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Es war demnach das so erhaltene Additionsproduct als das Di- 
ohlorhpdrin eines zweifach ungesiittigten Kohlenwasseretoffes Cs Ha 
aufzufaasen, welch’ letzterem nach seiner Entstehungsweise die Con- 
stitution des F-Methyldivinyls, CHS : C(CH3) . CH : CHo, zweifellos zu- 
ltommt. Eine Vergleichung des Diclrlorhydrins mit dem Untercblorig- 
&ureadditionsproduct C3 Hlo 02 CIS, welches zuerst Mo k i e w s ky 1) 
bei Anlagerung von unterchloriger SHure an Isopren erhalten hatte, 
ergab beziiglich des Schmelzpunktes sowie der anderen Eigenschaften 
viillige Uebereinstimmung, sodass der ale Isopren bezeichnetelKohlen- 
wasserstoff a Hs mit dem synthetisch erhaltenen identisch sein muaste 
und als p-Metbyldivinyl aufzufaasen ist. 

I. Chemisches Universittits-Laboratorium in Le i  pzig. 

861. C. Paal  und F. Hlirtel: Ueber einige Derivate dee 
Diacet- und Dibeneoyl-berneteinsffureee~re. 

[Mittheilong aus dem chem. Institut der Univemitiit Erlsngen.] 
(Eingegangen am 7. August.) 

Dnrch Einwirkung von Jod auf die Natriumverbindung des Di- 
acetbernsteinstiureesters entsteht, wie F. J u s t  2, vor liingerer Zeit ge- 
zeigt hat, Diacetylfumarsaureester: 
CHS . CO . CNa . CO1 COHS CHs. CO . C .. . C G G &  

CHs . CO . C .  COaGH, 
+ 2 J = 2 N a J +  

Wir haben diesen Ester nach den Angaben von J u s t  darge- 
stellt in der Absicht, durch Verseifung des Esters zur freien Di- 
acetylfumarsiiure zu gelangen, die in ihrer Eigenschaft als ungestittigte 
pDiketonetiure uns einer niiheren Untersuchung werth schien. Leider 
scheiterten bisher alle Versuche, den Ester i n  glstter Weke en ver- 
seifen. Die Entstehung des Diacetylfumarsiiureesters aus der Natrium- 
verbindnng des Diacetbernsteinstiureesters liess die Miiglichkeit nicht 
gam ausgeschlossen erscheinen, durch Einwirkung von Stiurechlorideu 
auf die genonnte Natriumverbindung zu T e t r a k e t o n a a u r e e s t e r n  
en gelangen, wenn auch zu erwarten war, dass diese Reaction, wie 
bei der Bildung des Diacetfumarstiureesters, nur zum geringsten Theil 
in der vermutheten Weise verlaufen wiirde: 

C H ~ .  co . C N ~ .  co2 C ? H ~  

CHa . CO . CNa . COa Ca Hg 
CHs. CO . CNa. COsGHb + 2 R . C O C l  

C& . CO . C ( C 0 .  R) . CO,C&Hs 
CHs . CO . C(C0. R) . COaCsHti 

- - + 2NaC1. 

1) Chem-Ztg. 1895, No. 101. 9, Diese Beriohte 18, 2636. 
131. 
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Wir liessen auf Natriomdiacetbernsteinsiiureester Beuzoylchlorid 
einwirken und erhielten allerdings in maesiger Ausbeute eine kry- 
atallisirte Substani von der Zusanimensetzung eines Diacetdibenzoyl- 
bernsteinsiiureesters. Die nllhere Untersuchung ergab aber, dass 
hier kein Tetraketonester, sondern B is- B en z o y1 o x ycro t o n stiure- 
e s t e r  entstanden war. 

