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Es war demnach das so erhaltene Additionsprodact als das Di-
chlorhydrin eines zweifach ungesittigten Kohlenwasserstoffes CsHj
aufzufassen, welch’ letzterem nach seiner Entstehungsweise die Con-
stitution des f-Methyldivinyls, CH; : C(CH;) . CH: CHj, zweifellos zu-
kommt. Eine Vergleichung des Dichlorhydrins mit dem Unterchlorig-
siureadditionsproduct C, HyoO3Cls, welches zuerst Mokiewsky?)
bei Anlagerung von unterchloriger Sidure an Isopren erhalten hatte,
ergab beziiglich des Schmelzpunktes sowie der anderen Eigenschaften
vollige Uebereinstimmung, sodass der als Isopren bezeichnetelKohlen-
wasserstoff Cs Hg mit dem synthetisch erhaltenen identisch sein musste
und als S-Methyldivinyl aufzufassen ist.

I. Chemisches Universitits-Laboratorium in Leipzig.

861. C. Paal und F, Hiirtel: Ueber einige Derivate des
Diacet- und Dibenzoyl-bernsteinsfiureesters.
(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 7. August.)

Durch Einwirkung von Jod auf die Natriumverbindung des Di-
acetbernsteinsiureesters entsteht, wie F. Just®) vor lingerer Zeit ge-
zeigt hat, Diacetylfumarsiiureester:

CH;s . CO.CNa.CO,C:H; CH;.C0O.C.CO:C3Hy
: + 2J=2NadJ + -
CH,.CO.CNa.CO:C:H; CH;.CO.C.CO;CyHy

Wir haben diesen Ester nach den Angaben von Just darge-
stellt in der Absicht, durch Verseifung des Esters zur freien Di-
acetylfumarsiore zu gelangen, die in ihrer Eigenschaft als ungesiittigte
7-Diketonséiure uns einer niheren Untersuchung werth schien. Leider
scheiterten bisher alle Versuche, den Ester in glatter Weise zu ver-
seifen. Die Entstehung des Diacetylfumarséureesters aus der Natrium-
verbindung des Diacetbernsteinsiureesters liess die Moglichkeit nicht
ganz ausgeschlossen eracheinen, durch Einwirkung von Siurechloriden
auf die genannte Natriumverbindung zu Tetraketonsiureestern
zu gelangen, wenn auch zu erwarten war, dass diese Reaction, wie
bei der Bildung des Diacetfumarsiureesters, nur zum geringsten Theil
in der vermutheten Weise verlaufen wiirde:

CHy . CO .CNa. COgCgH,_'_ 9R.COCI

CH;.CO.CNa.CO;C3H;
CH;y.CO.C(CO.R).COsCyH;
CH; . CO.C(CO.R).COsCs Hs

+ 2NaCl.

1) Chem.-Ztg. 1895, No. 101. %) Diese Berichte 18, 2636.
131*
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Wir liessen auf Natriumdiacetbernsteinsiureester Beuzoylchlorid
einwirken und erhielten allerdings in missiger Ausbeute eine kry-
stallisirte Substanz von der Zusammensetzung eines Diacetdibenzoyl-
bernsteinsiureesters. Die nihere Untersuchung ergab aber, dass
hier kein Tetraketonester, sondern Bis-Benzoyloxycrotonséure-
ester entstanden war.

CH; . C(ONa): C.CO: G H;

CH;.C(ONa):C.CO;Cs H, + 2CH;.COCl

CH; .C(0.COCsHy): C . COx CaHs.

= 1
2NaCl + 4 C(0.COCsH,): C . COs CsHy

Der Nachweis, dass in der That der Process gemiss der vor-
stehenden Gleichung vor sich gegangen war, ergab sich aus dem
Verhalten des neuen Esters gegen alkoholisches Kali und Natrium-
alkoholat. Claisen!) hat die Regel aufgestellt, dass, wenn an ein
Kohlenstoffatom zwei Acylreste gebunden sind, beim Behandeln mit
Alkali stets die negativere Acylgruppe abgespalten wird. Wire der
Ester das gesuchte Tetraketonderivat, so hitte sich bei der Versei-
fung Essigsdure abspalten miissen. In der That erhillt man aber
durch Einwirkang von alkoholischem Kali Benzoéséure.

