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durchsichtigen, prismatkchen Krystallen voni Schmp. I l d -  150? (unter 
Zersetzung) erhalten. 

C7HLO O1. Ber. C 53.16, H 6.33. 
Gef. >) 53.12, )) 6.36. 

Ti t ra t ion :  0.1771 g brauchten 21.3 ccm statt 22.4ccm 1ilo-n. Katronlaoge. 
B a s e l ,  April 1904. Universitatslaboratorium I. 

249. Hans Stobbe: Configurationsbestimmung 
der beiden stereoisomeren Methyl-phenyl-itaconsauren, 

(2. Abhandlung uber IndonessigsPuren.) 
(Eingegangen am 6. April 1904.) 

Bei der Einwirkung von Aeetophenon auf Bernsteinsaureester ent- 
stehen drei isomere Sauren I ) ,  deren Constitution durch eingehende 
Untersuchungen bestirnmt worden ist. 

Zwei von ihnen, die y- Methyl-y-phenyl-itaconsaure (Schmp. 1 7  lo) 
und die y -  Methyl- y - phenyl-isoitaconsaure (Schmp. 183O) sind structur- 
identisch. Ihre Verschiedenheit kennzeichnete ich durch die Raum- 
formeln I und II*), ohne allerdings bisher angeben zu kijnnen, welche 
yon beiden der einen oder der anderen Saure zukame: 

Cs H5. C.  CHI Cg Hj .C . CH, 
HOOC.CH.,.C.COOH. 11. HOOC . C. C H ~ .  COOH 

I. 

Erst nachdem ich gezeigt babe, dass die Diphenyl-itaconsaure 9, 
Cs Hs. C. Cs Hj 

HOOC. C. C H ~ . C O O H  

durch concentrirte Schwefelsaure glatt in zwei Indonderivate'). die 
y-Pheuyl-a-indonessigsaure (111) und das y -  Phenyl- a -  hydrindonaceto- 
lacton (IV) , verwandelt wird, hat sich auch diese Frage entscheiden 
Passen. 

C. Cs Hj C(C6H5) ~ 0 
111. CsHd C.CHa.COOH IV. CsHh CH.CH2.CO 

co co 
Man durfte erwarten, dnss eine Saure der Formel I mit cis-Stellung 

'von Phenyl und Carboxyl ebenfalls 2 i i i don i s i r t  (< werden wiirde, 

1) Stobbe ,  Ann. a. Chem. 308, 69 [1S99]. 
a) Ann. d. Chem. 308, 74 [1599]. 3, loc. cit. 308, 94 [ l W ;  
*) Diese Berichte 35, 17.27 [1902]. Vergl. siich diz dortigzn Citat: 
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dass hingegen bei der isomeren Slure (11) mit cis trans.Stellung der- 
selben Radicale diese Reaction nicbt eintreten wiirde. Dieee Voraus- 
setzungen haben sich auf Grund der Versuche, die ich nnter Mitwir- 
kung des Hru. R o b e r t  R o s e  ausgefiibrt habe, in sehr befriedigender 
Weise beetatigen lassen. Wir haben mit Sicherbeit bewiesen, dass 
d i e  h o h e r  s c h m e l z e n d e  Methy l -pheny l - i sa i taconsaure  d i e  c i s -  
C o n f i g u r a t i o n  I und d i e  n i e d r i g e r  s c h m e l z e n d e  M e t h y l - p h e -  
n y l - i t a c o n s a u r e  d i e  c i s - t r a n s - C o n f i g u r a t i o n  I1 hat.  

A. E i n w i r k u n g  von c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  
d i e M e t h y 1 - p h e n  y 1 -is o i  t a co  n s a u r  e. - B i 1 d u n g  d e r  y -  M e t hy l -  
u - i n d o n e s s i g s a u r e  u n d  d e s  L a c t o n s  d e r  y -Methy l -y -oxy-  

h y d r i n  d o n e s s i g s a u r e. 
C.CHs 

CsHg.C.CH3 + V. CsH4 C.CHa.COOH 
CO 

HOOC. C. CH2. COOH 

C(CH1) ~ 0 
I 

co 
Die sorgfaltig getrocknete, fein pulverisirte Methyl -phenyl -isoita- 

consaure (Schmp. 1830) wird unter Eiskiihlung in kleinen Portionen 
zur zehnfachen Menge chemisch reiner , concentrirter Schwefelsaure 
gegeben. Man erhalt eine dunkelviolette Losung, die nacb Verlauf 
von vier bis fiinf Stunden in einen mit Eiswasser und Aether be- 
schickten Scheidetricbter gegossen wird. Hierbei fallen Flocken aus, 
die sich i n  dem reichlicb vorhandenen Aether losen. Man trennt die 
Scliwefelsaureschicht von der intensiv g e l  b en  Aetherschicht und ex- 
trahirt Letztere bis zur viilligen Entfarbung mit Sodalosung. 