CHs . C ( 0  Xa) : C . COr Ca Hs 
CH3. C(0Na)  : C . COpCaRr 

+ 2CsHs.COC1 

CHB . C ( 0 .  COCsHa): C . COP GHs 
CH3. C ( 0 .  COCgH5) : C . Cot COHs * 

= 2NaCI + 

Der Nachweis, dass in der That der Process gemass der vor- 
stehenden Gleichung vor sich gegangen war, ergab sich aus dem 
Verhalten des neuen Esters gegen alkoholisches Kali und Natrium- 
alkoholat. Cla i sen  I )  hat die Regel aufgestellt, dase, wenn an ein 
Kohlenstoffatom zwei Acylreste gehunden sind , beim Behandeln mit 
Alkali stets die negatirere A cylgruppe abgespdten wird. Ware der 
Ester dae gesuchte Tetraketonderivat, so hatte sich bei der Versei- 
fung E s s i g s a u r e  abspalten miissen. In der That erhalt man aber 
durch Einwirkung von alkoholischem Kali BenzoGsaure. 

Wendet man die berechnete Menge Natriumalkoholat an, 80 

epaltet sich die Verbindung in Natriiimdiacetbernsteinpaureester und 
Aethylbenzo  at: 

CH3. C ( 0 .  COCsHs): C .  COpCpH5 + 2Na.OCaHs = 
CH;I. C (0 . CO.CsH5) : C . COa GH5 

CHJ . C(0Na) : C . COI CsHs + 2CgHsCO. OGHS. 
C H ~ .  c ( o N ~ ) :  C .  C O ~ C ~ H ~  

Auch die d u d  Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure, 
alkoholischem Amrnoniak und Pheoylhydrazin stattfindenden Spaltungen 
(9. u.) erkliiren sich leicht unter der Annalime, dam die eingefiihrtsn 
Benzoylreste an Sauerstoff gebunden sind. 

Nachdem unsere Versuche beim Diacetbernsteinsaureester nicht 
den gewiinschten EIfolg hatteii, wurden sie auf den Dibenzoyl -  
berns te i  nsgurees te r  iibertragen. Durch Behandlung der Natrium- 
verbindung dieses Esters mit Acetyl- und Benzoyl-Chlorid bekamen 
wir zwei Verbindungen, die sich chemisch wie der vorstehend er- 

I) Ann. d. Chem. 291, 48. 
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wiihnte Bis - Benzoyloxycrotonslureeeter verhalten und 
ale B is- P h en y l a c e t  o x y a c r y l e k u  r e e  s t e r :  

CsH5. C ( 0 .  COCHa) : C . COaCsHs 
&Ha. C ( 0 .  COCHs) : C . COsGH5 

und Bi s - P h en y l  b e n  z o y 1 ox y a cr y l s  ii ur e e s t e r  : 
CgH5. C(O . COCgHh): C .  CO2CaH5 
C~HJ.C(O.COC~H~):C.CO?CPHJ 

aufzufassen sind. 

die demnach 

Mit Riicksicht auf die inzwischen erschienenen Mittheilungen von 
L. Knor r ' )  haben wir diese Versuche abgebrochen und uns nur mit 
dem Verhalten des Natriumdibenzoylbernsteinesters gegen Jod  be- 
echiiftigt, wobei wir den noch nicht bekannten D i b e n z o y l f u m a r -  
s f f u r e l t h y  lee  ter:  

C6H5. CO . C . COa C ~ H J  
C&. co .c .  COaGH5 

erhielten, der in weit besserer Ausbeute, als der analog constituirte 
Diacetfumarsaureester entsteht. 

Die Verseifung des neuen Esters nimmt einen ziemlich compli- 
cirten Verlauf. Neben vie1 Bligen Prodncten entstehen zwei krystal- 
lisirende Sauren, VOII denen die schwerer losliche und hiiher schmel- 
zende in reiner Form gewonnen wurde. Wir vermutheten in ihr die 
DibenzoylfumarsLure j die Analyse ergab jedoch Zahlen, welche einer 
urn 1 Mol. Wasser reicheren Siiare entsprechen. Wir glauben an- 
nehmen zu dorfen, dass hier derselbe Vorgang stattgefunden hat, wie 
beim Uebergang von Fumnr- in Aepfel-Saure. Die neue Saure, die 
aus Mange1 an Material - sie entsteht nur in sehr geringer Menge - noch nicht naher untereucht werden konnte, ware daher als D i -  
benzoy l i ip fe l sau re :  

CgH5CO. CH.  COIH 
CsHSCO . C ( 0 H ) .  COaH 

anzusehen. 
Ob die Anlagerung des Wassers an die Dibenzoylfumarsaiure 

wiibrend der Verseifung oder nachtraglich durch die Wirkuog der 
freien Mineralsaure vor sich gegangen ist, konnte noch nicht mit 
Sicherheit errnittelt werden, doch scheint uns erstere Annahme mehr 
Wahrscheirilichkeit zu besitzen. 

