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Reactionen u. 8. w. viel Interessantes bieten. Ich habe sie daher auch
zum Gegenstande umfassender Studien gemacht und werde nun auf
diese allgemein gebaltene Schilderung die detaillirte Beschreibung der
Versuche und deren Resultate folgen lassen.

838. Hans Stobbe und Phokion Naoum: Die Dibenzal-
bernsteinsédure. (III, Abhandlung iiber Butadiénverbindungen.)

{Mittheilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt Leipzig.]
(Eingegangen am 30. Mai 1904.)

Mit dieser Abbandlung beginnen wir die specielle Beschreibung
aller derjenigen Butadiéndicarbonsiuren, die synthetisch nach den so-
eben geachilderten Verfahren bereitet worden sind. Die Dibenzal-
bernsteinsiure (¢, d-Diphenyl-butadidn-dicarbonséure),

CsHs.CH:C.COOH
CGH(,.CH:C.COOH

ist bereits friher von Stobbe und Kldppell) kurz erwihnt. Da
sie unter diesen Dicarbonssiuren die erste war, die wir kennen lernten,
ist sie besonders eingehend untersucht worden.

Sie kann nach zwei Verfahren dargestellt werden, entweder durch
Einwirkung trockpmen alkoholfreien Natriumithylates aof eine
stark gekiihlte, dtherische Lsung von Benzaldebyd (2 Mol.) und Bern-
steinsiiureester (1 Mol.) oder aus #quimolaren Mengen Benzaldehyd
uand y-Phenylitaconsdureester in alkoholischer Aethylatlésung,.
Das erste Verfahren ist wegen der leichten Zugiinglichkeit des Aus-
gangsmateriales bei weitem vorzuziehen, trotzdem es weniger gute
Ausbeaten liefert als das zweite. Man erhiilt dabei nicht nur die er-
wartete Dicarbonsiure, sondern eine Anzahl anderer Producte, die
wir, 8o gut es deren Menge und deren Beschaffenbeit zuliessen, niiher
charakterisirt haben.

Unter diesen Nebenproducten sind in erster Linie zu nennen der
Benzylalkohol und die Benzodsdure, deren Auftreten auf eine Wechsel-
wirkung zwischen dem Aethylat und dem Benzaldehyd zurickzufiihren
ist?), TFerner entstehen ein saures Harz. Pheuylitaconsiure. zuweilen
auch Phenylaticonsfiure, eine S#iure C;H;s0;, deren Aethvlester und
einige andere indifferente Substanzen,

) Diese Berichte 27, 2405 [1894).
%) Vurgl, L. Claisen, diese Berichte 23, %74 "1890]
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Synthesen der Dibenzalbernsteinsiure.

I. Aus Benzaldehyd und Bernsteinsdureester

Zu 64 g alkoholfreiem Natrinmithylat (2 Mol.), das in etwa 500 g
absolatem, auf mindestens —10° gekiihltem Aether?®) suspendirt ist,
Idsst man langsam eine Mischung von 100 g Benzaldehyd (2 Mol)
und 82 ¢ Bernsteinsiurediithylester (1 Mol.) tropfen. Nach mehr-
tigigem Stehen des Reactionsgemisches bei dieser niedrigen Tempe-
ratur fallen gelbliche Natriumsalze aus, deren Menge sich auf Zogabe
einiger Tropfen Wasser schnell vermehrt. Sie wurden in viel Wasser
geldst, ihre alkalische Lésung zur Entfernung aller indifferenter Sub-
stanzen (8. u.) im Hagemann’schen Apparate bis zur Erschépfung
mit Aether extrahirt, dann angesiiuert und die gefillten Siduren in
Aether aufgenommen.

Nach dem Verdampfen des Losungsmittels hinterbleibt eine an-
fangs syrupése, spiter erstarrende Masse, welche die Dibenzalbern-
steinsiiure und die anderen, oben citirten Siuren enthélt. Man trennt
sie auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit in Benzol und durch
fractionirte Krystallisation ihrer Baryum- und Natrium-Salze (s. u.).