Im Aether hinterbleibt das f a r b l o s e  Methyl-bydrindonaceto- 
lacton; aus der Sodalosung wird beim Ansauern die g e l b e  Methyl- 
indonessigsgure gefallt. Die Ausbeute entspricht nahezu der theo- 
retischen: 60-70 pCt. Lacton und 20-30 pCt. Saure. J e  Ianger die 
Einwirkung der Schwefelsaure dauert, desto reicblicher wird die Aus- 
beute an Lacton. 

VI. C6H4 ‘CH , CH2. CO. 

Die 
M e t h g l- i n  d on e s s i g  s a u r  e (V) 

krystallisirt aus Benzol in kleinen, citronengelben Prismen und schmilzt 
bei 154 - 155 ‘I. 

0.1570 g Sbst.: 0.4100 g CO2, 0.0695 g H20. 
C12H1003. Ber. C 71.29, H 4.95. 

Gef. I) 71.22, n 4.95. 
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Sie last sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig, 
echwerer in Benzol und Petrolather, sehr wenig in Wasser. lhre  
Alkali- und Erdalkali-Salze sind ebenfalls gelb. Mit concentrirter 
Schwefelsiiure lie6 r t  sie eine anfangs violette, sich langsam eutfarbende 
Liisnng. 

lhr  Verhalten entspricht vollkommen der obigen Formel. Sie ent- 
halt ein Ketoncarbonyl und giebt bei der Oxydation unter Sprengung 
des sauerstoff haltigen Fiinfringes Phtalsaure. 

Das S e m i c a r b a z o n ,  C13H1303N3, wurde nach der iiblichen 
hletliode bereitet Es fallt aus dem wassrig-alkoholischen Reactions- 
gemische sofort aus und wird aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt. 
Hellcitronengelbe Nadelchen, die bei 218 - 2 I 9 0  unter Zersetzung 
schmelzen 

0.1.JOO g Sbat.: 21 ccm N (24", 756 mm). 
CI3His03N3. Ber. N 16.22. Gef. N 15.61. 

O x y  d a  t i  on. Eine wassrige Losuug des Natriumsalzes wurde 
auf dem Wasserbade erwiirmt uiid allmlhlich eine vierprocentige Per- 
manganatlasung bis zur Entfarbung hinzugegeben. Hierauf wird die 
beisse Flussigkeit filtrirt , der Hrxunstein sorgflltig ausgewaschen und 
das Filtrat gerneinschaftlich mit dem Wasctiwasser auf ein kleines 
Volumen eingeengt. Beim Ansluern fielen Krystalle aus, die nach 
dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 210-2 140 schmolzen; sie liessen 
Rich lei& sublimireu und gaben dann beim Erhitzen mit Resorcin 
uiid Chlorzink die bekanute Fluoresceinreaction. 

Die Methylindonessigsaure ist demnach das vollkommeue Ana- 
Iogon der Phenylindonessigsaure (111). Ein Ersatz des A r j l s  durch 
das Alkyl bedingt eine Aufhellung der Farbnuance. 

Phenyliodonessigsaure: MethSlindonessigsHure : 
Die Skure - orange 
Das Semicarbazon - citronengelb 

' Die Saure - citronengelb 
~ Das Semicarbazon - hellcitronengelb. 

D as  L a c t  o n d e r  y- M e t h y 1- 7 -  ox  y-  t c -  h g d r in  don- 
e s s i g s a u r e  ( V I ) .  

Diese Verbindung entsteht, wie bereits erwahnt, neben der Methyl- 
indonessigsaure bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf 
die Isoitaconsaure. Schwer liislich in Aether, etwas leichter in Alko- 
hol, sehr leicht in Aceton, in Wasser unlijslich. 

ClaHlo03. 

Schmp. 179.5O. 
0.166; g SL5t.r 0.4355 g COa, 0.0750 g HaO. 

Ber. C 71.29, R 4.95. 
Gef. ) 71.25, s 4.99. 

Das Lacton ist f a r b l o s ,  giebt mit concentrirter Schwefelsaure 
keine Firbung. Lasst man seine atherische LBsung schr langsam 

Herichte d. I). ckem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 103 



eindunsten, so erhalt man schijne, rhonibische Krystalle. Bei Einwir- 
kung \-on Basen liefert das Lacton nicht etwa die v e r m u t h e t e n  f a r b -  
l o s e n  S a l z e  d e r  O x y s b u r e ,  sondern direct die g e l b e n  S a l z e  d a r  
M e t h y l - i n d o n e s s i g s a u r e ,  Auzh in diesem Lacton Iasst sich die 
Anwesenheit eines Carbonyls leicht nachweisen. 

