Mit dem Verhalten des Natracetessigesters gegen Sdurechloride
kann also dessen Auffassung als CH;.C(ONa): CH.COOGC,H; in
der That ungezwungen vereinbart werden, wihrend fiir die offenbar
direct verlaufende Bildung der C-Alkylester aus Natracetessigester und
Alkylhaloiden eine befriedigende, d. h. auf Thatsachen gegriindete Er-
kldrupg bis jetzt noch fehlt?).

Hro. Stud. Behre danken wir bestens fiir die geleistete Hiilfe
und bitten, dass ihm das Gebiet, auf welches die mitgetheilten Ver-
suche sich beziehen, noch fiir einige Zeit {iberlassen bleibt.

632. C. Paalund Heinrich Schulze: Ueber Dibenzoyl-Malein-
und Fumar-Siureester.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 27. December.)

Vor einiger Zeit berichtete der Eine von uns in Gemeinschaft
‘mit F. Hédrrel?) iber Dibenzoylithylendicurbonsiureester, den wir
durch Belandlung von Dinatriumdibenzoylbernsteinsidureester mit Jod
erhielten und in Anlehnung an den von Just?) in analoger Weise
aus  Diacetbernsteinester  bereiteten  Diacetylfumarsiureester  als
Dibenzoylfumarsiureester bezeichneten, ohne jedoch damals
Beweise dafiir crbringen za kénnen, dass in dem genannten Koérper
thatsiichlich die fumuaroide Form vorliege. Die Verseifung des
Iisters leferte eine Sédure, die Hirtel und der Eine von uns aaf
Grand des Anubyseuergebnisses als Dibenzoylipfelsdure (loc. cit.)
auaffassten.

Nachstehend  theilen wir dir Ergebnisse der weiter gefihrten
Untersuchuny mit.

Der Dibenzoyldthyvlendicarbonsdureester kann in zwel
raumisomerent Formen auftreten.

CeHs.CO.C.CO:. G H;
Hg CsCO.C.CO,.CoHy
CGH5.CO.9.C02.CQH5
C2H;.03C.C.CO.CeHs.

In der That gelang es uns, den in der erwihnten Mittheilung
beschriebenen Ester durch FErhitzen fiir sich oder in geeigneten Lé-

I. cis-Form =

. trans-Form =

1) Ausser den friberen Erklarungsversuchen — der Michael’schen
Additionshypothese u. s. w. — vergleiche man noch die kirzlichen Aus-
‘fithrungen von W, Wislicenus, Ann. d. Chem, 312, 52.

% Dicse Berichte 30, 1991, 3) Diese Berichte 18, 2A36.
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sungsmitteln in eine hSher schmelzende Substanz von der gleichen
Zusammensetzung dberzufiihren. Eine tiefer greifende Verinderung
konnte hierbei nicht stattgefunden baben, da beide Ester durch Re-
duction in den Knorr’schen g-Dibenzoylbernsteinsiureester!
dbergehen. Den beiden Dibenzoylithylendicarbonsiureestern miissen
daher die beiden vorstehend angefihrten Formeln T und IT zuge-
schrieben werden.

Die Entscheidung dariiber, welche der beiden Formeln dem einen
oder dem anderen Ester zukommt, ergab sich aas Versuchen, die
Diketonnatar der beiden Korper festzustellen. Wihrend die gebriuch-
lichen Ketonreagentien — Phenylhydrazin und Hydroxylumin — mit
den Estern in wenig glatter Weise reagirten, sodass die Darstellung
eines Dihydrazons und Dioxims misslang, fiihrte die Anwendung von
Hydrazinhydrat zum Ziel.

Die Einwirkung des Letzteren auf die beiden Ester fihrt zum
3.6-Diphenylpyridazin-4.5-dicarbonsdureester, vollzieht sich
aber, je nach Wahl des Esters, mit sehr ungleicher Leichtigkeit.
Wihrend die von Hértel und dem Einen von uns als Dibenzoylfumar-
sdureester bezeichnete Substanz eine sehr gute Ausbente an Pyridazin-
derivat ergiebt, geht die Reaction bei dem durch Umlagerung ent-
stundenen Ester nur trige und mit geringer Ausbeuate vor sich.