Um aus dem Gemische mdglichst viel Dibenzalbernsteinsiure zu
gewinnen, verfihrt man in folgender Weise: Man verseift zanichst die
Rohsiure mit einer flinfprocentigen Barytlésung, filtrirt das ausge-
schiedene, schwer losliche Baryumsalz ab, zersetzt dieses gut ausge-
waschene Salz mit missig warmer Salzsiure und kocht die ausge-
schiedene, stark gelb gefirbte Sdure andanernd mit Benzol aus. Es
hinterbleibt die farblose Dibenzalbernsteinsiure, die zur weiteren Rei-
pigung poch aus Aether oder aus Eisessig umkrystallisirt wird. Sie
schmilzt bei 218° unter lebhafter Zersetzung und Gelbfirbung. Die
Ausheuate betriigt 30 —40 pCt. der theoretischen.

II. Aus Benzaldehyd und Phenylitaconsiureester.
(Nach Versuchen von Karl Kautzsch.)

Beim Zutropfen eines Gemisches von Benzaldehyd (1 Mol.)) und
Phrenylitaconsiiureester (1 Mol.) zu einer mit Eiskochsalz gekiihlten
allkkoholischen Losung von Natriumithylat (2 Mol.) fillt sehr bald ein
weisses Salz nieder, dessen Menge sich durch mehrtiigiges Stehenlassen

) Eine moglichst gute Kahlung ist unbedingt nothwendig Die Reaction
geht mit so ausserordentlicher Lebhaftigkeit vor sich, dass, als einmal eine
grossere Menge des Aldehydestergemisches zu der poch nicht bis (00 abge-
kithlten Suspension gegeben wurde, der Aether sofort unter lebhaftem Auf-
sieden aus dem Kolben schiiumte, wiihrend die Masse sich stark briiunte und
dic Ausbeate an Dibenzalbernsteinsanre dureh Bildung von schr viel Harzen
and viel Benzoisiure stark heeintriehtigt wurde.
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bei npiederer Temperatur und durch darauf folgendes halbstindiges
Erwirmen auf dem Wasserbade vermebrt. Das Salz wird abfiltrirt,
in Wasser gelst, mit wenig verdiinoter Natronlauge gekocht, wieder
mit Alkohol ausgefillt oder direct wit Séure zersetzt. Man erhilt
auf diese Weise entweder das vollkommen reine Salz der Dibenzal-
bernsteinsiiure oder die Siare selbst. Die Ausbeute ist bei diesem
Verfahren weit besser als bei dem ersten.

0.2540 g Sbst. bei 1000 gelrocknet: 0.6837 g €04, 0.1165 g H:0. — 02478 g
Sbhst.: 0.6644 g COq, 0.1138 ¢ Hy0.

C|3H1;O4. Ber. C 73.47, H 4.76.
Gef, » 7541, 7012, » 5.09, 5.10.

Die Dibenzalbernsteinsdure 16st sich leicht in Alkohol, Aceton
und Essigester, ziemlich schwer dagegen in Aether und ausserordent-
liclh schwer in Petrolither, Benzin und Schwefelkohlenstoff.

Sie bedarf zu ibrer Losung etwa 7000 Th. kalten und 1000 Th.
siedenden Chloroforms, ungefihr 500 Th. siedendes Benzol und 2500 T,
kaltes und 500 Th. siedendes Wasser,

Die Sédure krystallisirt ans Wasser in kleinen, derben Prisinen
oder in vierseitizen Blittchen, aus Eisessig in harten, spitzen Indi-
viduen oder langgestreckten, sechsseitigen Tifelchen, die 1 Mol
Essigsiiure enthalten. Nachdem diese Krystillchen von der Mutter-
lauge durch mehrmaliges rasches Spiilen mit absolutem Aether befreit
waren, wurden sie nach kurzer Zeit gewogen und dano bei 120° bis
zu constantem Gewicht getrocknet

0.0882 g Saure verlorer 0.0150 g Kisessig. — 0.2313 g Saure verloren
0.0399 g Eisessig.

