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Mit dem Verlialten des Natracetessigesters gegen Suwechlori& 
kann also dessen Auffassung als CHs . C(0Nn) : CH . COOGHJ in 
der  That ungezwungen vereinbart werden, wahrend fiir die offenbar 
direct verlaufende Bildung der C-Alkylestrr aus Natracetessigester und 
Alkylhaloidrn eine befriedigende , d. h. auf Thatsuchen gegriindete Er- 
.klZrung bis jrtzt noch fehlt'). 

Hrn. Stud. B e h r e  danken wir bestens fiir die galeistete Hiilft. 
a n d  bitten, dass ihiii das Gebiel, auf welchrs die mitgetheilten Ver- 
suchz sich twziehen, noch fur einige Zeit iiberlassen bleibt. 

632. C. Paal und Heinrich Schulse: Ueber Dibenzoyl-Maleln- 
und Fumar-Siiureester. 

[Xitthiiung &us dem phnrm.-chem. Institut dw Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 27. Deccmber.) 

Vor einiger Zeit berichtete der Einc. voti uns in Grmrinsctiaft 
Itrit 1'. €1 I r  T e 1 2, iibrr Dibrnzoyl~~th~lendic~irbottsaiurersteI., dern wir 
dureh Be1i:tndIujig voii Dinntriurndibrnzo~lb~rnstrinslureester mit Jot1 
erhieltrn und in Anleliiiang an den voii J u s t  3, i n  analogrr Weiw 
:(US Di:icrttJerristeiriestrr brrritrtzn Dincrtylfumarsaurrc-strr :ds 
D i b e ~ ~ z o y l i ' i i i i ~ n ~ . s a t u i ~ r  e ' s t r r  bzzrichnekn, ohnr jedoch d:rmals 
Beweise dxfur rrhriiigen zu kiinnrii, dass iu Clem griiiiiintzii Korprr  
tliats5chlic.h die fum:i  roi'dt. Forrr i  vorlirgr. Die Versrifuiig drs 
JCstrrs lirfertr *.iiir Siiurt,, die Hiirtc.1 und drr Einr von uns auf 
Gruiid drs A ~ i : i ~ s ~ i i r r ~ r b i i i s s e s  als 1) i b e i i z o y l  ap f r  Isiiuri. (loc. cit.; 
:I u ffnvst P I I .  

S i i c l i s t ~ h ~ i i d  ttirilrn wir die Ergebiiisse der weiter gefiihrten 
U n t r r ~ u c l i u n ~  mit . 

Der D i b + n  zoy 1 a t  Ii y 1 r 11 d i carbo1isa.u r e e s  t r r ksiiii i n  z w i  
r:tunrisoniereit Porrnrn auftretw. 

CsHs. C0.C.  CO?. Cg H5 
I.  cis-Form = 

, Hs c5 CO. 6 .  COz . C2 HI 
Cs H5 .CO .C .  C02. Cz H5 . i I .  h.nns-E'orni = 

C2HS.OaC .C.CO. CdH5. 
In d r r  That grlang rs uns, drn iii der erwahutan Mittheilung 

beschriebenrn Ester durch Erhitzen fiir sicli oder in geeigneten Lii- 

I )  Aussc.1. dcu frahixen ErlclBrongsversuchen - der M i  c h ael'schen 
Adtlitionshypothese u. s. w. - vergleiche man noch die karzlichen Aus- 
.Tihungen v m  W. W i s l i c e n u s ,  Ann. d. Chem. 312, 52. 

2; Diae  Rerichte 80, 1991. 3, Diese Berichte 18, 2636. 
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surigsrnitteln in eine hohrr schmrlzende Substanz von d r r  glrichrii 
Zusamrnensetzung iiberzufiihren. Eine tiefer greifende Verlndrruug 
konnte hierbei nicht stattgefunden baben, da  beide Ester durch Rr- 
duction in den K n o r r ' s c h e n  p -  D i  b e n z o y  1 b e r n s t e i n  s a u r e e s  t e r  
iibrrgehen. Den beiden Dibenzoyliithylendicarbonsiiurerstern miissr~~ 
daher  die beiden voretehend angefiihrteu Formeln I und I1 zugr- 
schrirben wrrden. 

Die Entscbeidung dariiber, welche der beiden Formeln dem einen 
oder dern anderm Ester zukommt, ergab sich aue Versuchen, die 
Dikrtonnatur der beiden KZirper festzustellen. Wahrend die gebrauch- 
lichen Ketonreagentien - Phenylhydrazin und Hydroxylttrnin - mit 
den Eatern in wenig glatter Weise reagirten, sodass die Darstellung 
eines Dibydrazons und Dioxims misslang, fcbrte die Anwendung von 
H y d r a z i n b y d r n t  zufn Ziel. 

Die Einwirkung des Lrtzteren auf dir  beiden Ester fiihrt zum 
3.6:  - D i p h r n y 1 p y r i d  a z i n - 4.5 - d i c a r b  o n  s iiu r e r s t e r , vollziebt sich 
abt-r, jr nach Wahl  des Estrrs, niit sehr ungleicber Leichtigkeit. 
Wiihrend die von H a r t e l  und dern Einen von uns als Dibeiizoylfumar- 
siiurrester brzeichnrte Substanz eine sehr gute Ansbeute an Pyridazin- 
derivat rrgiebt, grht  die Reaction bei drrn durch Umlagrrung r n t -  
standenen Eater nur triigr und mit geringer Auabrotr vor sicli. 