Die maleinoide Form des Esters (Formel I, s. 0.) stellt nun ent-
schieden fir die bei Einwirkung des Hydrazinhydrates stattfindende
Ringschliessung die begiinstigte Configuration dar:

CO.CsH, C.CsH;
C:H;.0:C. C C4H;.0;C.C; )N
+ NoHy = . + 2H: 0,
C.H..0,C. C C:H;.0,C.C* ;' N
CO.CsHy C.CsH;

wihrend der Entstehung des Pyridazinringes aus dem fumaroiden
Xster erst eine Umlagerung in die maleinoide Form vorangehen muss.
die aber unter den gewiblten Versuchsbedingungen nur zum geringen
Theil eintritt und daher anch pur zu einer partiellen Umwandlung
in den Pyridazinester fiihrt.

Demnach kommt dem von Hirtel und dem Einen von
uns beschriebenen Ester (filschlich als Dibenzoylfumarsinreester
bezeichnet) die Formel I desDibenzoylmaleinséiureesters (cis-
Dibenzoylithylendicarbonsiureesters) zu. Der aus diesem
durch Umlagerung entstandene Koérper ist der wirkliche
Dibenzoylfumarsiureester (trans- Dibenzoyldthylendicar-
bonsénreester, Formel II).

Y Ann. d. Chem. 293, 4.



Durch Verseifung der beiden Ester hofften wir zu den entspre-
chenden freien Dicarbonsduren zu gelangen.

Behandelt man Dibenzoylmaleinsiureester bei Zimmertemperatur
mit alkoholischem Kali, so scheidet sich ein Salz aus, das der Haupt-
sache nach aus dibenzoylmaleinsaurem Kalium besteht, du das
daraus dargestellte Silbersalz durch Behandlung mit Jodithyl ein
Gemisch giebt, das iberwiegend aus dem urspriinglichen Ester neben
wenig fumaroidem Ester bestelt.

Wird das vorstehend erwihnte Kaliumsalz in Wasser gelist und
angesiuert, so fillt eine Olige Sdure aus, die nach kurzer Zeit kry-
stallinisch wird und bierbei in die schon von Hértel und dem Einen
von uns beschriebene Dibenzoyldpfelsinre (L. c.) iibergeht. Die
olig ausfallende Sdure ist voraussichtlich Dibenzoylmaleinsiure,
welche wir aber ihrer leichten Verinderlichkeit wegen bis jetzt nicht
in reiner Form zu isoliren vermochten. Aus den Mutterlaugen von
dem duarch Verseifung des Esters erhaltenen dibenzoylmaleinsauren
Kalium krystallisirt nach einiger Zeit ein von diesem verschiedenes
Salz aus, das beim Ansiuern seiner wissrigen Lésung sofort eine
Fillung von Dibenzoylipfelsiure gab. Dasselbe Salz entsteht mit fast
quantitativer Ausbeute durch Verseifung des Dibenzoylfurmarsiureesters
und ist dibenzoylfumarsaures Kalium, da es iiber das Silbersalz
bei Behandlung mit Aethyljodid wieder in den remen Dibenzoylfumar-
sdureester zurlickgefiihrt werden kann.

Wie erwihnt, liefert dibenzoylfamarsaures Kalium beim Ansiuern
seiner wiissrigen Lésung sofort Dibenzoylidpfelsiure.

Die freie Dibenzoylfumarsiure ist daher bei Gegenwart von
Wasser nicht existenzfihig, sondern addirt sofort die Elemente des
Wassers.

OH

CsH;.CO.C.COsH CsH;.CO.C.CO:H

HO0,C.C.CO.CeHy * '~ HO0,C.C.CO.C;H, -
H
Ob der Dibenzoyldpfelsiiure obige Raum-Formel oder die aus

dieser durch nachtrigliche Umlagerung entstehende, begiinstigtere Con-
figuration:

OH
C:H;.C0.C.CO:H
Ce¢H;.CO.C.H
CO:H
zugeschrieben werden muss, 148st sich nicht sicher entscheiden. Da

die Sidure beim Erbitzen und bei Gegenwart von Alkali (s. u.) leicht
Wasser abspaltet, scheint uns die erstere Formel mehr Wahrschein-
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lichkeit zu besitzen, wobei aber zu berticksichtigen ist, dass sich aus
dem Verhalten der Salze nicht mit Sicherheit auch auf die Configu-
ration der freien Siure schliessen lisst.

Wihrend sich Dibenzoyl-Fumar- und -Malein-Séure pur in ihren
Estern und Salzen bestiindig erweisen, existirt umgekehrt die Dibenzoyl-
#pfelsdure nur in freiem Zustande.

Beim Versuche, dibenzoylipfelsaures Kaiium darzustellen, resoltirte
das schon erwihnte Kaliumsalz der Dibenzoylfumarsiure, das darch
Ueberfihrung in den Ester identificirt werden konnte.