CisH1404,CH;.COOH. Ber. CH;.COOR 16.95. Gef. CH;.COOH 17.01, 17.15.

Aus Aether krystallisirt die Sdure in glidnzenden, vierseitigen
Tifelchen, die schnell verwittern und 1 Mol. Krystalldther enthalten.
Zn seiner Bestimmung wurden die Krystalle mit Aether gewaschen,
nach kurzem Abblasen mit dem Blasebalg in luftdicht schliessende
Gliaschen gebracht, gewogen und bei 60° getrocknet.

2.7416 g Saure verloren (.3500 g Aether. — 2.1059 g Siure verloren
0.4238 g Ascther.

CieHi104.C4HigO. Ber. C4Hi60 20.11. Gef. C;HiwO 20.06, 20.12.

In warmer, conecentrirter Schwefelsdure 1dst sie sich mit dunkel-
violetrother Farbe; aus dieser Losung wird durch Wasser ein gelb-
rother Niederschlag gefillt.

Bei Belichtung ihrer jodbaltizen Benzollisung wird sie in die
spiter zu beschreibende Isodibenzalbernsteinsfiure umgelagert.

Salze der Dibenzalbernsteinsiure. — Natriumsalz,
CisH;3O4yNay + H;O. Eine wiissrig-alkoholische Loésung der Diben-
zalbernsteinsdure wurde mit »/j-Natronlauge genau neutralisirt.
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3.0906 g Siure brauchten zur Neutralisation 08410 g NaOH.
CisHi2(COONa);. Ber. 0.8410 ¢ NaOH.

Das Salz ist in Wasser leicht und in 90-procentigem Alkohol sehr
schwer 18slich. Es scheidet sich beim Eindampfen seiner wiissrigen
Lésung in undeutlichen Formen aas, krystallisirt aber aus etwa 30-
procentigem Alkohol in ‘/e—1 em langen Nadeln.

Das lufttrockne Salz verliert bel 100° nicht an Gewicht.

0.3150 g Sbst. bei 1000 getrocknet: 0.1246 g NaySO;. — 0.2630 g Shst.:
0.1039 g NagSO;.

CisHia04Nag + Hy 0. Ber. Na 12,92, Gef. Na 12.80, 12.81.

Das Krystallwasser entweicht erst bel 140—160°. 0.1524 g luft-
trocknes Salz verloren 0.0078 g H,O.

CiaHy2 04 Nag + Hg0O. Ber. HgO 5.06. Gef. HyO 5.11.

Silbersalz, CixH;2O4Ags. Beim Eingiessen der Natriumsalz-
{6sung in iiberschiissige Silbernitratlosung fiel ein ausserordentlich
schwer ldslicher, feiner, wasserfreier Niederschlag aus, der bei 100° ge-
trocknet wurde.

0.2109 g Salz: 0.0899 g Ag. — 0.2103 g Salz: 0.0893 g Ag.

C}s H1904 Agg Ber. Ag 42.52. Gef. A,g 42,(;3, 42.46.

Das Baryumsalz, 4 C;sHp04Ba +7 HiO') wurde entweder
aus der obigen Natriumsalzlésung oder aus einer genau mit Natrium-
bicarbonat neutralisirten Siurelésung durch Fillung mit Baryumchlorid
gewonnen; es krystallisirt in feinen, silberglinzenden Bléttchen.
Das Krystallwasser fingt bei 100° allméhlich an zu entweichen, wird
aber erst volliz bei 220° abgegeben.

0.5381 g lufttrocknes Salz verloren bei 2200 0.0361 ¢ Hy0. — 0.5263 ¢
lafttrocknes Salz verloren bei 2200 0.0356 g H»O.

