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Zur Kenntnis der Phenylitakons/iure 
v o r l  

J o s e f  H e c h t .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 

Die Phenylitakons~iure wurde zuerst von F i t t i g  und 

J a y  n e 1 dargestellt. Nach ihrer Methode, welche, yon bernstein- 

saurem Natrium ausgehend,  durch Kondensat ion mit Benz- 

aldehyd und EssigsS.ureanhydrid zu der PhenylparakonsS.ure 

und von deren Ester  zu der Phenylitakons~iure gelangt, ist nur 

eine unbefriedigende Ausbeute  zu erzielen. Noch ungfinstiger 

gestaltet sich die Gewinnung nach S t o b b e  und K15ppe l .  2 

Diese kondensieren Bernsteinstiureester (eine Molekel) mit Benz- 

aldehyd (zwei Molekel) durch Einwirkung von Natrium/~thylat 

in absolut-titherischer L6sung. Die Aufarbeitung ist langwierig. 

Als Hauptprodukt  wird eine bei 203 ~ schmelzende S~iure 

gewonnen ;  tiber die Ausbeute  an Phenylitakons~iure wird 

nichts berichtet. F i t t i g  und B r o o k e ,  a die nach dieser Methode 

arbeiteten, gelang es trotz mehrfacher Versuche nicht, h6here 

Ausbeuten als 7~ der Theorie  zu erzielen; sie erkl/tren daher 

die alte Methode als die noch immer bessere. 

Im folgenden beschreibe ich ein abgeS.ndertes Verfahren 

zur Kondensat ion yon Bernsteins~iureester mit genza ldehyd  

dutch Natrium/ithylat, welches nicht nur eine bessere Aus- 

beute an Phenylitakonstiure, sondern auch eine wesentliche 

1 Annalen der Chemie, 256, 68 (1890). 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 22-, 2407 (1894). 
3 Annalen der Chemie, 305, 50 (1899). 
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Ersparnis  an Arbeit gewtthrt. Es hat sich n~imlich gezeigt,  

dal3 die Dars te l lung in a lkohol ischer  L0sung  ohne besondere  
Vorsicht geschehen  kann,  wodurch  zei t raubende Operat ionen,  

z. B. die Darstel lung yon alkoholfl 'eiem Natriumb.thylat weg-  

fallen. 1 Ferner  wurde  durch die Ve rwendung  yon nut  einer 
Molekel Benza ldehyd ftir eine Molekel Bernsteins/ iureester  die 
Bildung der bei 203 ~ schmelzenden  Stiure zurtickgedr/tngt.  

In einem ger/ iumigen Kolben, der 5 5 0 c m  ~ absoluten 

Alkohol enthielt, ltSste ich unter  tunliehstem Wasse r absch lu6  
5 7 g  Na (2"5 Molekel). Durch das Ktihlerrohr trug ich nach 

dem Erkal ten der .;4.thylatl6sung ein Gemisch yon 1505' frisch 
destilliertem Bernsteins~iureester (eine Molekel) und 92 ef Benz- 

a ldehyd (eine Molekel) im Laufe einer halben Stunde in Meinen 

Partien ein. Um allzu s tarke Erw/ t rmung  zu vermeiden,  wurde  
yon Zeit zu Zeit yon auf3en mit ka!tem W a s s e r  gektihlt  oder im 

Zusa tze  der Miscbung innegehalten.  Die mit der Athyla t I0sung 

in Bert ihrung k o m m e n d e n  Tropfen  des Gemisches  wurden  
unter  Gelbfitrbung lest, so dal3 das Reak t ionssys tem gegen  

Ende des Zusa tzes  breiige Konsis tenz  annahm und sich gelb 
bis braun f/irbte. Um die Reaktion zu beenden,  insbesondere  

noch vorhandenen  Ester  zu verseifen, wurde  noeh drei Stunden 

auf dem W a s s e r b a d  erwtirmt, h ierauf  ein TeiI des Alkohols 
unter  nach und nach erfolgendem Ersa tze  durch W a s s e r  

abdestil l iert  und das Gemisch erkalten gelassen.  

