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Reactionen u. 8. w. riel Iriteressantes bieten. Ich babe sie daher such 
zum Gegenstande umfassender Studien gemacht und werde nun auf 
diese allgeinein gehaltene Scbilderung die detaillirte Beschreibung der 
Versuche uod deren Resultate folgeii lassen. 

338. Hans Stobbe und Phokion Naodm: Die Dibenzal- 
bernsteinehre. (111, Abhandlung uber ButadiPnverbindungen.) 

(htittheilung aus dcm Chemivchen Laboratoriuol der Universitiif Leipzig.] 
(Eingegaogeo am 30. Mai 1904.) 

Mit dieeer Abhandlung beginnen wir die specielle Beschreibung 
aller derjenigen Butadiendicarbonstiureii, die synthetisch nach den so- 
eben geacbilderten Verfahren bereitet worden sind. Die Dibenza l -  
b e r n  s t e in  s ii u r  e (re, 6- D i p  h en  y 1 - b u t  a d i h  - d icar b o nstiur e) , 

Cs HJ . CH: C. COOH 
c6 H ~ . C H  :C.COOH 

ist bereits friiher von S t o b b e  und Kli ippel l )  kurz erwiihnt. Da 
sie unter diesen Dicarbonsiiuren die erste war, die wir kennen lernten, 
ist sie besonders eingehend untersucht worden. 

Sie kann nacb zwei Verfabren dargestellt werden, entweder durch 
Einwirkuog t r o c k n e n  a l k o  ho l f r e i en  Natriumiitbylates aaf eine 
stark gekiihlte, iitherische Liisung von Benzaldehyd (2 Mol.) und Bern- 
ateinslureester (1 Mol.) oder atis Iqnimolaren Mengen Benzaldehyd 
und y-Phenylitaconsiinreester in a 1 k o ho lis ch e r  A e t h y la tliis un g. 
Das eratz Verfabren ist wegen der leichten Zugiingliohkeit des Aus- 
gangsmateriales bei weitem vorznziehen. trotzdem es weniger gute 
Ausbeuten liefert als das zweite. Man erhiilt dabei nicht nur die er- 
wartete Dicarbonsiiure, sondern eine Anzahl anderer Prodncte, die 
wir, so gut ee deren Menge und derrn Beschaffenheit zuliessen, niiher 
charakterisirt haben. 

Unter diesen Nebenproducten Bind in erster Linie zu nennen der 
Benzplalkohol und die BenzoCsaure, deren Auftreten auf eine Wecheel- 
wirkung zwischen dem Aethylat und deui Beuzaldebyd zuriickzufiihren 
ist 2). Ferner entstehen ein saures Harz. Pheoclitaconslure. euweilen 
auch Phenylaticonslure, eine Siiure CI;  €116 03, deren Aetliylester und 
einigt. andere iutlifferente Substanzen. 



224 1 

S ,T' n t h e  s e n  d e r D i h e nz a 1 b e r n s t e i n  s ii u r e  
1. A u s  R e n z a l d e h y d  u n d  B e r n s t e i n s i i o r e e s t e r  

Zu 64 g alkoholfreiem Natriumithylat (2 Mol.), das in etwa 500 g 
absoluteni, auf mindestens -loo gekiihltem Aether *) auspendirt ist, 
liisst man langsam eine Mischung von 100 g Benzaldehyd ( 2  Mol)  
und  82 q Bernsteinsaurediathylester (1 Mol.) tropfen. Nach mehr- 
tigigem Stehen des Reactionsgemiscbes bei dieser niedrigen Tempe- 
ratur fallen qelbliche Katriumsalze am, deren Menge sich auf Zugabe 
einiger Trnpfen Wasser schnell vermrhrt. Sie wurden in vie1 Wasser 
g e h t ,  ihrr  alkalischr Liisung zur Entfernung aller indifferenter Sub- 
stauzen (s. n.) in1 Ht igemann ' schen  Apparate bib zur Erschapfung 
mit Aether extrahirt,  dann angesiiuert und die gefallten Sauren in  
Aether aufgenommen. 

Nach dem Vei dampfen des Lilsungsmittels hinterbleibt eine an- 
fangs syrupose, spgter erstarrende Masse, welche die Dibenzalbern- 
steinszure und die anderen, oben citirten Sauren enthalt. Man trennt 
sie auf Grund ibrer verschiedenen Liivlichkeit in Henzol und durch 
fractionirtr Krystullisation ihrer Baryuni- und Natrium-Salze (s. u.). 

