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tylen. Die Bander des Stilbens und des Ijiphenylbutadiens sind weiter 
nach dem Rot verschoben a19 die der korrespondierenden Verbindungen. 
Es hat sich also nuch bier wieder gezeigt, daB Luminescenz, Absorp- 
tion und Iionstitution in nahem Zusamnienhnnge stehen. 

176. Hane Stobbe: Mono- und DitLthylester der Diphenyl- 
itaconeilure. 

[Aus dem Chemischen 1,ahoratorioni der Univeraitiit 1,eipzig.l 

(Eingegnngcn am 1. Mai 1911.) 

Mehrfache Anfragen nach den zneckmaljigsten Verfahren zur 
Gewinnung der sauren und neutralen D i p  h e n y l - i t a c o n s i i u r e -  
e s t e r  veranlassen mich, die folgenden Erganzungen zu meinen 
fruheren Mitteilungen zu machen, und gleichzeitig auch die Methoden 
beizukigen, die zur I<onstitutionsbestimmung der sauren Ester gefulirt 
haben. 

I. ;,- D i 11 h e  n y 1 - i t  aco n - b - e s t e r s i u r e ,  
(C, H s ) r  C: C.  COO C? Hs ( b )  

CHa .COOH ’ 
wird bereitet (lurch Eiuwirkung von Natriiimathylat auf Benzophenon untl 
Bernsteinsiureester nnch der in A. 308, 90 unter 2) gegebenon Vorschrift. 
Ihrc Ansbeiitc wird wesentlich crh6ht durch nnausgesetztes Schitteln und 
Ruhren der auf dem Wasscrbad dauernd erwbrmten, sicli allmihlich ver- 
dickenden Reaktionsmasse. Die ails dieser Salzniasse abgeschiedene Ester- 
s h r e  m i d  BUS Sch\~,efelkolilcnstof~ umkrystallisiert. Schmp. 144.5-125.5O. 

11. 7-D i p h e n y 1 - i t  n c o  n - u-  e s t e r  s a I: r e ,  
(‘2, HS)z C : C . COO H 

CH, .COO C1 €Is 
(Nach Versuchen von K u r t  Kohlmann.) 

U e s e  S l u r e  ist noch nicht beschrieben. Sie entsteht durch vier- 
stundiges Kochen des Diphenyl-itaconsPurean~~drids (8 g) mit abso- 
lutem Alkohol (30 g), scheidet sich beim Einengen der Reaktions- 
fliissigkeit in fester Form aus und wird nus Schwefelkohlenstoff urn- 
krystallisiert. Schmp. 130-1310. 

0.1636 g Sbst.: 0.4490 g CO,, 0.0869 g HzO. - 0.’2223 g Sbst.: 0.5967 g 
C o t ,  0.1176 g HsO. 

C19Hls0+ Ber. C 73.55, H 5.81. 
Gef. )) 73.69, 73.81, 5.90, 5.88. 
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Die Lijslichkeiten der beiden Estersaiiren wurden durch Titration 
kalt gesiittigter, waBriger J,osungen bestimmt. 

a - E s t e r s iur e. 1000 ccm LBsung wurden neutralisiert durch 8.70 ccm 
bezw. 5-73 ccni lo-Kalilauge, cnthielten dernnacli in1 Mittel 0.2iOS g Sailre. 

b-Esters i iure .  loo0 ccnl Likung \vurden neotralisiert durch 1.41 ccni 
hezw. 1.42 ccni "ilo-Iialilauge, enthielten dernnach in1 Mittel 0.0349 g Sirure. 
Die b-Estersgure ist also vie1 schwerer lijslich a13 die a-Estersiure. 

Die Krystallformen der  beidcn Estersauren sind verschieden. 
(Nach Messnngen von Hrn. Prof. Dr. R e i n i s c h . )  

Die a-Estersiure bildet rhomboidisclie Tifelclien init einem stumpfen 
Winkcl von 1050, gestreift parallel ciner Kante: die AuslBechungsschiefe gegen 
dime Kante betragt ca. 250, gegen die andere ca. 500; nionoklin oiler triklin 
(dcr Strcifung wegen ist kein Achsenbild zu erhalten). 