4 Ci3H1204Ba + 7T H2 0. Ber. H;0 6.84. Gef. H,0 6.71, 6.76.

0.2187 g Sbst., bei 2200 getroknet: 0.1008 g BaCO;. — 0.2559 g Sbst.:
0.1187 g BaCO;.

CisHi30yBa. Ber. Ba 31.94. Gef. Ba 82.05, 32.24.

Das Piperidinsalz, C;sH;4O4 (C; Hi1N)2, fillt auf Zusatz von
der fiir 2 Mol. berechneten Menge Piperidin zu der itherischen Lésung
der Siure in fein krystallinischer Form aus. Es schmilzt bei 181—
1829 unter lebhafter Zersetzung und ist leicht 18slich in Wasser, Al-
kohol und Chloroform, ziemlich schwer in Schwefelkohlenstoff und
ausserordentlich schwer in Aether, Benzol und Petrolither. Versetzt

) Die Forme! 4 CisH;204Ba + 7T HaO war die einzige, die ich fiir das
wasserhaltige Salz aufstellen konnte. Eine Formel 2 Ci3H{30sBa + 3 Hy O
verlangt nar 5.92 pCt. HsO und eine Formel C;sHisO4Ba + 2 HaO verlangt
bereits 7.71 pCt. H20.
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man seine alkoholische Lésung mit Aether, so krystallisirt es in
milchig-triben Wirzehen. Gegen kaltes Wasser ist das Salz bestiin-
dig, beim Erhitzen seiner wiissrigen Lsung entweicht Piperidin, und
beim Eindampfen bleibt ein Gemenge des Salzes mit etwas frejer
Sdure zurick.

0.2761 g Sbst.: 14.8 cem N (18°, 747.5 mm).

CisHi104.CiopHya Ny, Ber. N 6.03. Gef. N 6.09.

Didthylester, CisHi204(C:Hs);. In eine Lésung von 10 g
Sdure in 150 g absoluten Alkohols wird bei Siedehitze trocknes Salz-
sduregas 6 —8 Stunden lang eingeleitet. Nach 15-stindigem Steben
wird der Alkohol zum gréssten Theile abdestillirt und der Riickstand
auf Eisstiicke gegossen. Der ausgeschiedene Ester wird in Aether
geldst, die itherische Losung mit Sodalésung gewaschen, getrocknet
und hierauf eingedunstet. Der Ester krystallisirt aus Aether oder aus
Petroliither in farblosen Prismen vom Schmp. 110.5°% Die Ausbeute
betrug 85 pCit.

0.2149 g Shst., hei 1109 getrocknet: 0.3947 g CO;z, 0.1290 g H,0. —
0.1923 g Sbst.: 0.5320 g COq, 0.1143 ¢ H,O.

Co2llya Oy, Ber. C 7543, 11 6.29.
Gef. » 75.45, 71548, » G.60, 6.67.

Der Ester wird beim Belichten seiner jodhaltigen Benzollgsung

in den Ester der Isodibenzalbernsteinsiure umgelagert.

Dibenzal-bernsteinsiureanhydrid.

Uebergiesst man die fein pulverisirte weisse Dibenzalbernstein-
sdure mit der 7—10-fachen Menge frisch destillirten Acetylchlorids,
so geht alsbald ein Theil mit gelber Farbe in Lésung, wihrend die
Hauptmenge sich in 2—3 Tagen in grosse citronengelbe Krystalle ver-
wandelt. Auch beim Eindunsten der Mutterlauge werden noch geringe
Mengen desselben Anhydridsigewonnen. Die Ausbeute betrigt tiber
90 pCi.

Das direct ausgeschiedene gelbe Anhydrid ist rein; es schmilzt
bei 203—204° und krystallisirt in grossen triklinen Formen, an denen
die Basis, die Léngsfliche und zwei Paare von Prismenflichen deutlich
zu beobachten sind; der Querschnitt der Krystalle, von oben gesehen,
ist ein regelmiissiges Sechseck.