Um ~ I A S  dew Gemische ni6glichst riel Dibenzalbernsteinsaure zu 
gewinnen. verfalirt man in folgender Weise : Man verseift zuniichst die 
RohsBure mit einer fiinfproceutigen Barytliisung, filtrirt das  ausge- 
schiedene, echwer 16sliehe Baryumsalz ab, zwsetzt dieses gut ausge- 
wasehene Salz mit massig warmer Salzaaure und kocht die ausge- 
schiedene, stark gelb gefarbte Saure andauernd mit Krnzol aus. Es 
hinterbleibt dip farblose Dibenzalbernsteiusaure, die zur weiteren Rei- 
nigung noch ails Aether oder aus Eisessig umkrystallisirt wird. Sie 
schmilzt bei 218O unter lebhafter Zersetzung und Gelbfiirbiing. Die 
Aosbeute Iietrlgt 35 -40 pct. der tlreoretischen. 

11. B u s  I < e n z a l d e h y d  u n d  P h e n y l i t a c o n s a u r e e s t e r .  
(Nach \-er>uchen von K a r l  k'autzsch.) 

Beint Zutropfen eincs Gemisches Ton Benzaldehpd (1 Mol.) u n d  
Pi!enylitnco~isaur~ester (1 Mol.) zii einpr mit Eiskochsalz gekiiblten 
alkoholiechen Lilsung von Natriumltbylat (2 Mol ) fiillt sehr bald ein 
weisses Salz nieder, dessen 3leoge sich durch mehrtagiges Stehenlassen 

l )  Eiue I l ~ ~ J g l i C h S t  gute Kiihlung ist unbetlingt nothwentiig Die Reaction 
geht mit so aas-i:rortlciitlichcr Libhaftigkeit vor  sich. dass, ttls eininal einc 
grosser6 Mertge ( 1 ~  i l ldeh~des te r~cmi jches  z u  der noch niclit bis Oo abge- 

i gngeben wurdc, der he thcr  bofort uiiter lehhaftem Auf-  
siedrn &us dem Koiben schjiumtp, wiihrend die Massc si:.h stark briiunte and 
dir: hushente :in DilJcnzalbcrristeins~iire durch Bildung 'ion schr viel Harzea 
uiid viel Renzoi'siinrc. st;trk t~eeintr ic l i t igt  worde.  



bei niederer Tempwatur  s n d  dur: lr ddraiif folgzndes halbstundiges 
Erwlrmen auf dem Wasserbade rermebrt. Das Salz wird abfiltrirt, 
in  Wasser geliist, mit wenig verdiinntrr Natronlauge gekocht, wieder 
mit Alkohol ausgefiillt oder direct rnit Saure zersetzt. Man erhhlt 
auf diese Weise entwrdrr das vollkomrnrn reine Salz der Dibenz:il- 
beinsteinsgure oder die Saure selbst. Die Ausbeute ist bei dieserrr 
Verfahren weit besser als bei den1 ersteo. 

0.2540 g Sbst. bei 1000 getrocknet: 0.G5'37 g COO, 0.1 115 g HdI -- 0 247H g 
hbst.: 0.6644 CO1, 0.1138 2 I 3 2 0  

C I ~ H I ~ O J .  Be!. C 7 3  4 i ,  H 4.16. 
Gef. , Tc;.41, 7::.12, * 5.09, .-I 10. 

Die Dibeuzalbernsteinsaure lijst sivh leicht in  Alkohol. Acetori 
und Essigester, zienllich schwer dnqegcn in  Aether und Icusberordent- 
licli schwer in Petrolather, 13,nziu und Schwr~elkohlenstoff. 

Sie bedarf 7u ihrer Losung r twa 7000 Th. kaltrn und 1000 7'11. 
siedenden Chloroforms, ungefiihr 500 Tli. s iedr t id~s Benzol und 2 X 0  TL. 
lraltes und 500 TI). siedendev Wasser. 

