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Wni w an  d e 1 u n g d e r $-A e t h y 1 - a  p fe  1s a u r e i n  Ae t h y 1- m a  1 e i'n s I u r e. 
Erhitzt man die /%Aethylapfelsaure in1 Siedekolben, so geht bei 

etwa 20W ein in der gut gekiihlten Vorlage sich zu einer syrupoaen 
Fliissigkeit condensirendes Destillat tiber, wahrend im Siedekolben nur 
ein sehr geringer rerkohlter Riickstand bleibt. Beim Aufbewahren 
des  Destiliats irn evacuirten Exsiccator uber Schwefelsaure erstarrt 
dasselbe krystallinisch. Die Krgstalle wurden zwischen Fliesspapier 
abgepresst und aus Chloroform mehrfach umkryetallisirt. Der  Schmelz- 
punkt der Substanz, welche als eiue ansgesprochene Saure sich docu- 
meutirte, lag bei 100". Dieselbe ist itr Wasser leicht liislich und er- 
wies sich als identisch mit der A e t h y l - m a l e i ' n s a u r e ' ) :  

CH3. CH:, . C .  COOII 
CH . COOH ' 

Die Analyse der Aethylmalei'uslure lieferte die ihrer Zusammeu- 
setzung entsprechenden Zahlen : 

O.Q!)W g Sbst.: 0.1651 g CO9, 0.045G g HnO. - 0.107'2 g Sbst.: 0.1961 a 
co1, 0.0531 g BrO. 

CsH~04 .  Bor. C 50.00, H 3.56.  
Gef. 3 49.92, 49.59, D 5.GI, 5.71. 

Von der isomeren Aethylfurnarelure 2), welclie bei 193O schmilzt, 
ist sie durchaus rerschieden. 

482. 0. Doebner und M. Kersten:  Ueber fi-Benzyl-apfelsaure. 

[ Aus dem chemischen Institut der Universitiit Halle.] 

(Eingeg. am 18. Juli 1905; mitgoth. in d. Sitzung v. Elm. J. Meisenheimcr.) 

Die Darstellung der /?-Benzylapfelsaure erfolgte nach dern ana- 
logen Verfahren, wie es  in der vorherigen Abhandlung beziiglich der 
$-Aethyliipfelsaure mitgetheilt wurde, indem zuerst Chloral rnit Renzyl- 
malonsaure und Pyridin zu y-Trichlor-p-oxy-a-benzylbuttersaure con- 
densirt wurde nach der Gleichung: 

CCl,.CHO + C ~ H ~ . C H Z . C H < ~ ~ ~ ~  COOH 

OH CH2.CsH5 
= CCls.CH' 7 

CH.COOH + COP \- 

1) F i t t i g  und F r i n k e l ,  Ann. d. Chem. 255,  33. 
'j Bischoff ,  dicse Berichte 24, 2015 [1891]. 
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und Letztere mittels 10-procentiger 
6-Benzylapfelsaure (und Chlorkaliurn) 

+ 5KOH = 
011 CH2 .CaH5 

CCls. CH-CH-COOH KOOC.CH-CH-COOK+3 RCL. 

Kalilauge in der Wiirme in  
umgewandelt wurde: 

OH CHa.CGHS 

Die Benzylnialonsiiure wurde nach dem Verfahren Ton F i t t i g  
und R i i d e r s l )  erhalten, indem gleiche Mol-Gew. hlalonsiiureathylester 
und h’atriurnlthylat, in absolutem Alkohol geliist, rnit 1 Mol-Gew. Ben- 
zylrhlorid versetzt wurden. Die sofort unter Erwarmung eintretende 
Reaction wurde durch Abkiihlung gemhssigt und dann das  Reactions- 
product einige Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Durch wieder- 
holte Fractionirung unter vermindertem Druck wurde der Benzyl- 
malonsaureester als eine unter 12 mrn Druck bei 169O siedende Fliissig- 
keit rein erhalten. Als Nebenproduct entsteht hierbei stets etwae 
D i b e n z y 1- m a l o n  s h u r  e e s t e r ,  wodurch die Auabeute des Xlono- 
benzplmnloneiiureesters verringert wird. 

