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4322. Hans Stobbe und Otto Horn: Die Konfigurationder 
Phenyl-itaconslture und Phenyl-aticon&ure. (4. Abhandlung 

tiber Indon-eseigslturen. ') 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Leipzig.] 

In  der zweiten Abhandlung iiber Indon-essigsauren ist ein Ver- 
fahren zur Konfigurationsbestimmun~ der beiden stereoisomeren y-Me- 
t hyl-y-phenyl-itaconsiiuren, 

CG Hs . C. CHa CeH5 .C.C& 
11. 

(b) HOOC . C . CH2 . COOH (a) (a)HOOC . CHa . C . COOH (b) I. 

beschrieben worden. Die Methyl-phenyl-isoitaconsllure (Schmp. 183O) 
hat die Raumformel I (cis-Stellung von Phenyl und b-Carboxyl), weil 
sie durch kalte konzentrierte SchwefelsLure in die gelbe Methylindon- 
essigsaure (111) und das farblose Methyl-hydrindonacetolacton (IV), ver- 

C . (;Hj C(CH$)-O /'. I 

CO co 
wandelt wird. Die isomere Methyl-phenyl-itaconsiure (Schmp. 171 O) 

hat die Formel I1 (frans-Stellung von Phenyl und b-Garboxyl), weil sie 
unter den gleichen Bedingungen keine Spur eines Indonderivates liefert, 
sondern lediglich in ihr farbloses Anhydrid iibergefuhrt wird. 

Den obigen Dicarbonsauren analog konstituiert ist ein anderes, 
Ton R. F i t t i g  dargestelltes Saurepaar, die P h e n y l - i t a c o n s a u r e  und 
d iePheny1-a t icons i iure ,  die mf Grund einer sehr eingehenden Unter- 
suchung a) fur strukturidentisch befunden und fiir stereoisomer im Sinne 
der beiden Formeln 

v. 
angesprochen wurden. Diese Annahme zu bestatigen und gleichzeitig 
die Konfigurntion der beiden Sauren mit Hilfe unserer Schwefelsaure- 
Reaktion zu bestiminen, war das Motiv fiir die vorliegende Unter- 
suchung. Wir haben, nach Beschaffung einer ausreichenden Mengq 
cler sehr miihsam zu bereitenden Phenylaticonsaure, mit Leichtigkeit 
zeigen konnen, dn13 sich diese Saure durch Schwefelsaure glatt ))in- 

111. CS ,PC. (>Ha. C o  OH IV. C6 Hd (> C H .  CHa . CO 

Cs Hs. C . H CsH5.C.H 
(b)HOOC.~.C!H,.COOH(a) 'I' (a)HOOC. CHt.C.COOH (b) 

*) Die drei ersten Abhandlungen diese Berichte 38, 1727 [1902]; 37, 

?)R.Fittig, Ann.d.Chem.304, 142[1899]; 303, 19 [1899]; 330,325 [19041. 
1619 [1904]; 39, 1066 [1906]. 
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donisiereng lafit, und dafi dabei drei verschiecleneverbindiiugen, diem o n  o - 
ni e r e  In d o n  - e s s i g  s L 11 I’ e (VII), das H y d r i  n d o n - a c e  t o l a  c t o  n (VIIl), 

(.‘H ( ’H ~- -0 
VII. CSHI , /C.(-’H2.COOH, 1-111. C‘6H4 CH.(’HI.C‘O 

CO CO 
iind drittens in sehr geringer Menge eiue b i m e r e  I n d o n - e s s i g s a u r e  
en tstehen. Hieraus folgt, da13 die Phenylaticonsaure die RaiImformel V 
hat .  D:i nun ihr  Isomeres, die Phenylitaconsaure init kalter konzen- 
trierter Schwefelsaure kein Indonderivat liefert, sondern iu ihr farb- 
loses Anhydrid verwandelt wird, ist fur diese SLure die Formel V I  
(mit cis-trans-Stellung yon Phenyl und b-Carboxyl) bewiesen. 

