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durchsichtigen, prismatischen Krystallen vom Schmp. 148—150? (unter
Zersetzung) erhalten.
C:Hp Oy Ber. C 53.16, H 6.33.
Gef. » 53.12, » 6.36.
Titration: 0.1771 g brauchten 22.3 ccm statt 22.4 cem Yig-n. Natronlauge.

Basel, April 1904. Universititslaboratorium I.

249. Hans Stobbe: Configurationsbestimmung
der beiden stereoisomeren Methyl-phenyl-itaconsiduren.
(2. Abhandlung itber Indonessigsiuren.)
(Eingegangen am 6. April 1904.)

Bei der Einwirkung von Acetophenon auf Bernsteinsiureester ent-
stehen drei isomere Siduren?'), deren Constitution durch eingehende
Untersuchungen bestimmt worden ist.

Zwei von ihnen, die y-Methyl-y-phenyl-itaconsiure (Schmp. 171°)
und die y-Methyl-y-phenyl-isoitaconsiiure (Schmp. 1839) sind structur-
identisch. Ihre Verschiedenheit kennzeichnete ich durch die Raum-
formeln I und II2), ohne allerdiogs bisher angeben zu kdnnen, welche
von beiden der einen oder der anderen Siure zukime:

CsH5.C.CH; L CsH;.C.CH;
HOOC.C.CH,.COOH HOOC.CH:.C.COOH.
Erst nachdem ich gezeigt habe, dass die Diphenyl-itaconsiure?3),
CsH,.C.CsH;
HOOC.C.CH,.COOH
durch concentrirte Schwefelsiure glatt in zwei Indonderivate*), die
7-Phenyl-a-indonessigsdure (III) und das y-Phenyl-«-hydrindonaceto-

lacton (IV), verwandelt wird, hat sich auch diese Frage entscheiden
Jassen.

C.CeH, C(CsHs) — O
I CeH, C.CH,.COOH 1IV. C¢Hi  CH.CH..CO
€O o
Man durfte erwarten, dass eine Siure der Formel I mit ¢/s-Stellung
von Phenyl und Carboxyl ebenfalls sindonisirt« werden wiirde,

1) Stobbe, Ann. d. Chem, 308, 69 [1899].
%) Ann. d. Chem. 308, 74 [1899]. 3) loc. cit. 308, 94 [1899.
4) Diese Berichte 35, 1727 [1902]. Vergl. auch die dortigen Citata.
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duss hingegen bei der isomeren Siure (II) mit cis trans-Stellung der-
selben Radicale diese Reaction nicht eintreten wiirde. Diese Voraus-
setzungen haben sich auf Grund der Versuche, die ich unter Mitwir-
kung des Hrn. Robert Rose ausgefiibrt habe, in sehr befriedigender
Weise bestitigen lassen. Wir haben mit Sicherheit bewiesen, dass
die héher schmelzende Methyl-phenyl-isoitaconsédure die cis-
Configuration I und die niedriger schmelzende Methyl-phe-
nyl-itaconsiure die cis-trans-Configuration II hat.

A. Einwirkung von concentrirter Schwefelsidure auf
die Methyl-phenyl-isoitaconsiiure. — Bildung der y-Methyl-
«-indonessigsdure und des Lactons der p-Methyl-p-oxy-
hydrindonessigsdure.

C.CH;
HOOC. C.CH,.COOH - et do "
C(CHy) — O
N '
—> VL CiHi CH.CH,.CO.

CO

Die sorgfiltig getrocknete, fein pulverisirte Methyl-phenyl-isoita~
consiure (Schmp. 183°) wird unter Eiskiihlung in kleinen Portionen
zur zehnfachen Menge chemisch reiner, concentrirter Schwefelsiure
gegeben. Man erhilt eine dunkelviolette Losung, die nach Verlauf
von vier bis finf Stunden in einen mit Eiswasser und Aether be-
schickten Scheidetrichter gegossen wird. Hierbei fallen Flocken aus,
die sich in dem reichlich vorhandenen Aether l6sen. Man trennt die
Schwefelsiureschicht von der intensiv gelben Aetherschicht und ex-
trahirt Letztere bis zur vélligen Entfirbung mit Sodalésung.