OH
CeH,.CO.C.COsH
HO,C.C.CO.CsHy
H

Der so leichte Uebergang der Dibenzoylépfelsdure in dibenzoyl-
fumarsaures Salz legte die Frage nahe, ob die Séure nicht als Di-
benzoylfamarsiure mit 1 Mol. Krystallwasser aufzufagsen sei. Ihr
Verhalten in der Wirme spricht jedoch gegen diese Annahme, denn
es gelingt nicht, das Wasser ohne tiefer greifende Zersetzung der Séure
(Kohlensdure-Abspaltung, vgl. die folg. Mitthlg.) zu entfernen.

CsH;.CO.C.COK

+ 9KHO = 3H;0 :
¥+ K0,C.C.CO.CH;

Dibenzoylmaleinsiureester (cis-Dibenzoyldthylendicarbon-
CsH;.CO.C.CO3.CoH,
CsH;.CO.C.CO;.Cs Hs

Darstellung und Eigenschaften dieses Esters sind in der eingangs
erwihnten Mittheilong F. Hirtel’s und des Einen von uns beschrie-
ben worden. v

Beim Umkrystallisiren des Esters ist lingeres Erhitzen der Ls-
sungen iiber 700 zu vermeiden, da hierbei partielle Umlagerung in
die trans-Form vor sich geht.

Die Ausbeute an Ester konnte bis auf 75 pCt. vom Gewichte des
angewandten Dibenzoylbernsteinsiiureesters gesteigert werden.

Dibenzoylmaleinsiureester zeigt eine sehr charakteristische Farben-
reaction. Uebergiesst man eine geringe Menge desselben mit concen-
trirter Schwefelsiure, so 18st er sich darin mit orangegelber Farbe.
Erwirmt man vorsichtig, so wird die Losung erst dunkelgriin, dann
tiefblau und schliesslich unter voribergehender Aufhellung schén
kirschroth, Erhitzt man weiter, so findet unter Zersetzung Braun-
firbung statt. Beim Verdiinnen mit Wasser verschwinden die Far-
bungen.

Die blaue und griine Zwischenfarbe tritt nur beim reinen Ester
auf. Die Losung eines Gemisches aus gleichen Theilen cis- und trans-
Ester in concentrirter Schwefelsiiure geht beim Erwirmen von orange-
gelb direct in rothviolet iiber.

sdureester),



3-6-Diphenylpyridazin-4-5-dicarbonsidureester.
C.C;H;
N /™, C.C0;3.C:H;

| .
N |, C.C0.CsHs

C.CeH,

Dibenzoylmaleinsiureester wurde in Eisessig geldst. 50-procentiges
Hydrazinhydrat in geringem Ueberschuss eingetragen und die gelbe
Liésung ungefihr 10 Minuten riickfliessend gekocht. Auf Wasserzusatz
fillt die neue Verbindung als rasch krystallinisch erstarrendes Oel
aus, welches durch Krystallisation aus Alkohol in langen. farblosen,
flachen Nadeln oder linglichen Blittchen vom Schmp. 127—128° er-
halten wird. Die Substanz ist leicht 16slich in heissem Alkohol, Essig-
ester, Aether und Benzol.

Die Ausbeute betrigt 70—80 pCt. der theoretischen Menge.

0.1913 g Sbst.: 0.4925 g CO,, 0.095 g Ho0. — 0.207 g Sbst.: 14 ccem N
{130 720 mm). — 0.1941 g Sbst.: 13.5 cem N (179, 721 mm). — 0.2401 g
Sbst.: 16 cem N (119, 726 mm).

Csz?oN‘)O;. Ber. C 70.21, H 5.31, N .45,
Gef. » 70.21, » 5.52, » 1.56, 7.65, 7.58.

—_

Auch durch Erhitzen des Dibenzoylmaleinstiureesters mit Hydrazin-
hydrat und Alkohol auf 100° im Einschmelzrohr wurde das Pyridazin-
derivat in guter Ausbeute erhalten.

Die Einwirkung des Hydrazins auf den Ester vollzieht sich
ibrigens, wenn auch langsamer, schon bei Zimmertemperatur, wenn
man die alkoholische Lésung des Esters mit salzsaurem Hydrazin und
Natriumacetat versetzt. Bei Anwendung kleiner Mengen ist die
Reaction nach 24 Stunden beendigt.