Die Indon-essigsiiure (VII), das Anfangsglied dieser Sauregruppe 
ist gelb und bildet ein ebenfalls gelbes, aber heller niianciertes Semi- 
carbazon. Die Farbigkeit beider Verhindungen brruht  anf der An- 
wesenheit von drei Chromophoren : . CS Ha. ((’ : 0). C : C’ . resp. . c6 H4. 
(C : N .) . (‘ : C . i n  kon jugierter Folge. 

Das Hydrindon-acetolacton (VIII) enthalt einen Chrornophor weniger 
und ist daher farhlos. Es liefert bei der Einwirkung von Basen nicht 
etwa farblose Salze der entsprechenden ;.-Osyslure, sondern direkt 
die gelben Salze der Indon-essigslure. 

Die hochschrnelzende bimere Indou-essigsiiure, deren Molekular- 
gr6fie in siedepder Acetonlosung ermittelt wnrde, jst ebenfnlls fnrblos. 
Diese Tatsache lafit darauf schlieaen, dalJ auch sie, ini Vergleich z u r  
monomeren Verbindung, eine Minderzahl von Chromophoren enthnlten 
wird. hlaii konnte ihre Konstitution dnher am zutreffendsten wohl 
durch die Forriielbilder 

co 
/ 

HO0C.CI t .C Cs H, 
/ ‘\\ I’ 

H C  C1r 
/ \  

\,’ co 
Hq C6 C. CH2. COOH 

~-ernnschaulicheu. . 

GO 
\ 

‘\  /‘ 
C S H a  C . CH1. COOH 

ocler CH k .  C H ~ .  COOK 
,’ \ 

CH CO 

. .- 

E x p e r i xi1 e n t e 1 1 e s. 

D i e  P h e n y l - a t i c o n s z u r e .  Fur die Darstellung dieser Saiire 
haben wir das yon F i t t i g  und B r o o k e ’ )  beschriebene Verfahren in 
einigen Punkten modifiziert. 
- ____ 

I) Ann. d. Chcm. 806, 19 [1S99j. 
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J e  23 g Phenj IitaconsLurc worden rnit 1 Liter 10-prozentigcr Xatronlauge 
im Kup€erkessel am RiicklluWkiihler unter Zusatz von e t n s  Tierlcohle ge- 
kocht und das Game nach schnellem Filtrieren in ein Geniiscli von 500 ccm 
zerkleinertem Eis und 500 ccm konzentrierter Salzsiiure gcgebeu Xach 
12 Stdn. filtriert man die ausgeschiedenen Flocken, die nur wcnig Bticon- 
sgure enthalten, ab und ergtlnzt sie durch Zugabe neuer Itaconslurc auf 35 g, 
um das Kochen mit Natronlauge zu wiederholen. 

Die warig-saure Mutterlauge des ausgcfallenen h t c i l s  wurde im H a g e -  
mannschen Apparate bis zur Erschiipfung ausgeathert, der Eatrakt ge- 
trocknet und eingedunstet, dic riickstandige krhinelige Massc mit Benzol cx- 
trahiert und die dabei ungelijst bleibende Phcnylitaconsiinre (Schmp. 17S0) 
abfiltriert. Das benzolischc Filtrat schuttelt man mit Sodahsung, entFernt 
das Benzol durch Abheben und durch Einleiten eines Lnftstromcs, neutrali- 
siert die w8Brig-alkalische Losung mit Eisessig, versetzt mit Barytwasser und 
lnBt die schwer loslichen Bariumsalxe im Lade von 24 Stunden zu Boden 
sinken. Sic krystallisieren in Form weil3er Blittchen und liefern anf Zusatz 
von SalzsiLure ein Gcmengc von Itaconsanre und Aticonskure, das durch Di- 
gcrieren mit der 15-fachen Mengc Wasser unter Zusatz yon Ticrkolde und 
unbr  Verrneidung lingeren Kochens gclost nird. Beim Erkalten fkllt der 
groJ3ere Teil dcr schwerer liislichen Itaconsaure au5. Das Filtrat enthalt die 
AticonsSiure, die ihm durch Extraktiou mit >ither cntzogen wird. Man kry- 
stallisiert sie so langc aus ahsolutem ,\ther um, bis ihre zum Teil zentinieter- 
langen Krystalle vollkommen durchsichtig werden uncl bci 149 - 1.51 O 

schmelzen. 
Im ganzen mul3ten zur Durchfiihrung dcr folgenden L-ntersncliang etwa 