Das S e m i c a r b a z o n ,  C~:rHlsOdPu's, bildet sich nicht so schnell wi- 
das der isomeren Methylindonessigsaure. Man muss das Reactiom- 
gemisch einige Tage stehen lassen. Erst nach drm Verdiinnen miri 
Wasser fallen w e i s s e  Pu'adelchen aus, die zur Entfernung von unvv-  
lndertem Lacton mit Aceton gewascheu werden. Scbntp. 258-25q) 
linter starker Zersetzung. 

0.1525 g Sbst.: 26.5 ccni N ('13'1, 760 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N : .  Bcr. N 16.22. Gcf. K lG.36. 

Auch dieses Methyl-hydrindonacetolacton ist in seinen Eigen- 
schaften und in seinem Verhalten ausserordentlich ahnlich dem analog 
constituirten Phenyl-hydrindonacetolacton (IV). Sowohl die Lactone 
selbst als auch ihre Semicarbazone sind farblos. Beide geben mix 
Basen direct die entsprechenden gelben S a k e  der Indonessigsauren. 

B) E i n w i r k u n g  v o n  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  d i e  
M e t h y l - p h e n y l - i t a c o n s a u r e  u n d  a u f  i h r e n  D i a t h y l e s t e r .  - 

B i l d  u n g  d e s M e t h y I- p h e  n y I - i t  a c o n s a u  r e a n  h y d r i d e  5, 
CaHg.C.CH3 Cs H6. C. CHS 

= H ? O +  c - CO ....O. HOOC.CH~.C.CO OH 
C H2 .CO" 

Ebenso wie die Iso-Saure wurden 3 g der pulvrrisirten Methyl- 
phenyl-itaconsaure allmahlich zu 10 g rauchender Scbwefelsaure ge- 
geben. In  kurzer Zeit entsteht eine dicke, dunkelbraune Fliiseigkeit, 
die nach Verlauf von drei Stunden in Eiswasser gegossen wird. Hier- 
bei scheiden sich Flocken ab. Man wiischt sie bis zum Ausbleiben 
der Schwefelsaurereaction aus. liist in Aether, schiittelt die erhaltene 
gelbe Losung mit wiissriger Soda aus und trenut im Scheidetrichter. 

Die farblose, atheritche Fliissigkeit binterlasst beim iangsamen 
Eindunsten die schiin ausgebildeten, prismatischen Krystalle des Methyl- 
phenyl-itaconsaureanhydrides '). 

Die gelbe Lijsung wird angesauert. Aether entzieht ihr  die U T -  

spriingliche Methyl-pheriyl-itacousaure, die beim Verdarnpfen zunachvt 
als gelbe Masse hinterbleibt, aus lieissem Benzol jedoch in deu farb- 
loseu, bei 171" schmelzenden Krystallclien ausfallt. 

Sie schmelzen bei 1 1.2-1140. 
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Bei sorgfaltiger Aufarbeitung wurden im Ganzen 1.5 g Anh-drid und 
0.75 g SGure gewonnen. Nach dem Eindunsten der Benzolmutterlauge 
gewinnt man noch ein paar Tropfen einas gelben Oeles, das  seiner 
geringen Menge wegen nicht naher untersucht werden konnte. Mah 
erkennt hieraus, dass die rauchende Schwefelsaure zur  Hauptsache 
anhydrisirend auf die Dicarbonsaure wirkt, und dass die Reaction also 
ganz anders verlauft wie bei der Iso-Saure. 

Obgleich nun dieses Resultat vollkommen geniigt hatte, die Con- 
~~urationsrerschiedenheit der beiden Isomereu darzuthun. liaben wir  
doch noch &en anderen Versuch angestellt. Wir  hofften namlich, 
durch V e r w e n d  un g d e r Met  h y 1- p h e n y 1 - 
i t a c o n s a u r e  einerseits die Anhydrisirung zu verhindern und anderer- 
seits vielleicbt eine intramolekulare A l k o  holabspaltung, nicht etwa 
durch Indonbildung, wohl aber durch Bildung eines Dihydro-Naphtalin- 
d e r i d e s  ’1 im Sinne der folgendeu Gleichung herbeizufuhren : 

d e s D i a t  h y l  e s t e r s 

Cs Hg . C .  CH3 
(b) H ~ C B O O C . C H ~ . ; . C O O C ~ H ~  (a) 