Von der dem angewende ten  Nat r ium/ tqu iva len ten  Menge 
Schwefels t iure  wurde  anfangs nu t  so viel zugegeben,  dab eben 

/51ige Aussche idung  eintrat. Diese kleine Partie wurde  dutch 
Ather abgetrennt .  Hiedurch wurden  Verunre in igungen entfernt, 

die bei Vorversuchen  die Reinigung der Phenyl i takonst ture  
sehr  e rschwer t  hatten.  Nun wurde  der restliche Teil der 
Schwefelst iure zugese tz t  und die in festem Zus tande  sich 

abscheidende,  gelb gef/irbte Phenyli takons/ iure ausge/ithert.  

Die Ausbeute  an Rohprodukt  betrug 80g.  Dieses wurde  mit 
Benzol ausgekocht .  Hierauf  wurde  einmal mit Tierkohle  aus 

Wasse r  umkrystal l is ier t .  So erhielt ich die Stiure rein weir3 in zu 

1 Vielleicht ist die Anwendung alkoholischer L6sung auch fiir andere 
Kondensationen dieser Art brauchbar. 
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far renkrautar t igen  Gebilden angeordneten,  kleinen N/idelchen 
vom Schmelzpunk te  172 ~ (unter Zersetzung),  wie yon F i t t i g  

zuers t  angegeben.  Aus den Benzolmut ter laugen krystall isierten 
noch weitere Mengen Phenyl i takons~ure  aus. Bei Umkrysta l l i -  

sat ion dieser Anteile aus  W a s s e r  blieb eine geringe Menge 
ungel6st ,  die den Schmelzpunk t  203 ~ zeigte. Also auch bier 

ents tand die yon S t o b b e  und K 1 6 p p e l  ~ sowohl  als auch 
von F i t t i g  und B r o o k e  2 erw~hnte S/i.ure, aber  nur in ~iui3erst 

ger inger  Menge. Die ohne besondere  Sorgfait  erzielte Ausbeute  

an reiner Phenylitakonsfi.ure bet rug 52g,  das sind 29"3~ der 
theoret ischen Menge. 

PhenylitakonsS.uredimethylester. 

Von den Estern der PhenylitakonsS.ure ist nu t  der yon 

L e o n i  3 aargestel l te  ~:i~thylester bekannt.  Zu dem weiter  unten 
beschr iebenen Versuche fiber die Additionsftthigkeit der Phenyl-  

i takonstiure ffir Blaus/iure benfitzte ich den bisher unbekannten  
Methylester.  

3 0 g  Phenyl i takonst iure  wurden  in 150c~e ~ absolutem 

Methylalkohol  gelSst und bei Z immer tempera tu r  t rockeaes  
HCI-Gas  bis zur SS.ttigung eingeleitet. Nach zwSlfstf indigem 

Stehen wurde  in E i swasse r  gegossen  und der sich 51ig 

abscheidende  Ester  im Scheidetr ichter  mit ~ the r  yon der 
w/isserigen L/%ung getrennt.  Der Atherauszug  wurde  zur 
Entfernung saurer  Anteile mit N a H C Q - L / S s u n g  geschfittelt,  

dann fiber entwttssertem Glaubersalz  getrocknet .  Der Ather 

wurde  abdestilliert. Der zurt ickbleibende Ester  konnte weder  
in einem KS.ltegemisch ( ~ 2 0  ~ noch durch Rein igungsversuche  

mit verschiedenen L6sungsmit te ln  fest erhalten werden.  Der 
Es ter  destillierte bei verminder tem Druck innerhalb 4 ~ volt- 

kommen  fiber. HCl-haltige Addit ionsprodukte,  wie sie L e o n i  
bei Darstel lung des AAhylesters bemerkt ,  waren  nicht vorhanden.  
Die nach dem Ansttuern aus der NaHCOa-L6sung  in sehr 
geringer  Menge durch AusS.thern erbaltenen sauren Anteile 

