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169. Hans Stobbe  und Max Noetee l ' ) :  
Die a-Methyl-y,y-diphenyl-itsoonsiiure. 

[Mitttiellung AUS dem chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.] 

(Eingegangen a m  12. MEirz 1906.) 

Benzophenon und Brenzweinsaureester condensiren sich bei Gegen- 
wart  ron Natriumiithylat unter Bildnng der  a-Methyl-y, y-diphenyl- 
itacon-b.estersaure (I), die durch Alkalien leicht znr Dicarbonsaure (11) 
verseift wird. 

(CsH6)a C: C.  COOCaHs (b) (CaH,)2 C: C . COOH I. 11. 
CH(CH,).COOH(a) CH(CHj).COOH * 

Die S a m e  I1 ist ein vollkommenes Analogon der nicht methy- 
lirten y ,  y-Diphenylitaconsaure3), die eingehend ontersucht worden ist. 
S i e  addirt, wie diese, in ChloroformlBsnng bei diffusem Tageslicht 
kein Brorn, vereinigt sich aber mit dem Halogen sehr leicht bei 
Gegenwart von kaltem Wasser unter Bildung eines Dibromiires, das 
spoutan unter Bromwasserstoffverlust in die or- Methyl-y, y-diphenyl- 
(-brom-paraconsaure (111) verwandelt wird. 

(C6Hb)iC. CRr. COOEI (CaHs)a C .  C. COOH 
I 111. CH . CH3 1v. , C.CH3 . 

0.co 0.co 
Auch diese Bromlactonsaure spaltet beim Erhitzen oder beim 

Kochen mit Wasser nochrnals Eromwasserstoff ab, um dann schliess- 
licti die Rehr bestandige a- Methyl-y,y-diphenylaconsaure (IV) zu liefern. 

D a r s t e l l u n g  d e r  E s t e r s a u r e  (I). Man iiberschichtet 150 g 
alkoholfreies Natriurnathylat mit Aether , kiihlt sehr sorgfaltig im 
Eis-Kochsalz-Gemisch ab und giebt allmahlich ein Gemisch von 200 g 
Benzophenon uud 206 g Brenzweinsaureester hinzu. Die Reactions- 
masee. ein in brauner Fliissigkeit snspendirter Salzschlarnrn, wird mit 
Wasser versetzt und die entstandene SalzlBsung angesauert 3). Hier- 

Dieser kurze Bericht ist ein Auszug aus einem Manuscripte, das mein 
Scliuler, Hr. N o c t z e l .  mir i m  Jahre 1S97 hinterlassen hat nnd das er als 
Dissertation fur seine Promotion zu verwenden gedacbte. Er hat jedoch sein 
Vorhaben nicht mehr aosfiihren kbnnen, da ein fiiiher Tod den jungen, streb- 
samen Mann kurz vorher von einem scbweren, korperlichen Leiden er- 
loste. S to  b be. 

a Ann. d. Chem. 308, 94 [1899]. 
3, Vergl. Synthese der analogen y, y -  Diphenylitaconestersaure, Ann. d. 

Cbem. 308, 39 [1899]. 
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bei f i l l t  eine zahtliissige Masse aus, die beim Urnkryatallisiren aus 
Schwefelkohlenstoff die reine Estersanre liefert. Sie schmilzt bei 
143 5 - 144.5O. Ihre Anelyse ist bereits pablicirt I). 

Die Siinre ist leicbt loslich in Aether, Alkohol und Aceton, kry- 
stalliairt aus vie1 heissem Wasser in Nadeln und ist mit Wasser- 
dlimpfen nicht fliichtig. 

Das B a r y u m s a l z ,  (C:otJ1904))Ba, wird dargestellt durch Digeriren 
einer wiissrigen Siiurelusuog mi t  Baryumcarbonat. Es krystallisirt beim Ein- 
engeu der neutralen LGsung in farldosen, zu Rosetten vereinigten NHdelchen, 
die krydallwasserfrei sind. 

1 )  4763 g Sbst: 0.1410 g BaSOI. 
(C&oBls04)gBa. Ber. Ba 17.49. Gef. Ba 17.40. 

bas Calc iumsalz .  (CgoHIgOj)aCa, wird gewonoen dnrch Pallen der 
NatriumsaIzl6sung mit Cblorcalcium. In Wasser Tiel schwerer loslich als 
das Barjumsalz. Krystallwasserfreie Schiippchen. 

fi.37G0 g Sbst.: 0.0305 g CaO. 
(C20HlsOA)pCa. Ber. Ca 5.83. Gef. Ca 5.77. 

Das S i 1 b e r s a 1 L . C?O Ell 9 0 4  Ag, fallt aus als ziemlich lichtbestbdiger Nie- 
derschlag auf Zu>:Lt7 yon Silhernitrat zur wassrigen LBsuug des Baryumsalzes. 

