2737

Umwandelungderp-Aethyl-dpfelsdurein Aethyl-maleinsiure.

Erhitzt man die j-Aethylipfelsiure im Siedekolben, so geht bei
etwa 200° ein in der gut gekiihlten Vorlage sich zu einer syrupésen
Flissigkeit condensirendes Destillat {iber, wiihrend im Siedekolben nur
ein sehr geringer verkoblter Riickstand bleibt. Beim Aufbewahren
des Destillats im evacuirten Exsiccator idber Schwefelsiure erstarrt
dasselbe krystallinisch. Die Krystalle wurden zwischen Fliesspapier
abgepresst und aus Chloroform mehrfach umkrystallisirt. Der Schmelz-
punkt der Substanz, welche als eine ausgesprochene Sdure sich docu-
mentirte, lag bei 100°. Dieselbe ist in Wasser leicht léslich und er-
wies sich als identisch mit der Aethyl-maleinsidure!):

CH;.CH;.C.COOH
CH.COOH"

Die Analyse der Aethylmaleinsiure lieferte die ihrer Zusammen-
setzung entsprechenden Zahlen:

0.0902 g Sbst.: 0.1651 g COs, 0.0456 g H;0. — 0.1072 g Shst.: 0.1961 g
C0;, 0.0551 ¢ H,0.

CsHgO4. Ber. C 50.00, H 5.56.
Gef. » 49.92, 49.89, » 5.61, 5.71.

Von der isomeren Aethylfumarsiure?), welche bei 193° schmilat,
ist sie durchaus verschieden.

482, 0. Doebner und M. Kersten: Ueber $-Benzyl-ipfelsiure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Halle.]
{Eingeg. am 18. Juli 1905; mitgeth. in d. Sitzung v. Hrn. J. Meisenheimer.)

Die Darstellung der B-Benzylipfelsiure erfolgte nach dem ana-
logen Verfahren, wie es in der vorherigen Abhandlung beziglich der
g-Aethylipfelsiure mitgetheilt wurde, indem zuerst Chloral mit Benzyl-
malonsdure und Pyridin zu p-Trichlor-f-oxy-a-benzylbuttersiure con-
densirt wurde nach der Gleichung:

CCl;.CHO + C;H,.CH;.CH<JOOH
OH CH:.CsH;

= CCl;.CHZ ,
M CH.COOH + CO»

1y Fittig und Frinkel, Aon. d. Chem. 235, 33.
%) Bischoff, diese Berichte 24, 2018 [1891).
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und Letztere mittels 10-procentiger Kalilauge in der Wirme in
p-Benzylipfelsiure (und Chlorkalium) umgewandelt wurde:

OH CHy.CeHs oo OH CH,.CeH
CCly. CH—CH—COOH KOOC.CH—CH—COOK + 3KCL

Die Benzylmalonsiure wurde nach dem Verfabren von Fittig
und Réders?) erhalten, indem gleiche Mol-Gew. Malonséureithylester
und Natriumiithylat, in absolutem Alkohol gelést, mit 1 Mol-Gew. Ben-
zylchlorid versetzt wurden. Die sofort unter Erwirmung eintretende
Reaction wurde durch Abkihlung gemiissigt und dann das Reactions-
product einige Stunden auf dem Wasserbade erwidrmt. Durch wieder-
holte Fractionirung unter vermindertem Druck wurde der Benzyl-
malonsiureester als eine unter 12 mm Druck bei 1699 siedende Flissig-
keit rein erhalten. Als Nebenproduct entsteht hierbei stets etwas
Dibenzyl-malonsiureester, wodurch die Ausbeute des Mono-
benzylmalonsiiureesters verringert wird.

Bebufs Darstellung der Benzylmalonsiure wurde der Ester mit
concentrirter Kalilauge verseift und die Sdure durch die berechnete
Menge concentrirter Salzsiiure in Freiheit gesetzt. Die Benzylmalon-
siure wurde in Aether aufgenommen, die &dtherische Lésung mit ent-
wiissertem Glaubersalz getrocknet und der vom Aether bLefreite Riickstand
mehrfach aus Bepnzol umkrystallisirt. Die reine Sdure zeigte den
Schmp. 1179

Condensation der Benzyl-malonséiure mit Chloral.