0.1931 g Sbst.: 0.5522 g COy, 0.0303 g Hy0. — 0.2083 g Shst.: 0.5957 g
COQ, 0.0878 g Hs0. — 0.1396 g Shst.: 0.4014 g CO;, 0.0592 g H; 0.

CisHi203. Ber. C 78.26, H 4.35.
Gef. » 77.99, 78.01, 78.10, » 4.62, 4.68, 4.70.

Das Anhydrid ist leicht 16slich in Chloroform und siedendem Ben-
zol, missig 16slich in Eisessig, sehr schwer in Aether, Petrolither und
Schwefelkohlenstoff. Es ist sehr bestindig gegen siedendes Wasser
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und heisse Sodalésung; bei eintigigem Kochen tiitt kaum eine Ver-
dnderung ein. Erst in wissriger oder alkoholischer Natronlauge lost
es sich in der Kilte langsamer, in der Wirme schneller, unter Ent-
firbung auf; im letzteren Falle krystallisirt aus der Ldsung das farb-
lose Natrinmsalz der Dibenzalbernsteinséiure ans.  Auffallend schnell
gelingt seine Ueberfibrung in die Sdure durch Piperidin; unter be-
trichtlicher Erwirmung entsteht hierbei das farblose Piperidinsalz.

Oxydation der Dibenzal-bernsteinsédure.

5 g Séure (1 Mol.) wurden in 100 g Wasser und 10 g Kalium-
carbonat (2 Mol.) geldst und bei 0° tropfenweise mit 7.17 g Kalium-
permanganat (entsprechend 4 Atomen Sauerstoff) in zweiprocentiger
Losung versetzt. Im Anfange erfolgte die Entfirbung rasch, sehr bald
aber langsamer, und iiber Nacht trat bei schliesslicher Zugabe der
ganzen Permanganatmenge vo6llige Entfirbupg ein.

Gleich bei Beginn der Oxydation war deutlicher Benzaldehydge-
ruch wahrnehmbar, der jedoch zam Schlusse der Reaction immer
schwiicher wurde. Infolgedessen hinterliess auch der Aether, mit dem
die vom Braupstein abfiltrirte, alkalische Losung ausgeschiittelt wurde,
keinen Riickstand.

In der alkalischen Lidsung wurden nachgewiesen unveridnderte Di-
benzalbernsteinsidure (8.14 g), ferner Oxalsiure und die aus ihrem ur-
spriinglich gebildeten Aldehyd entstandene Benzoésiure. Die Siduren
konnten leicht von einander getrennt werden.

Der grosste Theil der Dibenzalbernsteinsiure fiel beim Ansduern
der eingeengten, alkalischen Fliissigkeit direct aus; er wurde von etwas
Benzoésiure durch Extraction mit Chloroform befreit. Aus der sauren
Mutterlange wurde die noch geléste Benzodsiure im Wasserdampf-
strome {ibergetrieben. Sie wurde dem Destillat durch Aether ent-
zogen und sublimirte in den bekannten, bei 1219 schmelzenden Blitt-
chen. Die nicht fliichtige, leicht 16sliche Sdure war Oxalsfiure, die in
Form ihres Calciumsalzes abgeschieden wurde und deren Krystallwasser-
verbindung bei 98¢ schmolz (0.56 g).

Essigsdure und Malonsdure waren nicht entstanden. Ihre Ab-
wesenheit konnte durch das Ausbleiben der Kakodylreaction und der
Kleemann’schen Probe constatirt werden.

Bei dieser Methode war also nur etwa der dritte Theil der Di-
benzalbernsteinsiure (1.86 g) oxydirt worden. Er hatte 0.56 g Oxal-
siure geliefert, d. h. genan die nach der Gleichung:

CisH{1 Oy + 80 = 2C0; + HOOC.COOH + 2CsH;.COOH

zu erwartende Menge (0.57 g).
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Verhalten der Dibenzal-bernsteinsiure gegen Alkalien.