1 Berichte der deutschen chem. Gesellszhaft, 27, 2407 (1894). 
Annalen der Chemie, 305, 50 (1899). 

3 Annalen der Chemie, 2.~6, 65 (1890). 
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waren 61ig. Die Ausbeute  an Neutrales ter  war  eine fast  quanti-  

tative. 
Der Dimethyles ter  der Phenyli takons/ iure ist ein dick- 

fl~issiges 01, hat s chwach  aromatischen,  angenehmen  Geruch, 
ist mit Benzol, Alkohol, Ather, Aceton in jedem Verh~tltnis 

mischbar,  in Wasse r  unlSslich und mit Wasserd / impfen  flfichtig. 
In Ligroin ist er nut  wenig  15slich. Bei 19 ~ m  Druck besitzt  

er den Siedepunkt  186 ~ C. 

Die Methoxylbestimmung ergab ffir 0" 2053 gr Ester 0" 4 ! 28 g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C1,3HI404 Gefunden 

OCH a . . . . . .  26" 50 26" 57 

Einwirkung yon Cyankalium auf Phenylitakons~iure- 
dimethylester. 

B r e d t  und K a l l e n  t zeigten, dab Benzalmalons/ iureester ,  

Cumarin  und Allantolacton befiihigt s i n g  Blaus/iure zu addieren; 
ein /ihnlicher Fail wurde schon fr/iher yon C l a u  s ~ beobachtet ,  

der bei Einwirkung von KCN auf Allyljodid auch eine teilweise 

Addition yon HCN konstatiert.  Dagegen  ist es bis nun nicht 
gelungen, Blaus/iure an Zimmts~ture, Fumar-  oder Malei'ns~iure 

anzulagern.  
Wie aus dem Folgenden hervorgeht ,  ist Phenyl i takonsi ture  

dieser Reaktion f~hig, was  durch Gewinnung  einer Tr icarbon-  
s/iure (Phenyltricarballyls/iure) erwiesen wurde.  

25N Phenyli takons~iuredimethylester  wurden  in 150 c1.~ ~ 
Alkohol gei0st, mit 1 4 " 5 g  KCN in 60c~u 3 VVasser versetzt,  

was  schon bei Zusa tz  der ersten Tropfen  GelbfS.rbung hervor-  
rief. Nach 1/ingerem Erw/irmen auf dem Dampfbade  und mehr-  
tfigigem Stehenlassen  wurde die Phenylitakons/~ure in ganz  
reinem Zustande mit dem neuerdings  yon F i t t i g  a korrigierten 

Schmelzpunkt  180 ~ (unter Zerse tzung)  zurf ickgewonnen.  Der 

1 Annalen der Chemie, 293, 38 (1896). 
Ebenda, 191, 33 (1878). 

a Ebenda, 30S, i9 (1899). 
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Versuch wurde  wiederholt ,  doch wurde  diesmal zwei  Stunden 
mit Rtickflul3kfihlung gekocht.  Da nach dem Erkal ten alles in 

LSsung  blieb, wurde  der Alkohol im V a k u u m  abdestilliert, der 
Rfickstand in W a s s e r  gegossen  und ausge~ithert. Der 5 t h e r  

hinterlie13 4 g  eines 0is ,  das zum Teil aus unver / inder tem 

Phenyli takons~tureester  bestand,  abe t  auch den Es te r  der 
Nitrils~ure enthalten haben  mug, da die Versei fung mit Kali- 

lauge neben Phenylitakonsg.ure auch die unten  beschr iebene  
Tricarbonst ture  ergab. 