Aequimolekulare Mengen Benzylmalonsiure und Chloral wurden mit
iberschassigem Pyridin (dem doppelten Gewichte der angewandten Benzyl-
malonsidure) versetzt und etwa 6 Stunden am Rickflusskithler auf dem Wasser-
bade bei 60—707 erwiarmt. Nach dieser Zeit war die Entwickelung von
Kohlensiure beendet. Das uberschiissige Chloral und Pyridin wurden im
Vacuum abdestillirt, der Rickstand mit concentrirter Salzsiure neutralisirt
zur Bindung des Pyridins und mit Aether ausgezogen. Nach dem Abdestil-
liren des Aecthers hirterblieb die y-Trichlor-#-oxy-a-benzylbuttersiure neben
etwas Hydrozimmtsiure und unverinderter Benzylmalonsiiure. Durch Schitteln
mit Petrolither wurde die llydrozimmtsiure entfernt; der Rickstand wurde
in .\mmoniak gelost und durch Zusatz von verdiinnter Salpetersiure die Tri-
chlorsiure ausgefallt, wihrend die Benzylmalonsiure in Lisung blieb., Erst
durch wiederholtes Lasen der Trichlorsiure in Alkohol und Ausfillen durch
heisses Wasser gelingt es, sie rein zu erhalten.

y-Trichlor-f-oxy-e«-benzylbuttersiiure.

Die Siiure, wenu sie aus alkoholischer Lésung durch Wasser ge-
fillt wird, bildet glinzende, weisse Blittchen vom Schmp. 1820 Sie

Y Fittig und Roéders, Ann. d. Chem. 256, 91.
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ist in Wasser und Petrolither schwer 13slich, leicht dagegen in abso-
lutem Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Eisessig.

0.1975 g Sbst.: 0.3207 g €Oy, 0.0660 g H,0. — 0.1754 g Sbst.: 0.2346 g
AgCl,

CnHu 03013. Ber. C 44.37, Cl 35.75.
Gef. » 44.29, » 35.89.

Von den Salzen der Trichlorsiure sind die Alkalisalze und
diejenigen der alkalischen Erden in Wasser leicht 16slich. Analy-
sirt wurden das Silber-, Blei- und Kupfer-Salz, welche in Wasser
schwer loslich sind und daher aus der Ldsung des Ammoniumsalzes
der Siiure durch die concentrirten Ldsungen des Silbernitrats, Blei-
acetats und Kupferchlorids gefiillt wurden.

Das Silbersalz, Ci;Hyo03Cl3Ag, ist ein weisses Pulver; der Silberge-
halt wurde als Chlersilber bestimmt durch Auflésen der gewogenen Menge
des Silbersalzes in verdiinnter Salpetersiurc und Fillen des Silbers durch
Salzsiiure in der Siedehitze.

0.1568 g Sbhst.: 0.0559 g AgCl.

Ber. Ag 26.69. Gef, Ag 26.45.

Die Bestimmung des Chlorgehaltes des Silbersalzes erfolgle nach der
Methode von Carius durch Zerstdrung der Substanz im Bombenrohr mittels
ranchender Salpetersiure bei Gegenwart von Silbernitrat.

0.1379 g Shst.: 0.1459 g AgCL

Ber. Cl 26.30. Gef. Cl 26.15.
Das Bleisalz, (Ciy Hig02Cl3):Pb, ist cin weisses Pulver.
0.1893 g Sbst.: 0.0715 g PbSO0;. — 0.1907 g Sbst.: 0.2043 g AgCl.
Ber. Pb 25.90, Cl 26.63.
Gef. » 25.81, » 26.49.

Das Kupfersalz, (Ci1 HioO03Clg)a Cu + Hj0, bildet cin hellgrines Pulver.
Der Kupfergehalt wurde bestimmt als Kupfersulfir durch Fillen des Chlorids
mit Schwefelwasserstoff und Glihen des Kupfersulfirs im Wasserstoffstrom.

0.1739 g Sbst.: 0.0212 g CusS. — 0.2534¢ g Sbst.: 0.0069 g H.0. —
0.2012 g Shst.: 0.2556 g AgCl.

Ber. Cu 9.83, H0 2.67, Cl 31.33.
Gef. » 972, » 273, » 314l

CHy.C¢H;
HOOC.CH(OH).CH.COOH

Die Umwandelung der y-Trichlor-3-oxy-«-benzylbuttersiure in die
g-Benzylipfelsiure erfoigte durch Erwarmen der Trichlorsiure (1 Mol) mit
10-procentiger Kalilauge (5 Mol. KOH) auf dem Wasserbade.

Die Loésung des pg-benzylipfelsauren Kalinms wurde mit concentrirter
Salzsiure versetzt, bis Tropiolinpapier cben gerithet wurde. Die auf diese
Woeise in Freiheit gesetzte Benzyldpfelsiure wurde in viel Acther aufge-

g-Benzyl-dpfelsdure,
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nommen, die itherische Lésung mit entwissertem Glaubersalz getrocknet,
hierauf der Aecther abdestillirt. Der &lige Rickstand erstarrte unach einiger
Zeit zu einer weissen, festen Masse.