Nachdem 3 g Siaure 7!/; Stunden mit 150 g 15-procentiger Natron-
lauge gekocht worden waren, krystallisirten aus der erkalteten Losung
die sehr charakteristischen Blitichen des dibenzalbernsteinsauren Na-
triams aus.

0.2169 g lufttrockenes Salz verloren bei 140° 0.0114 g H;0.

stHmO;NaQ +I’{30 Ber. HQO 5.006. Gef, H.QO 5.26.

Das Filtrat roch schwach nach Bittermandelol. Dessen Menge
muss jedoch sehr gering gewesen sein, da ich in den Aetheransziigen
der alkalischen Fliissigkeit weder Benzaldebyd noch irgend eine an-
dere Verbindung nachweisen konnte.

Beim Ansiuern des Filtrates fiel die schwach briunnlich gefirbte
Dibenzalbernsteingiure aus, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus
Eisessig bei 218% unter Zersetzung schmolz. Phenylitaconsiure oder

Bernsteinsiiure, die etwa nach den Gleichungen

CiBy.CH:C.COOH . . . . CiH;.CH:C.COOH
CeH,.CH:C.coom 9 = Lells - CH,.COOH

gop CoHs CH:C.COOH o OH, .COOH
0% G4H,.CH:C.CooH, -0 = =t VEO* o coon

gebildet gein konnten, wurden nicht aufgefunden.

Die Dibenzalbernsteinsiure wird also durch Alkali in kaum
nennenswerther Weise zersetzt; auch erfihrt sie keine Umlagerung in
ihre spiter zu beschreibenden Isomeren.

Nebenproducte der Reaction von Benzaldehyd auf Bern-
steinsdureester.

A. Die indifferenten Stoffe. Die in den Reactionsgemischen
vorhandenen und die zur Extraction der wiissrigen Natriumsalzldsungen
(s. 0.) verwendeten é#therischen Fliissigkeiten hinterlieasen beim Eian-
dunsten ein briunliches Oel, das nicht mehr nach Benzaldehyd roch
npd doreh Destillation mit Wasserddmpfen in zwei Antheile zer-
legt werden konnte. Der flichtige Antheil war 6lig und siedete zur
Hauptsache bei 206°. Er wurde mit Chromsiure glatt zu Benzog-
siure oxydirt und verwandelte sich mit concentrirter Schwefelsiure in
ein Harz, welches in Schwefelkohlenstoff und Chloroform leicht, in
Alkohol und Aether schwer l6slich war; ferner erstarrte er beim Auf-
giessen anf gepulvertes, entwiissertes Chlorcalcium unter betrichtlicher
Erwirmung zu eioer harten Masse und zeigte also alle fir Benzyl-
alkohol charakteristischen Reactionen.
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Der nicht mit Wasserddmpfen fliichtige Antheil bildete nach lin-
gerem Stehen eine feste braune Masse, aus der wir zwei farblose
Verbindungen isoliren konnten.

Die erste schmilzt bei 176—1779, scheidet sich in haarfeinen,
seideglinzenden Nadeln ab, ist in kaltem Benzol leicht, in warmem
Aether schwer ldslich und kann aus 90-procentigem Alkohol umkry-
stallisirt werden. Zu einer niheren Untersuchung war zu wenig Ma-
terial vorhanden.

Die zweite Verbindung ist der Aethylester einer Monocar-
bonsiure, (CisH;sO)COOH. Er krystallisirt aus leichtsiedendem
Petrolither in farblosen, bei 48 —50° schmelzenden Krusten und ist in
den gebrduchlichen organischen Flissigkeiten leicht Iéslich.

0.2080 g Sbst.: 0.5747 g COz, 0.1269 g HyO. — 0.2016 g Sbst.: 0.5709 g
COg, 01?59g Hgo

C19H2003. Ber. C 77.03, H 6.95.
Gef. » 77.21, 77.23, » 6.95, 6.94.