Die maleinoide Form des Esters (Formel I, 8. 0.) stellt nun rnt- 
schieden fur dir bei Einwirkung dcs Hydraaiuliydrates stnttfindrnde 
Ringschlirssung dir  b rgii n s t i e  t e C o n f i g u r a t i o n  dar : 

CO.CsH, C.CgH; 
c ~ H ~ . o ~  C. C, ;I :;)N + N2H4 = + 2 H 2 0 ,  
CzHs .02 C . C * :{ ' N 

CO . Clj H5 c. clj IIj 
wahrend der Entstehung des Pyridazinringes aus dem fumaroiden 
Es ter  erst eine Urnlagerung in die malei'noi'de Form vorangehen muss. 
die aber unter den gewiihlten Versuchsbedingungen nur zurn geringeu 
Tbeil eintritt und dahrr  auch nur  zu einer partiellen Urnwandlung 
in drn  Pyridazinrster fiihrt. 

D e m n n c h  k o m m t  d e m  v o n  H a r t r l  uiid dern Eineri von 
tins b e s c h r i  e b e n e n  E s t e r  (falschlich als Dibenzoy1funiarsaiireestt.r 
bezeichnet) d i e  F o r m  e l  I d e s  D i b e n z o y l m a l e l n s a u r e r s t r r a  (cis- 
Dibrnzoylathylendicarbonsaureesters) zu. D e r  a u s  d i r s e m  
d u r c h  U r n l a g e r u n g  e n t e t a n d e n e  K o r p e r  i s t  d e r  w i r k l i c h t .  
D i b e n  z oy 1 f u m  ar  sau r  e e s t e r  (trans - D i  b e n z  oy 1 a t  ti y l e  n d i c  n r -  
b o n s i i u r e e s  t e r ,  Formel 11). 

-~ 

I) Ann. (1. Chem. 293, 74. 
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Durch Verseifnng der beiden Ester hoften wir zu den entspre- 
clienden freien Dicarbonsauren zu gelangen. 

Rehandelt man Dibenzoylmalei'nsaureebter bei Zimnierteniperatiir 
mit alkoholischern Kali, so scheidet sich ein Salz aus, das der Haupt- 
sache nach aus diberizoylnialei 'nsaurem K n l i u m  besteht, da  das 
daraus dargestellte Silbersalz durch Behandlung mit Jodiithyl ein 
Gernisch giebt, das iiberwiegend aus dern urspriinglichen Ester neben 
wenig furnaroidem Ester besteht. 

Wird das vorstehend erwahnte Kaliumsalz in Wasser geliist und 
:tngesauert, so fiillt eine oligc Saure aus, die nach kurzer Zeit kry- 
stallinisch wird und hierbei in die schon von H a r t e l  und dem Einen 
ron iins beschriebene D i  b e n z o y l a p f e l s a i i r e  (1. c.) iibergeht. Die 
iilig ausfallende Siiure ist vorsussichtlich D i b e n z c , y l m a l e i ' n s a u r e ,  
welche wir aber ihrer leichten Veranderlichkeit wegen bis jetzt nicht 
in reiner Form zu isoliren rerrnochten. Aus den Mutterlaugen von 
derri durch Verseifung des Esters erhalteiien dibenzoylrnalei'nsauren 
Kaliurn krystallisirt uach einiger Zeit ein von dieseni vrrschirdenes 
Salz aus. das beim Aiisauerii seiner wassrigen Liisung so fort eine 
Fiillung von Dibenzoyllpfelsaure gab. Ilasselbe Salz entsteht rnit fast 
quantitativer Aiisbeute durch Verseifung des Dibenzoylfurmarsaureesters 
und ist d i b e n z o y l f u r n a r s a u r e s  K a l i u m ,  da es iiber das Silbersnlz 
bei Behandlung mit Aethyljodid wieder in den remen Dibeneoylfiimnr- 
siiureester zuruckgefiihrt werden kann. 

Wie erwahnt, liefert dibenzoylfurnarsaures Kalium beim Ansauern 
seiner wiissrigen Losung sofort Dibenzoylapfelsaure. 

Die frrie Dibenzoylfumarsiiure ist daher bei Gegenwart von 
Wasser nicht existenzfghig, sondern addirt sofort die Elemrnte des 
Wmsers. 

OH 
Gi Hs .CO .C. COaH C ~ H ~ . C O . C . C O ~ H  + H e 0  = 

H O ~  c . C . co . cS H~ H On C .C. CO. Ct; Hb . 
H 

Ob der Dibenzoylapfelsaure obige Raurn-Forrnel oder die aut 
dieser durch Dachtrligliche Urnlagerung entstehende, begiinstigtere Con- 
figuration: 

OH 
c ~ H ~ .  CO. c .coZ H 
Cg HS. CO. C.H 

COz H 
zugeschrieben werden muss, l%sst sich nicht sicher entscheiden. Da 
die Saurr beim Erhitzen und bei Gegenwart von Alkali (8. u.) leicht 
Wnsser abspaltet, scheint uns die crstrre F o m e l  mrhr  Wahrscheiu- 



lichkeit zu besitzen, wobei aber zu beriicksichtigen ist, dnss sich aus 
dem Verhalten der Salze nicht mit Sicherheit auch auf  die Configu- 
ration der f r e i  en  Sliure schliessen lasst. 

