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169, Hans Stobbe und Max Noetzell):
Die «-Methyl-y,7-diphenyl-itaconséiure.

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.]
(Eingegangen am 12. Marz 1906.)

Benzophenon und Brenzweinsiureester condensiren sich bei Gegen-
wart von Natriumithylat unter Bildung der a-Methyl-y,y-diphenyl-
itacon-b-estersiure (I), die durch Alkalien leicht zur Dicarbonsiure (II)
verseift wird.

(CsH5)s C:C.COOC.H; (b) . (GsH;): C:C.COOH

CH(CHy).COOH (a) CH(CH;).COOH ’
Die Séare Il ist ein vollkommenes Analogon der nicht methy-
lirten y,7-Diphenylitaconsiure?), die eingehend antersucht worden ist.
Sie addirt, wie diese, in Chloroformldsung bei diffusem Tageslicht
kein Brom, vereinigt sich aber mit dem Halogen sehr leicht bei
Gegenwart von kaltem Wasser unter Bildung eines Dibromiires, das
spontan unter Bromwasserstoffverlust in die «-Methyl-y,y-diphenyl-
f-brom-paraconsinre (III) verwandelt wird.

I

(CsHy);C.CBr.COOH (CsH;) C.C.COOH
1. . CH.CH; 1V. | C.CHg
0.Co 0.CO

Auch diese Bromlactonsiure spaltet beim Erhitzen oder beim
Kochen mit Wasser nochmals Bromwasserstoff ab, um dann schliess-
lich die sehr bestiindige «-Methyl-y,7-diphenylaconsiure (IV) zu liefern.

Darstellung der Estersiure (I). Man iberschichtet 150 g
alkoholfreies Natriumithylat mit Aether, kiihlt sehr sorgfiltig im
Eis-Kochsalz-Gemisch ab und giebt allmihlich ein Gemisch von 200 g
Benzophenon uud 206 g Brenzweinséiureester hinzu. Die Reactions-
masse, ein in brauner Flissigkeit suspendirter Salzschlamm, wird mit
Wasger versetzt und die entstandene Salzlésung angesiiuert®). Bier-

1) Dieser kurze Bericht ist ein Auszug aus einem Manuscripte, das mein
Schiiler, Hr. Noetzel, mir im Jahre 1897 hinterlassen hat und das er als
Dissertation fiir seine Promotion zu verwenden gedachte. Er hat jedoch sein
Vorhaben nicht mehr ausfithren kénnen, da ein frither Tod den jungen, streb-
samen Manun kurz vorher von einem schweren, korperlichen Leiden er-
loste. Stobbe.

2 Ann. d. Chem. 308, 94 [18991

3) Vergl. Synthese der analogen y,y-Diphenylitaconestersiure, Arn. d.
Chenm. 308, 89 13991
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bei fdlit eine ziihfliissige Masse aus, die beim Umkryatallisiren auns
Schwefelkohlenstoff die reine Estersdure liefert. Sie schmilzt bei
143 5—144.5°% Thre Analyse ist bereits publicirt?®).

Die Siure ist leicht 16slich in Aether, Alkohol und Aceton, kry-
stallisirt aus viel heissem Wasser in Nadeln und ist mit Wasser-
démpfen nicht fliichtig.

Das Baryumsalz, (CioHi1901)2Ba, wird dargestellt durch Digeriren
einer wissrigen Saureldsucg mit Baryumearbonat. Es krystallisirt beim Ein-
engen der neutralen Losung in farblosen, zu Rosetten vereinigten Nadelchen,
die krystallwasserfrei sind.

114783 g Sbst: 0.1410 g BaS0,.

(C?0H|f104)2 Ba. Ber. Ba 17.49. Gef. Ba 17.40.

Das Calciumsaiz. (CooHi904s)3Ca, wird gewonnen durch f'llen der
Natriomsalzlésung mit Chlorcalcium. In Wasser viel schwerer loslich als
das Baryumsalz. Krystallwasserfreie Schiippchen.

98760 g Shst.: 0.0305 g CaO.

{C40H1304)gCa. Ber. Ca 5.83. Gef. Ca 5.77.

Das Silbersalz. CxH 904 Ag, fillt aus als ziemlich lichtbestindiger Nie-
derschlag auf Zusatz von Silbernitrat zur wissrigen Losung des Baryumsalzes.