Wendet man die berechnete Menge Natriumalkoholat an, so
spaltet sich die Verbindung in Natrinmdiacetbernsteinsiureester und
Aethylbenzoat:

CH;.C(0.COGCsH;): C. CO: Co Hs
CH;.C(0.CO.CsH;): C. CO:CoH;
CH; . C(ONa): C. CO; C;H;
CH;3.C(ONa):C.CO.CyH;

-+ 2NaOCQH5 =
+ 2CsH,CO.0C; H;.

Auch die durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsgure,
alkoholischem Ammoniak und Phenylhydrazin stattfindenden Spaltungen
(s. u.) erkliren sich leicht unter der Annalime, dass die eingefiihrten
Benzoylreste an Sauerstoff gebunden sind.

Nachdem unsere Versuche beim Diacetbernsteinsiureester nicht
den gewiinschten Erfolg hatten, wurden sie auf den Dibenzoyl-
bernsteinsfiureester dibertragen. Durch Behandlung der Natrium-
verbindung dieses Esters mit Acetyl- und Benzoyl-Chlorid bekamen
wir zwei Verbindungen, die sich chemisch wie der vorstehend er-

1y Anon. d. Chem. 291, 48.
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whkbnte Bis-Benzoyloxycrotonstiureester verhalten und die demmach
als Bis-Phenylacetoxyacrylséureester:
CsH; . C(0.COCH;): C. COyCsHy
CeH;s . C(0O.COCH;): C.CO: G Hs
und Bis-Phenylbenzoyloxyacrylsdureester:
CsH5 . C(O . COCsHﬁ) H g . CO?C’H:,
Ce¢Hs . C(O.COCsH;s): C.CO; Co Hs
aufzufassen sind.

Mit Riicksicht auf die inzwischen erschienenen Mittheilungen von
L. Knorr!) haben wir diese Versuche abgebrocher und ans nur mit
dem Verhalten des Natriumdibenzoylbernsteinesters gegen Jod be-
schéftigt, wobei wir den noch nicht bekannten Dibenzoylfumar-
sBureéithylester:

C¢H; . CO.C.CO; CoH;

CsH; . CO.C.CO: G H;
erhielten, der in weit besserer Ausbeute, als der analog constituirte
Diacetfumarsiiureester entsteht.

Die Verseifung des neuen Esters nimmt einen ziemlich compli-
cirten Verlauf. Neben viel dligen Producten entstehen zwei krystal-
lisirende Siuren, von denen die schwerer l6sliche und héher schmel-
zende in reiner Form gewonnen wurde. Wir vermutheten in ihr die
Dibenzoylfumarsiure; die Analyse ergab jedoch Zahlen, welche einer
um 1 Mol. Wasser reicheren Siuare entsprechen. Wir glauben an-
nehmen zu diirfen, dass hier derselbe Vorgang stattgefunden hat, -wie
beim Uebergang von Fumar- in Aepfel-Séiure. Die neue Siure, die

aus Mangel an Material — sie entsteht nur in sehr geringer Menge
— noch nicht niher untersucht werden konnte, wire daher als Di-
benzoylapfelsiure:

CeH; CO.CH.CO: H
CsH:CO.C(OH).COsH
anzusehen.

Ob die Anlagerung des Wassers an die Dibenzoylfumarsiure
wihrend der Verseifung oder nachtriiglich durch die Wirkung der
freien Mineralsiure vor sich gegangen ist, konnte noch nicht mit
Sicherheit ermittelt werden, doch scheint uns erstere Apnahme mehr
‘Wahrscheinlichkeit zu besitzen.

CH;CO.C. CO;C: H;
CH;CO.C.CO;C:H;
' Die Darstellung des Esters geschah nach den Angaben von Just
(_l. ¢.) durch Einwirkung der berechneten Menge Jod in &therischer

Diacetfumarsédureester,

5 Ann. d. Chem. 293, 70.
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Losung auf das in trockenem Aether suspendirte Natriumsalz des Di-
acetbernsteinséiureesters. Das Reactionsproduct bildete eine &ldurch-
trinkte Krystallmasse, die durch Aufstreichen auf pordsen Thon und
Unnkrystallisiren des Riickstandes aus verdiinntem Alkohol in schdnen,
farblosen, bei 95—96° schmelzenden Nadeln in einer Ausbeute von
5—10 pCt. der theoretischen Menge erhalten wurde. Versuche, aus dem
Ester die freie S#iure darzustellen, sind uns bis jetzt nicht gelungen.
Mineralssiuren, wissriges und alkoholisches Kali in der Kilte und
in der Wirme bewirkten stets eine fast vollstindige Verharzung.

Just (l. ¢.) erwihnt, dass Phenylhydrazin auf den Ester ein-
wirkt. Wir erwarteten hierbei die Bildung von Pyrazolblau.