Die Saure krystallisii t aus Vasser in kleinen, derben Prisiiim 
oder in vierseitigen Bliittclirn, aus Eisessig in harten, spitzen Indi- 
viduen oder langgestreckten, seclisseitigen Tiifelchrn, die 1 Mol. 
Essigsaure enthalten. Nachdem dime ICryst~llchen ron dzr Mutter- 
lauge durcli mehrrnaliges rasches Spulen niit absolutem Aether befrrit 
waren, wurden sie nach kurzer &it gewogen und dann bei 120' bi3 
zu constantem Gewicht getrocknet 

0.0852 g Siiure verloren 0.0150 g Etsedg. - 0.2313 g YBurlI Telloren 
0.0399 g Eisessig. 
C~~HI~O~,CH::.COOH. Ber. C H ~ . C O O R  16.95. G(5f. CH;.COOII 17.01, 17.15;. 

Aus Aether krystallisirt die S lure  in glanzenden, vierseitipii 
Tafelchen. die schnell wrwittern und 1 Mol. Krystalliither enthalten. 
Zu seiner Bestimrnung wurden die K1yst:iile mit Aether gewaschen, 
nach kurzem iZbblaseri rnit den1 Elasebalg in luftdicht scliliessende 
Glaschen gebracht, pewogen Iind bei 60" getlocknet. 

2.7416 g Saurc verlorcm 0.2500 g Aethcr. - 2.1059 g Siuio  verloien 
0 4235 g Aether. 

C~SHMO~.CIHIOO. Ber. C ~ H I O O  20 11. Gef. C ~ I I W O  20.Oti, 80.13. 

I n  warmer, concentrirter Schwefelsaure lost sie sich mit dunkel- 
violetrother Farbe; am dieser Losung wird durch Wasser eiu gelb- 
rother Niederschlag gefiilit. 

Bei Belichtung ihrer jodhaltigen Beuzollkung wird sie in die 
spater zu beschreibende Isodibenzalbernsteinsaur~ umgelagert. 

S a l z e  d e r  D i b r n z a l b e r n s t e i n s d o r e .  - Na t r i u m s a1 B , 
CisHlnOq Naz + H20. Eine ~,~s.rig-slkoholische L6surig der Diben- 
zalbernsteiii&we wurde  rnit "/lo-Nalroitl;iuge geriau neutralisirt. 



3.0906 g Saure brauchten mi- Neetr:tlisatiou 0 S4tO g KaOEL 
C116H12(COONa)2. Ber. 0.8410 g NaOH. 

Das Salz ist in WaEser leicht und in 90-procentigem Alkohol sehr 
schwer liislich. Es scheidet sich beim Eindampfen seiner wassrigen 
Lijsung in undeutlichen Formen aus, krystallisirt aber aus etwa 30- 
procentigem Alkohol in l/2-1 cm langen Nadeln. 

Dax lufttrockne Salz verliert bei 1000 nicht an Gewicht. 
0.3150 g Sbst. bei 1000 getrocknet: 0.1246 g h'agSO4. - 0.2630g Sbst.: 

0.1039 g NaaSO,. 
ClsHla01-'ia2 + HZU. Ber. Na 12.92. G e t  Na 12.80, 12.81. 

Dss Krystallwasser entweicht erst bei 140-1600. 0.1524 g luft- 
trocknes Salz oerloreu 0.0078 g HzO. 

C18H12 0 4  N.ia + BaO. 
Sil b e r s a l z ,  Cl~H12  04Aga. 

Rcr. Ha0 5.06. Gef. HnO 5.11. 
Beim Eingiessen der Natriumsalz- 

lijsung in  iibersshtisaige Silbernitratlijsung fie1 eiii ausserordentlich 
schwer liislicher. feiner, wasserfreier Niederschlag Bus, der bei looo ge- 
trocknet wurde 

0 '3109 g Sslz. 0.05'39 g Ag - 0.2103 g Salr : 0.0893 g Ag 
CIS H12OiAga. Ber. Ag 4'3.52. Gef. Ag 43 (3, 4'1.46. 

Das B a r y u m s a l z ,  4 ClaHlz04Ba + 7 H20 ') wurde entweder 
aus  der obigen Natriumsalzliisung oder aus einer genau mit Natrium- 
bicarbonat neutralisii ten SBurel6sung durch Fiillung mit Baryumchlorid 
gewonnen ; es krystallisirt in feinen) silberglanzenden BlBttchen. 
Das Krystallwasser fangt bei 100" allm8hlich an zu entweichen, wird 
aber  erst vollig bei 220° abgegeben. 

0.5381 g lufttrocknca Salz verloren bei 2200 011261 g H20. - 0.5263 q 
lufttrocknes Salz verloren bei 2200 0.0356 g HSO. 