Die w~isserige LSsung  wurde  anges~iuert und abermals  
mit 5_ther ausgeschfit tel t .  Der Aus zug  zeigte stark gelbgri ine 

Fluoreszenzi  Das daraus  zurfickbleibende 01, zirka 20g,  konnte  
weder  durch Abkfihlung auf - - 2 0  ~ C., durch Umkrys ta l l i sa t ions-  

versuche,  noch durch l~ngeres Stehen im V a k u u m  fiber kon-  
zentrierter  H2SO ~ fest erhalten werden.  Auch durch das Ca-Salz 

ge lang  es nicht, eine Reinigung zu  erzielen; bei den Versuchen  
dieses aus  heil3em W a s s e r  umzukrys ta l l i s ie ren  trat j edesmal  

51ige Abscheidung von pyridin~thnIichem Geruche ein. In der 
Ta t  ltil3t die Formel der zu erwar tenden Nitrilsiiure 

C6H 5 . C H - - C .  COOH 
/ \ 

C CH 2 
% / 

N CO. OH 

die Bildung von Pyr id inabkSmmlingen als mSglich erscheinen.  

Aus Zei tmangel  wurde  diese interessante  Ersche inung  nicht 
welter  verfolgt, 1 sondern das Produkt  verseift. Hiedurch ent- 
s tand die 

e -Pheny l t r i ca rba l ly l s i iu re  (=-Phenylpropan-e ,87- t r icarb  on-  
siiure). 

Es  wurde  mit Kali lauge auf  dem Wasse rbade  mehrmals  
zur  Trockenhe i t  eingedampft ,  his der Ammoniakge ruch  voll- 

stg.ndig ve r schwunden  war. Nach dem Ans/iuern mit HC1 fiel 
zun~tchst unvedinder te  Phenylitakons~iure aus (8g) ;  im Filtrat 

1 Zur Untersuchung dieser Reaktion d0.rite es vorteilhaft sein, yon der 
Phenylparakonsiiure auszugehen. 
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befanden sich 1 l g  einer in Wasse r  leicht 16slichen S/iure, die 

sich nur schwierig ausS, thern liel3. Der Ather hinterliefi ein 01, 

das im Vakuum sofort erstarrte. Der Schmelzpunkt  dieses Roh- 

produktes war sehr unscharf. Bei 100 ~ begann Zersetzung, was 

ein Schmelzen der Substanz zur Folge hatte. Bei 130 ~ wurde 

die Zersetzung lebhafter. Durch Umkrystallisation aus Ather- 

PetrolS, ther konnte keine analysenreine Substanz gewonnen 

werden. Dagegen gelang die Reinigung durch mehrmalige 

Umkrystallisation aus warmem Wasser.  Die S/iure krystallisiert 

in durchsichtigen kurzen Prismen mit einer Molekel Krystall- 

wasser. Sie zeigt bei raschem Erhitzen den Schmelzpunkt  

110 ~ C., bei 125 ~ C. tritt starke Zersetzung ein. 

Die Verbrcnnung ergab ffir 0 ' 2 0 1 5 g "  lufttrockene S~iure 0"3952g" COo und 

0 ' 0 9 2 6 g  Ho-O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  f/,ir 

Clo-H120 G . HsO Gefunden 

C . . . . . . . .  53"  31 53"  48  

H . . . . . . . .  5"22 5" 14 

Im Vakuum tiber H2SO ~ gibt die Substanz selbst in fein 

gepulvertem Zustande das Krystalhvasser nur langsam und 

unvollkommen ab. 

Die Titration mit KOH vom Oehalte 0 ' 0 0 5 8 2 g  KOH in 1 cm '~ erg-tb fib" 

0 " 2 5 0 3 g  lufttrockene S/lure einen Verbrauch von 2 6 ' 7 c m  3, alas sind 

0 '  1553s KOtt.  