CHsCO. C .  COaCsH5 
CHB CO . C . CO? C ~ H S  * 

D i a c e t f u m a r s t i u r e e s t e r ,  

Die Darstellung des Eaters geschah nach den Angaben von J u s t  
(1. c.) durch Einwirkung der berechneten Menge Jod i n  titherischef 

1) Ann. d. Chem. B W ,  70. 



Liisung auf dae in trockenem Aether supendirte Natriumsalz dee Di- 
acetbernsteinsaureesters. Daa Reactionsproduct bildete eine 6ldurch- 
triinkte Kryetallmasae, die durch Aufstreichen auf por8sen Thou und 
Umkrystallisiren des Riickstandes aus verdhntem Alkohol in sohiinen, 
farbloseo, bei 95-960 schmelzenden Nadeln in einer Ausbeute von 
5-10 pCt. der theoretischen Menge erhalten wurde. Versuche, aus dem 
Ester die freie SIure darzustellen, sind uns bis jetzt nicht gelnngen. 
Mineralsiiuren, wbsriges und alkoholisches Kali in der Kdte  und 
in der Warme bewirkten stets eine fast vollstiindige Verharzung. 

J u s t  (1. c.) erwahnt, dass Phenylhydrazin auf den Ester ein- 
wirkt. Wir erwarteten hierbei die Bildung von Pyrazolblau. 

Die Substanz wurde mit Phenylhydrszin in geringem Ueberschuss 
gemischt, wobei nach kurzer Zeit von selbst Reaction eintrat. Daa 
krystallinisch erstarrte Reactionsproduct stellte nach dem Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol glanzende, weisse, flache Nadeln oder langliche 
Bliittchen vom Schmp. 138O dar, die sich in Alkohol, Aether, Chloro- 
form und Benzol in der Whrme leicht losen. 

Analyse: Ber. filr CzzHazN403. 
Procente: N 14.36. 

Gef. n 14.73. 

Die Verbindung entsteht durch Einwirkung zweier Molekiile 
Phenylhydrazin auf ein MolekCil des Esters nach folgender Gleichung: 

CiaH16OR + 2CsHs.NzH3 = CnaH~Na03 + 2 H s 0  + CaHS.OH. 

Bei starkerem Erhitxen zersetzt sich das Condensationsproduct ; 
die erwartete Bildung von Pyrazolblau blieb jedoch aus. 

Bis  - B e n z o y l o x y c r o t o n s a u r e a t h e r ,  
CH3. c ( 0 .  cocgH5) : c . COa CaH5 
CHI. c ( 0 .  COCgHa) : c . COaCzH5 ' 

Zu seiner Darstellung wurde die trockne Natriumverbindung des 
Diacetbernsteinsaureesters in absolutem Aether suspendit und die be- 
rechnete Menge Benzoylchlorid, in wenig Aether geliist, hinzugegeben. 
Nach langerem Stehen ist der Geruch des Chlorids verschwunden. 
Die durch Waschen mit Wasser von Kochsalz befreite Liisung hinter- 
liisst nach dem Verdunsten des Aethers weisse Nadeln, die von einem 
nach Benzosester riechenden Oel durchtrankt waren. Durch mehr- 
maligee Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bekamen wir den 
neuen Ester in schiinen, weissen, bei 1110 schmelzenden Nadelll, die 
sich schwer in Ligroi'n, masaig in kaltem Alkohol, leichter in Aether 
liisen. Aus Ligroi'n krystallisirt die Substanz in langen, farblosen 
Nadelo. Sehr verdiinntes, wPssriges Alkali wirkt erst nach liingerer 
Zeit verseifend snf den Ester ein. 
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Analyae: Ber. fiir CsaHx.0~1. 
Procente: C 66.95, H 

Gef. * 66.54, 66.32, 66.53, * 
5.58. 
5.67, 5.79, 5.85. 

