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7.5g Diphenyl-acetonitril wurden zu aus 15 g Brombenzol dar-
gestelltem Grignard-Reagens in kleinen Anteilen gegeben. Nach jeder
Zugabe konnte nur eine schwache Reaktion festgestellt werden. Es wurde
1 Stde. erhitzt, mit Eis und konz. Salzsdure zersetzt, unverziiglich die 4therische
Schicht abgetrennt und die saure Schicht mit Ather ausgezogen. In diesem
Stadium war kein in Salzsiure unlGsliches Reaktionsprodukt vorhanden.
Nach Stehenlassen iiber Nacht konnten aus der sauren Schicht 2 g Phenyl-
desoxy-benzoin vom Schmp. 135—136° isoliert werden. Die 4therische
Schicht lieferte nach Entfernung von Diphenyl noch 1.5 g unverindertes
Diphenyl-acetonitril sowie wenig Tetraphenyl-bernsteinsiurenitril
vom Schmp. 204—205°,

3.892 mg Sbst.: 12.43 mg CO,, 1.810 mg H,0.

CysH,oN,. Ber. C 87.0, H 5.2. Gef. C 87.1, H 5.2.
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101. Alex. McKenzie und Alex. Ritchie: Die isomeren Diphenyl-
dimethyl-bernsteinsduren. .
[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, St. Andrews Universitit,
Dundee, Schottland.]
(Eingegangen am 20. Januar 1938.)

Die optisch inaktiven symm. Diphenyl-bernsteinsiuren (- und B-Form)
sind schon lange bekannt, und man nahm auf Grund einer Untersuchung
iiber die relative Bestindigkeit ihrer Anhydride an, daB die a-Siure die
racem. und die B-Sdure die meso-Form seil). Diese Annahme wurde bewiesen
durch Aufspaltung der a-Sdure, welche den niedrigeren Schmelzpunkt von
beiden besitzt, in die optisch aktiven Antimeren, wihrend das gleiche bei
der B-Siure nicht gelang?). Bei den isomeren Dibrombernsteinsiuren ist
die niedriger schmelzende iso-Sdure, dargestellt durch Bromierung von
Maleinsiure, spaltbar, die aus der Fumarsiure erhaltene isomere Siure
dagegen nicht3). Ahnliche Verhiltnisse gelten fiir die isomeren Dimethyl-
bernsteinsiuren®) und die isomeren «,a’-Dimethyl-adipinsidurens5).

Es sei daran erinnert, daf} die Entdeckung der Spaltbarkeit der «-Di-
phenylbernsteinsiure eine Folge der Beobachtung war, daBl bei der Ein-
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf (—)-Phenyl-chlor-essigsiure sich
(+)-Diphenylbernsteinsiure in fast optischer Reinheit unter den Reaktions-
produkten fand®).

C.H,.CH.CO,H
(—)C,H,.CHCL.CO,H —» (+)

C4H;.CH.CO,H

1) Anschiitz u. Bendix, A. 259, 99 [1890].
) H. Wren u. C. J. Still, Journ. chem. Soc. London 107, 444 [1915].
) McKenzie, Journ. chem. Soc. London 101, 1196 [1912].
)
)
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A.Werner u. M. Basyrin, B. 46, 3229 [1913].
W.A.Noyes u. L. P. Kyriakides, Journ. Amer. chem. Soc. 32, 1057 [1910].
%) McKenzie, Drew u. Martin, Journ. chem. Soc. London 107, 32 [1915].
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Wesentlich bei dieser Synthese war, daf die optische Aktivitit mit der
Entfernung des Halogenatoms nicht verschwand. Aus den Produkten der
Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf racem. Phenyl-chlor-essigsiure
wurden die racem. - und die meso-B-Diphenylbernsteinsaure isoliert.