Dieser Ester wird duarch ldngeres Kochen mit iberschiissiger
10-procentiger Natronlauge verseift. Man erhilt eine klare Losung,
aus der beim Erkalten feine Nidelchen eines Natriumsalzes ausfallen.
Die bei der Zerlegung dieses Salzes entstehende Sidure, Cy7;H;eOs,
krystallisirt aus viel Waasser in kurzen, durchsichtigen Nadeln und
schmilzt bel 170—171% ohne Zersetzang.

0.1787 g Shst.: 0.4938 g COy, 0.0946 g Hy0. — 0.1301 g Sbst.: 0.3600 g
COs, 0.0795 g Hs0.

Ci7His0s5. Ber. C 76.12, H 5.97.
Gef. » 75.67, 15.47, » 5.88, 6.01.

Ihr Calciumsalz wird bereitet durch Fillung einer neutralen
Natriumsalzlésung mit Chlorcalcium. Es wird aus Wasser nmkry-
stallisirt und bei 110° getrocknet.

0.1054 g Sbst., bel 110% getrocknet, 0.0107 g CaO.

(C1714504)%2 Ca. Ber. Ca 6.96. Gef. Ca 7.21.

Die Siiure Cy7Hi50; ist identisch mit einer derjenigen Siuren,
die wir in den Benzolmutterlaugen der Dibenzalbernsteinsiare aufge-
funden haben. (s. u)

B. Die sauren Nebenproducte.

Phenylitaconsiure. Ueber ihre Abscheidung ist bereits in
diesen Berichten 27, 2407 [1894] berichtet worden.

Die Benzo&sidure findet sich in den wissrigen Mutterlaugen
des dibenzalbernsteinsauren und des phenylitaconsauren Baryums. Ihr
leicht losliches Baryumsalz krystallisirt beim Einengen zuletzt aus;
es wird mit Schwefelsiure zersetzt und die Benzoésdure mit Wasser-
dédmpfen {bergetrieben.
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Die Sdure Cy7H;s03 wird in Form ihres in Alkalilaugen (s. 0.)
und in Alkohol schwer lgslichen Natriumsalzes isolirt. Man dampft
die Benzolmutterlaugen der Dibenzalbernsteinsiure zur Trockne, 1dst
das riickstindige, fadenziehende, amorphe Product in Alkohol, setzt
Natronlauge hinzu und filtrirt das ausgefallene Salz ab. Die hieraus
abgeschiedene Siure wird entweder aus sebr viel Wasser oder zweck-
migsiger aus Benzol umkrystallisirt. Sie bildet im ersten Falle
regellos gruppirte, flache Nidelchen von sehr geringer Hirte, im
zweiten Falle ebenfalls mikroskopisch kleine Nadeln, die sternférmig
zu Biischeln vereinigt sind. Schmp. 170—171°% ohne Zersetzung.

0.2005 g Sbst.: 0.5583 g COs, 0.1105 g H30. — 0.2005 g Shst.: 0.5565 g
COs, 0.1126 g H,0.

ConeOg. BE’I‘. C 76.19, H 5.97
Gef. » 75.94, 75,71, » 6.12, 6.24.
Titration: 0.1994 g brauchten zur Neutralisation 0.0294 g NaOlL
0.2197 » » » » 0.0333 » »
(CieHi5s0).COO0Na. Ber. Na 7.93. Gef. Na 7.83, 8.04.

Das Baryumsalz, (Cy7Hy;03)3Ba + H:O, wird bereitet durch
Digeriren der Siure mit in Wasser aufgeschlimmtem Baryumcarbonat.
Es scheidet sich beim Einengen seiver Lésung in warzenférmigen
Aggregaten ab. Das lufttrockne Salz verliert bei 100° ein Molekiil
Krystallwasser.

0.2092 g Salz, lufttrocker, verlieren bei 1000 0.0048 g T1;0.
0.2456 » » » » » » 0.0064» »
(017:[]15 03)aBa+HQO. Ber. HyO 2.64. Gef. 11,0 2.29, 2.59.

0.2090 g getrocknetes Salz: 0.0620 g BaCO;z. — 0.1970 g Sbst.: 0.0580 g
BaCOs.

