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7.5 g Dipheny l -ace ton i t r i l  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 Eisund konz. Salzsaure zersetzt, unverzuglich die atherische 
Schicht abgetrennt und die saure Schicht mit k h e r  ausgezogen. In diesem 
Stadium war kein in Salzsaure unlosliches Reaktionsprodukt vorhanden. 
Nach Stehenlassen uber Nacht konnten aus der sauren Schicht 2 g Pheny l -  
desoxy-benzoin  vom Schmp. 135-136O isoliert werden. Die atherische 
Schicht lieferte nach Entfernung von Diphenyl noch 1.5 g unverandertes 
Diphenyl-acetonitril sowie wenig T e t r a  p h e n y 1 - b e r ns t e i  ns  a u  r en  i t r i 1 
vom Schmp. 204-205°. 

C,,H,,N,. Ber. C 87.0, H 5.2. Gef. C 87.1, H 5.2. 

Gewahrung einer Teaching Fellowship. 

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

Dem Carnegie  T r u s t  der Schottischen Universitaten danke ich fur 

101. Alex. McKenzie und Alex. Ritchie: Die isomeren Diphenyl- 
dimethyl -bernsteinsauren. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, St. Sndrens Universitat, 
Dundee, Schottland.] 

(Eingegangen am 20. Januar 1938.) 

Die optisch inaktiven symm. Diphenyl-bernsteinsauren (a- und P-Form) 
sind schon lange bekannt, und man nahm auf Grund einer Untersuchung 
uber die relative Bestandigkeit ihrer Anhydride an, daS die a-Saure die 
racem. und die P-Saure die meso-Form seil). Diese Annahme wurde bewiesen 
durch Aufspaltung der a-Saure, welche den niedrigeren Schmelzpunkt von 
beiden besitzt, in die optisch aktiven Antimeren, wiihrend das gleiche bei 
der P -Saure nicht gelangz). Bei den isomeren Dibrombernsteinsauren ist 
die niedriger schmelzende iso-Same, dargestellt dmch Bromierung von 
Maleinsaure, spaltbar, die aus der Fumarsaure erhaltene isomere Saure 
dagegen nicht ”. Ahnliche Verhaltnisse gelten fur die isomeren Dimethyl- 
bern~teinsiiuren~) und die isomeren a, a’- Dimethyl-adipinsauren 9. 

Es sei daran erinnert, daS die Entdeckung der Spaltbarkeit der a-Di- 
phenylbernsteinsaure eine Folge der Beobachtung war, daS bei der Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf (-)-Phenyl-chlor-essigsaure sich 
(+)-Diphenylbernsteinsaure in fast optischer Reinheit unter den Reaktions- 
produkten fand6). 

C,H,. C H .  CO,H 

C,H5. CH. CO,H 
(-)C6H,.CHCl.C0,H --+ (+) I 

1) Anschi i tz  u. Bendix ,  A. 259, 99 [1890]. 
z ,  H. W r e n  u. C. J .  S t i l l ,  Journ. chem.Soc. London 107, 4ec [1915]. 
8 )  McKenzie ,  Journ. chem. SOC. London 101, 1196 [1912]. 
4) A. W e r n e r  u. M. B a s y r i n ,  B. 46, 3229 [1913]. 
5) W. A. Noyes  u. I,. P. K y r i a k i d e s ,  Journ. Amer. chem. SOC. 33, 1057 [1910]. 
6) McKenzie ,  Drew u. M a r t i n ,  Journ. &em. SOC. London 107, 32 [1915]. 
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Wesentlich bei dieser Synthese war, dal3 die optische Aktivitat mit der 
Entfernung des Halogenatoms nicht verschwand. Aus den Produkten der 
Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf racem. Phenyl-chlor-essigsaure 
wurden die racem. u- und die meso-P-Diphenylbernsteinsaure isoliert . 