Wahrend sich Dibenzoyl-Fnmar- und -Malei'u-Stiure nur in iliren 
Estern und Salzen bestandig erweisen, existirt umgekehrt die Dibenzoyl- 
iipfelsliure nur in freiern Zustande. 

Beim Versuche, dibenzoyltipfelsaures Kaiium darzustellen, resultirtr 
das schon erwiihnte Kaliumsalz der Dibenzoylfumarsaure, das durch 
Ueberfiihrung in den Ester identificirt werden konnte. 

OH 
CS ~ 6 .  co . C . co a H (&,HS .CO. C. COaK + 2KHO = 3 H a 0  + H 02c. C . C O . C ~ H ~  KO~C.C.CO.GH; 

H 
Der so leichte Uebergang der Dibenzoyliipfelsaure in dibenzoyl- 

fumarsaures Salz legte die Frage nahe, ob die Shure nicht als Di- 
benzoylfumarsiiure mit 1 Mol. Krystallwasser aufzufwsen sei. Ihr 
Vrrhalten in der Warme spricht jedoch gegen diese Annahme, denn 
es gelingt nicht, das Wasser ohne tiefer greifende Zersetzung der Siiure 
(Kohlenshure-Abspaltung, vgl. die folg. Mitthlg.) zu entfernen. 

D i b e n z o y 1 m a 1 e i n  8 a u r e e 8 t e r (cis- D i b e n  z o y 1 lit h y 1 e n  d i c a r  b o n- 
Cs Hs . CO . C. COa. CaH, 
c6 H ~ .  CO. C. CO$ .G H~ 

s iiu r e e s t e r) , 
Darstellung und Eigenschaften dieses Esters sind in der eingangs 

erwiihnten Mittheilong I?. Hli r te l ' s  und des Einen von uns beschrie- 
ben worden. 

Beim Umkrystallisiren des Esters ist liingeres Erhitren der L6- 
sungen iiber 700 zu vermeiden, da hierbei partielle Urnlagerung in 
.die trans-Form vor sich geht. 

Die Ausbeute an Ester konnte bie auf 75 pCt. vom Gewichte des 
augewandten Dibenzoylbernsteinslureesters gesteigert werden. 

Dibenzoylmaleinsaureester zeigt eine sehr charakteristische Farben- 
reaction. Uebergiesst man eine geringe Mengr desselben rnit concen- 
trirter Scbwefelstiure, so liist er sich darin mit orangegeiber Farbe. 
Erwarmt man vorsichtig, so wird die Liisung erst dunkelgriin, dann 
tief blau und schliesslich unter voriibergehender AufheUung schon 
kirschroth. Erhitzt man weiter, so findet unter Zexsetzung Braun- 
fiirbung statt. Reim Verdiinnen mit Wasser verechwioden die Ftir- 
bnngen. 

Die blaue und griine Zwischenfarbe tritt nur beim reinen Ester 
auf. Die Liisung eines Qemisches aue gleichen Theilen cb- und trans- 
Ester in concentrirter Schwefelsaure geht beim Erwhrmen von orange- 
gelb direct in rothviolet iiber. 



3 - 1 ;  - Dip  h e n y 1 p y r  id n z i n - 4  - 5 - d i c a r b  o n s a  ur e e  s t e r  ~ 

c. C6Hj 

N.z'i  ~ C . C O ~ . C ? H I ,  

N ' li 5 C.CO2.CpIIs 
C . CeH:, 

Dibenzoyloialei'ns~ureester wurde in Eisessig gelost, 50-proccntige> 
Hydrazinhydrat in geringem Zjeberschuss eingetragen und die gelbe 
Lijsung ungefiihr 10 Minuten rlckfliessend gekocht. Auf Wasserzusatz 
f'iillt die neue Verhindong nls rasch krystal1inisc.h erstarrendes Oel 
:ius, welches durch Krystallisation aus Blkohol in langen. farblosen, 
flnchen Nadeln oder langlichen Blattchen voin Schmp. 127-128O er- 
halten wird. Die Substanz ist leicht liislich in heissern Alkohol, Essig- 
rstcjr, Aether und Benzol. 

Die Ausbeute betr%gtgt 70-80 pCt. der theoretischen Menge. 
(1.1913 g Sbst.: 0.49'7:ig Con, 0.095 g H20. -- 0.207 g Sbst..: 14 ccm N 

(IS', 530 mm). - 0.1941 g Sbst.: 14.5 ccm N (170, 721 mm;. - 0.2401 g 
Sbst.: 16 ccm N (110, 726 mm). 

C&InoNzO+ Ber. C 70.21. €1 5.31, N 7.45. 
Gef. 2 70.21, D 5.52, n 7.56, 7.65, 7.58. 

Auch durch Erhitzen des DibenzoSlmaleihsaureesters mit Hydrazin- 
hydrat und Alkohol auf l o O D  im Einschmelzrohr wurde das Pyridazin- 
cleriv:tt in guter Ausbeute erhalten. 