Ffir 100 Teile '  
Berechnet  Gefunden 

KOH . . . . . . . .  6 2 ' 3 7  62"09 

Zur Bes t immung  des Krys ta l lwassers  wurden  0 " 3 6 8 9 g  lufttrockene Sg, ure 

drei Tage  hindurch im Wasse r t roekensch rank  auf  100 ~ C. erw/irmt, nach 

welcher Zeit das  Gewicht kons tan t  blieb. Die Gewich t sabnahme bet rug 

0"0224g. 

In 100 Teilen: 

Krystallwass e r .  . . . . . . .  

Berechnet  f/_ir 

C10-HI~O 6 . H20 Gefunden 

6"67 6"07 



Zur Kenntnis der Phenylitakons/iure. 373 

Nach dem Trocknen wurde die Sgure noch einmaI titriert. 0"2490g" S/iure 
erforderten 27"6cm ~ Lauge yore Gehalt 0'00582g KOH pro 1 cm a, das 
sind 0" 1606g KOH. 

FCtr 100 Teile: 
Bereehnet fiir 

C 12H120G Oefunden 

KOH . . . . . . .  66"8 64"5 

Es scheint durch die Abgabe des Krystallwassers auch 

geringe Abspal tung von CO s eingetreten zu sein. Ffir die so 

entstehende Dicarbons/i.ure w~.ren 53"85~ KOH zur Ab- 

sS.ttigung erforderlich, daher ist die Tricarbonsg.ure durch die 

Abgabe des Krystallwassers nut  zum geringen Teil zersetzt 

wordel~_. 

Die S~.ure wurde auf ihr Verhalten gegen Metallsalze 

geprCfft. In einer mit Kali neutralisierten LSsung desselben 

ergaben Ca-, Ba-, Sr-Salze krystal l inische weil3e Fgllungen, 

f~e und Fe-Verbindungen zeigten flockige Trtibung, Hg-Ver- 

bit~dungen wurden nicht gef~illt, AgNO a verursachte einen 

dichten weil3en Niederschlag. 

IJber die Konstitution dieser Stiure besteht kein Zweifel. 

Die Anlagerung von HCN an Phenylitakonsgmre kannte nach 

zwei Richtungen verlaufen. Darauf  folgende Verseifung der 

entstehenden Nitrile zu der entsprechenden Tricarbons~iure 

wtirde die beiden folgenden S~turen ergeben: 

I. C6H 5 . CH~. C. (COOH)~ 
I 

CH 2 . COOH 

II. C6H 5 . CH. COOH 
I 
C H . C O O H  
I 

CH~. COOH. 

Die Sgure I (BenzyI~thantricarbonsS.ure) ist von F i t t i g  

und R S d e r s  1 dargestellt und durch den Schmelzpunkt  160 ~ 

1 Annalen der Chemie, 256, 88 (1890). 
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sowie durch die Eigenschaft ,  ohne Krys ta l lwasser  zu krystall i-  
sieren, gent igend yon der hier beschr iebenen S/iure unter- 

schieden. Dieser kann also nur  'die Formel  II der ~-Phenyltri-  

carballylstiure zukommen,  woftir ja  auch der analoge Verlauf  

der Anlagerung  yon HCN an Benzalmalonst iurees ter  spricht. 

Zusammenfassung. 

Die Darstel lung der Phenylitakons~iure wurde  wesent l ich  

vereinfacht  und dabei eine bessere  Ausbeute  erzielt. Es wurde  

konstatiert,  daft Phenyli takonst iure die Ftthigkeit besitzt, Blau- 
stiure zu addieren. Dutch Anlagerung von Blaustiure an ihren 

bisher unbekann ten  Dimethyles ter  wurde  eine neue S/iure 

(Ph enyltricarballylstiure) gewonnen.  

Hier  sei es mir auch gestattet ,  meinem verehrten Lehrer, 

Herrn Prof. Dr. R. We  g s c h e i d e r, ftir das mir en tgegengebrachte  

Wohlwol len  und die mir erteilten wertvollen Ratschlg.ge meinen 

aufrichtigsten Dank auszusprechen .  