Die so erhaltene Benzyldpfelsiure wurde ans einer Mischung von
Aether und Petrolither umkrystallisirt und so als ein fein krystalli-
pisches Pulver vom Schmp. 155° erhalten. Sie ist in Wasser, Alko-
hol, Aether, Chloroform, Eisessig und Benzol leicht léslich, schwer
16slich dagegen in Petrolither.

0.1698 g Sbst.: 0.3660 g CO;, 0.0833 g H;0.

CnngOs. BOI‘. C 5890, H :).41
Gef. » 58.79, » 5.50.

Salze der #-Benzyl-ipfelsaure.

Das Silbersalz, Ci1HyigOsAgs, wurde aus der wissrigen Losung der
Saure durch genaues Neutralisiren mit Ammoniak und Fillen mit der berech-
neten Menge Silbernitratlosung als weisses Pulver erhalten und in einem
evacuirten Raum getrocknet.

0.1376 g Sbst.: 0.0677 g Ag.

CiiHioOsAgs. Ber. Ag 49.29. Gef. Ag 49.18.

Das Bleisalz, Cyy HioO;Ph + HsO, wurde aus der Lésung des Ammo-
niumsalzes durch eine Lésung von Bialacetat gefillt als weisser, tlockiger
Niederschlag, 0.2037 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 0.0081 g H.0
nnd lieferten durch Fillen mit verdiinnter Schwefelsiure und Alkohol 0.1373 g
PbSO,.

C[1H1005Pb +H;O. Ber. HQO 403, Pb 46.28.
Gef. » 397, » 46.03.

Das Kupfersalz, Ci HioOsCu + 11/3HO, wurde durch Digeriren einer
Lisung der freien Saure mit iiberschiissigem Kupfercarbonat hergestellt. Nach
dem Abfiltriren des unzersetzten Kupfercarbonats wurde das Filtrat bis zur
beginnenden Krystallhaut eingedampft und der weiteren Krystallisation iiber-
lassen, Das Salz bildet wobl ausgebildete blaue Krystalle.

0.1754 g verloren bei 100° 0.0149 g Hy0 und lieferten durch Glihen mit
Salpetersiure 0.0445 g CuO.

Ci1 Bj9OsCu + 1‘,'2 H30. Ber. Hy0 8.64, Cu 20.34.
Gef. » 853, » 20.29.

Die Salze der Erdalkalimetalle mit der ;3-Benzylipfelsiure sind in
heissem Wasser mittelschwer 16slich, bleiben daher beim Kochen der wiss-
rigen Losung der Siure mit den Carbonaten der Metalle zum Theil im Nieder-
schlag; aus der heiss filtrirten Ldsung scheiden sie sich nur zum kleinen
Theil beim Erkalten aus; indess werden die Salze durch Impfen der erkalteten,
iibersiittigten Losungen mit einer kleinen Menge des Salzes zur Ausscheidung
gebracht, Dieselben sind krystallinisch und frei von Krystallwasser.

Caleiumsalz, CnHmOSCa.

0.1753 g Sbst.: 0.0371 g Ca0. — 0.1576 g Sbst.: 0.0337 g CaO.
Ci1 HinOsCa. Ber. Ca 15.26. Gef. Ca 15.13, 15.29.
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Baryumsalz, C;;HjpOsBa.

0.1468 g Shat.: 0.0952 g BaS0,. — 0.1911 g Shst.: 0.1237 g BaSO;.
C;1 Hiu0;Ba. Ber, Ba 38.22. Gef. Ba 38.17, 3R.09.
Strontiumsalz, C;y H;oOsSr.

0.1766 g Sbst.: 0.1312 g SrS0;. — 0.1589 g Sbhst.: 0.11.86 g SrSO,.
CiiHioO5Sr. Ber. Sr 355.61. Gef. Sr 35.46, 35.59.