Dibse Voraussetzung traf aber nicht zu; das b-Carboxathyl reagirt 
nicht mit dem cis-Phenyl. Vielmehr bildet sich auch hier unver- 
niutheter Weise die Metbylpheiiylitaconsaure und deren Anhydrid, eitn 
Vorgang, der am besten durch pr imlr  erfolgende Verseifring des Ester3 
a d  Bildung von Aethylschwefelsaure zu erklaren iat: 

+ 2 H2SOI CHs C O O C ~ H S  
C ~ H ~ . C = - -  C . C H ~ . C O O C ~ H . ,  

+ 2 HSOs(OC2Hg) 
CH3 COOH - - 

cS H ~ .  C C. C H ~ .  COOH 
CH3 COOH CH3 GO 0 > 

CbH5.C C.CHa.COOH CGH5.C -C.CHa.CO 

Der  Versuch gestaltete sich gauz ahnlich, wie der fur die Di- 
carbonsaure beschriebene. Als der Diathylester (Sdp. 314 - 316”) 
tropfenweise in das Fuiiffache ekkalter Schwefelsaure (mit 20 pCt. 
Schwefelsaureanhydrid) eingetragen wurde, entstand wieder das  braune, 
dickfliissige Reactionsgemisch, aus welchem beim Eingiessen in Wasser 
dunkle Flocken abgeschieden wurden. Pie wurden in der bereits an- 

’) Vergl. diese Berichte 35, 1723 :l%Y5j. 
103. 
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gegetenen Weise rerarbeitet. Das Anhydrid, die Dicarbonslure und 
der unreranderte Ester liessen sich leicht isoliren. Ein a-Ketodihydro- 
naphtalinsaureester oder gar ein Indonessigeeter bezw. deren zuge- 
hiirige Sauren, konnten in keinem Falle, selbst nicht in Spuren, nach- 
gewiesen werden. 

Wir haben also gesehen, in  wie verschiedener Weise die Schwefel- 
siiure auf die beiden s t e r e o i e o m e r e n  D i c a r b o n s a u r e n  wirkt; auk 
die Isosaure lediglich unter Indonbildung, auf die niedriger schrnel- 
zende Isomere uuter alleiniger Bilduug dea normalen Saureanhydrides. 
So wichtig diese Thatsachen fiir die Configuratiousbestimmung sind, 
so siud sie andererseits iuteressant im Hinblick auf die Wirkungsweise 
anderer hnhydrisirungsmittel, z. B. des Acetylchlorides. Dieses reagirt" 
riach meinen friiheren Versuchen ebenfalls sehr leicht mit den beideo 
Dicarbonsauren, aber in beiden Falleu uur unter Bildung der uor- 
maleu Anhydride. 
Methyl-phenyl-isoitaconslure Schmp. 1830 + Anhydrid Schmp. 138" 
~fetbyl-phenyl-itacons&ure ) 1 7 1 0 4  B 114O. 

Ueber Indonisirungen und Anhydrisirungeu anderer y - A r y k c o n -  
sriuren werde ich spater berichten. Augenblicklich untersuche ich die  
Producte der Einwirkung Ton concentrirter Sch wefelsaure auf das Iso- 
nierenpaar der Phenylitacon- uud Phenylaticon-Saure l). Der eine Thei l  
dieser Arbeit, derjenige iiber die erste Siiure ist bereits abgeschlossen, 
der andere wird leider durch die recht miihsame Beschaffung geniigen- 
der Mengen r e  i n  e r Phenylaticonsaure I erzogert. 

250. C. Haeussermann:  Zur Kenntniss der Nitrocellulose. 11. 
(Eingegangen am 13. April 1904.) 

Zwecks Isolirung des beim Kochen r o o  Nitrocellulose mit Alkali- 
h u g e  entstehenden fliichtigen K6rpers 2, wurde das wassrige Destillat 
nach den] Uebersattigen mit rerdiinnter Schwefelslure theilweise ab- 
destillirt und die zuerst iibergcgangene Parihie unter Kiihlung mit Pott- 
nsche versetzt. Das hierdurch abgeschiedene, eigenthiimlich riechende 
Oel ist jedoch keine einheitliche Verbiudung. Bei dem Versuch, dieses 
Oel unter gewohnlichem Druck zu dest i lhen,  trst eine tiefgreifende 
Zersetzung eiu, weshalb die Operation im Vacuum bei einer 400 nicht 
fibersteigenden Ternperatur vorgenommen wurde. Dabei ging eine 

! j  R. F i t t ig ,  Ann. d. Chem. 305, 85 [1899]: 330, 298 [1904]. 
2, Diese Berichte 36, 3956 [1903]. 




