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B822. Hans Stobbe und Otto Horn: Die Konfiguration der
Phenyl-itaconsiure und Phenyl-aticonsfure. (4. Abhandlung
tiber Indon-essigsiiuren.?)

[Mitteilung ans dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]

In der zweiten Abhandlung iiber Indon-essigsiuren ist ein Ver-
fahren zur Konfigurationsbestimmung der beiden stereoisomeren y-Me-
thyl-y-phenyl-itaconsduren,

CsHs.C.CHs CsH; .C.CH,

" (b)HOOC. C. 'CH,. COOH(a) (a)HOOC CH,. c. COOH (b)
beschrieben worden. Die Methyl-phenyl-isoitaconsiure (Schmp. 183%)
hat die Raumformel I (cis-Stellung von Phenyl und 5-Carboxyl), weil

sie durch kalte konzentrierte Schwefelsiure in die gelbe Methylindon-
essigsdure (III) und das farblose Methyl-hydrindonacetolacton (IV), ver-

C.CHy C(CHa)——O
III. CGH4/ C.GH;.COOH IV, CsH./\ CH.CH,. CO
\OO \C{)

‘wandelt wird. Die isomere Methyl-phenyl-itaconsiiure (Schmp. 171°)
hat die Formel IT (trans-Stellung von Phenyl und 5-Carboxyl), weil sie
unter den gleichen Bedingungen keine Spur eines Indonderivates liefert,
sondern lediglich in ihr farbloses Anhydrid iibergefiihrt wird.

Den obigen Dicarbonséuren analog konstituiert ist ein anderes,
von R. Fittig dargestelltes Siurepaar, die Phenyl-itaconsiure und
die Phenyl-aticonséure, die auf Grund einer sehr eingehenden Unter-
suchung ?) fiir strukturidentisch befunden und fiir stereoisomer im Sinne
der beiden Formelo

CsHs. C H CsHs C H
" (b) HOOC. (} CH..COOH (a) (a) HOOC.CH:. C COOH (b)

angesprochen wurden. Diese Annahme zu bestitigen und gleichzeitig
die Konfiguration der beiden Siduren mit Hilfe unserer Schwefelsiure-
Reaktion zu bestimmen, war das Motiv fiir die vorliegende Unter-
suchung. Wir haben, nach Beschaffung einer ausreichenden Menge
der sebr mithsam zu bereitenden Phenylaticonsiure, mit Leichtigkeit
zeigen konnen, daf} sich diese Siure durch Schwefelsiure glatt »in-

1) Die drei ersten Abhandlungen diese Berichte 35, 1727 [1902]; 37,
1619 [1904]; 39, 1066 [1906).
HR.Fittig, Ann.d. Chem. 304, 142[1899]; 305, 19 [1899]; 330, 325 [1904].
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donisieren«lifit, unddaf dabeidreiverschiedene Verbindungen, diemono-
mere Indon-essigsdure (VII),das Hydrindon-acetolacton(VIIL),

CH (H— 0
VIL CiHi ,C.CH:.COOH, VIIL CeHi? CH.CH.CO
cO cO

und drittens in sehr geringer Menge eine bimere Indon-essigsiure
entstehen. Hieraus folgt, daB die Phenylaticonsiure die Ranmformel V
hat. Da nun ibr Isomeres, die Phenylitaconsiure mit kalter konzen-
trierter Schwefelsiure kein Indonderivat liefert, sondern in ihr farb-
loses Anbydrid verwandelt wird, ist fiir diese Siure die Formel VI
(mit cis-trans-Stellung von Phenyl und b-Carboxyl) bewiesen.

Die Indon-essigsiure (VII), das Anfangsglied dieser Siuregruppe
ist gelb und bildet ein ebenfalls gelbes, aber heller nunanciertes Semi-
carbazon. Die Farbigkeit beider Verbindungen beruht:auf der An-
wesenheit von drei Chromophoren: .CeH,.(C:0).C:(. resp. .CsH,,
(C:N.).C:C. in konjugierter Folge.

Das Hydrindon-acetolacton (VII1) enthilt einen Chromophor weniger
und ist daher farblos. Ks liefert bei der Einwirkung von Basen nicht
etwa farblose Salze der entsprechenden y-Oxysiiure, sondern direkt
die gelben Salze der Indon-essigsiure.