Die Substanz wurde mit Phenylhydrazin in geringem Ueberschuss
gemischt, wobei nach kurzer Zeit von selbst Reaction eintrat. Das
krystallinisch erstarrte Reactionsproduct stellte nach dem Umkrystal-
lisiren aus Alkohol glinzende, weisse, flache Nadeln oder lingliche
Bliittchen vom Schmp. 138° dar, die sich'in Alkohol, Aether, Chloro-
form und Benzol in der Wirme leicht lésen.

Analyse: Ber. fiir Cos HaoN,;0;.
Procente: N 14.36.
Gef. » » 1473,

Die Verbindung entsteht durch Einwirkung zweier Molekiile
Phenylhydrazin aut ein Molekiil des Esters pach folgender Gleichung:

Ci1sHis0s + 2CsH; . NaH; = CyaHy2 N4 O3 + 2H30 + CyH;.OH.

Bei stirkerem Erhitzen zersetzt sich das Condensationsproduct;
die erwartete Bildung von Pyrazolblau blieb jedoch aus.

Bis-Benzoyloxycrotonsduredther,
CH;3.C(0.COC¢H;): C. CO; CsHs
CH;.C(0.COCgH:): C.CO; C:H;

Zu seiner Darstellung wurde die trockne Natriumverbindung des
Diacetbernsteinsiiureesters in absolutem Aether suspendirt und die be-
rechnete Menge Benzoylchlorid, in wenig Aether geldst, hinzugegeben.
Nach lingerem Stehen ist der Geruch des Chlorids verschwunden.
Die durch Waschen mit Wasser von Kochsalz befreite Liosung hinter-
ldsst nach dem Verdunsten des Aethers weisse Nadeln, die von einem
nach Benzogester riechenden QOel durchtrinkt waren. Durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bekamen wir den
neuen Ester in schfnen, weissen, bei 1110 schmelzenden Nadeln, die
sich schwer in Ligroin, missig in kaltem Alkohol, leichter in Aether
16sen. Aus Ligroin krystallisirt die Substanz in langen, farblosen
Nadeln. Sehr verdiinntes, wissriges Alkali wirkt erst nach lingerer
Zeit verseifend auf den Ester ein.
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Analyse: Ber. fir CggHagOs.
Procente: C 66.95, ‘ H 5.58.
Gef. » » 66.54, 66.32, 66.53, » 5.67, 5.79, 5.85.

Conc. Schwefelsiiure spaltet den Ester in Carbopyrotritar-
siureester und Benzoé&sdureanhydrid:

CH; . C(O . COCsHs):C . COngH;
CH;.C(O.COGCsH;): C.CO3C Hs
H;C.C=C.CO;C;Hs

= 0< : -+ (Cs Hu.CO)gO.
HxC . C = C . COﬁCgH,l,

Die Spaltung erfolgt leicht durch gelindes Erwirmen des mit
cone. Schwefelsiiure im Ueberschuss vermischten Esters. Wenn dieser
vollstindig in Lésung gegangen ist, wird mit Wasser verdinnt und
mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht. Der sich hierbei 5lig ans-
scheidende Carbopyrotritarsiureester lieferte durch Verseifung die
freie Siiure in feinen, weissen, bei 230° schmelzenden Nédelchen.
Die wissrige, ammoniakalische Fliissigkeit schied auf Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiure Benzoésiure aus.

In dhnlicher Weise zerlegt alkoholisches Ammoniak schoo in der
Kilte den Bis-Benzoyloxycrotonsiureester in Knorr’s a«'-Dime-
thylpyrroldicarbonsidureester und Benzamid:

CH;.C(0.COCsH;): C. COy G H;
CHa . C(O . COCsHs) : C . CO} CzH5

HaC.C . C.COQC;H{,
= NH< | + 2CsH; CO.NH; + 2H;30.
H;C.C:C.COyC: H;

—+ 3 NH;

Der Ester wurde in alkoholischem Ammoniak geldst und die
Fliissigkeit im verschlossenen Gefiss einen Tag stehen gelassen.
Nach dem Verdunsten des diberschiissigen alkoholischen Ammoniaks
hinterblieb eine blittrige Krystallmasse, die beim Behandeln mit
heissem Wasser schmolz und zum Theil in Ldsung ging. Aus der
wissrigen Losung fielen beim Erkalten Blittchen aus, welche bei 130°
schmolzen, durch Erhitzen mit Alkali in Ammoniak und Benzo&sfiure
gespalten wurden und demnach Benzamid waren. Das in heissem
Wasser unldsliche, beim Erkalten erstarrende Oel lieferte nach dem
Umkrystallisiren bei 99° schmelzende Krystalle des Dimethyl-
pyrroldicarbonesters.