Ber. l&O 6 84. 4 ClsHlaO*Ba + 7 FhO. Gef. H J O  6.71, 6.76. 
0.2187 g Sbst., h i  220° getroknet: 0.1008 g BaCO: - 0.2559 g Sbst.: 

0.1 187 p BaC03. 
ClbHlaOaBa. Ber. Ba 31.94. Gef. Ba 34.05, 34.24. 

Das P i p e r i d i n s a l z ,  ClsH140~ (CIH11N)z, fillt  su f  Zusatz von 
d e r  fur 2 3101. berecbneteu Menge Piperidin zu der iitherirchen Losung 
der  Saure in fein krystalliniecher Form aus. Es schmilzt bei 181- 
182O unter lebhafter Zersetzung und ist leicht liislich in Wasser, iil- 
kohol und Chloroform, ziernlich schwer in Schwefelkohlenstoff uod 
ausserordentlich schwer in Aether, Iknzol  und Petrolather. Versetzt 

l) Die Formel 4 CltlHlJOrBa f 7 H a 0  war die cinzige, die ich fur das 
wasserhaltige Salz aufstellen konnk.  Eine Formel 2 ClsHlaOkBa + 3 Ha 0 
verlaugt nur 5.92 pCt. HsO und eiue Formel C13H1304Bs + ? Ha0 verlangt 
bereits 7.71 pCt. H 2 0 .  
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man seine alkoholische Liisnng mit Aether, so krystallisirt e6 in 
milchig-triben Warzcheu. Gegen kaltes Wasser ist das Salz beetan- 
dig, beim Erhitzeu seiner wassrigen Liisuug entweicht Piperidin, und 
beim Eindampfen bleibt ein Gemenge de3 Salzes rnit etwas freier 
Saure zuriick. 

0.2761 g Sbst.: 14.8 ccni N (18'1, 747.5 mm). 

D i b t h y l e s t e r ,  ClsHleOr(C2W5)0. In eine Liisung ron 10 g 
Sanre in 150 g absolnten Alkohols wird bei Siedehitze trocknes Salz- 
sauregas 6 -8 Stundeu lang eingeleitet Nach Ib-stGndigem Stehen 
wird der Alkohol zum grossten Theile abdestillirt und der Riickstand 
auf Eisstiicke gegossen. Der  ausgeschiedene Ester wird in Aether 
gelost, die atherische Liisung niit Sodaliisung gewaschen , getrocknet 
und hieranf eingedunstet. Der Ester krystallisirt am Acther oder aus 
Petrolather in farblosen Prisrneri voni Schmp. 1 10..jO. Die Ausbeute 
betrug 85 pCt. 

0.2149 g Sbst., liei Ilr)" gotroclart: O.Tr947 g C O l ,  0.1?90 g HaO. - 

C I ~ H I ~ O ~ . C I ~ B Z Z N ~ .  Ber. X 6.03. Gcf. N 6.09. 

0.1923 Shst.: 0 5S20 COB, 0.1143 a IlzG. 
Cze112aOr. Ber. C i5.43, Ir 6.29. 

Gef. )) 73.45, i3.45, )) 6.60, 6.67. 
Der  Ester wird h i m  Helichten seiner jodhaltigen Benzolliisuug 

in den Ester der Isodibenzalbernsteins~ure umgelagert. 

D i  b e n z  a l -  b e r n  s t e i  n s a u r e  a n  h y d r i  d. 
Uebergiesst man die fein pulverisirte weisse Dibenzalbernstein- 

siinre mit der 7-10-fachen Menge frivch destillirten Acetylchlorids, 
so geht alsbald ein Theil mit gelber Farbe in Losung, wahrend die 
Hauptmenge sich in  2-3 Tagen in grosse c i t r o n e n g e l b e  Krystalle ver- 
wandelt. Auch beim Einduusten der Mutterlauge werden noch geringe 
Mengen desselben Anhydridslge~-Yonnen. Die Ausbeute betragt iiber 

Das direct ausgeschiedene gelbe Anhydrid ist rein; es schmilzt 
bei 203-204O und krystallisirt in grossen triklinen Formen, a n  denen 
die Basis, die Llngsfliiche und zwei Paare  von Prismenflachen deutlicb 
zu  beobachten sind; der Querscbnitt der Krystalb, von oben gesehen, 
ist ein regelmlssiges Sechseck. 

90 pc t .  