Nun besitzt die durch Umsetzung von Atrolactinsaure mit Thionyl-
chlorid dargestellte a-Phenyl-a-chlor-propionsidure ein besonders leicht be-
wegliches Chloratom. Von dessen leichter Ersetzbarkeit durch die OH-Gruppe
wurde bei der wechselseitigen Umwandlung der optisch aktiven Atrolactin-
siuren mittels Waldenscher Umkehrung Gebrauch gemacht?). Entsprechend
wurde jetzt racem. a-Phenyl-a-chlor-propionsiure mit Athylmagnesium-
bromid umgesetzt, um die folgende Synthese durchzufiihren:

CH

"N ¢.coH "N¢.coH
/ /
cn/ CH,
>
a
CH,, CHy. |
>c.con “c.con
CGH5 C0H5

Die so entstandene Saure schmolz unter Gasentwicklung bei 197—1989;
dabei war Anhydridbildung eingetreten, denn die wiedererstarrte Substanz
schmolz bei 159—160° Auf Grund dieser Beobachtungen bezeichnen wir
die synthetische Sdure vorldufig als racem. symm. a-Diphenyl-dimethyl-
bernsteinsiure, obwohl die Aufspaltung in ihre Antimeren bis jetzt noch
nicht versucht wurde.

Wie bei der (—)-Phenyl-chlor-essigsiure blieb bei der Einwirkung von
Phenylmagnesiumbromid auf (—)-«-Phenyl-a-chlor-propionsiure die
optische Aktivitit erhalten; es entstand eine rechtsdrehende Siure, welche
jedoch mnicht in optisch reiner Form isoliert werden konnte. Dies spricht
auch dafiir, dal die Sdure vom Schmp. 197—198° die racem.-Form ist.

AuBlerdem wurde der Ersatz des Halogens in der racem. a-Phenyl-a-chlor-
propionsiure mittels Kupfers, Silbers und Natriums untersucht. In diesem
Zusammenhang interessiert der Befund von K. Auwersund Victor Meyer$),
die durch Einwirkung von Silber auf «-Brom-isobuttersiure Tetramethyl-
bernsteinsidure darstellten und gleichzeitig auch «,a,a’-Trimethyl-glutarsiure
erhielten. Um dieses anomale Ergebnis zu erkliren, nahmen sie folgenden
Reaktionsmechanismus an:

.. CH CH
HBry, TN\ .co,u TEE a>cn.cozn

cn/ CH,Br:
CH,.CH.CO,H CH,.CH.CO,H
| . I

CH,.
>CBr.co,H
CcH,/

Wir fanden beim Erhitzen von in Benzol gelGster racem. a-Phenyl-
«-chlor-propionsidure mit Kupfer auf dem Dampfbade als Reaktionsprodukt

7} McKenzie u. Clough, Journ. chem. Soc. London 97, 1016 [1910].
8) B. 28, 293 [1890]; vergl. Auwers, A. 292, 220 [1896].
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racem. symm. a-Diphenyl-dimethyl-bernsteinsiure-anhydrid, das
durch Hydrolyse in dieselbe a-Sidure verwandelt werden konnte, welche bei
der Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf die racem. Chlor-siure
erhalten wurde.

CH C,H C,H
) li>c.c0,H l‘>c.c0 ‘ 5\/\c.co,H
cH,” | CH, \ CH,
Cl AY
Cua H,0
LB o B9y
a
CH,y | CH, / CH
’>c.co,H >¢.co a>c.co,n
C Hj I CeHy CoHy A
!
C,H,MgBr

Nun beschrieben W. Schlenk und E. Bergmann?) zwei isomere optisch
inaktive Diphenyl-dimethyl-bernsteinsduren, die sie als symm. bezeichneten.
Die eine dieser Sauren wurde aus der Lithiumverbindung des symm. Diphenyl-
dimethyl-athylens und Kohlendioxyd dargestellt.

CoHs\ /CcHs C.H,\ /ceHs CoHy /C,H‘

Ne:e — — >c ¢

cH”  \CH CH, /5 | I\CH CH, [ \cH,
Ii Li CO,Li CO,Li

Diese Siure schmolz unter Zersetzung bei 296°, war aber nicht identisch
mit derjenigen, die bei der Einwirkung von Xohlendioxyd auf die Natrium-
verbindung des symm. Diphenyldimethyl-dthylens erhalten wurde, welche
bei 296° noch nicht geschmolzen war. Diese beiden Siuren sind wieder ver-