Nun besitzt die durch Umsetzung von Atrolactinsaure mit Thionyl- 
chlorid dargestellte u-Phenyl-u-chlor-propionsaure ein besonders leicht be- 
wegliches Chloratom. Von dessen leichter Ersetzbarkeit durch die OH-Gruppe 
wurde bei der wechselseitigen Umwandlung der optisch aktiven Atrolactin- 
sauren mittels W aldenscher Umkehrung Gebrauch gemacht’). Entsprechend 
wurde jetzt racem. a - P  hen  yl-u-c  hlor  -p r  op i  onsau  r e mit khylmagnesium- 
bromid umgesetzt, um die folgende Synthese durchzufiihren : 

ca5\ C8H5 

CH3 c1 
CH,\ . CH3 I 

/C.CO,H >C. CO,H 

--+ CH3 1 . c1 
\C. CO,H 

C,H5/ C*CozH C8H5’ 

Die so entstandene Saure schmolz unter Gasentwicklung bei 197-1980; 
dabei war Anhydridbildung eingetreten, denn die wiedererstarrte Substanz 
schmolz bei 159-160O. Auf Grund dieser Beobachtungen bezeichnen wir 
die synthetische Saure vorlaufig als racem. symm. a-Diphenyl -d imethyl -  
be rns t e insau re ,  obwohl die Aufspaltung in ihre Antimeren bis jetzt noch 
nicht versucht wurde. 

Wie bei der (-)-Phenyl-chlor-essigsaure blieb bei der Einwirkung von 
Phenylmagnesiumbromid auf (-) -u-P h e n  yl-  u- c hlor  -pr  opionsau r e die 
optische Aktivitat erhalten; es entstand eine rechtsdrehende Saure, welche 
jedoch nicht in optisch reiner Form isoliert werden konnte. Dies spricht 
auch dafur, da13 die Saure vom Schmp. 197-198O die racem.-Form ist. 

Aul3erdem wurde der Ersatz des Halogens in der racem. u-Phenyl-u-chlor- 
propionsaure mittels Kupfers, Silbers und Natriums untersucht. In  diesem 
Zusammenhang interessiert der Befund von K. Auwers  und Vic tor  Meyers), 
die durch Einwirkung von Silber auf a-Brom-is obuttersaure Tetramethyl- 
bernsteinsaure darstellten und gleichzeitig auch u, u, a’-Trimethyl-glutarsaure 
erhielten. Um dieses anomale Ergebnis zu erklaren, nahmen sie folgenden 
Reaktionsmechanismus an : 

\CH. CO,H 
CH, ’ -EBr CH3 +HBr CH3 \CB~.CO,H --+ \C.CO,H -+ 
CH,/ CH,/ CH,B~/ 

CH, . F H  . C0,H CH,. CH . C0,H 
I 

I 
CH, Br A6 --+ 

I 
CH, 

CH3 I 
\C.CO,H . 

CH,’ 

Wir fanden beim Erhitzen von in Benzol geloster ra.cem. u-Phenyl- 
a-chlor-propionsaure mit Kupfer auf dem Dampfbade als Reaktionsprodukt 

7 )  M c K e n z i e  u. Clough, Journ. chem. SOC. London 97, 1016 [1910]. 
8) B. 23, 293 [1890]; vergl. Auwers, A. 292, 220 [1896]. 



Nr. 3119381 Die isomeren Diphenyl-dimethyl-bernsteinsauren. 645 

cu '\ H O  c1 
a ---+ 

CH, P -+ CHS CHS I 

racem. symm. a - D i p  h e n y 1 -d ime t h y 1 -be  r ns t e ins  a u  r e - a n h y d r  i d , das 
durch Hydrolyse in dieselbe a-Saure verwandelt werden konnte, welche bei 
der Einwirkung von khylmagnesiumbromid auf die racem. Chlor-saure 
erhalten wurde. 

Diese Saure schrnolz unter Zersetzung bei 2960, war aber nicht identisch 
rnit derjenigen, die bei der Einwirkung von Kohlendioxyd a d  die Natrium- 
verbindung des symm. Diphenyldimethyl-athylens erhalten wurde , welche 
bei 296O noch nicht geschmolzen war. Diese beiden Sauren sind wieder ver- 

