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Uber einen neuen synthetischen Ubergang von
der Fettreihe in die aromatische
(Vorldufige Mitteilung)
von

Dr. Telemachos Komnenos,
Privatdozent dery Chemie.

Aus dem Dambergi'schen pharm.-chemischen Laboratorium der Universitit -
zu Athen.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Jinner 1810.)

Der synthetische Ubergang durch Kondensationsversuche
von der Fettreihe in die aromatische war seit langer Zeit der
Gegenstand meiner Untersuchung. Versuche mit Natriummalon-
saureester und Dichlordthylen sowie mit Dinatriumacetylen-
tetracarbonsdureester und Jodmethylen, sowie mit sym. Di-
natriumtetraacetyldthan und Jodmethylen fithrten zu Keinen
positiven Resultaten, vielmehr konnte ich die Riickbildung der
Sdureester, respektive des Tetraacetylathans konstatieren. Gute
Resultate erhielt ich bei der Kondensation des Tetraacetyldthans
mit Bernsteinsdure bei Gegenwart von Essigsiureanhydrid.

Einwirkung von Bernsteinsdure auf sym. Tetra-
acetyldthan. In einem langhalsigen und mit Rickflufkiihler
versehenen Kolben wurden 8 g (1 Molekll) Tetraacetyldthant
und 9-44g¢ (2 Molekiile) Bernsteinsdure hineingetan,? dann

1 Dieses stellte ich nach Mulliken und Laneti (Beilst., 1901, 544)
aus Acetylaceton und Natrium. Das so gebildete Natriumacetylaceton wurde mit
der berechneten Menge Jod gemischt und mit Wasser geschiittelt, worin das
Tetraacetyldthan unldslich ist.

2 Das Tetraketon wurde vorher mit der Bernsteinsdure in dem Morser
innig gerieben.
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wurden zirka 40 g Essigsdureanhydrid hinzugesetzt und das
ganze zirka 6 Stunden erwidrmt, so daffi- das Anhydrid vom
RickfluBkithler eben tropfte. Beide feste Korper waren gleich
nach dem Erwidrmen aufgeldst und die Fliissigkeit firbte sich
brdunlich. Der Inhalt des Kolbens wurde nun mit 300 cne’
Wasser verdinnt und filtriert, das braune Filtrat auf dem
Wasserbade bis zur Entfernung des groSten Teils der Essig-
sdure fast bis zur Trockene abgedampft und der Riickstand,
welcher noch den Geruch der Essigsiure hatte, aber durch
Erkalten zu einem krystallinischen Brei erstarrte, mit 200 cime®
Wasser aufgenommen, wobei sich eine grofie Menge von
nadelférmigen Krystallen bildete. Nun wurde die Schale auf
dem Wasserbade erwdrmt, wobei sich die Krystalle aufldsten
und nur eine braune, harzige, geschmolzene Masse ungeldst
blieb. Die Fliissigkeit wurde noch warm filtriert und das braune
Harz mit warmem Wasser gewaschen und beiseite gestellt.

Das von dem Harze getrennte Filtrat wurde 12 Stunden
der Ruhe liberlassen, wobei sich schone, 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 nadelférmigen Krystalle wurden in
Chloroform gelost, welche Losung beim Verdampfen sternartig
gruppierte Nadeln hinterlie, die bei 60 bis 62° schmolzen. Da
die Ausgangsmaterialien bei weit hoheren Temperaturen
schmelzen, war sehr wahrscheinlich, dafl der bei 60 bis 62°
schmelzende Korper ein neuer ist und dafi die Kondensation
stattgefunden hat. Nun wurde der Korper ofters durch Chloro-
form wie oben gereinigt und resultierten so Krystalle, welche
bei 60° scharf schmolzen und welche analysiert folgende
Zahlen lieferten:

I. 0-202 g Substanz gaben 0-4500 g CO; und 0-104 g HyO.
II. 0-240 g Substanz gaben 0°528 g CO, und 01248 g HyO.
III. 0-293 g Substanz gaben 0°646 & CO, und 0-1520 g HyO.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die elementare Zu-
sammensetzung:



Ubergang von der Fettreihe in die aromatische. 137

Gefunden Berechnet fiir
1 Il 111 C14H160s
Covernnanen 6070  60°00  60-10 6000
1 S 5:71 577 576 5-71
O e, 3359 34-23  34-14 34-29
100°00 100-00 100-00 10000

Diese prozentische Zusammensetzung des bei 60° schmel-
zenden Korpers stimmt sehr gut mit der Formel C,,H,,O,. Das
Molekulargewicht wurde nach der kryoskopischen Methode
bestimmt und folgende Zahlen erhalten:

I. 00197 g der Substanz im 12485 g Eisessig geldst, erniedrigten den
Erstarrungspunkt desselben um 0°950°.

II. 02031 g der Substanz in 18-53 g Eisessig gelost, erniedrigten den
Erstarrungspunkt desselben um 0-150°.

Aus diesen Zahlen rechnet sich das Molekulargewicht:

Gefunden Berechnet fiir
1 I C14H4404
. Nmmr— —
Molekulargewicht . ......... 246 283 280

Es unterliegt mithin keinem Zweifel, daf die Formel des
ibei 60° schmelzenden Koérpers C,,H, O, ist.