CeH
’ 5>c< E >c COH —$ \CH.cO,H
cH,” N\co,H CH,Cl /
C,H,.CH.COH C.Hs.?:H—CQ
CH,Cl! on CH, O
S L c'H“>c|—c6
cH,” NCOH CH,

schieden von den in dieser Abhandlung beschriebenen. Man kénnte nach all
dem die Konstitution der Verbindung, die wir als racem. symm. a.-Diphenyl-
dimethyl-bernsteinsiure beschreiben, in Zweifel ziehen und z. B. daran
denken, daB die Reaktion zwischen «-Phenyl-a-chlor-propionsiure und
Kupfer einen dhnlich anomalen Verlauf nimmt, wie ihn Auwers und Victor
Meyer bei der oben besprochenen Umsetzung annahmen. In diesem Fall
wire die isolierte Verbindung nicht das Anhydrid der a-Diphenyldimethyl-
bernsteinsiure, sondern . das isomere «,a'- Diphenyl-a-methyl-glutarsiure-
anhydrid.

") A. 463, 118 [1928].
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Wir halten die Bildung dieses Anhydrids fiir unwahrscheinlich, da es
schwer erklirlich wire, wie ein substituiertes Glutarsiure-anhydrid bei der
Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf «-Phenyl-a-chlor-propionsiure
hitte entstehen konnen. Nach aller Wahrscheinlichkeit ist es deshalb gerecht-
fertigt, das Produkt der Kupfereinwirkung fiir Diphenyldimethyl-bernstein-
siaure-anhydrid zu halten. Moglicherweise ist bei den Synthesen von Schlenk
und Bergmann eine Umlagerung erfolgt, und ihre Verbindungen waren die
asymm. Sauren (CgH,),C(CO,H).C(CH,),.COH.

Bei der Einwirkung von Silber auf racem. «-Phenyl-a-chlor-propionsiure
wurde eine Siure erhalten, die bei 197--199° ohne Wasserabspaltung schmolz.
Da bei symmetrisch gebauten disubstituierten Bernsteinsiuren die meso-
Formen erfahrungsgemif3 stabiler sind als die racem.-Formen, bezeichnen
wir die Sdure vom Schmp. 197—199° als meso-symm. Diphenyl-dimethyl-
bernsteinsiure (f-Form). ,

Die Einwirkung von Natrium auf racem. a-Phenyl-«-chlor-propionsiure
verursachte die Abspaltung eines Molekiils Chlorwasserstoff unter Bildung
von atropasaurem Natrium.

Beschreibung der Versuche.

Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf racem. «-Phenyl-
a-chlor-propionsiure.

Aus 23.6 g Bromidthyl dargestelltes Grignard-Reagens (4 Mol.)
wurde allmiblich einer gekiihlten &4therischen Losung von 10 g racem.
a-Phenyl-«-chlor-propionsdure (1 Mol.) zugefiigt. Nach 2-stdg. Er-
hitzen, Zersetzen mit Eis und verd. Schwefelsiure lieferte die Atherische
Losung 9 g eines gelben Ols, das beim Umkrystallisieren aus einem Gemisch
von Benzol und Petrolather (Sdp. 80—100% aber nur 0.5 g Krystalle lieferte.
Diese wurden in heifler Natronlauge gelost und mit Salzsiure wieder aus-
gefillt. racem. symm. Diphenyl-dimethyl-bernsteinsidure («x-Form)
schmilzt unter Gasentwicklung bei 197—198%. Beim Schmelzen erfolgt
Anhydridbildung.

0.0443 g Sbst.: 0.1171 g CO,, 0.0243 g H,O.

CisHs0,. Ber.C 724, H6.1. Gef.C72.1, H6.1.

racem. symm. Diphenyl-dimethyl-bernsteinsiure-anhydrid
(x-Form) krystallisiert aus Eisessig in Prismen vom Schmp. 159—160°.
0.0329 g Sbst.: 0.0932 g CO,, 0.0167 g H,0.
C,sH,40;. Ber.C77.1, H58. Gef.C77.3, H 5.7.

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf (—)-«-Phenyl-
a-chlor-propionsiure.