150 g Phenylitaconsgare auf diese Weise verarbcitet werdcn. Abindernngen 
der Versuchsbedingungen, Anmendnng hoherer Temperatur (Erhitzcn im Ein- 
schmelzrohr), Ersatz der wiLBrigen Natronlauge durch alltoholische, Verwen- 
dung von Kalilangc anstatt der Natronlauge, fiihrtcn zu lieincr 1 orteilhnkeren 
Gewinnung der Aticonsgurc. 

E i n w i r k u n g k on z e n  t r i e r t e r S c h w e f e 1 s a u r e a u f (1 i e P h e n y I - 
a t i c o n s i i u r e .  B i l d u n g  d e r  a - I n d o n - e s s i g s i u r e  u n d  d e s  Hy- 

d r i n d  o n - a c e t  o l  a c t  o n s (1, a c t  o n d e r  y - 0 x y h y d r i 11 d o n  - e s s i g - 
saur  e). 

J e  3 g sorgfaltig getrockneter und gepulverter Phenylaticonsaure 
werdeii unter Eis-Kochsalz-Ktihlung (bei -12O) in kleinen Portiosen in 
30 g 99-prozentiger Schwefelsaure eingetragen. In dein NaBe wie die 
SBure sich Kst, wird die Flussigkeit dunkelbraun. Nach fiinfstiindiger 
Einwirkung, wobei die Temperatur nicht uber -so gestiegen war, 
worde die Liisung i n  einen mit gestoBenem Eis und Ather beschickten 
Scheidetrichter gegeben. Hierbei fallen gelbe Flocken ans, die sicb 
in dem Ather 1Bsen. Die dunkelgelbe, atherische Liisung wurde von 
der ebenfalls gelben Schwefelsaureschicht getrennt, letztere mit Ather 
volleuds extrahiert, und die vereinigten, Stherkchen Fliissigkeiten h is  
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zur vollstandigen Entfarbung mit Sodalosung ausgeschuttelt. Im i t h e r  
hinterbleibt das farblose Hydrindon-acetolacton (ca. 0.2 g). Aus der 
goldgelben Natriumsalzliisung gewinnt man durch EingieSen in abge- 
kiihlte, verdiinnte Schwefelsaure die a-Indon-essigsaure. Sie wird teils 
in Form grunlichgelber Flocken ausgefallt, teils durch Anslthern der 
griinlichgelben Saurelosung isoliert. 

In dem flockig abgeschiedenen Anteile der gelben Indon-essigsaure 
fand sich in sehr geringer Menge die weibe, hochschmelzende bimere 
Indonessigsaure (ca. 0.09 g). Beide Siiuren werden getrennt durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff; die polymere 
Saure ist darin schwerer loslich. 

Die Ausbeute an SBure und Lacton entspricht nahezu der theo- 
retischen. Bei langerer Einwirkung der Schwefelsaure auf die Pbe- 
nylaticonsaure wachst die Ausbeute an Lacton. 

Die a - I n d o n - e s s i g s a n r e  (Formel VII) krystallisiert ILUS Schwe- 
felkohlenstoff in Biischeln kurzer Nadeln, aus Benzol in kleinen 
citronengelben Prismen. Schmp. 990. 

(Gesamtausbeute 2.4 g.) 

0.0941 g Sbst.: 0.2442 g CO1, 0.0368 g HsO. - 0.1273 g SLst.: 0.3315 g 
CO2, 0.0517 g HzO. 