Conc. Schwefelsiiure spaltet den Ester in C a r b o p y r o t r i t  ar-  
8 ii ur e es te r  und B en z o G s ii u r e an h y d r i d: 

CHs.C(O.  COCgHg):C.COs&H, 
CHs. C ( 0 .  COCsHg) : C .  COsC2Hs 

HsC.  C = C .  CO,C,Hg 

HyC. C = C .  COaCaHs 
o c  + (C, Ha. C0)a 0. L - 

Die Spaltung erfolgt leicht durch gelindes Erwiirmen des rnit 
conc. Schwefelsaure im Ueberschuss vermischten Esters. wenn dieser 
vollstandig in Liisung gegangen ist, wird rnit Wasser verdiinnt und 
rnit Ammoniak schwach alkalisch gemacht. Der sich hierbei 81ig aus- 
echeidende Carbopyrotritarsaureester lieferte durch Verseifung die 
freie Saure in feinen, weissen, bei 230° schmelzenden Niidelchen. 
Die wiissrige , ammoniakalische Fliissigkeit schied auf Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsiiure Benzo&aure aus. 

In  ahnlicher Weise zerlegt alkoholisches Ammoniak schon in der 
K a t e  den Bis-Benzoyloxycrotonsiiureester in Knorr ’e  u d - D i m e -  
t h yl p J r ro ld  icar  b one ii u r e es t e r und Ben z a m i d: 

CH3. C ( 0 .  COCgHg) : C .  Cog CaH5 
CH3. C ( 0 .  COCsHs) : C. COs C ~ H J  

+ 3NHs 

HsC.  C : C .  COsCaHS 
= NH< 1 + 2CsHsCO. NHa + 2H20. 

H 3 C . C :  C.COnCzHj 

Der Ester wurde iu alkoholischem Ammoniak gelost und die 
Fliissigkeit im verschlossenen Gefiss einen Tag stehen gelassen. 
Nach dem Verdunsten des iiberschiissigen alkoholischen Ammoniaks 
hinterblieb eine blattrige Krystallmasse, die beim Behandeln mit 
heissem Wasser schmolz und zum Theil in  Liisung ging. Aus der 
wbsrigen Losung fielen beim Erkalten Blattchen aus, welche bei 1300 
echmolzen, durch Erhitzen rnit Alkali in Ammoniak und BenzoSsiiure 
geepalten wurden und demnach Benzamid waren. Das in heheem 
Waseer unliisliche, beim Erkalten erstarrende Oel lieferte nach dem 
Umkryetallisiren bei 99O schmelzende Krystalle des D i m e  thyl-  
pyrr oldic  ar bo nes  t e rs. 

Phenylhydrazin wirkt auf Bis-Benzoyloxycrotonsiiureester ein 
unter Bildung von Bis -P b eny 1 me th  y l  p yr a z o 1 on  und eymmetrischem 
Benzoplphenylhydraz in :  



+ GHo.OH + 2 CsHsNH. N H .  COCeHs 

C6Hs.N CO CO N.GH5 

+ N < Z I  i->/N. 
CHs . C  CH CH-C.CHs 

Zur Darstellung der Spaltungsproducte wurde der Ester mit 
Phenylhydrazin Iiingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Das kry- 
etslliniech erstarrte Reactionsproduct wurde behufs Zerleguug in seine 
beiden Bestandtheile wiederholt mit warmem Alkohol behandelt, 
welcher nur -dae Benzoplphenylhydrazin aufnimmt, wahrend eiu 
weisees, krystallinisches Pulver ungeliist bleibt , das durch Waschen 
mit Aether, Alkohol und Wasser gereinigt, alle Eigenschaften des 
E n  orr’ achen B i s -P h en y l  rn e t h y l p  y r a z  o l  on s zeigte. 

