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tylen., Die Binder des Stilbens und des Diphenylbutadiens sind weiter
nach dem Rot verschoben als die der korrespondierenden Verbindungen.
Es hat sich also auch hier wieder gezeigt, da8 Luminescenz, Absorp-
tion und Konstitution in nahem Zusammenhaoge stehen.

176. Hans Stobbe: Mono- und Didthylester der Diphenyl-
itaconsidure.

[Aus dem Chemischen lahoratorium der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 1. Mai 1911.)

Mehriache Aunfragen nach den zweckmifBigsten Verfahren zur
Gewinnung der sauren und neutralen Diphenyl-itaconsiure-
ester veranlassen mich, die folgenden Erginzungen zu meinen
fritheren Mitteilungen zu machen, und gleichzeitig auch die Methoden

beizufiigen, die zur Konstitutionsbestimmuug der sauren Ester getihrt
haben.

L ;y-Diphenyl-itacon-b-estersiure,
(Cs Hs):CZC.COO C:: H5 (/})

CH..COOH ’ _
wird bereitet durch Einwirkung von Natriumithylat auf Benzophenon und
Bernsteinsiiureester nach der in A. 808, 90 unter 2) gegebenen Vorschrift.
Ihre Ausbentc wird wesentlich crhoht durch unausgesetztes Schatteln und
Riithren der auf dem \Wasserbad dauernd erwitrmten, sich allmihlich ver-
dickenden Reaktionsmasse. Die aus dieser Salzmasse abgeschiedene Ester-
siure wird aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert. Schmp. 124.5—125.5°,

II. y-Diphenyl-itacon-«-estersiure,
(Cs Hs)z C:CCOOH
CH,;.COOGC; 1, °

(Nach Versuchen von Kurt Kohlmann.)

Diese Sdure ist noch nicht beschrieben. Sie entsteht durch vier-
stindiges Kochen des Diphenyl-itaconsaureanhydrids (8 g) mit abso-
lutem Alkohol (30 g), scheidet sich beim Einengen der Reaktions-
flitssigkeit in fester Form aus und wird aus Schwelelkohlenstoff um-
krystallisiert. Schmp. 130—131°.

0.1636 g Sbst.: 0.4420 g CO,, 0.0869 g H,0. — 0.2223 g Shst.: 0.5967 g
COz, 0.1176 g HQO.

CysHys Q. Ber. C 13.55, H 5.81.
Gef. » 78.68, 13.21, » 5.90, 5.88.
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Die Loslichkeiten der beiden Estersiuren wurden durch Titration
kalt gesittigter, wiilriger L.dsungen bestimmt.

a-Estersaure. 1000 ccm Ldsung wurden neutralisiert durch 8.70 cem
bezw. 8-73 cem ®1o-Kalilauge, enthielten demnach im Mittel 0.2702 g Siure.

b-Estersiure. 1000 ccm Losung wurden neutralisiert durch 1.41 cem
hezw. 1.42 cem "/jo-Kalilauge, enthielten demnach im Mittel 0.0349 g Siure.
Die 4-Estersiure ist also viel schwerer léslich als die a-Estersiure.

Die Krystalliormen der beiden Estersiuren sind verschieden.
(Nach Messungen von Hrn. Prof. Dr. Reinisch.)

Die a-Estersiure bildet rhomboidische Tafelchen mit einem stumpfen
Winkel von 105°, gestreift parallel einer Kante: die Ausléschungsschiele gegen
diese Kante betrigt ca. 259, gegen die andere ca. 50°; monoklin oder triklin
(der Streifung wegen ist kein Achsenbild zu erhalten).

Die 4 Estersiure bildet monokline Nadelchen, hauptsichlich begrenzt von
wP, oPd, P&, dazu bisweilen P, und P. Die Ausloschungsschiefe be-
tragt ca. 13°: Achsenebene ist das Klinopinakoid; auf P& tritt cine spitze
Bisectrix mit recht kleinem Achsenwinkel wenig schief aus.

Die Verseifungsgeschwindigkeiten der beiden Isomeren sind un-
gleich); die i-Estersiure wird viel langsamer verseift als die a-Ester-
séure.

Die i-Estersiure hat die Formel I, weil sie bei der Bromierung
unter spontaner Bromwasserstoffabspaltung den 8-Brom-y-diphenyl-
paraconsiureester?) liefert:

(CsHs)z C:(:‘t COO Cg Hs
CH..COOH

(CsHs)2C.CBr.COOC, Hs

B _—
+ B 0.CO.CH,

-+ HBr;

die a-Estersiure hat die Formel II, weil sie unter gleichen Bedin-
gungen nicht den Ester, sondern die zugehdrige Lactonsaure bildet:
(CeHs); C:C.COOH (CsHs): C.CBr.COOH
ClL,.CO0C,H, ¥ 7" = 01CO.CH,
+ C.H; Br.
Die Vermutung, es werde sich im letzten Falle ein bestindiges
(CsHs)s CBr. CBr.COOH
CHz COO Cz Hs ’
stitigt. Das a-Alkyl, das so leicht bei der Verseifung abzuspalten ist,
erweist sich eben auch in diesem Falle als so locker gebunden, daf3

Dibromid, bilden, hat sich nicht be-

1) Diese Versuche sind auf meine Veraolassung von Hrn, Otto Horn
sowohl an diesem Isomerenpaar, als anch an einer grofien Reihe von Alkyl-
und Aryl-itaconestersiuren ausgefithrt worden. Es soll in Kirze hieriiber be-
richtet werden.