0.1931 g Sbst.: 0.5522 g COa, 0.0303 g € 1 2 0 .  - 0.2053 g Sbst.: 0.5957 g 
COz, 0.0878 g HaO. - 0.1396 g Shst.: 0.4014 g COz, 0.0592 g HaO. 

CisHiaOs. Ber. C 78.26, H 4.35. 
Gef. )) 77.!19, 78.01, i S . 1 0 ,  )) 4 62,  4.68, 4.70. 

Das Anhydrid ist leiclit lijslich in Chloroform und siedendem Ben- 
zoi, massig lijslich i n  Eisessig, s r h r  scLwer in Aether, Petrolather und 
Schwefelkohlenstoff. Es ist sehr bestiindig gegen siedendes Wasser  



2243 

und heisse Sodnlfisung; bei cintggigem Kochen ti itt kaum eine Ver- 
anderung ein. Erst iu wassrigrr oder alkoholischer Natronlauge lest 
es sich in der R a k e  Iangsamer, in der WIrme schueller, unter Ent- 
farbung auf; im letzteren Falle krystallisirt aus der Liisung das farb- 
lose Natriumsalz der Dibenzalbernsteinsaure aus. Auffallend schnell 
gelingt seine C'eberfiihrung in die Sanre dureh Piperidin; unter be- 
trachtlicher Erwarmung entsteht hierbei das farblose Yiperidinsalz. 

0 x y d a t  i o n d e r D i b e n z a1 - b e r 11 s t e i n s a u  r e. 

5 g Siiure (1 Mol.) wurden in 100 g Wasser und 10 g Kalium- 
carbonat ( 2  Mol.) gelost und bei 0 0  tropfenweise mit 7.17 g Kalium- 
permanganat (entsprechend 4 Atomen Sauerstoff) in zweiprocentiger 
Losung versetzt. I m  Anfange erfolgte die Entfarbung rasch, sehr bald 
aber langsamer, und uber Nacht trat bei schliesslicher Zugabe der 
ganzen Permanganatmenge vollige Entfarbung ein. 

Gleich bei Beginu der  Oxydation war deutlicher Renzaldebydge- 
ruch wahrnehmbar, der jedoch Zuni Schlusse der Reaction imnier 
schwacher wurde. Infolgedessen hinterliess auch der Aetlier, mit dem 
die vom Rraunsteiii abfiltrirte, alkalische Lfisung auegeschuttelt wurde, 
keineri Riickstand. 

In  der alkalischen Liisung wurden nachgewiesen unveranderte Di- 
benzalbernsteinsaure (3.1 4 g), ferner Oxalsaure und die aus ihrem ur- 
spriinglich gebildeten Aldehyd entstandene Benzoesaure. Die Sauren 
konnten leicht von einander getrennt werden. 

Der griieste Theil der Dibenzalbernsteinsiiure fie1 beim Ansauern 
der eingeengten, alkalischen Fliissigkeit direct aus; er wurde von etwas 
Renzoiisaure durch Extraction mit Chloroform befreit. Aus der sauren 
Mutterlauge wurde die noch gelijste B e n z o  E s a n r e  im Wasserdarnpf- 
strome iibergetrieben. Sie wurde dem Destillat durcb Aether ent- 
zogen rind sublimirte in den bekannten, bei 121 0 schmelzenden Bliitt- 
&en. Die nicht fluchtige, leicht 16sIiche Saure war O x a l s i i u r e ,  die in 
Form ihres Cxlciamsalzes abgeschieden wurde und deren Krystallwasser- 
verbindung bei 98" schmolz (0.56 g). 

Efisigsauie und Malonsaure waren nicht entstanden. Ihre Ab- 
wesenheit konnte durch das Ausbleiben der Rakodylreaction und der 
Kleemai in ' scheu  Probe constatirt weiden. 

Bei dieser Methode war also nur  etwa der dritte Theil der Di- 
Er hatte 0.56 g Oxal- benzalbernsteinsaure (1.SG g) oxydirt worden. 

saiure geliefert, d. h. genau die nach der Gleicliung: 

CraH1104 + 8 0  = 9 C 0 2  + I-IOOC.COOH + 2CsAa.COOH 
zn erwartentle Menge (0.5i g). 
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Ve r h a 1 t e n d e r D i b e n z a 1 ~ b e r n  9 t 9 i 11 3 I u r e  g e g e n A 1 k a l i e n .  