1.3300 g Sbst.: 0.0827 g Ag.

CooHiaOsAg. Ber. Ag 25.05. Gef. Ag 2506.

Die «-Methyl-j,y-diphenyl-itaconsiure (Formel II) bildet
sich beim Verseifen der Estersiure mit Natronlaunge. Krystallisirt
aus heissem Wasser in Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 179—
180°. Leicht léslich in Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform,
schwerer in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Ihre Analyse ist auch
schon publicirt?).

Das Baryumsalz, CigH1404Ba, entsteht beim Digeriren der Saure-
lésung mit Baryumcarbonat. Fallt beim Einengen seiner wissrigen Losaung
in krystallwasserfreien Schuppen aos.

0.2755 g Shst.: 0.1485 g BaSO,.

CisH;;04Ba. Ber. Ba 31.78. Gef. Ba 31.68.

Das Calciumsalz, CiaH404Ca. Wird ebenso gewonnen wie das Ba-
ryumsalz. Krystallwasserfreie Nadeln.

0.1440 g Sbst.: 00240 g CaO.

CisH;,0,Ca. Ber. Ca 11.97. Gef. Ca 11.87.

Das Silbersalz, CiaH;105Ags.  Ziemlich lichtbestindig, zersetzt sich
beim Kochen mit Wasser.

0.1815 g Sbst.: 0.0555 g Ag.

CisHi404Age. Ber. Ag 42.35. Gef. Ag 42.20.

1y Diese Br-richto 28, 3193 [1896].
) loe. cit.
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Die «-Methyl-y, y-diphenyl-f-brom-paraconsiure (For-
mel 1II). Darstellang: 20 g pulverisirte a-Methyl-y, y-diphenylitacon-
siure werden in einem starkwandigen Cylinder mit kaltem Wasser
angeriibrt und 10.8 g Brom in kleinen Portionen hinzagegeben. Ohne
wesentliche Temperaturerh6bung verschwindet die branne Farbe des
Halogens sehr schnell; das urspriingliche weisse Pulver verwandelt
gich in eine ziihe, gelbliche Paste, die bei hiufigem Kneten fest und
brocklig wird. Man entfernt die Bromwasserstoffsinre durch Auns-
waschen mit Eiswasser und krystallisirt die rickstindige Bromparacon-
siure aus Schwefelkohlenstoff um. Sie schmilzt bei 174.5° unter
Bréunung und Gasentwickelung.

0.2850 g Sbst.: 0.6005 g GOy, 0.1030 g Hy0. — 0.2240 g Sbat.: 0.1129 ¢
AgBr.

C1sHi504Br. Ber. C 57.60, H 4 00, Br 21.33.
Gef. » 57.48, » 4.00, » 21.42.

Die Si#ure ist leicht l6slich in Aether, Alkohol, Acetou und
Chloroform, schwerer in Benzol. Sie spaltet bei kurzem Aufkochen
mit Wasser Bromwasserstoff ab unter Bildung der

«-Methyl-y, 7-diphenyl-aconsiure (Formel IV). Diese un-
gesiittigte Lactonsfiure scheidet sich aus ibrer wissrigen Lésung in
prismatischen Krystallen ab, die bei 180—181° schmelzen.

0.2585 g Shst.: 0.6945 g CO,, 0.1130 g HaO.

CigH1404. Ber. C 73.46, H 4.76.
Gef. » 73.26, » 4.83.

Sie ist leicht 18slich in Aether, Alkohel, Aceton und Chloroform,
schwerer in Benzol und Schwefelkohlenstoff.

“Das Calciumsalz, (CigHi304:Ca, ontsteht beim Digariren der Siure-

13sung mit Calciumearbonat. (Es ist in Wasser [dslich und krystallisirt daraus

in Nadeln.

:t().l755fg Sbst. (exsiceatortrocken): 0.0160 g CaO.

. (C18H13043Ca. Ber. Ca 6.38. Gef. Ca 6.49.
"DasISilbarsals, CisH.3deAg, aus der Lisuas des Caleiumsalzes mit

Silberaitrat. Ziemlich lichthestandiger Niederschlag.

0.1461 g Sbhst.: 0.0394 g Ag.
CisHi304Az. Ber. Ag 26.93. Gef Ag 26.96.