Phenylhydrazin wirkt auf Bis-Benzoyloxycrotonsiureester ein
unter Bildung von Bis-Phenylmeth yl pyrazolon und symmetrischem
Benzoylphenylhydrazin:
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CH; . C(0 . COGHy) : C . CO3 CaH
CH;.C (0. COCsHs) : C . CO;Cs Hs
+ CyHy.OH + 2 CeH;NH . NH . COCq Hy

CeHs.N__CO CO__ N.CeHs

+ N< >N.

CH;.C CH CH O.CHj

Zur Darstellung der Spaltungsproducte wurde der Ester mit
Phenylhydrazin lingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Das kry-
stallinisch erstarrte Reactionsproduct wurde behufs Zerlegung in seine
beiden Bestandtheile wiederholt mit warmem Alkohol behandelt,
welcher nur -das Benzoylphenylhydrazin aufnimmt, wéihrend ein
weisses, krystallinisches Pulver ungeldst bleibt, das daurch Waschen
mit Aether, Alkohol und Wasser gereinigt, alle Eigenschaften des
Knorr’schen Bis-Phenylmethylpyrazolons zeigte.

Analyse: Ber. fiir CaoH1sN4Os.

Procente: N 16.18.
Gef. » » 16.14.

Zur sicheren Identificirung wurde das Pyrazolonderivat darch
Oxydation mit salpetriger Siure in Pyrazolblau dbergefiibrt.

Das in die alkoholische Lidsung ibergegangene Spaltungsproduct
wird durch Wasser in gelblichen Flocken gefillt und aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt. Wir erhielten die Substanz auf diese Weise
in glinzenden, weissen, bei 168" schmelzenden Prismen, die als sym-
metrisches Benzoylphenylhydrazin erkannt wurden.

Analyse: Ber. fir Cj3HigNyO.

Procente: N 13.20.
Gef. » » 13.05.

Die Ldsung der Substanz in Chloroform reducirt Quecksilber-
oxyd und geht dabei in ein rothes Oel iiber, das beim Erhitzen ver-
pufft, mit Wasser erhitzt Stickstoff entwickelt und so mit E. Fischer’s
Benzoyldiazobenzol identificirt werden konnte.

+ 4 CsH;NH.NH; = 9 H,0

Bis-Phenylacetyloxyacrylsdureester,
C¢Hs . C(O . COCHs): C.COyCyH,
CQH:, . C(O . COCHs) :C. COQC2H5 ’
wurde durch Einwirkung von Acetylchlorid auf die in Aether suspen-
dirte Natriumverbindung des Dibenzoylbernsteinsdureesters dargestellt.
Die Umsetzung vollzieht sich ziemlich rasch unter Entfirbung des
gelben Natriumsalzes und Bildung von Chlornatrium.
Die mit Wasser behandelte #therische Liésung hinterlisst nach
dem Verdunsten ein gelbes QOel, welches nach lingerem Stehen Kry-
stalle des neuen Esters absetzt. Die Substanz krystallisirt aus Al-
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kohol in weissen, bei 106° schmelzenden Nadeln, die sich ziemlich
leicht in Aether, Alkohol nnd Benzol 16sen. Die Ausbeute ist missig.:
Analyse: Ber. fir CogHaeOs.
Procente: C 66.95, H 5.88.
Gof. »  » 6730, » 5.94.

Bis-Phenylbenzoyloxyacrylssureester,
CsH; . C(O . COCsH&) H C . CO’Csz
CsH; . C(0.COC¢H;): C.COyCyH;

wurde wie der vorstehend beschriebene Ester dargestellt. Die Re-
action zwischen Benzoylchlorid und dem Natriumbenzoylbernsteinséure-
ester geht schon in der Kilte vor sich. Das Reactionsproduct bildet eine
oldurchtrinkte Krystallmasse, die beim Bebandeln mit kaltem Alkohol
ein weisses Krystallmehl liefert, das durch Krystallisation aus siedendem
Alkohol in feinen weissen Nadeln vom Schmp. 204° erhalten wird.
Die Substanz ist in diesem - Losungsmittel schwer 18slich, etwas.
leichter in Aether und Benzol. Die Ausbeute ldsst zu wiinschen {ibrig.
Ana.lyse: Ber. fiir CagHagOg.
Procente: C 73.22, H 5.08.
Gef. » » 72.95. » 5.29.