Il;achdem 3 g Siture :‘/a Stunden niit 150 y 13-procentiger Natron- 
lauge gekocht worderi wareu, krystullisirteu aus der erkalteten Liisung 
die sehr charakteristischen Blattchen des dibenzalbernsteinsauren Nn- 
triums aus. 

0.2169 g lufttrockenes Salz yerioren bei 14W 0.01 14 g NzO. 
C , s H ~ ~ O * N a ~  + H,O. Ber. Ha0 5.06. Cef. 5.26. 

L)as Yiltrat roch schwacti nach Bittermandel61 Dessen M e q z  
muss jedocb sehr gering gewesen win, da ich in den Aetherausziigen 
der  alkalischen Fliissigkeit weder Benzdldehyd noch irgend eine an- 
dere  Verbindung nachweisen konnte. 

Beini Ansauern des Filtrates fie1 die sehwach hriunlich gefarbte 
nibenzalbernsteinslure aus, die nach einmaligem Wmkrystallisiren ails 
Eisessig bei 9180 unter Zersetzung schrnolz. Phenylitaconsaure oder 
Bernsteinslure, die etwa nach den Gleichungen 

C s  Hh. C H  : C . COOH 
Cs H:, . C H : C . CQOH 

Cs I-15 . CII : C . COOH 
-t- H?O = ClsHj.CHO + 

CHZ. COOH 
Cs Hb. CN:C. COOH 
C6 Hj . CH:C.  COOH, 

CH? . CQOH 
CH2. COOH 

+- 1H%O= 2 CGIIS.CHO + . oder 

gebildet sein konnten, wurden nicht aufgefnnden. 
Die Dibenzalhernsteinslure wird also durch Alkali in h u m  

nennenswerther Weise zersetzt; auch erflhrt sie keine Umlagerung in  
ihre spater zu beschreibenden Isomeren. 

N e b e n p r o d u c t e  d e r  R e a c t i o n  v o n  B e n z a l d e l i y d  a u f  B e r n -  
s t ei r i s a u r  e e s t e r. 

A. D i e  i n d i f f e r e n t e n  S t o f f e .  Die in den Reactioiisgemisclien 
vorhandenen und die zur Extraction der wiissrigen Natriumsalzliisungeu 
(8. 0.) verwendrten atherischen Fliissigkeiteri hinterlieasen beim Ein- 
dunsten ein briiunliches Oel ,  das nicht mehr nach Benzaldehjd rocti 
und durch Destillation niit Wabserdampfen in zwei Antheile zer- 
legt werdrn konnte. Der  fliichtige Antheil war iilig und siedete zur 
Hauptsache bei 206”. Er n w d e  mit Cliromsaure glatt zu Benzoe- 
siiure oxydirt und verwandelte sich mit concentril ter Schwefelsaure in 
ein Harz, welches in Schwefelkohlenstoff uird Chloioform leicht, in 
Alkohol und Aether schwer liislich war; ferner erstarrte e r  beim Auf- 
giessen auf gepulrertes, entwiissertes Chlorcalcium unter betrachtlicher 
Erwdrmuiig zu eioer harten Masse und zeigte also alle fiir B e n z y l -  
a l k o  h o 1 chiiraktL.iistisc~ien Reactionrn. 



Der  niclit mit Wasserdarnpfen fluchtige Antheil bildete nach 12111- 

gerein Stehen eiue feste braune Masse, aua der wir zwei farblose 
Verbindongen isoliren konnten. 

Die e r s t e  schmilzt bei 176-1770, scheidet sich in haarfeiuen, 
seideglanzenden Nadelu a b ,  ist in kalteni Renzol leicht, in  warmeni 
Aether schwer loslich und kann aus 90-proeentigern Alkohol umkry- 
stallisirt werden. Zu einer niiheren Untersuchung war zu wenig hld- 
terial vorhanden. 

Die zweite Verbindung ist der A e t h y l e s t e r  e i n e r  M o n o c a r -  
b o n s a u r e ,  (C16H15O)COOI-I. Er krystallisirt aus leichtsiedendern 
Petrolather in farblosen, bei 48-500 schnielzenden Krueten und ist in 
den gebrauchlichen organischen Pliissigkeiten leicht liislich. 

COa, 0.1259 g Ha0 
0.2030 g Sbst.: OX47 g COl,  0.1269 g H2O. - 0.2016 g Sbst.: 0 5709 g 

C19H~003. Ber. C 77.03, H 6.95. 
Gef. )) 77.21, 77.23, )) G.95, 6.94. 