Diphenylpyridazindicarbonsdure, (CsH;)CiNe(CO:H)..
Der Pyridazinester wurde in Alkohol geldst und etwas mehr als
die berechnete Menge alkoholisches Kali (2!/» Mol.) hinzugegeben.
Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade verwandelte sich die
Fliissigkeit in einen Krystallbrei des sich in feinen, weissen Nadeln ab-
scheidenden Kaliumsalzes der Diphenylpyridazindicarbonsiure, das
durch Filtriren und Waschen mit absolutem Alkohol von der Mutter-
lange getrennt wurde. Aus der wissrigen Losung des Salzes fillt die
Sdure beim Ansiiuern krystallinisch aus. Sie krystallisirt aus ver-
diinntem Alkohol in farblosen, langen Nadeln, die 2 Molekiile Kry-
stallalkohol enthalten, den sie schou beim Liegen an der Luft theil-
weise, rasch und vollstindig beim Erhitzen auf 100° abgeben.
0.5557 g Sbst.: 0.123 g Trockenverlust.
Ci.H12No)y 4+ 2 C3 H;.OH. Ber. CoH;.0H 22.25. Gef. C:Hs.OH 22.09.



Die alkoholfreie Sdure ist schwach gelblich gefirbt, leicht ldslich
in Aether und Alkohol, sehr schwer ldslich in Wasser und schmilzt
bei 202° unter Zersetzung.

0.2051 g Sbst.: 0.5096 g COs, 0.0714 g Ha0. — 0.1198 g Sbst.: 9.3 cem
N (13°, 732 prm).

CxaHmN904. Ber. C 67.50, H 3.75, N 8.75.
Geof. » 67.76, » 3.86, » 8.83.

Das Kaliumsalz Cy;sH;oN204Ks, wurde sowohl durch Ver-
seifung des Esters, als auch aus der freien Siure mit alkoholischem
Kali dargestellt. Es ist leicht 16slich in Wasser und krystallisirt
daraus auf Zusatz von Alkohol in langen, weissen, seideglinzenden
Nadeln. .

0.2817 g Shst.: 0.1181 g KsSO,.

C]sHloNgoiKQ. Ber. K 19.69. Gef. K 20.01.

Silbersalz, Cj;3H;oN2O4Ags. Durch Umsetzung des K-Salzes.
mit Silbernitrat in wissriger Losung dargesteilt, wird es in Form
eines weissen, in Wasser sehr schwer lslichen, aus mikroskopischen
Nidelchen bestehenden Niederachlages erhalten, der nicht sehr licht-
bestiandig ist.

0.4829 g Sbst.: 0.2578 g AgCl.

C]quoNzo,‘Agg. Ber. Ag 40.44. Gef. Ag 40.17.

Die wigsrige Losung des Kalinmsalzes giebt mit Kupfersulfat
nach kurzer Zeit einen aus feinen, hellblauen Nidelchen zusammen-
gesetzten Niederschlag. Zusatz von Eisenchlorid erzeugt eine gelb-
braune, amorphe Fillung; Kobaltnitrat bewirkt erst nach einiger Zeit
Abscheidung von langen, glinzenden, hellrosa gefirbten Nadeln.

C.CeHs
, .. HCTN
3-6-Diphenylpyridazin, HC.__IN
C.CeH;

Wird Diphenylpyridazindicarbonsiure iber ihren Schmelzpunkt
erhitzt, so spaltet sie sich z. Th. in Dipbenylpyridazin und Kohlensdure,
Die Ausbeute an freier Base ldsst jedoch zu wiinschen ibrig. Weit
glatter vollzieht sich die Spaltung bei 8 — 10-stiindigem Erhitzen der
Sdure mit der 10-fachen Menge 5-procentiger Salzsiure im zuge-
schmolzenen Rohr!). Das Diphenylpyridazin ist als Chlorhydrat in
der dunkelgefirbten Flissigkeit enthalten und wird durch Kalium-
carbonat in Freiheit gesetzt. Zur Reinigung wurde das Rohproduct
in alkokolischer Lisung mit Thierkohle gekocht und mehrmals aus.
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Wir erhielten so die Base in
farblosen, perlmutterglinzenden, grossen Blittern vom Schmp. 221—

) Tiuber, diese Berichte 28, 454.
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2220 die sich schwer in Alkohol, garnicht in Wasser 16sen und un-
zersetzt sublimiren.

0.1781 g Sbst.: 0.5386 ¢ CO,, 0.0863 g Ha0. — 0.1403 g Shst.: 14.8 cem
N (11.50, 731 mm).

‘i:.l(;Hqu. Ber. C 8275, H 5.17, N 12.0(5.
Gef. » 8247, » 5.87, » 12.06.