Die Einwirkung des Hydrazins auf den Ester vollzieht sich 
iibrigens , wenn auch langsnmer , schon bei Zimmerteniperatur, w e m  
man die nlkoholisclie Losung des Esters mit salzsaurem Hydrazin uncl 
Natriumacetat versetzt. Bei Anwendung klriner Mengen ist die 
Reaction iiach 24 Stnnden beendigt. 

D i p  h e n  y l  p y r i d  a z  i nd  i c a r b o n s a u  r e ,  (CsH& CI No(C,O~ H)z. 
Der  Pyrid:rzinester wurde in Alkohol gelost und etwas mehr 81s 

die bereclinete Menge dkoholisches Kali ( 2 l / 2  Mol.) Iiinzugegeben. 
Nach kurzetn Erliitzen auf dem Wasserbade verwandelte sich die 
Fliiasigkeit in  einen Kryatallbrei des sich in feinen, weissen Nadeln ah- 
scheidenden Raliumsalzes der Diphenylpyridazindicarbonsaure, da5 
durch Filtriren und Wnschen mit absoluteni Alkohol von der hlutter- 
h u g e  getrennt wurde. Aus der wassrigen Liisung des Salzes fallt die 
Saure beim Ansiiuern krystallinisch HUS. Sie krystallisirt aus ver- 
diinntem Alkohol in fnrblosen, langen Nadeln, die I Molekiile Kry- 
at;illiilkohol enthalten, den sie schon beim I iegen an der Luft. theil- 
wrisr, rnach und vollstlndig beini Erhitzen xuf 1 OOo abgeben. 

0.5<567 g Sbst.: 0.123 g Trockenverlrisl. 
C I ~ H I ~ N ~ O ,  + 1 C1Hs.OH. Ber. C2H5.OH '22.25. Gef. CnHs.OH 2 2 . W  
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Die alkoholfreie Saure ist schwach gelblich gefiirbt, leicht loslicli 
in Aether und Alkohol, sehr schwer loslich in Wasser und schmilzt 
bei 202O unter Zersetzung. 

0.2051 g Sbst.: 0.5096 g COZ, 0.0514 g HzO. - 0.1198 p Blist.: 9.3 ocm 
N (13O, 732 mn). 

CleH~&O~.  Ber. C 67.50, H 3.75, N 5.75. 
Gef. s 67.76, B 3-86, B 8.83. 

Das K a l i u m s a l z  CleHloNa04K2, wurde sowohl durch Ver- 
seifung des Esters, als anch aus der freien SBure mit alkoholischem 
Rali dargestellt. Es ist leicht liislich in  Wasser und krystallisirt 
daraus auf Zusatz von Alkohol in langeu , weissen, seideglanzenden 
Nadeln. 

0.2817 g Shst.: 0.1181 g KsSO,. 
CleHloN,O*Kg. Ber. K 19.69. Gef. K 90.01. 

Durch Umsetzung des K-Salzes. 
n i t  Silbernitrnt in wassriger Lbsung dargestellt, wird es in Form 
eines weissen, in Wasser sehr schwer loslichen, aus mikroskopischen 
Nadelchen bestehenden Niederschlages erhalten , der nicht ?ebr licht- 
bestandig ist. 

S i l b e r s a l z ,  CleH10N20*Aga. 

0.4829 g Sbst.: 0.9578 g AgC1. 
C1uHloNsO,Ag2. Ber. Ag 40.44. Gef. Ag 40.li. 

Die wassrige LBsung des Kaliumsalzes giebt mit Kupfersulfat 
nacli kurzer Zeit einen aus feinen, hellblauen NIdelchen zusam,men- 
gesetzten Niederschlag. Zusatz von Eisenchlorid erzeugt eine gelb- 
braune, amorphe Falluug; Eobaltnitrat bewirkt erst nach einiger Zeit 
Abscheidung von langen, glanzenden, hellrosa gefiirbten Nadeln. 

3 - 6 - D i p h e n y l p y r i d a z i n ,  

Wird Diphenylpyridazindicarbonsaure 

C.CaH5 
HC'TN 
HC,JN * 

C. CeH5 
uber ihren Schnielzpuukt - . _ _  

erhitzt, so spaltet sie sich z. Th.  in Diphenylpyridazin und Kohlensaiire. 
Die Ausbeute an freier Base liisst jedoch zu wiinschen iibrig. Weit  
glatter vollzieht sich die Spaltung bei 8 - 10-stiindigem Erhitzen der 
Saure rnit der 10-fachen Menge 5-procentiger Salzsiiure irn zuge- 
schmolzenen Rolir I ) .  Das Diphenylpyridazin iat als Chlorliydrat in 
der duhkelgefarbten Flassigkeit enthalten und wird durch Kaliurn- 
carbonat in Freiheit gesetzt. Zur Reinigung wurde das Rohproduct 
in alkokolischer Losung mit Thierkohle gekoclit und inehrmals aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Wir erhielten so die Base in 
farblosen, perlmutterglanzenden , grossen Bllttern vom Schmp. 25 1- 
- _ _ _ _  

I )  Txiiber ,  diete Berichte 28, 454. 
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.3.32O, die sich schwer in Alkohol, garnicht in Wasser ltiseti und 1111- 

zersetzt sublimiren. 
0.1781 g Shst.: Cl.53Yti g COr, 0.0863 g H20. - 0.1403 g Shst.: 14.5 ccin 

N (11..Y, 731 mm). 
(',c,H~~W?. Bcr. C 82.75, H L l i ,  N IS.O(i. 