Behufs Darstellung der Benzylmalonsaure wurde der Ester rnit 
concentrirter Kalilauge verseift und die Saure durch die berechnete 
hlenge concentrirter Salzsaure in Freiheit gesetzt. Die Benzylrnalon- 
saure wurde in Aether aufgenommen, die atheriache Liisung niit ent- 
wassertem Glaubersalz getrocknet und der voni Aether befreite Riickstand 
mehrfach aus Benzol umkrystnllisirt. Die reine Saure zeigte dera 
Schmp. 1 1 7 O .  

C o n d e n s a t i o n  d e r  B e n z y l - m a l o n s i i u r e  m i t  C h l o r a l .  
.\equimolekulare Mengen Benzy1rn:rlonsiiure und Chloral murden mi t  

iiberscliiissigem Pyridin (dem doppelten Gewichte der angewandten Benzyl- 
malonsiure) versetzt und etma G Stunden am Riickflusskiibler ouf dem Wasser- 
bade bei GO-70Q erwzrmt. Nach dieser Zeit war die Entwickelung von 
Kohlenskure beendet. Das iiberschussige Chloral und Pyridiu wurden im 
Vacuum abdestillirt, der Rtckstand mit concentrirter Salzsjure neutralisirt 
z u r  Bindung des Pyridins und rnit Aether acsgezogen. Nach dem Abdestil- 
liren des Aethers hirterblieb die y-Trichlor-,8-oxy-n-benzylbuttersaure nehen 
etwas Bydrozimmtsiure und unveriinderter Benzgln~alonsiiure. Durch Schutteln 
mit Petrolgtber wurde die 1Iydrozimmtsiiure eutfernt; der Rackstand wurde 
in Amrnoniak gelBst und durch Zusatz von verdiinnter Salpetershrc die Tri- 
chlorsjure ausgefillt, milhrend die Benzylrnalonsiure in Lusung blieb. Erst, 
durch wiederholtes Lbsen der Trichlorsiiure in Alkohol iind Ausfilllen durch 
heisses Wasser gelingt es, sie rein zu erbalten. 

y - T r i c h  1 or- p -  o x y - u - b e n z y  1 b u t t e r s hu r e. 
Die Shure, wenn sie aus alkoholischer Losung durch Wasser ge- 

Sie fiillt wird, bildet glanzende, weisse Blattchen Tom Schmp. 1820. 

l )  F i t t i g  und  RBders, Ann. d. CLem. 256, 91. 



ist in Wasser und Petrolather schwer liislich, leicht dagegen in nbso- 
lutem Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Eisessig. 

0.1975 g Sbst.: 0.3207 g COs, 0.0660 g HrO. - 0.1754 g Sbst.: 0.2546 g 
A g  C1. 

CII H'1 OsCls. Ber. C 44.37, C1 35.75. 
Gef. n 44.29, )) 35.83. 

VOU den S a l z e n  der Trichlorsiure sind die A l k a l i s a l z e  und 
diejenigen der a l k a l i s c h e n  E r d e u  in Wasser leicht liislich. -4naly- 
sirt wurden das Silber-, Blei- und Kupfer-Salz, welche in Wasser 
schwer loslich sind und daher aus der Liisung des Ammoniumsalzes 
der  Siiure durch die concentrirten Liisungen des Silbernitrats, Blei- 
acetata und Kupferchlorids gefallt wurden. 

Das S i lbersa lz ,  C I ~ H ~ O O ~ C I ~ A ~ ,  ist ein weisses Pulver; der Silberge- 
halt wurde als Chlerailbex bestimmt durch Auflcsen der gewogenen Menge 
des Silbersalzes in verdhnter Salpetersiurc und Fillen des Silbers durch 
Salzsaure in  der Siedehitze. 

0.1568 g Sbst.: 0.0559 g AgC1. 

Die Bestimmung des Chlorgehaltes des Silbersalzes erfolgte nach der 
Methode von C a r i u s  durch Zerstortlng der Substanz i m  Hombenrohr mittels 
ranchender Salpeterslure bei Gegenwart von Silbernitrat. 

3er. Ag 26.69. Gef. Ag 26.45. 

0.1379 g Sbst.: 0.1459 g AgC1. 

i)as Bleisalz ,  (C11HloOsCla)aPb, ist ein weissee Pulvcr. 
Ber. C1 26.30. Gef. CI 26.15. .. 