Dax Diphenylpyridazin ist eine schwache Base, deren Salze nur
bei (Gegenwart tiberschiissiger S#ure bestindig sind. Zusatz von
Wasser bewirkt Dissociation. Das Chlorhydrat scheidet sich uus
concentrirter salzsaurer Lésung in feinen, verfilzten, schwach gelb-
lichen Nadeln aus, die beim Liegen an der Luft die Salzsiure voll-
stindig wieder abgeben. Goldchlorid erzeugt in der salzsauren Lé&-
sung der Base Fillung von feinen, gelben Nadeln eines Goldsalzes,
das ebenfalls keine constante Zusammensetzung besitzt und dessen
Goldgehalt beim Auswaschen stetig abnimmt. Das gleiche Verhalten
zeigt das hellbriunlich gefirbte Platinsalz.

Reduction des Dibenzoylmaleinsdureesters.

Wie eingange erwihnt, reagirt der Ester mit Phenylhydrazin und
‘Hydroxylamin unter Bildung amorpher Substanzen. Aus dem Ein-
wirkungsproduct von Hydroxylamin auf den Ester konute zwar
neben viel rothem Harz eine krystallisirte, bei 102° schmelzende Sub-
stanz erhalten werden, deren Menge aber nichit einmal fiir eine Analyse
ausreichte. Einen etwas unerwarteten Verlauf nahm die Einwirkung von
Methylphenylhy drazin auf den Ester. Als dquimolekulare Mengen
der beiden Substanzen einige Zeit anf dem Wasserbade erwirmt wurden,
machte sich Gasentwickelung bemerkbar, die nach ungefdbr !/, Stunde
-wieder aufhdrte. Beim Verdiibnen der Masse mit Alkohol schieden
sich aus der rothen Lésung Krystalle ab, die durch Umkrystallisiren
aus Alkohol gereinigt wurden und dana bei 128 — 130° schmolzen.
Sie erwiesen sich stickstofffrei und konnten mit dem f-Dibenzoyl-
bernsteinséiureester durch iussere Higenschaften, Analyse und
Ueberfiihrung in den bei 152° schmnelzenden Diphenylpyrroldicarbon-
siureester identificirt werden.

0.2275 g Shst.: 0,5754 g COz, 0.1206 g Hs0.

CagHg90¢. Ber. C 69.1 , H 5.75.
Gef. » 68.97, » 5.84.

Das Methylphenylhydrazin hatte somit reducirend anf den Ester

cingewirkt.

Verseifung des Dibenzoylmaleinsdureesters.
10 g des Iisters wurden in absolutem Alkohol geldst und die er-
kaltete Loésung mit 39 g 10-procentigem, alkoholischem Kali gemischt,
wobei sich die klare Lésung intensiv gelb firbte. Nach ungefihr
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1 Stunde hatte sich ein Kaliumsalz in kleinen, weissen Blittchen
abgeschieden, das auf dem Filter gesammelt und durch Waschen mit
Alkohol und Aether von anhingender Mutterlange befreit wurde..

0.2711 g Sbst.: 0.1155 g Ks80,.

CigHi00sKg. Ber. K 19.55. Gef. K 19.12.

Ein Theil des Salzes wurde in Wasser, von dem es leicht auf-
genommen wird, gelost und mit Silberlosung versetzt. HEs schied sich
das Silbersalz als mikrokrystallinischer Niederschlag ab, der sich
auch in heisgem Wasser fust garnicht loste und sich am Licht all-
mihlich dunkel firbte.

0.229 g Sbst.: 0.3385g COu, 0.0462g HjO. — 0.1766g Sbst.: 0.079g Ag.

CigHip0sAge. Ber. C 40.14, H 1.85, Ag 40.14.
Gef. » 39.72, » 2.24, » 40.14.

Das Silbersalz wurde mit Jodéithyl in geringem Ueberschuss iber-
gossen, wobei rasch Umsetzung eintrat. Das iiberschiissige Jodithyl
wurde durch gelindes Erwirmen verflichtigt und der Riickstand mit
Aether digerirt. Die vom Jodsilber abfiltrirte, #therische Losung
" lieferte als Riickstand ein krystallinisch erstarrendes Oel, aus dem
wir den Ester nach dem Umkrystallisiren in farblosen, bei 72 — 73°¢
schmelzenden Krystallen erhielten. Mit concentrirter Schwefelsiure
erwirmt, gub er die charakteristische Farbenreaction des Dibenzoyl-
maleinsiureesters, wenn auch etwas weniger scharf als die ganz
reine Verbindung.