Die hochschmelzende bimere Indon-essigsiiure, deren Molekular-
grofe in siedender Acetonlosung ermittelt wurde, ist ebenfalls farblos.
Diese Tatsache 1iflt darauf schlieBlen, daBl auch sie, im Vergleich zur
monomeren Verbindung, eine Minderzahl von Chromophoren enthalten
wird. Man kénnte ihre Konstitution daher am zutreffendsten wohl
durch die Formelbilder

CcO CO
. S N
HOOC.CH..C Cs Hy CeH; C.CH;.COOH
/ \\ // \\, \\‘\
HC CH oder CH C.CH..COOH
SN TN
H.Cs C.CH..COOH CH CO
.7 . NS
cO Cs H,
veranschaulichen.
Experimentelles.

Die Phenyl-aticonsiure. Fir die Darstellung dieser Siure
haben wir das von Fittig und Brooke!) beschriebene Verfahren in
einigen Punkten modifiziert.

1 Anp. d. Chem. 805, 19 [1899].




3985

Je 25 g Phenylitaconsdure werden mit 1 Liter 10-prozentiger Natronlange
im Kupferkessel am RickfluBkithler unter Zusatz von etwas Tierkohle ge-
kocht und das Ganze nach schnellem Filtrieren in ein Gemisch von 500 cem
zerkleinertem Eis und 500 cem konzentrierter Salzsiure gegeben  Nach
12 Stdn. filtriert man die ausgeschiedenen Flocken, die nur wenig Aticon-
siiure enthalten, ab und erginzt sie durch Zugabe neuer Itaconsdure auf 25 g,
um das Kochen mit Natronlange zu wiederholen.

Die wibrig-saure Mutterlauge des ausgefallenen Anteils wurde im Hage-
mannschen Apparate bis zur Erschopfung ausgeithert, der Extrakt ge-
trocknet und eingedunstet, die riickstindige kriimelige Masse mit Benzol ex-
trahiert und die dabei ungeldst bleibende Phenylitaconsiure (Schmp, 178%)
abfiltriert. Das benzolische Filtrat schiittelt man mit Sodalosung, entfernt
das Benzol durch Abheben und durch Einleiten eines Luftstromes, necutrali-
siert die waBrig-alkalische Losung mit Eisessig, versetzt mit Barytwasser und
1aBt die schwer loslichen Bariumsalze im Laule von 24 Stunden zu Boden
sinken. Sie krystallisieren in Form weifler Blattchen und liefern anf Zusatz
von Salzsiure ein Gemenge von Itaconsinre und Aticonsiure, das durch Di-
gerieren mit der 15-fachen Menge Wasser unter Zusatz von Tierkohle und
unter Vermeidung lingeren Kochens gelost wird. Beim Erkalten fallt der
grofere Teil der schwerer loslichen Itaconsdure aus. Das Tiltrat enthilt die
Aticonsiure, die ihm durch Extraktion mit Ather entzogen wird. Man kry-
stallisiert sie so lange aus absolutem Ather um, bis ihre zum Teil zentimeter-
langen Krystalle vollkommen durchsichtiy werden und bei 149 —151°
schmelzen.

Im ganzen muBten zur Durchfihrung der folgenden Untersuchung etwa
150 g Phenylitaconsaure auf diese Weise verarbeitet werden. Abfuderungen
der Versuchsbedingungen, Anwendung héherer Temperatur (Erhitzen im Ein-
schmelzrohr), Ersatz der wilrigen Natronlauge durch alkoholische, Verwen-
dung von Kalilauge anstatt der Natronlauge, fithrten zu keiner vorteilhafteren
Gewinnung der Aticonsdure,

Einwirkung konzentrierter Schwefelsiure auf die Phenyl-
aticonsdure. Bildung der e¢-Indon-essigsiure und des Hy-
drindon-acetolactons (Lacton der y-Oxyhydrindon-essig-
sdure).