' ) .MOO g Sbst.: 0.0827 g Ag. 
C , O H I ~ O ~ A ~ .  Ber. Ag 25.05. Gef. Ag 2506. 

D i p  M -  M e t h y  1-  j . ,  y - d i  p h e n y  1-i tacon s a u r e  (Forrnel 11) bildet 
sich beim Verseifen der Estersaure rnit Natronlauge. Krystallisirt 
aus heissem Wasser in Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 179- 
180O. Leicht liislich in Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform, 
schwerer in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Ihre Analyse ist auch 
schon publicirta). 

Das Baryunisa lz ,  C18Hl,O,Ba, eutsteht beim Digerireu der S h e -  
Ibsnng mit Baryurncarbonat. Fiillt beim Einengen seiner wgssrigen Lbsung 
in krystallwassrrfreieu Schuppen Bus. 

0.2755 g Shst.: 0.1485 g BaSO,. 

Das Calciumsalz ,  C I R H I ~ O ~ C ~ .  Wird ebeoso gewonnen wie das Ba- 
ryumsnlz. Krystallaasserfreie Nadeln. 

n.1440 g Sbst.: 0 0140 g CaO. 

Das S i l b e r s a  lz ,  ClnHlr O j  Aga. Ziemlich lichtbestitodig, zersetzt sich 

0.1315 g Sbst.: 0.0555 g Ag. 

C18H1,04Ba. Ber. Ba 31.78. Gef. Ba 31.68. 

ClaHlaO.,Ca. B w .  Ca 11.97. Gef. Ca 11.87. 

beim Kochen mi t  Wasser. 

C l s H 1 4 0 ~ A p ~ .  Ber. Ag 42.35. Gef. Ag 4'2.20. 

1) Diese B4rirhto 28, 3193 [1896]. 
2, loc. cit. 
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Die a- Me t h y I- y, y - d i p  h e n y  l- j -  b r o m - p a r  a GO ns aur 6 ( For- 
me1 111). Darstellung : 20 g pulveriiirte a-Methyl-y, r-diphenylitacon- 
asore werden in einem starkwandigen Cylinder mit kaltem Wasser 
angeriihrt und 10.8 g Brom in kleinen Portionen hinengegeben. Ohne 
wesentliche Temperaturerhiihung verschwindet die braone Farbe des 
Halogens sehr schnell; das urspriingliche weisse Pulver verwaridelt 
sich in eine zahe, gelbliche Paste, die bei haufigem Kneten feat und 
briicklig wird. Man entfernt die Bromwasserstoffsaure durch A us- 

waschen mit Eiswasser und krystallisirt die riickstandige Brornparacou- 
saure aus Schwefelkohlenstoff um. Sie schmilzt bei 174.5O unter 
Braunung und Gasentwickelung. 

Ag Br. 
0.2830 g Sbet.: 0.6005 g COa, 0.1040 g HaO. - 0.2140 g SbBt.: 0 . 1  129 g 

ClsHlsO4Br. Ber. C 57.60, H 4 00, Br 21.33. 
Gef. I) 57.43, r, 4.00, )) 31.43. 

Die Saure ist leicht liislich in Aether, Alkohol, Acetou und 
Chloroform, schwerer in Benzol. Sie spaltet bei kurzem .4ufkochen 
mit Wasser Brornwaeserstoff a b  nnter Bildung der 

Diesr, un- 
geaattigte Lactonslure scbeidet sich aus ihrer wassrigen Liisuog in 
prismatischen Krystallen ab, die bei 180-1 8 10 schmelzen. 

u-Methyl -y ,  y - d i p h e n y l - a c o n s a u r e  (Formel IV). 

0.2585 g Sb~t.: 0.6945 g COI, 0.1130 g HaQ. 
ClsHlrOa. Ber. C 73.46, H 4.76. 

Gef. 73.26, )) 4.83. 
Sie ist leicht lijslich in Aether, Alkohol, Aceton und Chloroforui, 

schwerer in Benzol und Schwefelkohlenstoff. 
s D a s  Calciumsalz ,  (Cle&OJ?Ca, cntsteht beim Digeriren der Sauce- 

liisung mit Calciumcarbonat. :Es ist i n  Wasser lojlich und  krystallisirt dMms 
in Nadeln.] 

---. - 
-- - 

0.1755.g Sbst. (exJiccatortrocken): 0.0160 g CaO. 

DasJSilbarsaIz!, C I ~ H : ~  38 hq, a u j  d:r Li iun :  des Calaiicmsalacs mit. 

0.1461 g Sbst.: 0.0394 g Ag. 

-- 
(C1~H1304)oCa. Ber. Ca 6.38. Gef. Ca 6.49. 

rEz 

Silbernitrat. Ziemlich lichthestkdiger Niederschlag. 

GeHt304Ag. Ber. 9g  26.93. Gef. Ag 26.96. 