Dieses Verhalten und der etwas niedrigere Schmelzpunkt weisen
auf eine geringe Beimengung von fumaroidem Ester hin. Die Menge
des Letzteren kann jedoch nicht bedeutend sein, da, wie wir uns
durch einen Versuch i#iberzengten, ein Gemisch gleicher Theile der
beiden Ester beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsdure die fiir
den Maleinsiureester charakteristischen Zwischenfarben Griin and Blau
nicht mehr zeigte. Demnach besteht auch das durch Verseifung des Esters
entstandene Salz aus einem Gemisch von {iberwiegend dibenzoyl-
maleinsaurem Kalium neben wenig dibenzoylfumarsaurem Kalium.

Die Darstellung der freien Dibenzoylmaleinsdure in reiner Form
ist uns bis jetzt nicht gelungen. Siuert man die wassrige Losung
des Kaliumsalzes an, so scheidet sich ein Oel ab, das voraussichtlich
die gesuchte S#ure darstellt, sich aber bald unter Wasseraufnahme in
die krystallinische Dibenzoyléipfelsiure umwandelt.

Aus der alkoholischen Mutterlauge von dem durch Verseifung des
Esters gewonnenen dibenzoylmaleinsanren Kalium krystallisiren nach
lingerem Stehen grosse, flache Nadeln eines Kalinmsalzes, das sich
identisch erwies mit dem bei Verseifuug des Dibenzoylfumarsiureesters
ausschliesslich entstebenden Kaliumsalz der Dibenzoylfumar-
sinre (s. u.). Beim Anséiuern der wissrigen Losung dieses Salzes

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabhrg, XXXIIL 243
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fillt sofort Dibenzoylipfelsiure aus. Die letzten Mutterlaugen von
der Verseifung lieferten geringe Mengen von Benzoésiure und einem
nach Aethylbenzoat riechenden Oel, das nicht niher untersucht
wurde.

Bei der Verseifung des Dibenzoylmaleinsdureesters entstehen
somit die Kaliumsalze der ¢is- und trans-Siure neben einander.

Dibenzoylfumarséureester (¢trans-Dibenzoylithylen-
dicarbonsiiureester).

CsH,.CO.C.CO,.C: Hs
C?Hh.OQC.C.CO.CsHs '

Wie schon angefiihrt wurde, geht der Dibenzoylmaleinséiureester
beim Erhitzen in die fumaroide Form dber. Sebr glatt vollzieht sich die
Umlagerung durch einstiindiges Erhitzen des Esters mit der 3—4-
fachen Menge Anilin bei der Temperatur des siedenden Wasser-
bades. Da sich der Zutritt von Luft schidlich erweist — es werden
dadurch aus dem Anilin harzige Producte gebildet —, so erhitzt mau
die Mischung zweckmiissig in geschlossenen Gefissen (Druckflaschen).
Zur Isolirung des umgelagerten Esters wurde das Anilin nach dem
Erkalten mit verdinnter Salzsiure gelost und das sich krystallinisch
abscheidende Reactinnsproduct unter Zusatz von Thierkohle aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren
wurde der neue Ester reiu in gut ausgebildeten, farblosen Prismen
vom Schmp. 87 88" erhalten, die dem triklinen System angehdren.
Er ist unldslich in Wasser, schwer 18slich in Ligroin, leicht ldslich
in fast allen anderen, gebriuchlichen, organischen Losungsmitteln. Aus
Benzol krystallisirt er in rantenférmigen Krystallen, die Krystallbenzol
enthalten, aber an der Luft rasch verwittern. Im Allgemeinen er-
weist sich der fumaroide Ester etwas schwerer léslich als die ¢is-Form.
Die Ausbeute ist quantitativ.

0.1825 g Sbst.: 0.4634 g C02, 0.0901 g H0.

C23HsO0s. Ber. C 69.47, H 5.26,
Gef. » 69.25, » 5.48.

Man kaon den Dibenzoylfumarsiureester auch durch lingeres
Erhitzen der maleinoiden Modification fiir sich oder in alkoholischer
Losung im Einschmelzrohr auf 100" erhulten. Die Umlagerung ist
jedoch hierbei keine vollstindige. So wurde z. B. nach der letzten
Methode ein Product gewonnen, das nach einmaligem Umkrystalli-
siren den Schmp. 65° zeigte.

Reiner Dibenzoylfumarsiureester 16st sich in concentrirter Schwefel-
siure mit schwacb gelblicher Farbe, die beim Erwiirmen in Rothviolet
iibergebt. In der concentrirten schwefelsauren Losung hilt sich diese
Firbung tagelang; auf Zusatz von Wasser verschwindet sie sofort.
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Durch diese Farbenreaction unterscheidet sich der trans-Ester scharf
von der cis-Form, bei welcher vor dem Uebergang in Roth die griine
und blave Zwischenfarbe auftreten.