Dieaer Ester wird durch langeres Kochen mit tiberschussiger 
10-procentiger Natronlauge verseift. Man erhalt eine klare Losung, 
aus der bcim Erkalten feine Nadelchen eines Natriumsalzes ausfalien. 
Die bei d r r  Zerlegung dieses Salzes entstehende Saure, C1~H1603, 

krystallisirt aus vie1 Wasser in kurzen , durchsichtigen Nadeln uod 
schmilzt bei 170-171° ohue Zersetzung. 

COL, 0.0795 g EiaO. 
0.liS7 g Wst.: 0.4958 g Cod,  0.0946 g HaO. - 0.1301 g Sbst.: 0.3600 g 

C17Hl,,O,,. Ber. C 7ti.12, H 597.  
Gef. )) 7.5.67, 75.47, )) 5.8S, 6.01. 

I h r  C s l c i u n i s a l z  wird bereitet duich Fallung eirier neutralen 
Natriumsalzlosung mit Chlorcalciurn. Es wird aua Wasser urnkry- 
stallisirt und bei 1 loo getrocknet. 

0 I034 g Sbst , bei 1100 getrocknet, 0 0107 g CaO. 

Die Siiure C17 Hi6 0 3  ist identisch mit einer derjenigen Saureu, 
die wir in den Brnzolrnutterlangen der Dibenzalbernsteinsliire aufge- 
funden tiaben. (9. u )  

(C1111150&Ca. Ber. Ca 6.9G. Gcf. Ca. 7 21. 

B. D i e  s a u r e n  N e b e n p r o d u c t e .  
P h e n y l i t a c o n s i i u r e .  Ueber ihre Abscheidung ist bereits in 

dieseri Berichten 27, '3407 [ 18941 berichtet worden. 
Die B e n z o e s g u r e  findet sich in den wllssrigen Mutterlaugen 

des dibenzalbernsteinsauren und des phenylitaconsauren Baryums. Ihr 
leicht lijsliches Karyumsnlz krystallisirt beirn Einengen zulefzt aus; 
es wird mit Schwefelslure zewetzt und die Benzo&aure niit Wasser- 
dampfen tibergetrieben. 
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Die S a u r e  CltH1603 wird in Form ihres in Alkalilaugen (s. 0.1 
und in Alkohol schwer loslichen Natriumsalzes isolirt. Man dampft 
die Benzolmutterlaugen der Dibe3zalbernsteinsaure zur Trockne, liist 
das riickstandige, fadenziehrnde, amorphe Product in  Alkohol, setzt 
Natrodauge hinzu und filtrirt das ausgefallene Salz ab. Die hieraus 
abgeschiedene Saure wird entweder aus sehr vie1 Wasser oder zweck- 
massiger aus Benzol umkrystallisirt. Sie bildet im ersten Fa l le  
regellos gruppirte, Hache Nadelcheri ron sehr geringer Harte  , im 
zweiten Fal le  ebenfalls mikroskopisch kleine Nadeln, die sternfiirmip 
zu Biischeln vereinigt sind. Schmp. 170 - 1 7 1 0 ,  ohne Zeraetzung. 

0.2005 g Sbst.: 0.5583 g COr, 0.1105 1 1 2 0 .  - 0.2005 g SEst.: 0.,5565 g 
CU3, 0.1126 g II20. 

C17Hi605. Brr. C 76.12, H 5.97. 
Gef. )) 7j .94,  7t5,71, )r 6.12, 6.24. 

0.2197 )) )) >> >> 0.0333 )) . T i t r a t i o n :  0.1994 g branchten ztir Neutralisation 0.0291 g NaOll  

(C1FH1sO).COONa. Ber. Na 7.93. Gef. Na 7.83, 8.04. 
Das  B a r y u m s a l z ,  (C17Hl5O3)2Ba + HnO, wird bereitet durch 

Digeriren der Saure mit in Wasser aufgeschliimmtem Baryumcarbonat. 
Es scheidet sich beim Einengen seiner Liisung in warzenformigen 
Aggregaten ab. Das lufttrockne Salz verliert bei looo ein Molekiil 
Krystallwasser. 

0.2092 g Salz, lufttrocker, verlieren hei 1000 0.0048 g T120. 
0.2456 * D >> % D >> 0.0064 n )> 

( C ~ ~ I J I ~ O & B ~ + H ~ O .  Eer. 1120 2.64. Gef. IT20 3.29, 2.59. 
0.2090 g getrocknetes Salz: 0.0620 g BsC03. -- 0.1970 g Sbst.: 0.0580 g 

BaCOa. 
(C17I&50&88. Ber. Ba 20.67. Gef. Bit 20.62, 20.46. 