Analpse: Ber. filr Cm~Hi~N409.  
Procente: N 16.18. 

Gef. * n 16.14. 

Zur sicheren Identificirung wurde das Pyrazolonderivat durch 
Oxydation mit salpetriger Saure in Pyrazolblau iibergefiibrt. 

Daa in die alkoholische Lijsung iibergegangene Spaltungsproduct 
wird durch Wasser in gelblichen Flocken gefallt iind aus verdiinntem 
Alkohol nmkrpstallisirt. Wir erhielten die Substanz auf dime Weise 
in gliinzenden, weissen, bei 168” schmelzenden Prismen, die als sym- 
met r i s c  hes B enzoy I p hen y I h y d r  azin erkannt wurden. 

Analyse: Ber. fir C ~ ~ H I ~ N ~ O .  
Procente: N 13.20. 

Get )) )) 13.05. 

Die Liisung der Snbstanz in Chloroform reducirt Quecksilber- 
oxyd und geht dabei in ein rothes Oel iiber, das beim Erhitzen ver- 
p&, rnit Wasser erhitzt Stickstoff entwickelt und so rnit E. Fischer’s 
Benzoyldiazobenzol identificirt werden konnte. 

Bis-Phenylacetyloxyacrylsaureester, 
CsH5. C ( 0 .  COCHs) : C . CO,GHs 
c6HS. C(O. COCH~):  c .  C O ~ C ~ H ~  ’ 

m d e  darch Einwiikung von Acetylchlorid auf die in Aether suspen- 
dirte Natriumverbindung des Dibenzoylbernsteinsiureesters dargestellt. 
Die Umeetzung vollzieht sich ziemlich rasch unter Entfsrbung des 
gelben Natriumaalzes und Bildung von Chlornatrium. 

Die mit Waseer behandelte iitherische Losung hinterlkst nach 
dem Verdnnsten ein gelbes Oel, welches nach liingerem %hen Kry- 
stalk des neuen Estera absetzt. Die Substanz krystallisirt aus Al- 
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kohol in weieeen, bei 106O schmeltenden Nadeln, die sich ziemlicb 
leicht in Aether, Alkohol iind Benzol liisen. Die Ansbeute ist mtissig. 

Analyse: Ber. fiir C*H,O,. 
Procente: C 66.95, H 5.88. 

Gef. a n 67.30, 3 5.94. 

Bis-Phenylbenzoyloxyacrylstiureester, 
G H J .  C ( 0 .  COCeH5) : C . COaCaHs 

wurde wie der vorstehend beschriebene Ester dargestellt. Die Re- 
action zwischen Benzoylchlorid und dem NatriumbenzoylbernsteinsSme- 
ester geht schon in der Kalte vor sich. Das Reactionsproduct bildet eine 
oldurchtrankte Krystallmasse, die beim Behandeln mit kaltem AUrohol 
ein weisses Krystallmehl liefert, das durch Krystallisation aus siedendem 
Alkohol in feinen weissen Nadeln vom Schmp. 204O erhalten w i d .  
Die Subetanz ist in diesem. Losungsmittel schwer l6slich, etwas 
leichter in Aether und Benzol. Die Ausbeute lliest zu wiinschen iibrig. 

c ~ H ~ .  C(O . C O C ~ H ~ )  : C . C O ~ C ~ H ~  ’ 

Analyse : Ber. fiir C36H30 08. 
Procente: C 73.22, H 5.08. 

Gef. n 72.95. )) 5.29. 

C6H3. co . c .  COoC.&Hs 
Dibenzoy l fumars i iu rees t  e r ,  

CsHs. co . c .  COaCaH5 
Die Natriumverbindung des Dibenzoylbernsteinstiureesters wurde in 

trocknem Aether suspendirt und die berechnete Menge Jod, in Aether 
geliiet, in kleinen Antheilen hinzugegeben. Zur Entfernung des Jod- 
natriums und geringer Mengen unangegriffenen Jods wurde die iithe- 
rische Fliissigkeit mit einer verdiinnten wtissrigen LBsung von unter- 
schwefligsaureni Natron geschiittelt und dann die Hauptmenge des 
Aethers abdestillirt. Aus der concentrirten iitherischen Lijeung 
schieden sich nach einiger Zeit neben oligen Producten grosse, gut 
ausgebildete, farblose, rechtwinklige Tafeln des iieuen Esters aus. 
Die Substanz wurcle durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol 
gereinigt. Der Ester schmilzt scharf bei 750. Von wiissrigem Alkali 
wird er nur langsam geliist. Die Ausbeute betr&gt bis zu 50 pCt. 
der theoretischen Menge. 