CaH,. CH . C0,H C,H5. CH-CO 
I .... .. . I \  

CH,iClj CH, 0 
' ' C,H,\( / 

COH6\ /:c1.:, p-co 
-8 

C 
CH,' \CO,H 

schieden von den in dieser Abhandlung beschriebenen. Man konnte nach all 
dem die Konstitution der Verbindung, die wir als racem. symm. a-Diphenyl -  
d ime thy l -be rns t e insau re  beschreiben, in Zweifel ziehen und z. B. daran 
denken, dal3 die Reaktion zwischen a-Phenyl-a-chlor-propionsaure und 
Kupfer einen ahnlich anomalen Verlauf nimmt, wie ihn Auwers  und Vic tor  
Meyer  bei der oben besprochenen Umsetzung annahmen. In diesem Fall 
ware die isolierte Verbindung nicht das Anhydsid der a-Diphenyldimethyl- 
bernsteinsaure, sondern , das isomere a, a'- Diphenyl-a-methyl-glutarsaure- 
anhydrid. 

9) A.  463, 118 [1928]. 
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Wir halten die Bildung dieses Anhydrids fur unwahrscheinlich, da es 
schwer erklarlich ware, wie ein substituiertes Glutarsaure-anhydrid bei der 
Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf u-Phenyl-u-chlor-propionsaure 
hatte entstehen konnen. Nach aller Wahrscheinlichkeit ist es deshalb gerecht- 
fertigt, das Produkt der Kupfereinwirkung fur Diphenyldimethyl-bernstein- 
saure-anhydrid zu halten. Moglicherweise ist bei den Synthesen von Schle n k 
und Bergmann eine Umlagerung erfolgt, und ihre Verbindungen waren die 
asymm. Sauren (CaHJ2C (C0,H). C (CH,), . C0,H. 

Bei der Einwirkung von Silber auf rucem. u-Phenyl-a-chlor-propionsaure 
wurde eine Saure erhalten, die bei 197-199O ohne Wasserabspaltung schmolz. 
Da bei symmetrisch gebauten disubstituierten Bernsteinsauren die meso- 
Formen erfahrungsgemaa stabiler sind als die racem-Formen, bezeichnen 
wir die Saure vom Schmp. 197-199O als meso-symm. Diphenyl -d imethyl -  
be rns t e insau re  @-Form) .  

Die Einwirkung von Natrium auf racem. a-Phenyl-u-chlor-propionsaure 
verursachte die Abspaltung eines Molekiils Chlorwasserstoff unter Bildung 
von a t  r op  a s  a u  r em Natrium. 

Beschreibung der Versuche. 
Einwi rkung  von Athylmagnes iumbromid  auf racem. u-Phenyl -  

a -ch lor -propionsaure .  
Aus 23.6 g B r o m a t h y l  dargestelltes Grignard-Reagens (4 Mol.) 

wurde allmahlich einer gekiihlten atherischen Losung von 10 g racem. 
u-P h en  y 1 - u- c h 1 or  - p r o p i o ns a u  r e (1 Mol. ) zugefiigt. Nach 2-stdg. Er- 
hitzen, Zersetzen mit Eis und verd. Schwefelsaure lieferte die atherische 
Losung 9 g eines gelben Ols, das beim Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
von Benzol und Petrolather (Sdp. 80-looo) aber nur 0.5 g Krystalle lieferte. 
Diese wurden in heil3er Natronlauge gelost und mit Salzsaure wieder aus- 
gefallt. racem. symm. D i p  h e n y 1- d i m e t h y 1 -be r n s  t ei n s a ur  e (u- F o I m) 
schmilzt unter Gasentwicklung bei 197-198O. Beim Schmelzen erfolgt 
Anhydridbildung. 

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

racem. symm. D i p  h e n y 1 -d ime t h y 1 - b ern  s t e i n s a u  r e- a n h  y d r  i d 
(u- Form) krystallisiert aus Eisessig in Prismen vorn Schmp. 159-160O. 

0.0329 g Sbst.: 0.0932 g CO,, 0.0167 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.4, H 6.1. Gef. C 72.1, H 6.1. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.1, H 5.8. Gef. C 77.3, H 5.7. 

E i n w i r k u n g v on P h en  y 1 magnes ium b r o m i d a u f (-) - u - P h e n y 1 - 
a-chlor -propionsaure .  