Die Saure C17 1116 0 3  hat dieselbe empirische Formel 
selben Schmelzpunkt wie die a-Phenacylhydrozimintsaure I ) ,  

Cg H5. CO . C H P  
c6 us. mz. CH. COOH 

zeigt aher rin wesentlich anderes Verhnlten. Sie elithalt , 

und den- 

jedenfalls 
keine Ketongruppe, da sie in dr r  iiblichen Weise nicht niit Semi- 
carbazid reagiit. Sie ist im Gegensatz zur K l o b  b-'l 'hiele'schen 
Saure ungesittigt. Ihre mit iiberschiissiger Soda versetzte wassrige 

I) If. T. K l o b h ,  Bull. SOC. chim. [3] li, 411 [18971. T h i e l e ,  Snn. d. 
Chem. 306, 186 [1899j. Die ?-on diesen beitlen Forshern  auf verschiedenen 
Wegen erhaltenen Siiuren sind jedenfalls identisch. In Rich  t c r ' s  Lexikon 
der Kohlenstoffverbindungen ist sie einnial als n-Reto-rr, 6-diphmylbutan-y- 
carhonsaure (IT. Band), das an~lero Ma1 als 8-I<eto-n, ~)-diphenlrl-B-c;lr~ronsaiire 
(I. Supplement) registrirt. 



Liisung entfarbt momentan jeden einf‘allenden Tropfen einer Perman- 
ganatlosung ; als Oxydationsproduct tritt Benzaldehyd auf, der  durch 
seinen Geriich und durch seine reducirenden Wirkungen erkannt wurde. 

Ob ifir die Forniel einer ungesattigten Oxysiiure, etwa 
Cs H5. CH : CH 

C~H~.CH(OH) .CH.COOH 
zukornmt, hnben wir lsisher niclit mit geniigender Sicherheit feststellen 
kiinnen. 

339. K. Auwers: Zur Kenntniss des o-Amido-benzylalkohols 
und des p-Methyl-phenpentoxazols. 

(Eiogegangen am 19. Mai 1902.) 
Untersuchungen iiber intramolekulare Umlagerungen acylirter 

Amidooxyverbindungen, die an anderer Stelle veriiffentlicht worden 
sind I), haben ergelsen, dass die 0-Ester  von o-Amidophenolen und 
o-Oxybenzylaminen irn allgerneinen nicht existenzfahig sind, sondern 
sich sofort nach ihrer Entstehung durch Wanderung des Saurerestes 
voxn Saueratotf zurn Stickstoff in die isomeren A’-Ester urnlagern: 
/.. /’\ /. I-.. --* , 

CH2.NH.Ac - *  
\,NH2 ,, N H .  Ac ,,,CEIz. KHa \./ 

OAc OH 0 Ac OH 
I m  Gegensatz dazu erwiesen sich die 0-Ester  aliphatischer Arnido- 

alkohole, wie z. B. das 0-Benzoat des p’-Oxyathylanilins, CS H g  CO. 
0. CHa. CHa . NH. C g  Hg, bestandig, was rnit friiheren Beobachtungen, 
namentlich von G a b r i e l  und seinen Schulern irn Einklang stand. 

Das Gleiche galt nach den in der Litteratur vorliegenden Angaben 
fiir die Ester der aromatischen Arnidoalkohole, auch fur die der Ortho- 
Reihe. denn S o d e r b a u m  und Widnian2)  haben die isomeren 0- und 
WEssigsaureester des o-Amidobenzylalkohols beschrieben, und von 
P a a l  und B o d e w i g s )  sind das 0-Acetat uud das  0-Benzoat dieses 
Alkohols durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindungen ge- 
wonneu worden. 

Es hatte somit kein Anlass vogelegen, besondere Versuclie tiber 
das  Verhalten der Ester von aroniatischen Amidoalkoholen anzustellen, 
wenn nicht eine Reibe von Angaben fiber die Eigenschaften jener 
Derivate des o-Amidobenzylalkohols befremdend erschienen ware. So 

1) Ann. d. Chem. 332, 159 [1904]. 
a) Diem Berichte 22, 1665 [lSSSj. 3, Diese Berichte 25, 2961 [1892]. 