Gef. )) 82.47, 5.37, )) 12.06. 
Da$ Diphenylpyridazin ist eine schwache Base, deren S a k e  nur 

bei Gegenwart iiberschussiger Sliure bestandig sind. Zusatz von 
Wasser bewirkt Dissociation. Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich uus 
concmtrirter ,bnlzsaurer Losung in feinen, verfilzten, schwach gelb- 
lichen Nadeln nus, die beim Liegen an der Luft die Salzsaure voll- 
standig wieder abgeben. Qoldc,hlorid erzeugt in der salzsauren LO- 
sung der Hsse Fallnng von feinen, gelben Nadeln eines G o l d s a l z e s ,  
das ebentalls keine constnnte Zusammensetzung besitzt und dessen 
Qoldgelialt beini Auswaschen stetig abnimmt. Das gleiche Verhalten 
zeigt das hellhr8unlich gefarbte P l a t i n s a l z .  

R e d  u c t i o n d e s D i b e n  z o y 1 m a  1 e i n  8iiu r e e s t e rs. 
Wie eingangs erwahnt, reagirt der Ester mit Phenylhydrazin und 

.H,ydroxylamin unter Bildung amorplier Substanzen. Auu dem Ein- 
wirkungsproduct von Hydroxylamin auf den Eeter konnte zwar 
neben vie1 rothem Harz eine krystallisirte, bei 102O sclimelzende Sub- 
stanz rrhalten werden, deren Menge aber nicht einmal fiir eine Analyse 
aiisreichte. Einen etwas unerwarteten Verlauf nabni die Einwirkung von 
~ l k t h y l p h e n ~ l h y  d r a z i n  auf den Ester. .41s aquimolekulare Mengen 
der beiden Subst.anzen einige Zeit aiif dem Waeserbade erwiirmt wurden, 
niachte sich Oasentwickelung bemerkbar, die nach ungefahr ' / o  Stunde 
,wiedar aufhijrte. Beim Verdiinnen der Masse rnit Alkohol schieden 
sich nu6 der rothen LOsung Krystalle ah, die durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigt wurden und dann bei 128 - 130" schmolzen. 
Sie erwiesen sich stickstofffrei und konnten mit dem p-D i b e n  z oyl -  
b e r n s  t e i n s i i u r e e s t e r  durch iiussere Eigenschaften, Analyee und 
Ueberfiihrung in den bei 152 schmelzenden Dipbenylpyrroldicarbon- 
siiureester identificirt werden. 

42HaaOe. Ber. C 69.1 , H 5.75. 
Gef. )) 68.97, * 5.8!1. 

0.2275 g Shst.: 0.5754g COf,  0.1206 g HpO. 

Dae Methylphenylhydrazin hatte somit redncirend anf  den Ester 
eingewirkt. 

Ve r s e i f u n  g d e e D i b e n z o y 1 m a1 e i'n s a u r e e s t e r 6. 

10 g des Esters wurden in absolutem Alkohol geltist und die er- 
kaltete LZisung mit 39 g 10-procentigem, alkoholischem Kali gernisclit, 
wobei sich die klare L8sung intensiv gelb ftirbte. Nach ungefahr 
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I Stunde hatte sich ein K a l i r i m s a l z  in kleinen, weissen Bllttchen 
abgeschieden, daa auf dem Filter gesammelt und durch Waschen mit 
Alkohol und Aether von anhiingender Mutterlauge hefreit wurde.. 

0.2711 g Sbst.: 0.1155 g K2SOr. 
C18HloOtiK9. Ber. K 19.55. Gef. K 19.12. 

Ein Tlieil des Salzes wurde in  Wasser, von dem es leicht auf- 
genornmen wird, gelBst und mit Silberlosung versetzt. Es schied sich 
das S i l b e r s a l A  31s mikrokrystallinischer Niederschlag a b ,  der sich 
auch in heissem Wmser fast garnicht liiste und sich am Licht all- 
mlhlich dunkel farbte. 

0.229 g Sbst.: 0.3335g Cod, 0.0462g H2O. - 0.1766g Sbst.: 0.079g Ag. 
C I ~ H & A ~ > .  Ber. C 40.14, H 1.85, Ag 40.14. 

Gef. 39.72, * 2.21, * 40.14. 

Das Silbersalz wurde rnit Jodiithyl in geringem Ueberschuss iiber- 
gossen, wobei rasch Ijmsetzung eintrat. Das iiberschiissige Jodiithyl 
wurde durcb gelindes Erwarmen vertliichtigt und der Riickstand mit 
Aether digerirt. Die vom Jodsilber abfiltrirte, iitherische Losung 

. lieferte als Riickstand ein krystallinisch erstarrendes Oel ,  ans dem 
wir den Ester nach dem Umkrystallisiren in farblosen, bei 72 - 730 
schmelzenden Krystallen erhielten. Mit concentrirter Schwefelslure 
erwarmt, gab e r  die charakteristische Farbenreaction dea Dibenzoyl- 
malei'nslureesters, wenn auch etwas weniger scbarf als die ganz 
reine Verbindung. 