CsHs . CO.C.CO,CH
CsHs . CO.C.CO Gy Hs

Die Natriumverbindung des Dibenzoylbernsteinsiureesters wurde in
trocknem Aether suspendirt und die berechnete Menge Jod, in Aether
geldst, in kleinen Antheilen hinzugegeben. Zur Entfernung des Jod-
natrinms und geringer Mengen unangegriffenen Jods wuarde die dthe-
rische Flissigkeit mit einer verdiinnten wissrigen Lésung von unter-
schwefligsaurem Natron geschiittelt und dann die Hauptmenge des
Aecthers abdestillirt. Aus der concentrirten #therischen Ldsung
schieden sich nach einiger Zeit neben &ligen Producten grosse, gut:
ausgebildete, farblose, rechtwinklige Tafeln des neuen Esters aus.
Die Substanz wurde durch Krystallisation aus verdiinntem. Alkohol
gereinigt. Der Ester schmilzt scharf bei 75°. Von wissrigem Alkali
wird er nur langsam gelost. Die Ausbeute betriigt bis zu 50 pCt.
der theoretischen Menge.

Analyse: Ber, fiir Cge HgoOs.

Procente: C 69.47, H 5.26.
Gef. » » 69.67, 69.19, » 5.56, 5.38.

Der neue Ester zeigt éusserlich einige Achnlichkeit mit dem
Dibenzoylbernsteinsiureester, doch unterscheidet er sich von diesem
scharf durch den constanten Schmelzpunkt 75°, insbesondere aber durch
sein chemisches Verhalten. So bewirkt Natriumalkoholat Abscheidung

Dibenzoylfumarsiureester,
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eines rein weissen Salzes, wihrend es mit dem Ausgangsproduct die
intensiv gelb gefirbte Natriumverbindung liefert.

Wird Dibenzoylbernsteinester in' Eisessiglosung unter zeitweiligem
Zusatz von concentrirtem Ammoniak gekocht, so entsteht der von
L. Knorr kiirzlich beschriebene Diphenylpyrroldicarbonstiure-
ester!), den wir durch Krystallisation aus Alkohol in grossen, farb-
losen, bei 150—151° schmelzenden Prismen erhielten. Erhitzt man
dagegen Dibenzoylfumarsiureester in Eisessiglosung, so scheidet sich
auf Zusatz von wissrigem Ammoniak fast augenblicklich in quanti-
tativer Ausbeuate eine in feinen, weissen, bei 1959 schmelzenden Nadeln
krystallisirende, in Alkohol schwer 16sliche Substanz ab, deren nihere
Untersuchung noch aussteht.

Ce¢H; .CO.CH.CO:H
C¢H; .CO.C(OH).CO:H

Dibenzoylfumarssureester wird durch alkoholisches Kali oder
Natron schon in der Kilte rasch verseift. Bei Anwendung von
wissrigem Alkali bleibt nach eintigiger Einwirkung noch ein Theil
des Esters ungelost.

Zur Isolirang der Verseifungsproducte wurde die alkoholische
Losung mit Wasser verdiinnt, die Fliissigkeit behufs Verdunstung des
Alkohols einige Zeit sich selbst iiberlassen und hierauf mit verdiinnter
Schwefelsiiure angesiuert. Es fillt ein gelbes Oel aus, das sich bald
in eine 6ldurchtrinkte Krystallmasse verwandelt. Diese wurde, nach-
dem sie von anhingender Feuchtigkeit befreit worden war, mit wenig
Essigester-Ligroin behandelt, wobei die schwer lésliche Dibenzoylépfel-
siiure ungeldst bleibt. Durch Lésen derselben in heissem- Essigester
und Zusatz von Ligroin bis zur beginnenden Tribung wurde die
neue Siure in kleinen, weissen, fest an den Gefisswinden haftenden
Krystallkdrnern erhalten. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt die
Substanz in feinen, kurzen Nidelchen, die bei 157 —158° unter starker
Gasentwickelung schmelzen und leicht von heissem Alkohol, Essig-
ester und verdinnter kalter Sodalésung aufgenommen werden. Die
Ausbeute ist gering.

Apalyse: Ber. fir CigHy 05,

Procente: C 63.16, H 4.09.
Gef. » » 63.28, 63.57, » 4.37, 4.41.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Dibenzoylipfelsiure,

) Aon. d. Chem. 293, 107.