%) A. 308, 92 [1899].
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es sofort mit dem in y-Stellung befindlichen Bromatom reagiert und
in Form von Athylbromid austritt. Sowohl aus dem Bromlacton-
siureester als auch aus der Bromlactonséiure entsteht durch Ein-
wirkung von Alkali die gleiche y-Diphenyl-aconsiure!),
(Cs Hs)/nC .C.COOH
0.CO.CH
Durch diese Tatsachen ist die Konstitution der beiden isomeren
Diphenyl-itaconestersiuren sicher bestimmt, ebenso sicher wie die der
beiden Monophenyl-itaconestersiuren, iiber die ich kiirzlich berichtet
habe?). Ferner findet hierdurch auch die Formel der von Anschiitz
und Drugman?) dargestellten Itaconestersiuren,
CH,:C.COOH
CH,.COOCsHs (bezw. CHj)
eine Stiitze, weil ja diese Siuren, ebenso wie die Dipbenyl-itacon-

a-estersiure auch durch Addition von Alkohol an das Itaconsdure-
anbydrid gewonnen worden sind.

Bromierung der a-Estersdure. 4 g Jeingepulverte Siure werden
mit 6 g Wasser anfgeschlimmt und mit 4 g Brom versetzt. Unter Erwirmang
entsteht eino gelbe, zihe Masse, die bei wiederholtem Koeten in etwa 4 Stun-
den erstarrt. Nach dem Auswaschen mit Wasser, mehrfachem Umkrystalli-
sieren aus einem Gemisch von Benzol und Petrolither erhilt man die g-Brom-
y-diphenyl-paraconsiure, die bei 170° unter starker Zersetzung schmilat.

0.1839 g Sbst.: 0.0946 g AgBr.
Ci7Hy;30,Br. Ber. Br 22.16. Gef. Br 21.91.

Sie ist identisch mit derjenigen Saure, die bei der Bromierung der y-Di-
phenyl-itaconsiure entsteht. Das Athylbromid, das ja ohnehin schon in ge-
ringer Menge zu erwarten war, und das sich zam Teil bei der Temperatur-
erhohung verflichtigt haben wird, entzog sich dem analytischen Nachweis.

HI. y-Diphenyl-itaconsiure-didthylester.

Dieser fiir die Synthese der Triarylfulgide*) wichtige Ester wird
gewonnen durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in die alkoholische
Losung der b-Estersiure®). Er fillt auf Zusatz von SodalSsung zur
eingeengten Reaktionsfliissigkeit zunachst ¢lig aus, erstarrt aber nach
kurzer Zeit und wird aus Petrolather umkrystallisiert. Die Ausbeute
erreicht nahezu die theoretische. Versucht man, wie von anderer

1) A.808, 106 [1899]. % B. 41,4353 [1908). %) B. 30, 2651 [1897].
4) B. 37, 2657 [1904]; 38, 4085 [1905]; 39, 764 [1906]; A. 880, 99 [1911].
5) A. 308, 97 [1899).
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Seite hiufiger geschehen, an Stelle der listersiure die durch Ver-
seifung erhaltene Diphenylitaconsiure zu verestern, so ist die Aus-
beute an Diithylester weit geringer, es ist daher dieses zweite Ver-
fahren sehr zu widerraten.

177. Walter Schoeller, Walther Schrauth und Paul
Goldacker: Synthese von mercurierten a-Anilido-fettsiuren.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 4. Mai 1911.]

Wihrend Dimroths!) systematische Untersuchungen auf dem
Gebiet der organischen (Quecksilberverbindungen zu der Erkenntnis
fiilhrten, daB »aromatische Substanzen ebenso allgemein wie sie ni-
trierbar, bromierbar, sulfurierbar usw. sind, auch mercuriert werden
konneng, blieb aus den ilteren Untersuchungen Pescis®) die Tatsache
bestehen, dafl aromatische Amine besonders leicht der Substituierung
durch Quecksilber zuginglich sind, obne dafl der feinere Mechanismus
dieses Vorganges bisher niher untersucht worden wire.

Welche Rolle nun die Amidogruppe bei der Einfiihrung des Queck-
silbers in den Benzolkern spielt, glaubten wir dadurch am geeignetsten
feststellen zn konnen, dafl wir ibre Basizitit durch Eiofiihrung ver-
schieden saurer Gruppen stufenweise herabsetzten, wie dies bei den
a-Anilidofettsiiuren der Fall ist. Da wir aber nach allen bisherigen
Erfabrungen bei Verwendung der freien Carbonsiuren nicht erwarten
konnten, krystallinische Produkte zu erhalten, gingen wir von ihren
Estern aus und mercurierten diese durch Einwirkung von Quecksilber-
acetat in wiBrig-alkoholischer Losung bei gewdhnlicher Temperatur,
wobei wir in der Tat zu wohlkrystallisierten Verbindungen gelangten.

Ausgehend von dem Anilido-essigsiure-athylester verwandten wir
noch die Ester der «-Apilido-propionsiure, -buttersiure, sowie der
-isovaleriansiure, und es zeigte sich hierbei sehr deutlich, wie mit
abnehmender Aciditit der Siure die Fabigkeit der Anilidogruppe,
Quecksilber aufzunehmen, wuchs.

Denn wihrend der Phenylglycin-iithylester nur mit einem Molekiil
Quedksilberacetat reagierte und wir bei Verwendung des «-Anilido-
propionsiure-ithylesters ein Mooo- und ein Disubstitutionsprodukt er-
halten konnten, reagierte von den héheren Homologen, dem «-Anilido-
buttersiiure- sowie «-Anilido-isuvaleriansiure-athylester, nur die Hilite

) B, 35, 2032 [1902). 3 7. a. Ch. 15, 208 [1897].