Phenyl-itaconséure, C¢H;. CH:C.COOH
H,C.COOH

Es war zu erwarten, dass Dbei der trocknen Destillation der
p-Benzylipfelsiure unter Abspaltung von Wasser eine der Malein-
resp. Fumar-Séure homologe Siure entstehen wiirde. Um dies zu
priifen, haben wir feste p-Benzylipfelsiure in einem Fractionirkolben
schinell auf 200° erhitzt. Es gingen gelbe Dimpfe iiber, die sich in
der Vorlage zu einer gelblichen Fliissigkeit verdichteten, die bald zu
einer festen Masse erstarrte. Um etwa gebildetes Anhydrid der er-
warteten Siure in die Siiure selbst iiberzufiihren, erwirmten wir das
Destillat einige Zeit unter Zusatz von etwas Wasser auf dem Wasser-
bade und schiittelten nach dem Erkalten mit Aether aus. Durch Ver-
setzen mit Petrolither wurde aus der itherischen Lésung ein weisser
Kirper ausgefillt, der bei der Analyse die Zusamwensetzung Cyy Hio O4
ergab, also sich durch den Mindergehalt der Elemente eines Molekiils
Wasser von der Benzyliipfelsiure, Ciy Hy2Os, unterschied. Da nun die
Verbindung durch ibre Fihigkeit, leicht Brom zu addiren, sich als
eine ungesittigte erwies, konnte es sich nur um eine der von Fittig
und Arthur Brooke!) eingehend nntersuchten vier isomeren ungesiit-
tigten Sduren: Phenylitaconsiure, Phenyleitraconsiure, Phenylmesacon-
giure und Phenylaticonsiure handeln.

Da Doebner und Segelitz?) durch schnoelles Erhitzen der
g-Aethylipfelsdure auf 200° Aethylmaleinsiiure erhalten hatten, so war
es wahrscheinlich, dass aus der g-Benzyldpfelsiiure unter denselben
Bedingungen Benzylmaleinsidure (Phenylcitraconsiiure) nach der Glei-
chung:

CH(OH).COOH HC.COOH

I = H.0 + I

CH(CH..C¢H;).CO OH CsHs;.CH:.C.COOH
entstehen wiirde. Die durch trockne Destillation der g-Benzylipfel-
siure erhaltene Sidure zeigte jedoch nicht den Schmelzpunkt der
Phenylcitraconsiure, 105—108% sondern den der Phenylitaconsiiure,
180° mit der sie auch in ihren sonstigen Eigenschaften iibereinstimmte,

5 Ann, d. Chem, 205, 19, °y Vergl. die vorhergehende Abhardlur:.
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besonders in den Ldgslichkeitsverhiltnissen. Die Phenylitaconsiuare
hat die Stractur
C:H;.CH:C.COOH
H;C.COOH

entsteht also aus der isomeren Phenylcitraconsiure durch eine Ver-
schiebung der Doppelbindung. Da nun die Umlagerung der Phenyl-
citraconsdure resp. des Anhydrids derselben in die Phenylitaconsiiure
resp. in deren Anhydrid leicht stattfindet!), so ist das Auftreten der
Phenylitaconsdure anstatt der erwarteten Phenylcitraconsiure leicht
erklirlich, indem die wahrscheinlich zunichst entstehende Phenylcitra-
consdure sich in die isomere Phenylitaconsiure umlagert.

Anpalyse der Phenylitaconsiure.

0.0934 g Sbst.: 0.2183 g COs, 0.0401 g H;0. — 0.0896 g Sbst.: 0.2099 g
CO0,, 0.0397 g H;0.

C“HwO;. Ber. C 640‘, H 4.90.
Gef. » 63.75, 63.89, » 4.81, 4.97.

483. C. N. Riiber:
Ueber die Bildung isomerer Hydrocinnamyliden-essigsiduren.
(Eingegangen am 28. Juli 1905.)

Die drei theoretisch moglichen, structurisomeren Hydrocinnamy-
lidenessigsiuren, niimlick diejenigen, welche den Formeln C¢H;.CH:
CH.CH;3.CH;.COOH, C;H;.CH,.CH:CH.CH;.COOH und GCgH;.
CH;.CH;.CH:CH.COOH entsprechen, sind alle schon lange bekannt;
dagegen sind raumisomere Siuren dieser Gruppe noch nicht aufge-
funden worden.

Dic 1.4-Hydrocinnamyliden-essigsidure («-Phenyl-g-buten-4-
carbonsiiure), Schmp. 319, ist zuerst von Perkin?) durch Reduction
der gewdhnlichen Cinpamylidenessigsiure dargestellt und spiter von
Baeverund Jackson?), sowie von Fittig, Mayer*) und Hoffmann?)
niber untersucht worden. lhres Verhaltens wegen, durch vorsichtige
Oxydation eine Dioxysiiure zu geben, die leicht in ein y-Lacton iber-
geht, sowie weil sie beim Kochen mit Natronlauge in eine e, f-unge-
siittigte Siure iibergefihrt wird, gab Fittig dieser Siure die genannte
Constitution als g, y-ungesittigte Sidure. Diese finde ich durch oxy-
1 loe. cit. 2035, 30.

2 Journ. Chem. Soe. 1877, 792, 3) Diese Berichte 13, 122 [1880)
4 Ann. d. Chem. 268, 51 [1892). 5 Ann. d. Chem. 283, 308 [1894].