Nun fragt sich jetzt, wie ist die Kondensation vor sich
gegangen? Wenn auf 1 Molekiil des Tetraketons 2 Molekiile
Bernsteinsdure einwirken wiirden, wic es bezweckt war, so sollte
nach der Gleichung C,,H O,+2C,H,0, =4H,0+CH,,0,
-ein KOrper resultieren, welcher die Formel C,gH, O, besitzt,
das Molekulargewicht 342 hat und die prozentische Zusammen-
setzung C = 59-619/,, H = 4-99/,, mithin kann dieser Fall mit
Sicherheit ausgeschlossen werden. Vielmehr kann mit Bestimmt-
heit behauptet werden, dafl die Kondensation zwischen
1 Molekiil Tetraketon und 1 Molekiil Bernsteinsiure statt-
gefunden hat; ndmlich C H,,0,+C,H,0, = 2H,0+C,,H,,0,,
d. h. die Reaktion verlauft vielleicht so, dafi sich Dimethyi-
Diacetyl-A,.,-Dihydrophtalsdure oder Acetylacetonyl-Dimethyl-
Cyclopendien-Dicarbonsiure bildet.

CH,—CO—CH—C(CH,) = C—COOH
| I

CH,—CO—CH—C(CH,) = C—COOH
10*
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oder
CH,—CO N / C(CH,)= (IZ~—COOH

CH--CH
CH,—c0”” N\ C(CH,) = C—COOH

Nach dieser Annahme soll der gebildete Korper C,,H O,
eine ungesittigte Dicarbonsdure sein. In der Tat bildet die
Losung der Verbindung in Eisessig mit Bromeisessig sofort
einen gelben Niederschlag, d. h, er bildet ein Bromadditions-
produkt und ist infolgedessen eine ungesittigte Verbindung.

Um zu entscheiden ob die Verbindung C,,H, O, eine
Siure ist, 10ste ich 0-2895 g derselben in verdinntem Alkohol,
setzte zu der Losung als Indicator einige Tropfen Lakmus-
losung, nach Kubel-Tiemann dargestellt, wobei sich die
Flissigkeit etwas rotlich férbte,! jedoch das erste Tropfchen
der =zugesetzten 1/, normalen alkoholischen Losung von
Natriumhydroxyd firbte die Fliissigkeit dauernd blau. Wenn
der Korper C,,H,,0, eine zweibasische Sdure wire, sollten iber
20 cm?® der '/, normalen Lauge verbraucht werden. Nun wurde
Wasser zugesetizt und auf dem Wasserbad erwirmt, um etwa
vorliegende Anhydridbildung aufzuldsen, jedoch blieb der Inhalt
der Schale auch nach vélligem Verdampfen des Lésungsmittels
blau und der Rickstand schmolz bei 60°, d. h. der Korper
C,,H,,0, wurde gar nicht verdndert, mithin ist er keine Sédure.

Dann wurde der Korper C ,H,,0, (0-5126 &) in absolut
sdurefreiem Alkohol gelost und mit 25 cw” normalalkoholischer
Kalilauge !/, Stunde erhitzt, dann mit Lakmustinktur als
Indikatur durch 1/, normale Salzsdure zuriicktitriert. Es wurden
dazu 466 cm® verbraucht, mithin 1-7 cm® normaler Kalilauge
zur Verseifung der Acetylgruppen verbraucht. Folglich enthalt
die Substanz Acetylgruppen, und zwar 14-69,. Die so durch
Salzsdure neutralisierte Flissigkeit wurde filtriert, das UngelOste
gesammelt und in Ather geldst, hinterlief nach der Ver-
dampfung des Losungsmittels einen Kkrystallinischen Riick-
stand, der bei 192° schmolz.

Ein anderer Teil des Korpers C,,H,,0, wurde durch ver-
ditnnte Salpetersidure folgenderweise oxydiert: Die Substanz

1 Diese rotliche Fiarbung ist den Essigsidurespuren des Alkohols zu-
zuschreiben.
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wurde mit warmem Wasser geschiittelt, dann die Sdure zu-
gesetzt und ecinmal aufgekocht. Die gelbliche Losung auf dem
Wasserbade verdampft, entwickelte reichlich Kohlensdure und
hinterlie einen Riiekstand, der in Alkohol geltst und aus-
krystallisiert fast ganz weile Ndadelchen bildet, welche bei 95°
schmelzen. Diese Krystéllchen besitzen eine stark saure
Reaktion und die wisserige Losung derselben gibt durch einen
Zusatz von Silbernitrat einen weiflen Niederschlag, der in
Salpetersdure 16slich ist. Von diesem Silbersalz wurde eine
kleine Menge dargestellt; diese 0-0978 ¢ hinterlielen beim
Glithen 0-0675 ¢ Silber, d. h. die durch Oxydation wie oben
aus dem Korper C,H, O, entstandene Siure bildet ein Silber-
salz, welches 69-019/, Silber enthiilt.!

Eigenschaften der Verbindung C, ,H,,0,. Sie besitzt
einen eigentiimlich aromatischen Geruch, krystallisiert in grofien
Nadeln, welche bei 60° schmelzen. In kaltem Wasser sind
diese Krystalle soviel wie unléslich, in warmem schmilzt das
meiste Unldsliche und der geldste Teil krystallisiert beim
Erkalten in sehr feinen Nadeln, dagegen losten sich leicht in
Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig. Sie ist keine Saure,
ist aber eine ungesittigte Verbindung und ihr Additionsprodukt
mit Brom schmilzt bei 72°. Dieses Bromadditonsprodukt wurde
auf folgende Weise dargestellt: 02 ¢ der Verbindung C,,H,,O,
wurden in Eisessig geldst und der Losuing einige Tropfen
Bromeisessig zugesetzt. Es bildete sich sofort eine gelbliche
krystallinische Verbindung, welche beim Hinzusetzen von
Wasser sich 10ste, diese Losung auf dem Wasserbade ver-
dampft, hinterlief einen o¢ligen Riickstand, der beim Erkalten
nicht erstarrt. Die Krystalle des Additionsproduktes sind in
Alkohol sebr leicht 18slich. Um sie rein und trocken zu erhalten,
wurden sie nach dem Filtrieren auf eine Papierplatte gestellt,
ein anderer Teil auf Tonteller und beides beiseite gestellt. Nach
zirka 2 Stunden war auf beiden keine feste Substanz sichtbar.
Ein zweiter Versuch zur Darstellung dieses Additionsproduktes
wurde so ausgefiihrt, dafl das erhaltene gelbe Produkt vor-
mittags auf dem Filter zum Abtropfen gelassen; am Nachmittag

t Dic Oxalsiure, deren Silbersalz 710/, Silber enthélt, 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 gesammelt und auf eine trockene Seite des Tellers
gedriickt und dann rasch in das Schmelzrohrchen gebracht. Er
schmolz bei 72°, gleichzeitig aber fand eine lebhafte Gas-
entwicklung von HBr statt und hinterblieb im Rohrchen ein
sehr dunkel gefirbtes Ol.

Das harzige Produkt, welches beim urspriinglichen
Filtrieren der Reaktionsprodukte erhalten und beim Erkalten
nach 12 Stunden krystallinisch wurde, extrahierte ich mit
Chloroform; das Extrakt hinterlie beim Verdampfen eine
rotlichweife, krystallinische Substanz, welche in der Warmbad-
temperatur schmolz. Diese Substanz wurde nur durch Chloro-
form und Ather 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 C,,H,,0,
sehr dhnlich und in der Tat gibt die Losung derselben in Eis-
essig auf Zusatz von Bromeisessig einen gelben Niederschlag,
der bei 72° schmilzt. Mithin enthélt auch das harzige Produkt
etwas von der Verbindung C,,H,;O,.

Fassen wir nun alle die Erfahrungen zusammen, welche
iiber den durch Kondensation von sym. Tetraacetyldthan mit
Bernsteinsidure und Essigsdureanhydrid erhaltenen Korper
C,H,s0, vorliegen:

I. Er hat die elementare Zusammensetzung und das Mole-
kulargewicht, welche mit der Formel C,,H, O stimmen und
schmilzt bei 60°.

II. Er ist eine ungesittigte Verbindung, ist aber keine
Séure.

IlI. Er enthdlt Acetylgruppen und bei deren Abspaltung
bildet sich eine Verbindung, welche beil 178° schmilzt.

IV. Er wird durch verdiinnte Salpetersiure oxydiert und
bildet sich dabei Oxalsdure.

V. Er bildet ein Bromadditionsprodukt, welches bei 72°
schmilzt und sehr leicht Bromwasserstoff abspaltet.
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Als Konstitutionsformeln fiir den Korper C,,H,,0O, kdnnte
man vielleicht an die zwei folgenden denken, welche beide
unbekannte Kérper darstellen,

(CH,.C0),C—CO—CH,  (CH,.CO),C—C(OH)=CH
. ! | und I ' | B.
(CH,.C0),C—CO—CH," (CH,.C0O),C—C(OH)=CH

Die nahere Untersuchung des Korpers C,,H,,O,, seine
Umwandlungsprodukte sowie den Mechanismus der Reaktion,
welche seiner Entstehung zugrunde liegt, erlaube ich mir vor-
zubehalten.