Im Aether hinterbleibt das farblose Methyl-hydrindonacete-
lacton; aus der Sodalosung wird beim Ansiuern die gelbe Methyl-
indonessigsiure gefillt. Die Ausbeute entspricht nahezu der theo-
retischen: 60—70 pCt. Lacton und 20— 30 pCt. Séiure. Je linger die
Einwirkang der Schwefelsiure dauert, desto reichlicher wird die Aus-
beute an Lacton.

Die

Methyl-indonessigsdure (V)
krystallisirt aus Benzol in kleinen, citronengelben Prismen und schmilzt
bei 154—155".
0.1570 g Shst.: 0.4100 g COy, 0.0695 g H:20.
C12 HmOg. Ber. C 71.29, H 4.95.
Gef. » 7122, » 4.98.



1621

Sie 16st sich leicht in Alkchol, Aether, Chloroform und Eisessig,
schwerer in Benzol und Petroldther, sehr wenig in Wasser. lhre
Alkali- und Erdalkali-Salze sind ebenfalls gelb. Mit concentrirter
Schwefelsiiure lief-rt sie eine anfangs violette, sich langsam entfirbende
Lésung.

Ihr Verhalten entspricht vollkommen der obigen Formel. Sie ent-
hilt ein Ketoncarbonyl und giebt bei der Oxydation unter Sprengung
des sauerstoffhaltigen Fiinfringes Phtalsiure.

Das Semicarbazon, C;3sH;3s03N;3;, wurde nach der iiblichen
Methode bereitet. Es fillt aus dem wissrig-alkobolischen Reactions-
gemische sofort aus und wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.
Hellcitronengelbe Nidelchen, die bei 218 —219° unter Zersetzung
schmelzen.

0.1500 g Shst.: 21 cem N (24°) 756 mm).

CizHizO3N;. Ber. N 16.22, Gef. N 15.61.

Oxydation. Eine wissrige Losung des Natriumsalzes wurde
auf dem Wasserbade erwiirmt und allméhlich eine vierprocentige Per-
manganatlésung bis zor Entfirbung hinzugegeben. Hierauf wird die
heisse Fliissigkeit filtrirt, der Braunstein sorgfiltig ausgewaschen und
das Filtrat gemeinschaftlich mit dem Waschwasser auf ein kleines
Volumen eingeengt. Beim Ansiiuern fielen Krystalle aus, die nach
dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 2102149 schmolzen; sie liessen
sich leicht sublimiren und gaben dann beim Erhitzen mit Resorcin
und Chlorzink die bekanute Fluoresceinreaction.

Die Methylindonessigsiiure ist demnach das vollkommene Ana-
logon der Phenylindonessigsiure (III). Ein Ersatz des Aryls durch
das Alkyl bedingt eine Aufhellung der Farbnuance.

Phenylindonessigsiure: ) Methylindonessigsiure:
Die Siure — orange . Die Sdure — citronengelb
Das Semicarbazon — citronengelb | Das Semicarbazon — hellcitronengelb.

Das Lacton der y-Methyl-y-oxy-«-hydrindon-
essigsdure (VI)

Diese Verbindung entsteht, wie bereits erwidhnt, neben der Methyl-
indonessigsiiure bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf
die Isoitaconsdure. Schwer loslich in Aether, etwas leichter in Alko-
hol, sehr leicht in Aceton, in Wasser unldslich. Schmp. 179.56.

0.1667 g Sbst.: 04355 g €Oy, 0.0750 g HyO.

CiaHi00s. Ber. C 71.29, H 4.95.
Gef. » 71.25, » 4.99.

Das Lacton ist farblos, giebt mit concentrirter Schwefelsiure

keine Firbung. Lisst man seine itherische Losung sehr langsam

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 103
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eindunsten, so erhdlt man schone, rhombische Krystalle. Bei Einwir-
kung von Basen liefert das Lacton nicht etwa die vermutheten farb-
losen Salze der Oxysiiure, sondern direct die gelben Salze der
Methyl-indonessigsfiure, Auch in diesem Lacton ldsst sich die
Anwesenheit eines Carbonyls leicht nachweisen.