Clt He 0 3 .  Ber. C 70.98, H 4.30. 
Gef. D 70.78, 70.84, D 4.37, 4.53. 

No 1 e k u 1 a rg  e m i c h t s b es t im ni u n g n ac h d e r  Si edem e t h o d e. 
Gsungsmittel Substanz A Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. ber. 

32.83 g Chloroform 0.1332 0.077 189 
D 0.2634 0.147 196 188 
>> 0.3454 0.162 185 

Sie lost sich leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Eis- 
essig, schwerer in Benzol und Schwefelkohlenstoff, fast gar nicht in 
Petrolather und reinem Wasser. 

Das Semicarbazon der Indon-essigssure murde nach der ublichen 
Metliode in waDiig-alkoholischer Lbsung dargestellt. Es frillt aus dem He- 
aktionsgemisch in wenigen Miouten aus und krystallisiert aus verdhnntem 
Alkohol in gelben Nadeln, die bei 199O unter Zersetznng schmelzen. 

n a s  H y d r i n d o n - a c e t o l a c t o n  (Formel VIII) wird in der oben 
beschriebenen Weise von der Indon-essigsaure getrennt und krystalli- 
siert ails i t h e r  in farblosen Nadeln. 

Ihre Alkalisalze sind goldgelb. 

Schmp. 123O. 

0.1410 g Sbst.: 0.3661 g CO?, 0.0547 g Ha0. - 0.1538 g Sbst.: 0.3985 g 
COI, 0.0606 g HzO. 

C11Hg03. Ber. C 70.98, H 4.30. 
Gef. 70.65, 70.73, 4.35, 4.41. 
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M ol  e k u 1 a r g e w i c h t s b e s ti  m m u n g n a ch d e r S ie d em e t h o d e. 
Losungsmittel Substanz A Yo1.-Gew. Mo1.-Gew.ber. 

188 25.17 g Chloroform 0.3458 0.242 182 
> 0.4424 0.302 187 

Das Lacton liist sich farblos in Ather, Alkohol, Aceton und 
Chloroform, bildet aber mit 10-prozentiger Natronlauge eine gelbe 
Losung, aus der beim Ansauern die bei 99O schmelzende gelbe Indon- 
essigsaure gefallt wird. 

Die b imere  Indon-es s igsau re ,  CaaHI6 Os, entsteht, wie er- 
wahnt, neben der monomeren Indon-essigsaure in sehr geringer Aus- 
beute. Sie schmilzt nach wiederholtem Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol bei 229O. 

0.1027 g Sbst.: 0.2653 g GO%, 0.0457 g HaO. - 0.0751 g Sbst.: 0.1931 g 
Cot ,  0.0349 g HsO. 

G ~ H ~ ~ O C .  Ber. C 70.98, H 430. 
Get. ID 70.48, 70.13, > 4.98, 5.20. 

Mole k u lar  ge w ic h tsb es timmung n ac h der Sied erne t hodc. 
Lbsungsmittel Substanz A Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. ber. 
21.29 g Aceton 0.05 14 0.010 (415) 

0.1215 0.026 377 376 
0.1982 0.043 372 

Die Saure ist leicht loslich in Alkohol und Aceton, schwer 16s- 
lich iu Ather und Benzol, noch schwerer i n  Wasser und den ubrigen 
gebrauchlichen Solvenzien. Sie lost sich in kalter Sodalosung farblos. 
Mit kalter 10-prozentiger Natronlauge entsteht eine gelbe Losung, die 
beim Verdunnen mit Wasser farblos wird, dagegen beim schwachen 
Erwarmen blauviolett , bei starkerem Erhitzen braun wird. Nach 
dreistundigem Digerieren der alkalischen Losung fiillt Schwefelsaure 
aus der erkalteten Flussigkeit eine bei etwa 1350 unter Zersetzung 
schmelzende Substanz. Mit konzentrierter Schwefelsaure bildet die 
himere Indon-essigsiiure eine farblose Liisung, aus der nach Verlauf 
von drei Stunden die unveranderte Verbindung durch Wasser aus- 
gefallt wird. Von Acetylchlorid wird die SIure nur wenig, aber auch 
ohne Farbung gelost. Die Versuche, die monomere Indon-essigsaure 
direkt in ihr Polymeres uberzufuhren , sind noch nicht abgeschlossen. 