(017 1115 03)3 Ba. Ber. Ba 20.67. “Gef. Ba 20.62, 20.46.

Die Siure Ci7His03 hat dieselbe empirische Forme! und den-
selben Schmelzpunkt wie die «-Phenacylbydrozimmtsiure?),

Cs H5 . CO . .CHQ

Cell;. CHa.CH.COOH °
zeigt aber ein wesentlich anderes Verhalten. Sie enthiilt jedenfalls
keine Ketongruppe, da sie in der iblichen Weise nicht mit Semi-
carbazid reagirt. Sie ist im Gegensatz zur Klobb-Thiele’schen
Siure ungesittigt. Ihre mit iberschiissiger Soda versetzte wissrige

H M T. Klobb, Bull. soe. chim. [3] 17, 411 [1897]. Thiele, Ann. d.
Chem. 306, 186 [1899]. Die von diesen beiden Forsehern aul verschiedenen
Wegen erhaltenen Siuren sind jedenfalls identisch. In Richter's Lexikon
der Kohlenstoffverbindungen ist sie einmal als a-Keto-«, d-diphenylbutan-y-
carbonsiure (IT. Band), das andere Mal als §-Keto-«, o-diphenyl-g-carhonsiure
(I. Supplement) registrirt.
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Lésung entfirbt momentan jeden einfallenden Tropfen einer Perman-
ganatlésung; als Oxydationsproduct tritt Benzaldehyd auf, der durch
seinen Geruch und darch seine reducirenden Wirkungen erkannt wurde.
Ob ihr die Formel einer ungesittigten Oxysiiure; etwa
Cs H5 . CH H CH
CsH;.CH(OH).CH.COOH

zukommt, haben wir bisher nicht mit geniigender Sicherheit feststellen
konnen.

339. K. Auwers: Zur Kenntniss des o-Amido-benzylalkohols
und des u-Methyl-phenpentoxazols.
(Eingegangen am 19. Mai 1904.)

Untersuchungen dber intramolekulare Umlagerungen acylirter
Amidooxyverbindungen, die an anderer Stelle verdffentlicht worden
sind}), haben ergeben, dass die O-Ester von o-Amidophenoclen und
0-Oxybenzylaminen im allgemeinen nicht existenzfihig sind, sondern
sich sofort nach ihrer Entstehung durch Wanderung des Siurerestes
vom Sauerstoff zum Stickstoff in die isomeren N-Ester umlagern:

- ST

/‘\\‘ . \
i I i : ! —— | !
CUINH, Y L _NH. Ac ‘\JCH%NHg E/.CHz.NH.Ac

OAc OH OAc OH

Im Gegensatz dazu erwiesen sich die O-Ester aliphatischer Amido-
alkohole, wie z. B. das O-Benzoat des p-Oxyithylanilins, CsHsCO.
O.CH;.CH;.NH.CgH;, bestiindig, was mit friheren Beobachtungen,
namentlich von Gabriel und seinen Schiilern im Einklang stand.

Das Gleiche galt nach den in der Litteratur vorliegenden Angaben
fiir die Ester der aromatischen Amidoalkohole, auch fiir die der Ortho-
Reihe, denn Séderbaum und Widman?) haben die isomeren O- und
N-Essigsiureester des o-Amidobenzylalkohols beschrieben, und von
Paal und Bodewig?) sind das O-Acetat und das O-Benzoat dieses
Alkohols durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindungen ge-
‘wonnen worden.

Es hitte somit kein Anlass vorgelegen, besondere Versuche #iber
das Verhalten der Ester von aromatischen Amidoalkoholen anzustellen,
wenn nicht eine Reihe von Angaben iiber die Eigenschalten jener
Derivate des o-Amidobenzylatkohols befremdend erschienen wire. So

1) Ann. d. Chem. 332, 159 [1904].
%) Diese Berichte 22, 1665 [18891. 3) Diese Berichte 25, 2961 [1892].