Aus 18 g Brombenzol  dargestelltes Grignard-Reagens (4 Mol.) wurde 
allmahlich einer gekiihlten atherischen Losung von 5.3 g (-)-a-Phenyl- 
a -ch lor -propionsaure  (1 Mol.) vom Schmp. 71-72O zugesetzt. Nach 
3-stdg. Erhitzen wurde mit Ammoniumchlorid und Ammoniak zersetzt . 
Die atherische Wsung wurde abgetrennt, die ammoniakalische Schicht mit 
Ather ausgezogen, die wa6rige Losung mit Schwefelsaure angesauert und 
ausgeathert. Die atherische Losung hinterlie6 3.8 g eines viscosen Ols, das, 
2-ma1 aus einem Gemisch von Petrolather (Sdp. 60-80O) und Benzol um- 
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krystallisiert, 1 g prismatische Nadeln vom unscharfen Schmp. 85-90° ergab. 
[a];: +5.6O (c = 3.75 in Aceton). Das 01 aus den vereinigten Filtraten 
besaI3 eine hohere Drehung: [a]:: + 38.8O (c = 5.8 in Aceton). 

E i n w i r k u  n g v on K u p f e r a u f racem. a - P h e n y 1 -a  - c h 1 or - p r o p ions a u r e. 
Eine I,ijsung von 4 g racem. a-Phenyl-a-chlor-propionsaure in 

10ccm Benzol wurde allmahlich mit 2 g  Naturkupfer  C versetzt. Nach 
6-stdg. Erhitzen auf dem Dampfbade, Verdiinnen mit Ather und Abfiltrieren 
wurde aus dem Filtrat ein blal3gelbes 01 erhalten, das aus heaem Eisessig 
3-ma1 umkrystallisiert wurde. Es blieben 0.2g racem. symm. Diphenyl- 
dime t h y 1 - b ern s t e i n s au r e -an h y d r i d (a - Form) , Schmp. 159-160O. Durch 
Kochen mit wa13r. alkohol. Kalilauge und Ansauern mit Salzsaure entstand 
ein Niederschlag vom Schmp. 197-1980 (unter Gasentwicklung), der mit der 
vorher durch Umsetzung der racem. Chlorsaure mit Athylmagnesiumbromid 
erhaltenen Saure ohne Ededrigung schmolz. 

E i n w i r ku  n g v on S i 1 b e r au f racem. a -P h e n y 1 -a - c h 1 or - p r o p i o n s au r e. 
Ein Gemisch von 5 g molekularem Silberlo) und 15 g Sand wurde 

portionsweise zu 5 g iiber ihren Schmelzpunkt 75-76O erhitzter racem. 
a-Phenyl-a-chlor-propionsaure gegeben. Dann wurde 20 Stdn. auf 
looo erhitzt und mit Ather ein viscoses 01 ausgezogen, das beim Verriihren 
mit Petrolather (Sdp. 60400)  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 Liisungsmittel fie1 der Schmp. 
auf 134-1370; offenbar war unter dem EinfluB des Eisessigs das Anhydrid 
entstanden. Die Substanz wurde daher in heaer Kalilauge gelost und die 
Saure bei gewohnlicher Temperatur durch Salzsaure wieder ausgefallt. 
meso-symm. Dip h e n y 1 - dime t h y 1 -be r ns t einsau r e (p - Form) bildet aus 
verd. Essigsaure Prismen, die ohne Gasentwicklung bei 197-199O schmelzen. 
Mit dem bei ungefiihr der gleichen Temperatur schmelzenden a-Isomeren 
gemischt, erniedrigt sich der Schmp. auf etwa 173O. 

3.808 mg Sbst.: 10.125 mg CO,, 1.940 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 72.4, H 6.1. Gef. C 72.5, H:5.7. 

E i n w i r k u n g v on N a t r i u m a u f racem. a - P h e n y 1 -a - c h 1 or - p r o p i o n - 
saure. 

Eine Losung von 1.8 g der racem. Saure in trocknem Ather wurde 
allmmch mit 1 g Natr ium versetzt, wobei sich Wasserstoff entwickelte. 
Nach 10-stdg. Erbitzen unter RuckfluI3 wurde der &her vertrieben, der 
Ruckstand in Wasser gelost und mit Salzsaure angesauert. Der dabei aus- 
gefallte Niederschlag bildete aus Eisessig Prismen der Atropasaure vom 
Schmp. 105-1060 und entfarbte Brom in Chloroform in der Kalte. 

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

r 

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