E i n w i r k u n g  von k o n z e n t r i e r t e r  Schwefels i iure  auf d i e  
Pheny l - i t aconsaure .  - Gewinnung  d e s  P h e n p l i t a c o n s a u r e -  

anhydrids .  
Bei allmfihlichem Einstreuen feingepulverter Phenylitaconsaure in 

die 10-fache Gewichtsmenge eiskalter konzentrierter Schwefelsiiure er- 
hfilt man unter audauernder Kuhlung eine anfangs gelbe, spiiter orange 



uad schlieBlicli rotbraune LGsung. GieRt man diese nnch Verlauf von 
drei  Stnnden in  mit Ather iiberschichtetes Eiswasser, so scheidet sich 
bereits ein Teil des gebildeten Phenylitaconsiiure-anhydrides ab; der 
andere Teil ist in der atherischen Flussigkeit gemengt mit unver- 
Wnderter Phenvlitaconsaure. Anhydrid und SLure werden diirch kalte 
SodalGsung getreunt. Die Ausbeute an Anhydrid und Saure betragt 
je 50 O/O. ])as Phenylitaconsaure-anhydrid schmilzt nach dem Umkry- 
stallisieren ans Chloroform bei 164O. 

Wiihrend also die Phenylitaconsaure durch kalte, konzentrierte 
Schxefelsiiure lediglicli anhydrisiert w i d ,  rerwandelt sich dieselbe 
Saure nach F i t t i g  und L e o n i ' )  beim Kochen mit 50-prozentiger 
Schwefelsiiure iu Phenylbutyrolactou und eine polyniere Phenyliso- 
crotonsLure; auch bei dieser Iteaktion bleibt ein grol3er Teil der Di- 
carbonsHure unverandert. 

823. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 

[Mitteilong aus dern Chemischen Iiistitut der Universitit Berlin.] 
iiatherischer tile. (Zur Kenntnis des Umbellulons, C, HI 0). 

(Eingegangen am 10. November 1908.) 
Vor ungefiihr einem Jahre brachte ich in  diesen Berichten ejne 

ausfuhrliche \Iitteilung uber die Konstitution des Umbellulons und 
k l i r te  letztere auf. An genannter Stelle vergleiche man die Geschichte 
dieses Molekiiles, namentlich die Literatnr der friiheren Arbeiteo. Es 
waren besonders P o w e r ,  L e e s  und T u t i n  gewesen, die iu  letzter Zeit 
sich mit der Cntersuchung des Umbellulons beFal3t hatten. Urn Wieder- 
holungen z u  rermeiden, mochte ich an dieser Stelle nur erwahnen, da8 
sich das Umbellulon zu ca. 40°/0 in  dem atherischen Ole von U)iibeZlri- 
luria Califoriiica Nutt. befindet, claR es ein Keton ist und neben der 
Ketogruppe benachbart eine doppelte Bindung aufweist; im iibrigen 
ist das Jloleklil zweifellos bicyclisch. T u t i n  nimrnt ftir das Umbellu- 
lon nls Sluttersubstanz ein Bicyclooctan an ; in meiner oben erwahnten 
Abhaiidlung bin ich zu dem Resultat gekommen, daR diese Ansicht 
z u  rerwerfen ist, und dalJ wir in  dem Umbellulon ein dem Tanaceton 
nahe rerwandtes Molekiil vor uns haben. Unter mehreren Reweisen 
fiir diese Ansicht sah ich als wichtigsten an, daR es mir gelang, das 
TJmbellolon alzubauen zur Homotanaceton-dicarbonslure. Hierans \Tar 

I) Ann. (1. Chem. 286, 53 [1890J. 
4 Biese Berichtc 40, 501i [1!)07]; 