Dibenzoylfumarsiureester und Hydrazinbydrat.

Hydrazinhydrat wirkt auf den fumaroiden Ester nur schwierig ein,
entsprechend der fir die Ringschliessung weniger giinstigen Configuration
des Letzteren. Als genau unter den beim maleinoiden Ester ange-
gebenen Versuchsbedingungen die Componenten in Eisessiglosung
10 Minuten erhitzt wurden, schied sich beim Eingiessen in Wasser ein
QOel ab, das nach eintiigigem Stehen noch fiissig blieb. Es wurde
nun mit dem doppelten Volumen Alkohol gemischt, worauf sich nach
2 Tagen Krystalle abschieden, die bei 98° schmolzen.

Die Ausbeaute an diesem Robproduct betrigt béchstens 30 pCt.
vom Gewicht des angewandten Esters. Durch mehrfaches Umkrystalli-
siren aus Alkohol wurde die Verbindung in farblosen, bei 127—1280
schmelzenden Nadeln erhalten, die sich als identisch mit Diphenvl-

pyridazindicarbonséureester erwiesen.
0.214 g Shst.: 14.6 cem N (159, 726).
ququNqu Ber. N 7.45. Gef. N 7.64.

Reduction des Dibenzoylfumarséureesters.

Ebenso wie auf den cis-Ester wirkt Methylphenylhydrazin auch
auf die fumaroide Modification reducirend ein unter Bildung von
p-Dibenzoylbernsteinséiureester. Die Ausfihrung des Versuchs ge-
schah in der schon angegebenen Weise.

Das Reductionsproduct wurde durch Umkrystallisiren aus Alko-
hol gereinigt, war vollig frei von Stickstoff und schmolz bei 1290,

0.2094 g Shst.: 0.5304 g COs, 0.1103 g H,0.

Cﬁ Haqu. Ber. C 69.10, H 5.75.
Gef. » 69.09, » 5.89.

Die Bebandlung des Dibenzoylfumarsiureesters mit Phenylhydrazin

filhrt za amorphen, harzigen Producten.

Verseifung des Dibenzoylfumarsidureesters.

Eine alkoholistche Losung von 10 g des Esters wurde mit 39 g
10-procentigem, alkoholischem Kali bei Zimmrertemperatur gemischt.
Die Losung firbt sich erst dunkélgelb, nach kurzer Zeit geht die
Farbe in hellgelb iber, zugleich beginnt die Krystallisation des sich
in weissen Nadeln ausscheidenden Kaliumsalzes. Das durch Waschen
mit Alkohol und Aether von der Mutterlauge getrennte Salz, in wenig
Wausser geldst und mit Alkohol bis zur beginnenden Tribuug ver-
setzt, krystallisirte in schonen, weissen, flachen Nadeln oder ling-
lichen Blittern, die Krystallalkohol entbalten, den sie beim Auf-

243*
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bewahren im Exsiccator rasch abgeben. Das Salz ist reines diben-
zovlfumarsaures Kalium, wie aus seiner Ueberfihrung in den
urspriinglichen Ester (s. u.) hervorgeht.

Die Ausbeute ist quantitativ.

0.2872 g Shst.: 0.1233 g K380, — 0.2243 g Sbat.: 0.0959 g KaSO,.

CisHi00sKa. Ber. K 19.55. Gef. K 19.26, 19.17.

Das Silbersalz, C,sHipOg Age, wurde aus der wiissrigen Lisung
des Kuliumsalzes in Form eines schwach gelblichen Niederschlages
erhalten, der sich unter dem Mikroskop als ein Haufwerk zugespitzter
Prismen darstelite.

3571 g Shst.: 0.1428 g Ag.

Cya H]oOsAgg. Ber. Ag 40.14. Gef. Ag 89.99.

Durch Behandlung des Silbersalzes mit Jodithyl wurde Dibenzoyl-
fumarsiureester mit fast quantitativer Ausbeute zurickgewonnen.

0.2152 g Shst.: 0.5485 g COs, 0.1066 g H3 0.

CoaHy00s. Ber. C 69.47, H 5.26.
Gef. » 69.52, » 5.53.

Bei der Verseifung des Esters entsteht somit ausschliesslich

dibenzoylfumarsaures Salz.