Die b Estersaure bildet monokline Ndelchen, hauptsachlich begrenzt yon 
wP,  ,PA, P&,  dazu bisweilen P A  und P. Die Ausloschungsschiete be- 
tragt ca. 13O: Achsenebene ist das Klinopinakoid; aut ooP& tritt cine spitzc 
Bieectrix mit recht kleinem Achsenwinkel wenig schief aus. 

Die \Tersei~ungsgesch~,indigkeiten der beiden Isomeren sind un- 
gleich '); die b-Esterskure wird vie1 langsnmer verseift nls die a-Ester- 
sPure. 

Die L-EstersIiure hat die Forniel I, weil sie bei der Bromierung 
unter spontaner Bromwasserstoffabspaltung den 8 - B r o m -  y - d i p h e n  y l -  
p a r  a c o n s a u  r e e s t e r *) liefert: 

(C6Hs)s C: C.  COO Cp H5 (CsH5)a C .  C B r .  COOCl Hs + Br2 = / *  
CH2. COOH O.CO.CH2 

+ H B r ;  
die a-Estersiiure hat  die Formel 11, weil sie unter gleichen Bedin- 
gungen nicht den Ester, sondern die zugehiirige L a c t o n s i i u r e  bildet: 

(3112. COO C2 Hs O.CO.C€€, 
(C, H5)s C : C . COOH (CE.H~)~ C.CBr.COOH + Br? = / -  

+ C1 Hg Br. 
Die Vermutung, es werde sich im letzteri Falle ein bestandiges 

(C~IJS) ,  C B r .  CBr .COOII  
Dibromid, bilden, hat  sich nicht be- 

CH2.COOC1Hs7 
stltigt. Das a-Alkyl, dns so leicht bei der Verseilung abzuspalten ist, 
erweist sich eben auch in diesem Falle als so locker gebunden, daI3 

I) Diese Versuche sind auf meiiie Veraolassung von Hrn. O t t o  Horn  
sowobl an diesem Isomerenpaar, als auch an einer groSen Reihe von Alkyl- 
und Aryl-itaconestersiuren ansgefiihrt worden. Es sol1 in Kiirze hieriiber be- 
richtet werden. 

-~ 

A. 308, 92 [1899]. 
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es sofort rnit dem in y-Stellung befindlichen Bromatom reagiert und 
in  Form von athylbromid austritt. Sowobl aus dem Bromlacton- 
saureester als auch aus  der Bromlactonsaure entsteht durch Ein- 
wirkung von Alkali die gleiche y-Dipheny l -acons i iure ' ) ,  

(C, Hs), C . C .COOH 
020.6H 

Durch diese Tatsachen ist die Konstitution der beiden isomeren 
Diphenyl-itaconestersiiuren sicher bestimmt, ebenso sicher wie die der 
beiden Monophenyl-itaconesterskuren, uber die ich kiirzlich berichtet 
babe 3). Ferner findet hierdurch auch die Formel der von A n  s c hii t z  
und D r u g m  a n  ') dargestellten Itaconestersauren, 

CHs : C .  COOH 
CH2.COOCsHs (bezw. CH,) ' 

eine Sttitze, weil ja diese Sauren, ebenso wie die Diphenyl-itacon- 
a-esterskire auch durch Addition von Alkohol an das  Itaconslure- 
nnhydrid gewonnen worden sind. 

B r o m i e r u n g  d e r  a - E s t e r s l u r c .  4 g foingepulverte Saure werdeii 
mit 6 g Wasser aufgeschliimmt und mit 4 g Brom versetzt. Unter Erwiirmong 
entateht einc gelbe, ziihc Masse, die bei wiederholtem Kneten in etwa 4 Stun- 
den eretarrt. Nach dem Auswaschen mit Wasser, mehrfachem Umkrystalli- 
eieren aus einem Gemisch von Benzol und Petroliither erbiilt man die 8 - B  rom- 
y-d ipheny l -paracons i iure ,  die bei 1700 unter starker Zersetzung schmilzt. 

0.1839 g Sbst.: 0.0946 g AgBr. 
Cl,HliO4Br. Bcr. Br 22.16. GeL Hr 21.91. 

Sie ist identisch mit derjenigen Siiure, die bei der Bromierung der y-Di- 
phenyl-itaconsiiure entsteht. Das Athylbromid, das ja ohnehin schon in ge- 
ringer Menge zu envarten war, und das sich znm Teil bei der Temperatur- 
erh6bung verfliichtigt haben wird, entzog sich den1 analptischen Nachweis. 