0.1893 g Sbst.: 0.0715 g PbS04. - 0.1907 g Sbst.: 0.2043 g AgCI. 
Ber. Pb 25.90, CI 36.63. 
Gef. )) 25.81, n 26.49. 

Das I<up fersalz ,  (CIIHlo03Cl.q)gCu + HgO, bildct cin hcllgrhes Pulver. 
Der Ihpfergehalt wurde bestimmt als Kupfersulfhr durch Firllen des Chloride 
mit Schwefelwasserstoff und Gliihen des Kupfersulfirs im Wasserstoffstrom. 

Q.2012 g Sbst.: 0.2556 g AgCI. 
0.1739 g Sbst.: O.OP12 g CUZS. - 0.2534 g Sbst.: 0.0069 g H2O. - 

Ber. Cu 9 3 3 ,  1120 2.67, C1 31.53. 
Gef. n 9.73, J )  2.73, D 31.41. 

CH2.CsHs 
$ - B e n z y l - a p f e l s a u r e ,  

HOOC.CfT(OH) .CH.COOH 
Die Cmwandelung der i'-Trichlor-:7-oxy-,~-benrglbuttersSlure in die 

p-Benzyl%pfels%ure erfolgte durch Erwirrmen dcr Trichlorsiorc (1 Yol.) niit 
80-procentiger Kalilauge (5 Mol. I< OH) auf ciom Wasserbadc. 

Die LBsung dcs 8-benzylapfelsauren Kaliums wnrdc mit concentrirtcr 
Salzsirare versetzt, bis Tropaolinpapier cben geriithet wurdo. Die auf diese 
Weise in Freiheit gesetzte Benzplapfels&nre wurde in  vie1 hcthcr aufge- 
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nommcn , die itl~erischc LBsung mit entwissertem Glaubersalz getrocknet, 
hierarif der Aether abdestillirt. Der Blige Riickstand erstarrte nach einiger 
Zeit zu einer weissen, festen Masse. 

Die so erha l tene  BenzyliipfelsLure wurde  aus einer Mischung von 
Aether  und Pe t ro la ther  urnkrystall isir t  und so ale ein fein krystalli- 
nisches P u l v e r  rorn Schmp. 155O erhnlten. Sie ist  in Wasser ,  Alko- 
hol, Aether,  Chloroform, Eisessig und Benzol leicht loslich, schwer  
l6slich dagegen in Petrolather.  

0.169s g Sbst.: 0.3660 F; C01, 0.0833 g H10. 
C I ~ H I : , ~ ~ .  Bcr. C 58.90, H 5.41. 

Gef. s 55.79, 2 5.50. 

S a l z e  d e r  p - B e n z y l - i i p f c l s a u r e .  
Das S i l b c r s a l z ,  C11HloOjAga, wurde aus der wassrigen Liisung der  

Siurc durch genaues Neutralisiren mit Ammoniak und Fallen mit der berech- 
netcn Menge Silbernitratliisung als weisses Pulver erhalten und in einem 
cvacuirten Raum getrocknet. 

0.137G g Sbst.: 0.0677 g Ag. 
C11Hlo05Aga. Ber. Ag 49.29. Gef. Ag 49.15. 

Das B l e i s a l z ,  C I , H l o ~ j ; - ~ ~ . + H ~ O ,  wurde aus der LBsung des Ammo- 
niumsalzes durch eine LBsung von Bi&cetat gef&:lt als weisser, tlockiger 
h'iederschlag. 0.2037 g des lufttrockenen Salzes ~e r lo ren  bei 100' 0.0081 g I1zo 
nnd lieferten durch Fd len  mit verdiionter Schwefersaure u>d Alkohol 0.1373 g 
Pb  SO,. 

CII HloOjPb + HiO. Ber. HaO. 4.03, Bb 46.28. 
Gef. 3.97, x 46.03. 

Das K u p f e r s a l z ,  C ~ I  HloOjCu + l'/aHaO, wurde (lurch Digeriren einer 
Liisung der freien SBure mit iiberschiissigem Kupfercarbooat hergestellt. Nach 
dem Abfiltrircn des unzersetzten Ihpfercarbonats wurde das Filtrat bis zur 
beginnenden Krystallhaut eingedampft und dcr weiteren Krystallisation fiber- 
lassen. 

Ha0 uncl liefcrten durch Gliihen mit 
Snlpctersaure 0.0445 g CuO. 

Das Salz bildet wohl ausgebildete blaue Krystalle. 
0.1754 g verloren bei 100° 0.0149 

C I I H I O O ~ C U  + l1,'2HzO. Ber. Ha0 8.64, Cu 20.34. 
Gef. )) 8.53, 80.29. 

Die Salze der Erdalkalimetalle mit der ,3-BenzylBpfelsBurc sind in 
lieisscm JVasser mittclschwer liislicb, blciben ,daher beim Kochen der wiss- 
rigen LBsung der Siiure mit den Carbonaten dcr Metalle zum Theil im Nietier- 
schlag; aus der heiss filtrirten Liisung sctieiden sic sich nur zum kleioen 
Theil beim Erkalten aus; indess werden die Salze durch Impfen der erkalteten, 
tiberszttigten Losungen mit einer kleinen Menge des Salzcs zur Ausscheidung 
gebracht. 

C a1 c i u m s al z , CII HIO 0 5  Ca. 

C11HloOjCs. Ber. Ca 15.26. Gef. Ca 15.13, 15.29. 

Dieselben sind krystallinisch und frei von ITrystnllwasser. 

0.1753 g Sbst.: 0.0371 g CaO. - 0.1576 g Sbst.: 0.0337 g CaO. 
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B ar  y u m s a 1 z , C11 HID OsBa. 
0.146s g Shat.: 0.0954 g BaS04. - 0.1911 g Sbst.: 0.12337 g BaSOd. 

C,I HioOjBn. Uer. Ba 38.22. Gef. Ba 38.17, 3P.O!). 

S t r o n t i  u m s  a1 z, Ct I HtoOsSr. 
0.1766 g Sbd.: 0 1312 g SrSOd. - 0.15S9 g Sbst.: 0.ll.SG g SrSOd. 

C11 HloOjSr. Ucr. Sr 3 . 6 1 .  Gef. Sr 35.46, 35 59. 

P h e n  y 1 - i  t a c o n s i i  u r e ,  Cs H5. C H  : C. COOH 
H2 C. C O O H  a 

Es war zu erwarten,  dass bei de r  trocknen Destillatiou de r  
~ - I ~ e ~ i z y l l p f e l s l u r e  unter Abspaltung von Wasser eioe de r  Malei'u- 
resp. Fumar-Saure homologe Saure entstehen wiirde. Urn dies zu 
priifen, iiaben wir feste 6-Benzyliipfelsiiure in einem Fractionirkolben 
schnell auf 'LOOo crhitzt. Es gingen gelbe Dbrnpfe iiber, die sich in  
d e i  Vorlage zu einer gelbliclien Fliissigkeit verdichteten, die bald zu 
einer festen Mmse  erstarrte.  Urn e twa gebildetes Anhydrid de r  er- 
warteten S l u r e  in die Siiure selbst iiberzufiihren, erwiirmten wi r  d a s  
Destillat eiuige Zeit unter Zusatz yon etwas Wasser  auf dem Wasser-  
bade und scbuttelten nach dem Erkal ten mit Aether nus. Durch Ver- 
setzen mit Petroliither wurde BUS de r  atherischen Losung ein weisser 
Kijrper ausgefiillt, de r  bei de r  Analyse die Zusamrnensetzung C11 HloO, 
ergnb, also sich durch deli Mindergehalt de r  Elernente eines Molekiils 
W;isser ron der  Beuzyliipfelshre,  C11 HI2 0 5 ,  unterschied. Da nun die 
Verbindung durch ihre  Fiihigkeit, leiclit Brom zu nddiren. sich nls 
eine ungesiiittigte erwies, konnte es sich nu r  um eine de r  r o n  F i t t i g  
unrl A r t h 11 r K r o o  k e ') eingehend iintersiichtrii Tier isomeren iingesiit- 
tigten Sauren: Phenylitaconslnre,  I'henylcitraconaiiare, l'henjlniesncon- 
sCiire iind Phenglaticonsiiure handeln. 