Aus 18 g Brombenzol dargestelltes Grignard-Reagens (4 Mol.) wurde
allmihlich einer gekiihlten 4therischen Losung von 5.3 g (—)-a-Phenyl-
a-chlor-propionsdure (1 Mol.) vom Schmp. 71—72° zugesetzt. Nach
3-stdg. Erhitzen wurde mit Ammoniumchlorid und Ammoniak zersetzt.
Die #dtherische Losung wurde abgetrennt, die ammoniakalische Schicht mit
Ather ausgezogen, die wiBrige Losung mit Schwefelsiure angesiuert und
ausgedthert. Die atherische I,6sung hinterlie 3.8 g eines viscosen Ols, das,
2-mal aus einem Gemisch von Petrolither (Sdp. 60—80° und Benzol um-
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krystallisiert, 1 g prismatische Nadeln vom unscharfen Schmp. 85—90° ergab.
[a]5: +5.6° (¢ =3.75 in Aceton). Das Ol aus den vereinigten Filtraten
besal eine hohere Drehung: [a]f: + 38.8° (c = 5.8 in Aceton).

Einwirkung von Kupfer auf racem. «a-Phenyl-a-chlor-propionsiure.

Eine Lodsung von 4 g racem. a-Phenyl-a-chlor-propionsiure in
10 ccm Benzol wurde allmihlich mit 2 g Naturkupfer C versetzt. Nach
6-stdg. Erhitzen auf dem Dampfbade, Verdiinnen mit Ather und Abfiltrieren
wurde aus dem Filtrat ein blaBgelbes -0l erhalten, das aus heiBem Eisessig
3-mal umkrystallisiert wurde. Es blieben 0.2 g racem. symm. Diphenyl-
dimethyl-bernsteinsiure-anhydrid(x- Form),Schmp. 159—160°. Durch
Kochen mit wiBr. alkohol. Kalilauge und Ansiuern mit Salzsiure entstand
ein Niederschlag vom Schmp. 197—198° (unter Gasentwicklung), der mit der
vorher durch Umsetzung der racem. Chlorsiure mit Athylmagnesiumbromid
erhaltenen Siure ohne Erniedrigung schmolz.

Einwirkung von Silber auf racem. a-Phenyl-a-chlor-propionsiure.

Ein Gemisch von 5 g molekularem Silber!?) und 15 g Sand wurde
portionsweise zu 5 g iiber ihren Schmelzpunkt 75—76° erhitzter racem.
o«-Phenyl-a-chlor- proplonsaure gegeben. Dann wurde 20 Stdn. auf
100° erhitzt und mit Ather ein viscoses Ol ausgezogen, das beim Verriihren
mit Petroldther (Sdp. 60—80%) 2.2 g eines festen Korpers lieferte. Dieser
schmolz nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 198—200°, nach
2 weiteren Krystallisationen aus dem gleichen Lisungsmittel fiel der Schmp.
auf 134—137°; offenbar war unter dem EinfluB des Eisessigs das Anhydrid
entstanden. Die Substanz wurde daher in heiler Kalilauge gelést und die
Siure bei gewdhnlicher Temperatur durch Salzsiure wieder ausgefillt.
meso-symm. Diphenyl-dimethyl-bernsteinsidure (B-Form) bildet aus
verd. Essigsdure Prismen, die ohne Gasentwicklung bei 197—199° schmelzen.
Mit dem bei ungefihr der gleichen Temperatur schmelzenden o-Isomeren
gemischt, erniedrigt sich der Schmp. auf etwa 173°.

3.808 mg Sbst.: 10.125 mg CO,, 1.940 mg H,O.

CuH,s0,. Ber.C 724, H6.1. Gef C 725, H'5.7.

Einwirkung von Natrium auf racem. a-Phenyl-a-chlor-propion-
sdure.

Eine Lésung von 1.8 g der racem. Siure in trocknem Ather wurde
allmihlich mit 1 g Natrium versetzt, wobei sich Wasserstoff entwickelte.
Nach 10-stdg. Erhitzen unter Riickflul wurde der Ather vertrieben, der
Riickstand in Wasser geldst und mit Salzsiiure angesiuert. Der dabei aus-
gefalite Niederschlag bildete aus Eisessig Prismen der Atropasiure vom
Schmp. 105—106° und entfirbte Brom in Chloroform in der Kilte.

r
Wir danken dem Edinburgh Angus Club fiir die Gewdhrung einer
Strathmore-Cobb Scholarship an den einen von uns (A. R.).

1) Gomberg u. Cone, B. 89, 3274 [1906].