Analyse: Ber. fiir CnHloOa. 
Procente: c 69.47, H 5.26. 

Gef. x) *) 69.67, 69.19, B 5.56, 5.38. 
Der neue Ester zeigt ausserlich einige Aehnlichkeit mit dem 

Dibenzoylberpsteinelureeeter, doch unterscbeidet er sich von dieeem 
acharf durch den constanten Schmelzpunkt 75O, insbesondere aber durch 
eein chemtchee Verhalten. So bewirkt Natriumalkoholat Abscheidung 
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eines rein weissen Salzee, wahrend es mit dem Ausgangepmduct die  
intensiv gelb gefarbte Natriumrerbindung liefert. 

Wird  Dibenzoylbernsteinester in EiseasiglBsung unter zeitweiligem 
Zusatz yon concentrirtem Ammoniak gekocht, so entsteht der von 
L. K n  o r r kiirzlich beschriebene D i p  h en y l  p y r  r ol d i  c a r  b ons  8ur e- 
ester'), den wir durch Krystallisation aus Alkohol in  grossen, farb- 
losen, bei 150-151O schmelzenden Prismen erhielten. Erhitzt man 
dagegen Dibenzoylfumarshreester in  Eisessiglosung, so scheidet sich 
auf Zusatz von wassrigem Ammoniak fast augenblicklich in  quanti- 
tativer Ausbeute eine in feinen, weissen, bei 195O schmelzenden Nadeln 
krystallisirende, in Alkohol schwer losliche Substanz ab, deren nahere 
Untersuchung nocli aussteht. 

CsHs.CO.CH.COaH 
c ~ H ~ .  co .  OH). C O ~ H '  D i b e n z o y l i i p f e l s a u r e ,  

Dibenzoylfurnarsaureester wird durch alkoholisches Kali oder 
Natron schon in der Kalte rasch verseift. Bei Anwendung von 
wissrigem Alkali bleibt nach eintagiger Einwirkung noch ein Theil 
des  Esters ungelcst. 

Zur Isolirung der  Verseifungsproducte wurde die alkoholische 
L6sung niit Wasser  verdiinnt, die Fliissigkeit behufs Verdunstung des 
Alkohols einige Zeit sich selbst iiberlassen und hierauf mit verdiinuter 
Schwefelsaure angesluert. Es fallt ein gelbes Oel aus, das eich bald 
in eine Bldurchtrankte Krystallmasse verwandelt. Diese wurde, nach- 
dem sie von anhangender Feuchtigkeit befreit worden war, mit wenig 
Essigester-Ligroh behandelt, wobei die schwer losliche Dibenzoylapfel- 
siiure ungeliist bleibt. Durch Liisen derselben in heissem- Essigester 
uud Zusatz von Ligroi'n bis zur  beginnenden Triibung wurde die 
neue Saure in  kleinen, weisseii, fest an den Geftisswanden haftenden 
Krystallkornern erhalten. Aus rerdiinntem Alkohol krystallisirt die 
Substanz in feiiien, kurzen Nadelchen, die bei 157- 158O unter starker 
Gasentwickelung schmelzen und leicht von heissem Alkohol, Essig- 
ester und verdiiunter kalter Sodalosung niifgenommen werden. Die 
Ausbeute ist gering. 

Analpse: Ber. fcir C I B H I ~ O ~ .  
Procente: C 63.16, H 4.09. 

Gef. )) B 63.28, G3.5i, D 4.37, 4.41. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

1) Ann. d. Chem. 293, 107. 