Dieses Verbalten und der etwas niedrigere Schmelzpunkt weisen 
auf eine geringe Beimeugung von fumaroi'dem Ester hin. Die Menge 
des Letzteren kana jedoch nicht bedeutend sein, da, wie wir uns 
durch einen Versuch iiherzeugten, ein Gemiach gleicher Theile der 
beiden Ester beim Erwarmen rnit concentrirter Schwefelsiiure die fiir 
den Malei'nsgurcester charakteristischen Zwischenfarben Griin und Blau 
iiicht mehr zeigte. Demnach besteht auch das durch Verseifung des Esters 
entstandene Salz aus einem Gemisch von iiberwiegend d i  b e  n z o y  1- 
m a l r i ' n s a u r e m  K a l i u m  neben wenig dibenzoylfumarsaurem Kalium. 

Die Darstellung der freien Dibenzoylmaleinsaure in  reiner Form 
ist uns bis jetzt nicht geluogen. Siiuert man die wiissrige LBsung 
des Kaliumsalzes an, so scheidet sich ein Oel ab, das  voraussichtlich 
die gesuchte Saure darstellt, sich aber bald unter Wasseraufnahme in 
die krystallinische Dibenzoylapfelshre umwandelt. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge von dem durch Verseifung des 
Esters gewonnenen dibenzoylmalei'nsauren Kalium krystallisiren nach 
lsngerem Stehen grosse, flacbe Nadeln eines Kaliumsalzes, das  sich 
identisch erwies rnit dem bei Verseifung des Dibenzoylfumarsiiureesters 
ausschliesslich entetehenden K a  l i u m  8 a l z  d e r  Di b e n z o  y I f u m  ar- 
s i i u r e  (s. u.). Beim Ansauern der  waserigen Losung dieses Salzes 

I 
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fiillt sofort Dibenzoyliipfelsaure aus. Die letzten Mutterlaugen von 
der Verseifung lieferten geringe Mengen ron Benzoesiiure und einem 
nach Aethylbenzoat riechenden Oel ,  das nicht naher untersucht 
wurde. 

Bei der Verseifung des Dibenzoylmalei'nsaureesters entstelieu 
somit die Kaliurnsalze der cis- und frans-siure neben einander. 

D i b e n z o y l f u m a r s a u r e e s t e r  ( t r a n s - D i b e n z o y l a t h q  l e n -  
d i ca r b o n  s ii u r e e s t e r). 
Cs H, . CO.  C. CO1. Cz Ho 

Ca Hs . 0s C. C. CO . C ~ H S  * 

Wie schon angefiilirt wurde, geht der Dibenzoylmalei'nsaureester 
beim Erhitzeri in die fumaroi'de Form iiber. Sehr glatt vollzieht sich die 
Umliigerung durch einstundiges Erhitzen des Esters niit der 3-4- 
fachen Menge A n  i 1 i n  bei der Temperatur des siedenden Wasser- 
bndes. Da sicli der Zutritt vnn Luft schiidlich erweist - es werden 
dadurch a u s  dem Anilin hariige Producte gebildet -, so erhitzt man 
die Mischung zweckmlssig in geschlossenen Gefassen (Druckflaschen). 
Zur Isolirung des umgelagerten Esters wurde dse Anilin narh dem 
Erkalten mit verdiinnter Salzsaure gelost und das sich krystallinisch 
abscheidende Reactionsproduct unter Zusatz vnn Thierkohle aus ver- 
diinnteni Alkohol unikr! stallisirt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren 
wurde der neue Ester rein in gut ausgebildeten, farblosen Prisrnen 
vom Srhrnp. 87 88" erhaltcn, die den] triklinen System angehoren. 
Er ist unliislich in Wasser, schwer loslich in Ligroi'n, leicht lijslich 
in fast allen anderen, gebrauchlichen, organischen LGsungsmitteln. Aus 
Benzol krpstallisirt er it i  raiitenformigen Ihystallen, die Krystallbenzol 
enthalten, sber  au der Idlift rasch verwittern. Im Allgerneinen er- 
weist sich der fumaroide Ester etwas schwerer liislich als die cis-Form. 
Die Ausbeute ist quantitativ. 

C?jH2,,06. 
0.1825 g Sbst.: 0 4631 g C02, 0.0901 g Hs0. 

Rer. C 69.47, H 5.26. 
Gef. )) 6Y.25, 3 5.45. 

Man kann den Dibenzfi?.lfumarsaureester auch durch langeres 
Erhitzen der nialeynoiden Modific:ttiou fur sich oder in alkoholischer 
Lijsung im Einschrlielzrnhr auf 100" erhdlten. Die Cmlagerung ist 
jedoch hierbei keine volldindige. So wurde z. B. nach der letzten 
Methode ein Product gewonnen, das nach einmaligern Umkrystalli- 
siren den Schmp. 65O zeigte. 