III. y - D i  p h e n  y I- i  t a c  o n s 5 u r e- d i  ii t h y les t e r. 

Dieser fur die Synthese der Triarylfulgide ') wichtige Ester wird 
gewonnen durch Einleiten yon Chlorwasserstoffgas in  die alkoholische 
Losung der b-Estersaure5). Er fiillt auf Zusatz von Sodaliisuog zur 
eingeengten Reaktionsflussigkeit zunachst ijlig aus, erstarrt aber nach 
kurzor Zeit und wird aus Petrolather nmkrystallisiert. Die Ausbeute 
erreicht nahezu die theoretische. Versucht man, wie von anderer 

I) A. 308, 106 [1899]. 

5, A. 308, 97 [lS99]. 

9 B. 41,4353 [1908]. 3) B. 30, 2651 [1897]. 
B. 37, 2657 [1904]; 38,4085 [1905]; 89, 764 [1906]; A. 380, 99 [1911]. 
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Seite hlufiger gescbehen, an Stelle der ISsterslure die durch Ver- 
seifiing erhaltene Diphenylitaconsaure zu verestern, so ist die dus-  
beute an Diathylester weit geringer, es ist daher dieses zweite Per-  
fnhren sehr zu widerraten. 

177. Walter Schoeller,  Walther Schrauth und Paul 
Goldac ker: Syntheee von mercurierten a-Anilido-fettsiluren. 

[Aas tlem Cheiiiischen Inetitut tler Universitit Berlin.] 
(Ihgegangeli am 4. Mai 1911.1 

Wahrend D i m r o t b s  I )  systematische Untersuchungen a d  dem 
Gebiet der organischen C&ecksilberverbindiingen zu der Erkenutnis 
fuhrten, da8 mroniatische Substanzen ebenso allgemein v i e  sie ni- 
trierbar, broniierbar, sulfurierbm usw. sind, auch mercurieqt werdeu 
konnenu, blieb aus den Clteren Unt.ersuchungen P e s c i s ? )  die Tatsache 
bestehen, darJ aromatische Amine besonders leicht der Substituierung 
durch Quecksilber zuganglich sind, ohne daB der feinere Mechanismus 
dieses Vorganges bisher naher untersucht worden ware. 

Welche Rolle nun die Amidogruppe bei der Einfiihrung des Queck- 
silbers in den Renzolkern spielt, glaubten wir dadurch am geeignetsten 
feststellen zii kiinnen, dn8 wir ihre Basizitat durch Einfiihrung ver- 
scbieden saurer Gruppen stufeuweise herabsetzten, wie dies bei den 
n-Anilidofettsiuren cler Fall ist. na wir aber nach allen bisherigen 
Erfahrungen bei Verwendung der Ireien Carbonsauren nicht erwarten 
konnten, krystallinische Produkte z u  erhalten, gingen wir y o n  ihren 
Estern aus und mercurierten diese durcb Einwirkung von Quecksilber- 
acetat in w8Brig-alkoholischer Lijsung bei gewiihnlicber Temperatur, 
wobei wir in der Ta t  zu wohlkrystallisierten Verbindungen gelangten. 

Ausgehend yon dem Bnilido-essigsaure-atliylester rernandten wir 
noch die Ester der rr-Anilido-propionsainre, -buttersaure, sowie der 
-isovaleriansiiure, uud es zeigte sicli hierbei sehr deutlich, wie mit 
nbnehmeuder Aciditat der S l u r e  die Flhigkeit der Anilidogruppe, 
Quecksilber anfznnehmen, wuchs. 

Denn wahrend der Phenylglycin-lthylester nur mit einem Molekiil 
QueEksilberacetat reagierte und wir bei Verwendung des u-Anilido- 
propionsaure-atbylesters ein Mono- und ein Disubstitutionsprodukt er- 
halten konnten, reagierte von den hoheren Homologen, dem u-Anilido- 
buttersibre- sowie u-AniliJo-isoralerians8ure-lthylester, nur die HI l f te  
_____ 

I )  B. 35, 1032 [1902]. %. a. Ch. 15, 208 [1897]. 