Je 3 g sorgfaltig getrockneter und gepulverter Phenylaticonsiure
werden unter Eis-Kochsalz-Kiithlung (bei —12°) in kleinen Portionen in
30 g 99-prozentiger Schwefelsiure eingetragen. In dem MaBe wie die
Saure sich ldst, wird die Fliissigkeit dunkelbraun. Nach fiinfstiindiger
Einwirkung, wobei die Temperatur nicht iiber —5° gestiegen war,
warde die Losung in einen mit gestoBenem Eis und Ather beschickten
Scheidetrichter gegeben. Hierbei fallen gelbe Flocken aus, die sich
in dem Ather 16sen. Die dunkelgelbe, dtherische Losung wurde von
der ebenfalls gelben Schwefelsiureschicht getrennt, letztere mit Ather
vollends extrahiert, und die vereinigten, #itherischen Fliissigkeiten bis
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zur vollstindigen Entfirbung mit Sodaldsung ausgeschiittelt. Im Ather
hinterbleibt das farblose Hydrindon-acetolacton (ca. 0.2 g). Aus der
goldgelben Natriumsalzlésung gewinnt man durch EingieBen in abge-
kiihlte, verdiinnte Schwefelsdure die a-Indon-essigsiure. Sie wird teils
in Form griinlichgelber Flocken ausgefillt, teils durch Ausithern der
griinlichgelben Siurelosung isoliert. (Gesamtausbheute 2.4 g.)

In dem flockig abgeschiedenen Anteile der gelben Indon-essigsiure
fand sich in sehr geringer Menge die weiBle, hochschmelzende bimere
Indonessigsiure (ca. 0.09 g). Beide Séiuren werden getrennt durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus Schwefelkoblenstoft; die polymere
Sgure ist darin schwerer 16slich.

Die Ausbeute an Siure und Lacton entspricht nahezu der theo-
retischen. Bei liangerer Einwirkung der Schwefelsiure auf die Phe-
nylaticonsiure wichst die Ausbeute an Lacton.

Die «¢-Indon-essigsdure (Formel VII) krystallisiert aus Schwe-
felkohlenstoff in Biischeln kurzer Nadeln, aus Benzol in kleinen
citronengelben Prismen. Schmp. 99°.

0.0941 g Sbst.: 0.2442 g COq, 0.0368 g Hy0. — 0.1273 g Sbst.: 0.3315 g
C0,, 0.0517 g H;0.

CuHz0;3. Ber. C 70.98, H 4.30.
Gef. » 70.78, 70.84, » 4.37, 4.53.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode.

Lésungsmittel Substanz 4 Mol.-Gew. Mol.-Gew. ber,
32.83 g Chloroform 0.1332 0.077 189
» 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
Petrolither und reinem Wasser. Ihre Alkalisalze sind goldgelb.

Das Semicarbazon der Indon-essigsiure wurde nach der iiblichen
Methode in wifrig-alkoholischer Losung dargestellt. Es fillt aus dem Re-
aktionsgemisch in wenigen Miputer aus und krystallisiert aus verdinntem
Alkohol in gelben Nadeln, die bei 199° unter Zersetzung schmelzen.

Das Hydrindon-acetolacton (Formel VIII) wird in der oben
beschriebenen Weise von der Indon-essigsiure getrennt und krystalli-
siert aus Ather in farblosen Nadeln. Schmp. 123°.

0.1410 g Sbst.: 0.3661 g CO,, 0.0547 g Hs0. — 0.1538 g Sbst.: 0.3988 g
€02, 0.0606 g H.O.
CuHs 03. Ber. C 70.98, H 4.30.
Gef. » 70.65, 70.73, » 4.35, 4.41.
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Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode.

Lisungsmittel Substanz 4 Mol.-Gew. Mol.-Gew.ber.
28.17 g Chloroform 0.3458 0.242 182 188
» 0.4424 0.302 187

Das Lacton 16st sich farblos in Ather, Alkohol, Aceton und
Chloroform, bildet aber mit 10-prozentiger Natronlauge eine gelbe
Losung, aus der beim Ansiuern die bei 99° schmelzende gelbe Indon-
essigsidure gefillt wird.

Die bimere Indon-essigsiure, CspHis0Os, entsteht, wie er-
wihnt, neben der monomeren Indon-essigsiure in sehr geringer Aus-
beute. Sie schmilzt nach wiederholtem Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol bei 229°,

0.1027 g Sbst.: 0.2653 g CO,, 0.0457 g H;0. — 0.0751 g Sbst.: 0.1931 g
CO,, 0.0349 g H,0.

CgHy606. Ber. C 70.98, H 430.
Gef. » 7048, 70.13, » 4.98, 5.20.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode.