Reiner Dibenzoylfumarsiiureester lost sich in concentrirter Schwefel- 
siinre mit schwach gelblicher Farbe, die beim Erwiirmen in Rothviolet 
uhergeht. I n  der concentrirteu schwefelsauren Losung halt sich diese 
F2rbiing togelang; nuf Zusatz von Wasser verscliwindet sie sofort. 
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Durch diese Farbenreaction unterscheidet sich der frans-Ester scharf 
von der cis-Form, bei welcher vor dem Uebergnng in Roth die griine 
und blaue Zwischenfarbe auftreteu. 

Di b e n z o y  I f u m a r s a u r e e s t e r  u n d  H y d r a z  i n  b y d r  at. 
Hydrazinhydrat wirkt auf den fumaroi'den Ester nur schwierig ein, 

entsprechend der fur die Ringschliessung weniger giinstigen Configwation 
des  Letzteren. Als genau unter den beim maleinofden Ester ange- 
gebenen Versuchsbedingungen die Componenten in Eisessiglijsung 
10 Minuten erhitzt wurden, schied sich beim Eingiessen in Wasser ein 
Oel  ab, das nach eintiigigem Stehen noch fliissig blieb. Es wurde 
nun rnit dem doppelten Volumen Alkohol gemischt, worauf sich nach 
2 Tagen Krystalle abschieden, die bei 98O schmolzen. 

Die Ausbeute an diesem Rohproduct betragt b6chstens 30 pCt. 
vom Gewicht des angewandten Esters. Dorch mehrfaches Umkrystalli- 
eiren ails Alkohol wurde die Verbindung in farblosen, bei 127-12$0 
echurelzenden Nadeln erhalten, die sich als identisch mit D i  p h e n y l -  
p y r i d a z  i n  d i c a r  b o n s & u  r e  e s  t e r  erwiesen. 

0.214 g Sbst.: 14.6 ccm N (150, 726). 
C g 2 H ~ o N g O h .  Ber. N 7.45. Gef. N 7.64. 

R e d u c t i o n  d e s  Dibenzoyl fumars i iureesters .  
Ebenso wie auf den &Ester wirkt Methylphenylhydrazin auch 

auf  die fumaroide Modification reducirend ein unter Bildung von 
/LDibenzoylbernsteinsiiureester. Die Ausfiihrung des Versuchs ge- 
schah in der echon angegebenen Weise. 

Das Reductionsprodiict wurde durch Urn krystaliisiren aus Alko- 
at01 gereinigt, war riillig frei von Stickstoff und schmolz bei 1290. 

0.3094 g SbSt . :  0.5304 g co,, 0.1103 g H&. 
C ~ Z  HsgOs. Ber. C 6Y.10, H 5.75. 

Gef. n 69.09, ,>) 5.89. 
Die Bebandlung des Dibenzoylfumaraaureesters rnit Phenylhydrazin 

Ghr t  zu ilmorphen, harzigen Producten. 

Ve r s e i f  u n g  d es D i b e n  z o  y 1 f u mar s iiu r e es t e rs. 
Eiue alkoholische Losung von 10 g des Esters wurde mit 39 g 

10-procenligem. alkoholischem Kali bei Zimmertemperatur gemischt. 
Die Liisung farbt sich erst dunk&lgelb, nacb kurzer Zeit geht die 
Farbe  in hellgelb uber, zugleich beginnt die Krystallisation des sich 
in weissen Nadeln ausscheidenden Kaliumsalzes. Dns durch Waschen 
rnit Alkohol und Aether ron der Mutterlauge getrennte Salz, in wenig 
Wiisser gel6st und ruit Alkohol bis zur beginnenden Trubuiig ver- 

. eetzt, krystallisirte i n  schonen, weissen, Bachen Nadeln oder lang- 
lichen Bliittern, die Krystallalkohol eothalten, dell sie beini Auf- 
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bewaliren im Exsiccator rasch abgeben. Das  Salz ist reines d i b e n -  
z o y l f u m a r s a u r e s  K a l i u m ,  wie aus seiner Ueberfiihrung in den 
urspriinglichen Ester  (s. u.) hervorgeht. 

Die Auebeute ist quantit,ativ. 
0.2872 g Sbst.: 0.1233 g KaSOd. - 0.2243 g Sbat.: 0.0959 g K,SOr. 

C I ~ H , O O ~ K P .  Ber. I< 19.55. Gef. K 19.26, 19.17. 
D a s  S i l b e r s a l z ,  C l ~ H ~ o O 6 A g 2 ,  wurde aus der wassrigen Lijsung 

des Kaliunisalzes in  Form eioes schwach gelblichen Niederschlages 
erhalten, der sich uiiter dem Mikroskop als ein Haufwerk sugespitzter 
Prismen daratellte. 

0.3371 g Sbst.: 0.1428 g Ag. 

Durch Behandlung des Silbersalzes mit Jodathyl wurde Dibenzoyl- 

0.2152 g Sbst.: 0.5485 g COz, 0.1066 g HaO. 

Cl~HloosAg.~.  Ber. Ag 40.14. Gef. Ag 39.99. 

f u m a r h r e e s t e r  mit fast quantitativer Ausbeute zuriickgewonnen. 

C ~ : , H ~ O O ~ .  Bor. C 69.4'7, H 5.26. 
Gef. n 69.52, )) 5.53. 

Hri der Verseifuog des Esters entstebt somit ausschliesslieh 
dibenzoylfumarsaures Salz. 

OH 
CG H5. C O .  C. COaH 

D i b e n z o y l a p f e l s a u r e ,  
H 02 c . c . co . c6 Hs. 

H 
Wird die wassrige Losung des dibenzoylfuniarsauren Kaliums an- 

gesauert, so triibt sich die FlGssigkeit milchig, verwandelt sicli aber  
sofort in einen Krystallbrei von Dibenzoylapfelsaure. Die Ausbeute 
an Saure ist quantitativ. Einige Eigenschaften dieser Verbindung 
sind schon in der erwahnten Mittheilung von Paal und H a r t e l  (I. c.) 
angegeben worden. Mit conceiitrirter Schwefelstiure erwarmt, giebt 
die S l u r e  die schijne rothviolette Furbenreaction, die auch der Diben- 
zoylfumarsiiureester zeigt. Die  Saure ist lijslich in Aether, Alkohol, 
Eisessig, Essigester, fast unliislich in Chloroform, Renzol und Ligroi'n. 

0.17!) g Sbst.: 0.4136 g Cdz,  0.0707 g HzO. 
C ~ S H ~ J O ~ .  Ber. C 63.16, H 4.09. 

Gcf. n 63.11, >) 4.3s. 
m'ie schon eingangs erwahnt, gelingt es nicht, Salze der Diben- 

zoyliipfelsaure darzustellen. Die feingepulverte SBure wurde in  Wasser 
suspendirt und in der Kalte die berechnete Menge Normal-Kalilauge 
zugegeben. Es trat langsain vollstindige Losung ein. Auf Zusata 
vnn Silbernitrat fie1 ein weisser, mikrokrystallinischer Niederschlag 
nus, der sich als d i b e n e o y l f u m a r s a u r e s  S i l b e r  erwies. 

0.3568 g Sbet.: 0.1429 g Ag. 
CjsHlo06Ags. Rer. Ag 40.14. Gef. Ag 40.05. 



Dibenzoylapfelsanres Silber wiirde 38.85 pCt. Silber enthalten. 
Aus obigem Silberealz konnte durch Behandlung mit Aethyljodid 
D i b e n z o y  l f u  m a r s i i u r e e s  t e r  mit quantitativer Ausbeute zuriick- 
gewonnen werden. 

Der  Umstand, dass es nicht gelang, dibenzoylapfelsaure Salze 
daxzustellen, erweckte in uns die Vermuthung, dam in der Verbin- 
dung die 1 Mol. Krystallwasser enthaltende Dibenzoylfumarsaure vor- 
liegen k6nnte. Dagegen spricht jedoch, dass sich auch bei wieder- 
holtem Umkrystallisiren der Saure aus wasserfreien L6sungsmitteln 
ihre  Zusammensetzung n i c k  andert nnd ferner ihr Verhalten in der 
Wlirme. Eine abgewogene Menge der Siiure wnrde 3 Stdn. in vacuo 
auf looo erhitzt. Die Gewichtsabnahme betrug 1.63 pCt. vom Ge- 
wicht der angewandten Sobstanz, wihrend sich fiir eine Slure ,  
CleH12O6 + HpO, 5.26 pCt. Wasserverlust berechnen. Nach dem 
Erhitzen konnte auch feetgestellt werden, dass theilweise eine tief 
eingreifende Zersetzung stattgefunden hatte. Ale dsnn das  Erhitzen 
auf 100° im Vacuum weitere 7 Stdn. fortgesetzt worden war ,  hatte 
die S a m e  um 15.86 pCt. an Oewicht abgenommen. Zugleich war sie 
znm grossten Thei l  zersetzt worden. Trotzdem lieas sich aus dem 
Riickstand durch Krystallisation itus Essigester-Ligroi’n ein Theil der 
S a m e  vollkommen unverandert zuriickgewinnen. Dieses Verhalten 
spricht unseres Erachtens gegen die Annahme eines Krystallwasser- 
gehalts der Sgure. 

833. C. Pctal und R e i n r i o h  Sohulxe :  Ueber die beiden 
stereoisomeren aymm. Dibenxoyllithylene. 

[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Univereitht Erlangen.] 
(Eingegangen am 27. December.) 

Wird Dibenzoyllpfelsaure (siehe die vorhergehende Mittheilung) 
iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so geht sie unter Abspaltung von 
Kohlendure und Wasser in ein Gembch zweier Substanzen iiber, die 
keine sauren Eigenschaften mehr zeigen und beide dieselbe em- 
pirische Zusarnmensetzung, der  Formel C8 Ha 0 entsprechend, besitzen. 
Die in iiberwiegender Menge entst,ehende, niedriger schmelzende Ver- 
bindung liefert bei der Reduction D i p  h e n a c y l  (s,ymm. Dibenzoyl- 
iithan); die &us der Analym abgeleitete Formel C B H ~ O  ist daher zu 
verdoppeln : 

ClaHlaOa + 2 H  - C ~ H J .  C O . C H ~ . C H ~ . C O . C R H J .  
Ferner  addirt die Substanz mit Leichtigkeit zwei Atome Brom nnter 

Bildung einer gut krystallisireoden Verbindung CIS  HI^ Bra 02 nnd 1 Mol. 