Das Semicarbazon, Cy3 Hi3 O3 N3, bildet sich nicht so schnell wis
das der isomeren Methylindonessigsiure. Man muss das Reactions-
gemisch einige Tage stehen lassen. Erst nach dem Verdiinnen mit
Wasser fallen weisse Nidelchen aus, die zur Entfernung von unver-
indertem Lacton mit Aceton gewaschen werden. Schmp. 258—259°
unter starker Zersetzung.

0.1825 g Sbst.: 26.5 cem N (239, 760 mm).
013H1303N3. BGI‘. N 1()‘.9'2‘ Gef.‘ N 14.36.

Auch dieses Methyl-bydrindonacetolacton ist in seinen Eigen-
schaften und in seinem Verhalten ausserordentlich dhnlich dem analog
constituirten Phenyl-hydrindonacetolacton (IV). Sowohl die Lactone
selbst als auch ihre Semicarbazone sind farblos. Beide geben mis
Basen direct die entsprechenden gelben Salze der Indonessigsiuren.

B) Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf die
Methyl-phenyl-itaconsdure und auf ihren Diiithylester. —
Bildung des Methyl-plhenyl-itaconsidureanhydrides,

CSHE_Q,CH3 H O Cﬁ,Hﬁ.g.CEI:)
HOOC.CH;.C.COOH — " 0—CO._
CH,.CO

Ebenso wie die Iso-Siure wurden 3 g der pulverisirten Methyl-
phenyl-itaconsdure allmihlich zu 10 g rauchender Schwefelsinre ge-
geben. In korzer Zeit entsteht eine dicke, dunkelbraune Fiiissigkeit,
die nach Verlauf von drei Stunden in Eiswasser gegossen wird. Hier-
bei scheiden sich Flocken ab. Man wischt sie bis zum Ausbleiben
der Schwefelsiurereaction aus, 16st in Aether, schiittelt die erhaltene
gelbe Losung mit wiissriger Soda aus und trennt im Scheidetrichter.

Die farblose, dtherische Flissigkeit hinterlisst beim langsamen
Eindunsten die schén ausgebildeten, prismatischen Krystalle des Methyl-
phenyl-itaconsiureanhydrides'). Sie schmelzen bei 112—1140.

Die gelbe L&sung wird angesiiuert. Aether entzieht ihr die ur-
spriingliche Methyl-phenyl-itaconsiure, die beim Verdampfen zuniichst
als gelbe Masse hinterbleibt, aus heissem Benzol jedoch in den farb-
losen, bei 171" schmelzenden Krystillchen ausfillt.

1) Ann. d. Chem. 308, 121 {1399}
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Bei sorgfiltiger Aufarbeitung wurden im Ganzen 1.8 g Anbhydrid und
0.75 g Siure gewonnen. Nach dem Eindunsten der Benzolmutterlauge
gewinnt man noch ein paar Tropfen eines gelben Oeles, das seiner
geringen Menge wegen nicht ndher untersucht werden konnte. Man
erkennt hieraus, dass die rauchende Schwefelsiiure zur Hauptsache
anhydrisirend auf die Dicarbonsiure wirkt, und dass die Reaction also
ganz anders verlduft wie bei der Iso-Siure.

Obgleich nun dieses Resultat vollkommen geniigt hitte, die Con-
figurationsverschiedenheit der beiden Isomeren darzuthen, haben wir
doch noch einen anderen Versuch angestellt. Wir hofften nimlich,
durch Verwendung des Didthylesters der Methyl-phenyl-
itaconsiure einerseits die Anhydrisirung zu verhindern und anderer-
seits vielleicht eine intramolekulare Alkoholabspaltung, nicht etwa
durch Indonbildung, wohl aber durch Bildung eines Dihydro-Naphtalin-
derivates') im Sinne der folgenden Gleichung herbeizufiihren:

CsH;.C.CH;
{(b) H; C00C.CH;.C.COOC: H; (a)
C\.CHa
S
-G, H;f\/ %g;OOCQHS
o B}
co

Diese Voraussetzung traf aber uwicht zu; das b-Carboxiithyl reagirt
nicht mit dem cis-Phenyl. Vielmehr bildet sich auch hier unver-
mutheter Weise die Methylphenylitaconsiure und deren Anhydrid, ein
Vorgang, der am besten durch primir erfolgende Verseifung des Esters
and Bildung von Aethylschwefelséiure zu erklidren ist:

CH; COOC:H;

—+ C2H5 .OH.