Losungsmittel Substanz 4 Mol.-Gew. Mol.-Gew. ber.
21.29 g Aceton 0.0514 0.010 (415)
0.1215 0.026 3117 316
0.1982 0.043 372

Die Siure ist leicht loslich in Alkohol und Aceton, schwer los-
lich in Ather und Benzol, noch schwerer in Wasser und den iibrigen
gebriauchlichen Solvenzien. Sie lost sich in kalter Sodalésung farbles.
Mit kalter 10-prozentiger Natronlauge entsteht eine gelbe Lisung, die
beim Verdiinnen mit Wasser farblos wird, dagegen beim schwachen
Erwirmen blauviolett, bei stirkerem Erhitzen braun wird. Nach
dreistiindigem Digerieren der alkalischen Losung fillt Schwefelsiure
aus der erkalteten Fliissigkeit eine bei etwa 135% unter Zersetzung
schmelzende Substanz. Mit konzentrierter Schwefelsiure bildet die
bimere Indon-essigsiure eine farblose Lésung, aus der nach Verlauf
von drei Stunden die unverinderte Verbindung durch Wasser aus-
gefillt wird. Von Acetylchlorid wird die Siure nur wenig, aber auch
ohne Firbung gelost. Die Versuche, die monomere Indon-essigsiure
direkt in ihr Polymeres iiberzufihren, sind noch nicht abgeschlossen.

Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf die
Phenyl-itaconsiure. — Gewinnung des Phenylitaconsdure-
anhydrids.

Bei allmihlichem Einstreuen feingepulverter Phenylitaconsiure in

die 10-fache Gewichtsmenge eiskalter konzentrierter Schwefelsdure er-
hilt man unter andauernder Kiiblung eine anfangs gelbe, spiter orange
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und schlieBlich rotbraune Lésung. GieBt man diese nach Verlauf von
drei ‘Stunden in mit Ather iiberschichtetes Eiswasser, so scheidet sich
bereits ein Teil des gebildeten Phenylitaconsiure-anhydrides ab; der
andere Teil ist in der d#therischen Fliissigkeit gemengt mit unver-
iinderter Phenylitaconsiure. Anhydrid und Siure werden durch kalte
Sodalésung getrennt. Die Ausbeute an Aphydrid und S#ure betragt
je 50 °. Das Phenylitaconsiure-anhydrid schmilzt nach dem Umkry-
stallisieren aus Chloroform bei 164°.

Wiihrend also die Phenylitaconsiure durch kalte, konzentrierte
Schwefelsiiure lediglich- anhydrisiert wird, verwandelt sich dieselbe
Saure nach Fittig und Leoni') beim Kochen mit 50-prozentiger
Schwefelsiure in Phenylbutyrolacton und eine polymere Phenyliso-
crotonsiiure; auch bei dieser Reaktion bleibt ein grofler Teil der Di-
carbonsiiure unverdndert.

623. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile
atherischer Ole. (Zur Kenntnis des Umbellulons, C;,H;,0).
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 10. November 1908.)

Vor upgefibr einem Jahre brachte ich in diesen Berichten?) eine
ausfiihrliche Mitteilung iiber die Konstitution des Umbellulons und
klirte letztere auf. An genannter Stelle vergleiche man die Geschichte
dieses Molekiiles, namentlich die Literatur der friiheren Arbeiten. Es
waren besonders Power, Lees und Tutin gewesen, die in letzter Zeit
sich mit der Untersuchung des Umbellulons befafit hatten. Um Wieder-
holungen zu vermeiden, mdchte ich an dieser Stelle nur erwéhnen, dal}
sich das Umbellulon zu ca. 40, in dem iitherischen Ole von Umbellu-
laria Californica Nutt. befindet, daff es ein Keton ist und neben der
Ketogruppe benachbart eine doppelte Bindung aufweist; im iibrigen
ist das Molekiil zweifellos bicyclisch. Tutin nimmt fir das Umbellu-
lon als Muttersubstanz ein Bicyclooctan an; in meiner oben erwihnten
Abhandlung bin ich zu dem Resultat gekommen, daB diese Ansicht
zu verwerfen ist, und dall wir in dem Umbellulon ein dem Tanaceton
nahe verwandtes Molekiil vor uns haben. Unter mehreren Beweisen
fiir diese Ansicht sah ich als wichtigsten an, dal es mir gelang, das
TUmbellulon abzubauen zur Homotanaceton-dicarbonsiiure. Hieraus war

) Apn. d. Chem. 286, 73 [1890].
%) Diese Berichte 40, 5017 [1907]:





