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0bet einen neuen synthetischen 0bergang yon 
der Fettreihe in die aromatische 

(Vorl/iufige Mitteilung) 

vorl 

Dr. Telemachos  Komnenos, 
Privaido~ent dcr Chemie. 

Aus dem Dambergi ' schen pharm. -chemlschen  Laborator lum der Unive r s i t [ t t  

zu  Athen. 

(Vorge l eg t  in der  S i t z u n g  am 7. J g n n e r  1910.) 

Der synthetische Obergang durch Kondensationsversuche 
von der Fettreihe in die aromatische war seit langer Zeit der 
Gegenstand meiner Untersuchung. Versuche mit Natriummalon- 
s/iureester und Dichloriithylen sowie mit Dinatriumacetylen- 
tetracarbons/iureester und Jodmethylen, sowie mit sym. Di- 
natriumtetraacetyliithan und Jodmethylen ffihrten zu keinen 
positiven Resultaten, vielmehr konnte ich die R~ickbildung der 
S~iureester, respektive desTetraacetyl/ithans konstatieren. Gute 
Resultate erhielt ich bei der Kondensation des Tetraacetylg.thans 
mit Bernsteins/iure bei Gegenwart yon Essigs/iureanhydrid. 

E i n w i r k u n g  yon  B e r n s t e i n s ~ i u r e  au f  sym.  T e t r a -  
ace ty l~ t than .  In einem langhalsigen und mit Rtickflul]ktihler 
versehenen Kolben wurden 8 g  (1 Molek~il) Tetraacetyl/ithan i 
und 9"44g" (2 Molekfile) Bernsteinsiiure hineingetan," dann 

1 Dieses stellte ich nach  M u l l i k e n  und L a n e t i ( B e i l s t . ,  1901, 544) 

aus  Acety lace ton  undNa t r ium.  Das so gebildete Natr iumacetylace ton wurde mit  

der berechneten  Menge Jod gemischt  und  mit W a s s e r  geschiittelt,  worin das  

Tetraacetyl i i than unl6sl ich ist. 

2 Das Tetraketon wurde  vorher mit der Bernsteins~iure in dem M5rser  
innig gerieben. 
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wurden zirka 40g  EssigsS.ureanhydrid hinzugesetzt und das 
ganze zirka 6 Stunden erw/irmt, so daB" das Anhydrid vom 
RtickfluBktihler eben tropfte. Beide feste KSrper waren gleich 
nach dem Erw/irmen aufgelSst und die Fltissigkeit f/irbte sich 
br/iunlich. Der Inhalt des Kolbens wurde nun mit 300 cm s 
Wasser verdiinnt und filtriert, das braune Filtrat auf dem 
Wasserbade his zur Entfernung des grSBten Teils der Essig- 
s~.ure fast bis zur Trockene abgedampft und der Rfickstand, 
welcher noch den Geruch der Essigs~.ure hatte, aber durch 
Erkalten zu einem krystallinischen Brei erstarrte, mit 200 cm 3 
Wasser aufgenommen, wobei sich eine groBe Menge yon 
nadelfSrmigen Krystallen bildete. Nun wurde die Schale auf 
dem Wasserbade erw/irmt, wobei sich die Krystalle auflSsten 
und nut eine braune, harzige, geschmolzene Masse ungelSst 
blieb. Die Fltissigkeit wurde noch warm filtriert und das braune 
Harz mit warmem Wasser gewaschen und beiseite gestellt. 

Das yon dem Harze getrennte Filtrat wurde 12 Stunden 
der Ruhe fiberlassen, wobei sich schSne, lange, nadelf6rmige 
Krystalle ausschieden, welche abfiltriert, mit wenig kaltem 
Wasser ausgewaschen und getrocknet 2" 2 g wogen. Die Mutter- 
lauge wurde beiseite gestellt. 

Die so erhaltenen nadelfarmigen Krystalle wurden in 
Chloroform gelSst, welche LSsung beim Verdampfen sternartig 
gruppierte Nadeln hinterlieB, die bei 60 bis 62 ~ schmolzen. Da 
.die Ausgangsmaterialien bei welt hSheren Temperaturen 
schmelzen, wa r  sehr wahrscheinlich, dab der bei 60 his 62 ~ 
schmelzende KSrper ein neuer ist und daI3 die Kondensation 
stattgefunden hat. Nun wurde der KSrper 5fters dutch Chloro- 
form wie oben gereinigt und resultierten so Krystalle, welche 
bei 60 ~ scharf schmolzen und welche analysiert folgende 
Zahlen lieferten: 

I. 0"202g Substanz gaben 0"4500g CO 2 und 0"104g H~O. 
If. 0"240 3" Substanz gaben 0"528 g CO 2 und 0" 1248 g" H20. 

Ill. 0" 293 g Substanz gaben 0" 646 g CO 2 und 0" 1520 g H20. 

Aus diesen Zahlen berechnet sich die elementare Zu- 
sammensetzung: 
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Gefunden Berechnet fi.ir 

C H O 
I II III -14--16-G 

C . . . . . . . . . . . .  60"70 60"00 60"10 60"00 

H . . . . . . . . . . . .  5"71 5"77 5 '76  5"71 

O . . . . . . . . . . . .  33" 59 34" 23 34" 14 34" 29 

100"00 100"00 100"00 100"00 

Diese prozent ische Zusammense tzung  des bei 60 ~ schmel- 
zenden KSrpers stimmt sehr gut  mit der Formel C ~ H ~ O  0. Das 

Molekulargewicht  wurde nach der kryoskopischen Methode 
bestimmt und folgende Zahlen erhalten: 

I. 0 " 1 9 7 g  der Substanz im 1 2 ' 4 8 5 g  Eisessig gelSst, erniedrigten den 

Erstarrungspunkt desselben um 0"950% 

If. 0 ' 2 0 3 1 g  r der Substanz in 18"53g r Eisessig gelSst, erniedrigten den 

Erstarrungspunkt  desselben um 0" 150". 

Aus diesen Zahlen rechnet  sich das Molekulargewicht:  

Gefunden Berechnet fiir 

I II 

Molekulargewicht . . . . . . . . . .  246 283 280 

ES unterliegt mithin keinem Zweifel, dal~ die Formel des 
ibei 60 ~ schmelzenden K6rpers C14H1606 ist. 

Nun fragt sich jetzt, wie ist die Kondensat ion vor  sich 
gegangen? Wenn  auf 1 Molektil des Te t rake tons  2 Molektile 
Bernsteinsiiure einwirken wtirden, wic es bezweckt  war, so sollte 

nach der Gleichung CloHl~O4+2C4H604 ~__ 4H~O+ClsHl sO  s 
e in  KSrper resultieren, welcher  die Formel C~sHlsO 8 besitzt, 
das Molekulargewicht 342 hat und die prozentische Zusammen-  

se tzung C - -  59"61 ~ H - -  4"9% , mithin kann dieser Fall mit 

S icherhe i t  ausgesch lossenwerden .  Vielmehr kann mitBest immt-  
hei t  behauptet  werden, daI3  die Kondensat ion zwischen 
1 Molektil Te t rake ton  und 1 Molektil Bernsteinsiiure statt- 

gefunden hat; n~mlich C10H1~O4+ C4H~O 4 - -  2 H , O +  C1~H1~O6, 
d .h .  die Reaktion verlauft vielleicht so, dal3 sich Dimethyl- 
Diacetyl-A2.6-Dihydrophtalstiure oder Acetylacetonyl-Dimethyl-  
Cyclopendien-Dicarbons tiure bildet. 

C H 3 - - C O - - C H - - C  (CH3) - -  C- -  COOH 
I I 

C H 3 - - C O - - C H - - C  (CH3) - -  C - - C O O H  

10 ~ 
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oder 
CH3--CO ~ / C (CH3) ----- C--COOH 

CH--CH 1 
CHa--CO / / ~ C (CH~)-- C - - C O O H  

Nach dieser Annahme soil der gebildete KtSrper C14H160 ~ 

eine unges/ittigte Dicarbonsg.ure sein. In der Ta t  bildet die 
L/3sung der Verbindung in Eisessig mit Bromeisessig sofort  
einen gelben Niederschlag, d .h .  er bildet ein Bromadditions- 
produkt  und ist !nfolgedessen eine unges/ittigte Verbindung. 

Um zu entscheiden ob die Verbindung C,~HI~O o eine 

Siiure ist, 15ste ich 0" 2895 gr derselben in verdtinntem Alkohol,  
setzte zu  tier L(Ssung als Indicator einige Tropfen Lakmus-  

10sung, nach K u b e l - T i e m a n n  dargestellt, wobei sich die 

Fltissigkeit etwas r/Stlich f/irbte,* jedoch das erste TrSpfchen 

der zugese tz ten  1/lonormalen alkoholischen LSsung von 
Nat r iumhydroxyd  ftirbte die Flflssigkeit dauernd blau. Wenn  

der KSrper C14H1600 eine zweibasische Sg.ure w/ire, sollten tiber 

20 c*u ~ der */lonormalen Lauge verbraucht  werden. Nun wurde 
Wasse r  zugesetz t  und auf  dem Wasserbad  erwg.rmt, um etwa 

vorliegende Anhydridbildung aufzulSsen, jedoch blieb der Inhalt 
der Schale auch nach v/311igem Verdampfen des L6sungsmittels  
blau und der R'ackstand schmolz bei 60 ~ , d. h. der K6rper 

C~4H~606 wurde gar nicht vertindert, mithin ist er keine S&ure. 
Dann wurde der KSrper C~H~GO o (0"5126g)  in absolut 

s/iurefreiem Alkoholgel/Sst und mit 25 c;~z ~ normalalkoholischer  

Katilauge 1/2 Stunde erhitzt, dann mit Lakmust inktur  als 
Indikatur durch 1/unormale SalzsS.ure zurt~cktitriert. Es wurden  
dazu 46" 6 c.au a verbraucht,  mithin 1 �9 7 c1~z ~ normaler Kalilauge 
zur Verseifung der Acetylgruppen verbraucht.  Folglich enth/ilt 
die Substanz  Acetylgruppen,  und zwar 14"6~ Die so durch 
Salzs~iure neutralisierte Fltissigkeit wurde filtriert, das Ungel0ste 
gesammel t  und in Ather gel6st, hinterliel3 nach der Ver- 
dampfung des L~Ssungsmittels einen krystatl inischen Rt~ck- 

stand, der bei 192 ~ schmolz. 
Ein anderer  Teil des KOrpers C14HlaO o wurde durch ver- 

diinnte SalpetersS.ure folgenderweise oxydiert :  Die Substanz 

�9 Diese rStliche Fitrbung ist den Essigs~urespuren des Alkohols zu- 
zuschreiben. 
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wurde mit warmem Wasser geschtittelt, dann die S/iure zu- 
gesetzt und einmal aufgekocht. Die gelbliche LSsung auf dem 
Wasserbade verdampft, entwickelte reichlich Kohlens/iure und 
hinterliel3 einen Rtiekstand, der in Alkohol gelSst und aus- 
krystallisiert fast ganz weil3e N/idelchen bildet, welche bei 95 ~ 
schmelzen. Diese Kryst/illchen besitzen eine stark saure 
Reaktion und die w/isserige LSsung derselben gibt durch einen 
Zusatz yon Silbernitrat einen weil3en Niederschlag, der in 
Salpeters/iure 15slich ist. Von diesem Silbersalz wurde eine 
kleine Menge dargestellt; diese 0"0978g hinterliel3en beim 
Glflhen 0"0675g Silber, d. h. die durch Oxydation wie oben 
aus dem KSrper C,4H,605 entstandene S/lure bildet ein Silber- 
salz, welches 69" 01 ~ Silber enthSlt. 1 

E i g e n s c h a f t e n  der  V e r b i n d u n g  CI~H~606. Sie besitzt 
einen eigenttimlich aromatischen Geruch, krystallisiert in grot3en 
Nadeln, welche bei 60 ~ schmelzen. In kaltem Wasser sind 
diese Krystalle soviel wie unlSslich, in warmem schmilzt das 
meiste UnlSsliche und der gel6ste Teil krystallisiert beim 
Erkalten in sehr feinen Nadeln, dagegen 16sten sich leicht in 
Alkohol, 5ther, Chloroform und Eisessig. Sie ist keine S~ure, 
ist abet eine ungesiittigte Verbindung und ihr Additionsprodukt 
mit Brom schmilzt bei 72 ~ Dieses Bromadditonsprodukt wurde 
auf folgende Weise dargestellt: 0" 2g der Verbindung C~H~60 . 
wurden in Eisessig gelSst und der LSsung einige Tropfen 
Bromeisessig zugesetzt. Es bildete sich sofort eine gelbliche 
krystallinische Verbindung, welche beim Hinzusetzen yon 
Wasser sich 15ste, diese LSsung auf dem Wasserbade ver- 
dampft, hinterliel3 einen 51igen RCmkstand, der beim Erkalten 
nicht erstarrt. Die Krystalle des Additionsproduktes sind in 
Alkohol sehr leicht 15slieb. Um sie rein und trocken zu erhalten, 
wurden sie nach dem Filtrieren auf eine Papierplatte gestellt, 
ein anderer Tell aufTonteller und beides beiselte gestellt. Nach 
zirka 2 Stunden war auf beiden keine feste Substanz sichtbar. 
Ein zweiter Versuch zur Darstellung dieses Additionsproduktes 
wurde so ausgef~ihrt, dab das erhaltene gelbe Produkt vor- 
mittags auf dem Filter zum Abtropfen gelassen; am Nachmittag 

* Die Oxals!iure, deren Silbersalz 710/0 Silber enth~ilt, schmilzt bei 101% 
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war nichts Festes auf dem Filter zu sehen. Um den Schmelz- 

punkt also zu bestimmen, wurde eine neue Portion des gelben 
Additionsproduktes, kaum dargestellt und filtriert, sofort auf 
einem Tontellerstiick scharf getrocknet, dann mit dem Platin- 

spatel gleich gesammeIt und auf eine trockene Seite des Tellers 
gedrtickt und dann rasch in das Schmelzrbhrchen gebracht. Er 
schmolz bei 72 ~ gleichzeitig abet fand eine lebhafte Gas- 
entwicklung yon HBr statt und hinterblieb im ROhrchen ein 

sehr dunkel gef/irbtes 01. 
Das h a r z i g e  P r o d u k t ,  welches beim ursprfinglichm~ 

Filtrieren der Reaktionsprodukte erhalten und beim Erkalten 
nach 12 Stunden krystallinisch wurde, extrahierte ich mit 

Chloroform; das Extrakt hinterliel3 beim Verdampfen eine 
rbtlichweiBe, krystaUinische Substanz, welche in der Warmbad- 
temperatur schmolz. Diese Substanz wurde nur durch Chloro- 
form und ~ther  wie oben gereinigt und resultierten so schwach 
gelbliche Nadeln, welche bei 55 bis 57 ~ schmolzen. Ihr Gewicht 
war zirka 0" 5 g. Diese Krystalle sehen der Verbindung C14H1~O G 
sehr 5.hnlich und in der Tat  gibt die L~Ssung derselben in Eis- 
essig auf Zusatz yon Bromeisessig einen gelben Niederschlag, 

der bei 72 ~ schmilzt. Mithin enth~lt auch das harzige Produkt 

etwas yon der Verbindung C1~H1606. 
Fassen wir nun alle die Erfahrungen zusammen, welche 

fiber den durch Kondensation von sym. Tetraacetyl/ithan mit 
Bernsteinsgure und Essigs~ureanhydrid erhaltenen KSrper 

C1~H1606 vorliegen: 
I. Er hat die elementare Zusammensetzung und das Mole- 

kulargewicht, welche mit der Formel C1~H~606 stimmen und 

schmilzt bei 60 ~ 
II. Er ist eine unges~ttigte Verbindung, ist abet keine 

S/ture. 
III, Er enth/ilt Acetylgruppen und bei deren Abspaltung 

bildet sich eine Verbindung, welche bei 178 ~ schmilzt. 
IV. Er wird durch verdfinnte Salpeters~iure oxydiert und 

bildet sich dabei Oxalsg, ure. 
V. Er bildet ein Bromadditionsprodukt, welches bei 72 ~ 

schmilzt und sehr leicht Bromwasserstoff abspaltet. 
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Als Konst i tu t ionsformeln ffir den Kbrper  C~4H~606 kiSnnte 

man  vielleicht an die zwei  folgenden denken,  welche beide 

(CH 3 . CO)2 C - - C O - - C H ~  (CH 3 . CO)2 C - - C  (OH) ~- CH 
A. I I und I I B. 

(C H 3 . CO)2 C - - C O - - C H ~  �9 (CH 3 . CO)2 C - - C  (OH) = CH 

Die n~here Unte rsuchung  des KSrpers C~,H~606, seine 

U m w a n d t u n g s p r o d u k t e  sowie den Mechanismus  der Reaktion, 

welche seiner En t s t ehung  zugrunde  liegt, erlaube ich mir vor- 

zubehal ten.  

unbekann te  K6rper  darstellen. 


