen unter vorihergehender Violetfirbung in Losung geht.
Beim Erkalten scheidet sich eine dunkelbraune Masse ab, welche
sich auf Zusatz von Wasser wiederum l6st. Diese dunkelbraune
alkalische Flissigkeit wird so lange im Hagemann’schen Apparat
aunsgeithert, bis der Aether farblos abliuft.

Beim Ansiuern der wiissrigen Lisung fillt ein Oel auns, welches
ein Gemenge von unreiner Benzoésdure, Benzilsdure und «-Desylen-
7-methylphenylitaconsiure,

C(“Jg:>c :C.COOH

CeHs . (o (v
o H, Cog>C:C. COOH

ist. Die neue Sdure wird von den beiden anderen durch Ueberleiten
iberhitzten Wasserdampfes und durch mehrmaliges Auskochen mit
heissem Benzol, welches die Benzilsiure aufnimmt, befreit. Sie
bleibt als ein in Benzol und Wasser unlésliches gelbes Krystallpulver
zuriick, welches in absolutem Alkohol, warmem Aether, Chloroform.
und Aceton l8slich ist. '

Ibre alkoholische Losung liefert auf Zusatz von Kalihydrat ein
schwer losliches Kaliumsalz.

Ana.lyse: Ber. fir CogHjs0s51Ko.

Procente: K 15.98.
Gef. » » 15.83.

Die aus diesem farblosen Salze gewonnene Siure ist wiederum
gelb gefirbt und schmilzt unter vorheriger Erweichung und Zersetzung.
bei 227—230°.

Analyse: Ber. fir CaHap0)s.

Procente: C 75.178, H 4.85.
Gef. » » 15.85, 75.33, » 5.23.

Die Sidure hat in Bezug auf die Vertheilung der beiden Doppel-
bindungen eine &hnliche Structur, wie die von Fiquet!) und
Bechert?) durch Condensation von Zimmtaldehyd und Cyanessig-
sinre bezw. deren Ester gewonnene Cinnamenyl-a-cyanacrylséure,

CsH; .CH:CH.CH : C<880H oder wie die von C. Liebermann?$)
aus Zimmtaldehvd und Malonsiure dargestellte Cinnamylidenmalon-

piiure, und die aus der letzteren durch Kohlensiureabspaltung -ent-

1 Ann, Chim. Phys. [6] 29, 433. %) Journ. prakt. Chem. 50, 13.
3) Diese Berichte 28, 1439, =
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stehenden stereoisomeren Cinnamylidenessigsduren, Cg¢Hs.CH:CH
.CH:CH.COOH.

Gerade die beiden letzteren Sduren sind von Liebermann ein-
gehend auf ihre gegenseitige Umlagerung durch Belichtung und durch
geringe Mengen eines Halogens untersucht worden.

Auch die von uns dargestellten synthetischen Séuren haben eine
Constitution, welche die Existenz stereoisomerer Modificationen vor-
aussehen ldsst und wir haben bereits bei der Darstellung des Pipe-
ridinsalzes der «-Desylen-y-methylphenylitaconséiure Anzeichen fiir
dhnliche Umlagerungsverhiltnisse gewonnen.

Bei dem Vermischen einer frisch bereiteten atherischen Lisung
der a-Desylen-y-methylphenylitaconsiure mit {iberschiissiger Piperidin-
16sung f4llt ein schon krystallisirendes Piperidinsalz aus, welches
nach dem Umkrystallisiren aus Benzol, in welchem es ziemlich schwer
18slich ist, bei 100° unter starker Zersetzung schmilzt. Als der Ver-
such mit derselben Aetherlésung, welche einige Tage im Lichte ge-
standen hatte, in derselben Weise wiederholt wurde, resultirte ein
in Benzol leicht ldsliches Piperidinsalz, welches sich auf Zusatz von
Petroldther in amorpher spiter krystallinischer Form abscheiden lisst
and erst bei 200° anter Zersetzung schmilzt. Die aus beiden Salzen
abgeschiedenen Siduren haben einen verschiedenen Schmelzpunkt.

«-Isopropylen-y-methylphenylitaconsdure aus y-Methyl-
phenylitaconsidure und Aceton.
CeH; .
CH3>C : (IJ .COOH
(CHy)s. C: C. COOH.
Diese Siure wurde auf die gleiche Weise gewonnen wie die vorige.
Sie krystallisirt aus Aether in farblosen Krystallen und schmilzt
unter Zersetzung bei 2230.
Analyse: Ber. fir CisHy60,.

Procente: C (9.23, H 6.16.
Gef. » » 69.02, 69.07. » 5.92, 6.24.

Ich gedenke noch mehrere solcher Synthesen mit den substi-
tuirten Itaconsdureestern auszufiihren. — Ganz besonderes Interesse
beanspruchen auch die Verkettungsproducte der Aldehyde bezw. Ke-
tone mit den Isomeren der substituirten Itaconsdureester, den als
Aticonsiurgester 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 Methyldthylaticonsiureester und Methylithylketon con-
statirt werden konnte.

" Leipzig, I. chemisches Universititslaboratorium.
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