OH
CqH;.CO.C.COsH
HO;C.C.CO.CgHs.
H

Wird die wiissrige Losung des dibenzoylfumarsauren Kaliums an-
gesduert, so triibt sich die Fliissigkeit milchig, verwandelt sich aber
sofort in einen Krystallbrei von Dibenzoylipfelsiure. Die Ausbeute
an Si#ure ist quantitativ. Einige Eigenschaften dieser Verbindung
sind schon in der erwihnten Mittheilung von Paal und Hirtel (l.c.)
angegeben worden. Mit concentrirter Schwefelsdure erwirmt, giebt
die Sidure die schione rothviolette Farbenreaction, die auch der Diben-
zoylfumarséureester zeigt. Die Sdure ist léslich in Aether, Alkohol,:
Eisessig, Essigester, fast unldslich in Chloroform, Benzol und Ligroin.

0.179 g Sbst.: 0.4136 g CJq, 0.0707 g H: 0.

C]sH“ 07. Ber. C 63'6, H 4.09.
Gef. » 63.11, » 4.38.

Wie schon eingangs erwihnt, gelingt es nicht, Salze der Diben-
zoylipfelsiure darzustellen. Die feingepulverte Sidure wurde in Wasser
suspendirt und in der Kilte die berechnete Menge Normal-Kalilauge
zugegeben. Es trat langsain vollstindige Losung ein. Auf Zusatz
von Silbernitrat fiel ein weisser, mikrokrystallinischer Niederschlag
aus, der sich als dibenzoylfumarsaures Silber erwies.

0.3568 g Sbst.: 0.1429 g Ag.

CisHio0s Ags. Ber. Ag 40.14. Gef. Ag 40.05.

Dibenzoylipfelsiure,



Dibenzoylipfelsaures Silber wiirde 38.85 pCt. Silber enthalten.
Aus obigem Silbersalz konnte durch Behandlung mit Aethyljodid
Dibenzoylfumarsiiureester mit quantitativer Ausbeute zuriick-
gewonnen werden.

Der Umstand, dass es nicht gelang, dibenzoylipfelsaure Salze
darzustellen, erweckte in uns die Vermuthung, dass in der Verbin-
dung die 1 Mol. Krystallwasser enthaltende Dibenzoylfumarsiure vor-
liegen kénnte. Dagegen spricht jedoch, dass sich auch bei wieder-
holtem Umkrystallisiren der Siure aus wasserfreien Losungsmitteln
ihre Zusammensetzung nicht dndert und ferner ihr Verhalten in der
Wirme. Eine abgewogene Menge der Siiure wurde 3 Stdn. in vacuo
auf 100° erhitzt. Die Gewichtsabnahme betrug 1.63 pCt. vom Ge-
wicht der angewandten Substanz, wihrend sich fiir eine Siure,
CisHi120g + H3 O, 5.26 pCt. Wasserverlust berechnen. Nach dem
Erhitzen konnte auch festgestellt werden, dass theilweise eine tief
eingreifende Zersetzung stattgefunden hatte. Als dann das Erbitzen
auf 1009 im Vacoum weitere 7 Stdn. fortgesetzt worden war, hatte
die Siure um 15.36 pCt. an Gewicht abgenommen. Zugleich war sie
zum grossten Theil zersetzt worden. Trotzdem liess sich aus dem
Riickstand durch Krystallisation aus Essigester-Ligroin ein Theil der
Sdure vollkommen unverindert zuriickgewinnen. Dieses Verhalten
spricht unseres Erachtens gegen die Annahme eines Krystallwasser-
gehalts der Sdure.

633. C. Paal und Heinrich S8chulze: Ueber die beiden
stereoisomeren symm. Dibenzoyliithylene.
[Mittheilong aus dem pharm.-chem. Institut der Ubniversitit Erlangen.)
(Eingegangen am 27. December.)

Wird Dibenzoyldpfelsdure (sieche die vorhergehende Mittheilung)
iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so geht sie unter Abspaltung von
Kohlenstiure und Wasser in ein Gemisch zweier Substanzen iiber, die
keine sauren Eigenschaften mehr zeigen und beide dieselbe em-
pirische Zusammensetzung, der Formel CgHgO entsprechend, besitzen.
Die in iiberwiegender Menge entstehende, niedriger schmelzende Ver-
bindung liefert bei der Reduction Diphenacyl (symm. Dibenzoyl-
iithan); die aus der Analyse abgeleitete Formel CsHsO ist daher zu
verdoppeln:

CieHi303 + 2H = CsH; . CO.CH:.CH:.CO.CsH;.

Ferner addirt die Substanz mit Leichtigkeit zwei Atome Brom unter
Bildung einer gut krystallisirenden Verbindung C,¢ Hy2 Brs Oz und 1 Mol.