-+ 2 H2 SO4

_ CH; COOH
" QgHs.C—C.CH,.COOH
CH; COOH 7 CH; CO-— O
C4H;.C-+-C.CH;.COOH * CsH;.C~+C.CH;.CO

+ 2 HSOa (OCzH,r))

Der Versuch gestaltete sich ganz dhnlich, wie der fiir die Di-
carbonsdure beschriebene. Als der Diithylester (Sdp. 314 —3169)
tropfenweise in das Fiinffache eiskalter Schwefelsiiure (mit 20 pCt.
SBchwefelsiiureanhydrid) eingetragen wurde, entstand wieder das braune,
dickfliissige Reactionsgemisch, aus welchem beim Eingiessen in Wasser
dunkle Flocken abgeschieden wurden. Sie wurden in der bereits an-

) Vergl. diese Berichte 35, 1723 {1902].
103*
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gegebenen Weise verarbeitet. Das Anhydrid, die Dicarbonsiiure und
der unverinderte Ester liessen sich leicht isoliren. Ein «-Ketodihydro-
naphtalinséiureester oder gar ein Indonessigester bezw. deren zuge-
hérige Sduren, konnten in keinem Falle, selbst nicht in Spuren, nach-
gewiesen werden.

Wir haben also gesehen, in wie verschiedener Weige die Schwefel-
siure auf die beiden stereoisomeren Dicarbonsiduren wirkt; auf
die Isosdure lediglich unter Indonbildung, auf die niedriger schmel-
zende Isomere unter alleiniger Bildung des normalen Siureanhydrides.
So wichtig diese Thatsachen fiir die Configurationsbestimmung sind,
so sind sie andererseits interessant im Hinblick auf die Wirkungsweise
anderer Anhydrisirungsmittel, z. B. des Acetylchlorides. Dieses reagirt
nach meinen friilheren Versuchen ebenfalls sebr leicht mit den beiden
Dicarbonsiuren, aber in beiden Fillen nur unter Bildung der nor-
malen Anhydride.

Methyl-phenyl-isoitaconsiure Schmp. 183° —» Anhydrid Schmp. 138¢
Methyl-phenyl-itaconsiure > 1710 —» » » 1149

Ueber Indonisirungen und Anhydrisirungen anderer y-Arylitacon-
siuren werde ich spiter berichten. Auagenblicklich untersuche ich die
Producte der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf das Iso-
merenpaar der Phenylitacon- und Phenylaticon-Séure!). Der eine Theil
dieser Arbeit, derjenige iber die erste Siure ist bereits abgeschlossen,
der andere wird leider durch die recht miihsame Beschaffung geniigen-
der Mengen reiner Phenylaticonsiiure verzdgert.

250. C. Haeussermann: Zur Kenntniss der Nitrocellulose. II.
(Eingegangen am 13. April 1904.)

Zwecks Isolirung des beim Kochen von Nitrocellulose mit Alkali-
lauge entstehenden fliichtigen Kérpers?) wurde das wissrige Destillat
nach dem Uebersittigen mit verdiinnter Schwefelsiiure theilweise ab-
destillirt und die zuerst iibergegangene Parthie unter Kiithlung mit Pott-
asche versetzt. Das hierdurch abgeschiedene, eigenthiimlich riechende
Oel ist jedoch keine einheitliche Verbindung. Bei dem Versuch, dieses
Oel unter gewdhnlichem Druck zu destilliren, trat eine tiefgreifende
Zersetzung ein, weshalb die Operation im Vacuum bei einer 409 nicht
iibersteigenden Temperatur vorgenommen wurde. Dabei ging eine

Y} R. Fittig, Ann. d. Chem. 305, 85 [1899]; 830, 298 {1904].
% Diese Berichte 36, 3956 [1903].