Dn D o e b n e r  und S e g e l i t z * )  durcl i  schnelles Erhitzen de r  
P - r \ e th~ l i ip fe l s~ure  auf 9000 Aethylmalei'nsiiure erhalten hntten, SO war 
es  wahrscheinlich, dass  nus de r  P-Berizylapfels5ure unter deuselben 
Redingungen Benzylmaleinslure (Phenylci t rscon~iiure)  nach der  Glei- 
chiing : 

CH (OH). C O  OH HC.COO€I 
I = HLO + I1 

CH(CH?.CsHg).  C O  OH Cc E-15. CH2 . C . COO t1 
entstehen wiirde. Die durch t r o c h e  Destillation de r  $-BeIlz~Iiipfel- 
siiure erhaltene S h r e  zeigte jedoch nicht den Schmelzpuirlrt der  
Ph.uylcitr:iconsilure, 10j-105°, sondern deu der Phenylitaconsiiure, 
I SOo, niit der sie auch in ihren sonstigen Eigenschaften iiberrinstimnite, 

1) h n n .  d. Chem. 206, 19. 2 ,  Vergl. die yorhergehendc Abhacdlnr.2. 



besonders in den Liislichkeitsverhaltnissen. Die Phenylitaconshre 
hat die Structur 

Cs H5. CH: C.  COOH 
H ~ C .  co OH 9 

enfsteht also nus der isomeren Phenylcitraconsaure durch eine Ver- 
schiebung der Doppelbindung. Da nun die Umlagerung der Phenyl- 
citrnconsaure resp. des Anhydrids derselbeo in die Phenylitaconslure 
resp. in deren Anbydrid leicht stattfindet’), so ist das Auftreten der 
Phenylitaconsaure anstatt der erwarteten Phenylcitraconsaure leicht 
erklarlich, indem die wahrscheinlich zunachst entstehende Phenylcitra- 
consaure sich in die isomere Pheny litaconsiiure urnlagert. 

Analyse der Phenylitacons~inre. 
0.0034 g Sbst.: 0.2lS3 g COz, 0.0401 g HzO. - 0.0S9G g Sbst.: 0.2099 g 

Cog. 0.0397 g Hz0. 
CIIHIUO,. Ber. C 61.01, H 4.90. 

Gef. B G3.75, G3.89, 4.81, 4.97. 

483. C. N. R i i b e r :  
Ueber die Bildung isomerer Hydrocinnamyliden-essigsauren. 

(Eingegangen am 2s. Jtili 1905.) 
Die drei theoretisch rniiglichen, structiirisorneren Hydrocinnamy- 

lidenessigsauren, niirnlich diejenigen, welche den Formeln CS Hs .CH : 

CH2.CH2.CH:CH.COOH entsprechen, sind alle schou lange bekannt; 
dagegen sind raumisonirre Siiuren dieser Qruppe noch nicbt aufge- 
fuuden worden. 

Dic 1.4- H y d  r o c i  nnarn y I i d  e n -  ess igs i i i i re  (a-Phenyl-B-buten-3- 
carbonslure), Schmp. 31°, ist zuerst ron P e r k i n 2 )  durch Reduction 
der gewiih~~licheri Cinnarn~l ident~ssigs~ure dargestellt und spater VOII 

R n e y e r  und J a c k s o n  3), sowie von F i t t i g ,  M a y e r 4 )  und Hof f rnann5)  
nZber untersucht worden. Ihres Verhaltrns wegen, durch vorsichtige 
Oxydation eirie Dioxysiiure zu geben, die leicht in ein y-Lncton fiber- 
geht, sowie weil sie beim Iiochen niit Katronlauge in eine a,ljc.unge- 
siittigte S lure  iihergeftihrt wird, gab Fi t t i g  dieser S l u r e  die genannte 
Constitution als p‘, pungesattigte Slure .  Diese Gude ich diircli oxy- 

CH. CHa. CH2 .COOH, Cg Hs . CH2 .CH:CH. CH2 .COOH uud Cs H5. 

- 

1, loo. cit. 205,  30. 
2, Journ. Chcru. Soe. 18i7,  792. 
4, Ann. d. Chcm. 265, 51 rlS921. 

3, Diese Berichte 13, 122 [lSFOj. 
5) Ann. d. Chem. 2S3, 305 [1594]. 


