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Durch Kochen rnit Zinnchloriir wurde das Dinitrostilbendicarbon- 
anhydrid reducirt. Es bildete sich ein ziemlich schwer 16sliches Zinn- 
doppelsalz, welches, auf die gewiihnliche Methode rnit Schwefelwasser- 
stoff, dann mit essigsaurem Ammoniak behandelt, eine Amidostiure 
lieferte. Dieselbe ist in  allen von mir angewandten Losungsmitteln 
unliislich, wird aber von Alkalien sowohl wie von starken Siiuren 
leicht linter Bildung von Salzen gelost. Aus alkalischen Liieungen wird 
sie durch Eesigsiiure als ein iiusserst feines, gelbee Pulver abgeschieden, 
bei liingerem Stehen scheiden sich noch in geringer Menge kleine 
Bliittchen Bus, die unter dem Mikroskop ale achteckige Tafeln er- 
acheinen. 

Bei der Anlalyse lieferte die Slime keine scharfen Zahlen, wohl 
weil sie noch nicht ganz rein war. Dieselben zeigten aber, dass 
jedenfalls kein Anhydrid, sondern eine Siiure vorlag, und zwar wahr- 
scheinlich eine Diamidodibenzyldicarbonsaure. Der Schmelzpunkt der 
Sliure lag bei 280O. 

Lei  d e n , Universitiitslaborntorium. 

335. C. L. R e i m e r  : Ueber zwei isomere Dibenzgldicarbonaanren. 
(Eingegangen am 28. Juli.) 

Vor liingerer Zeit hat Hr. Prof. F r a n c h i m o u t ' )  eine Silure 
beschrieben , welche durch Einwirkung von Cyankalium auf Phenyl- 

bromessigiither enteteht und der er die Formel 

zusohrieb. Er hat dieselbe deshalb ah  1)ibenzyldicarbonsanre oder 
Diphenylbernateinvaure bezeichnet. Andererseits babe icb 2) durch 
Verseifung von Dicyanstilben einen Kiirper von der Zusammensetzung 
C, HI,  O 3  erhalten, welcher ale inneres Anhydrid einer Stilben- 

dicarbonsaure, d. h. ale lo, aufzufassen ist. Die 

Theorie machte es also sehr wabrscheinlich, dass das Stilbendicarbon- 
saureanhydrid durch nascirenden Waeserstoff in  die Franchimont 'sche 
Siiure iibergefiihrt werden wiirde. Der Versnch zeigte, dass in  der 
That diese Saure gebildet wird, daneben aber, meist in uberwiegender 
Menge, eine zweite SPure entsteht, welche mit jener isomer ist. 

Die Reduktion des Stilbendicarbonsiiureanhydrids wurde durch Er- 
wilrmen der stark verdiinnten alkaliechen Liisung mit Natriumamalgam 

c6 Hs---CH-.-COOH 

c6 H,---bH---COOH 

C6H5---C---CO\, , 
c6 H,---C---CO, 

') Diem Berichte V, 1048; Ball. d. 1. 8oc. chim. 1878, 8. 106. 
2) Diese Berichte XIII, 742. 
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bewirkt. In saurer, alkoholischer Liisnng fund keine merkliche Einwir- 
kung statt. Zur vollstiindigen Reduktion von 10 g Stilbendicarbonsgure- 
anbydrid sind etwa 400 g Sprocentigen Natriumamalgams erforderlicb. 
Nach Beendigung der Reaktion wird die Fliissigkeit mit Salzsiiure 
genau neutralisirt und rnit Chlorbaryum versetzt. Hierbei scbeidet 
sich das Baryumsalz der einen Same griisstentheils Bus, wiihrend das 
der anderen vollstlndig gelijst bleibt. Aus den Baryumsalzen werden 
die Sauren durch Salzsiiure abgeschieden. 

a-Dibenzyldicarbonsaure.  
Die aus dem schwerliislichen Baryumsalz erhaltene Sliure lost sich 

wenig in kaltem, etwas leichter in siedendem Wasser. eebr leicht in 
Alkobol, Eisessig, Benzol. Sie krystallisirt aus Waaser bei langsamer 
Ausscheidung in harten, dicken Prismen, welche 1 Molekiil Kryatall- 
wasser enthalten; aua verdiionter Essigsaure erhalt man sie in feinen, 
langen Nadeln, aus Renzol in grassen, rautenfcirmigen Tafeln, ebenso 
aus Aether. Die wasserhaltige Siiure schmilzt bei 1830, wird dann 
sogleich wieder feat und scbmilzt zum zweiten Ma1 bei 222O. Hierbei 
geht sie i n  ihr Anhydrid, C,,H,,O,, iiber, eine amorpbe, gelbliche, 
tief griio fluorescirende Masse, welche sich rnit Wasser langsam wieder 
zu der Saure rerbindet. Bei vorsichtigem Erhitzen liisst sich das An- 
hydrid IinzerRetzt sublimiren. I n  kaltem Chloroform liist es sich leicht 
uod bleibt beim Verdunsten krystallinisch zuriick. 

Die Salze der Saure sind meist schwerliislich, selbst das Kalium- 
und Arnmoniumsalz liisen sich nicht leicht in kaltem Wasser. Das 
Calcium-, Baryum- uird Zinksalz werden aus der Liisung des Am- 
rnoniumsalzes durch die entftprechenden Metallsalze ah  weiese, kry- 
stallinische Niederschliige gefiillt, welche in Wasser nur wenig liislich 
sind, von kochender, verdiinnter Essigsliure aber ziemlich leicht gelijst 
werden. Beim Erkalten scbeidcn sie sich, falls nicht zu vie1 Essig- 
aiore augegen ist, unverandert aus. Das Blei-, Silber- und Rupfersalz 
sind nahezu unl6slich. 

Die Eigenschaften und die Zusammenaetzung dieser Sliure stimmen 
vollstandig mit denen von F r a n c h i  nion t’s Dibenzyldicarbonsaiire 
iiberein, so dass iiber die Identitat beider Sauren kein Zweifel be- 
steben kann. 

,!I - Di b e n z  y 1 d i c a r b o n  siiur e. 
Versetzt man die von dem schwerlijslicben Baryumaalz abfiltrirte 

Fliissigkeit mit Salzsiiure, 80 flillt ein gelatiniiaer, weiaser Niederschlag. 
Durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol erhllt man daraus 
kleine Nadeln, welche bei 2290 schmelzen. Dieselben sind unloslich 
in Wasser, sehr schwer 1Sslich in Benzol und Eiecssig, leichter in 

Bsrichts d. D. cham. Geaellschaft. Jahra. XIV. 116 
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Alkobol. Die Analyse zeigte, dass diese Sgure ebenfalls die Formel 
c,, H 1 4 0 4  besitzt. 

Von den Salzen der Siiure sind das Balium-, Ammonium-, Cal- 
cium- und Baryumsalz leicht liislicb, das Silber- and Kapfersalz sehr 
schwer loslich. 

A e t h e r  d e r  Di benzy ld ica rbons i iu ren .  
Beide Siiureri werden durch Erwiirmen ibrer alkoholischen Lijsung 

mit Schwefelsaure leicht iitherificirt , und zwar entstehen hierbei ibre 
neutralen Aetber, deren Zusammensetzung der Formel 

entspricht : 
Silbergliinzende Na- 

deln, sebr leicbt loslich in Alkohol. 
Kleine, glanzlose 

Nadeln, leicbt liislicb in heissem, wenig in keltem Alkohol. Schmelz- 
pankt 136O. 

Beide Aether lassen sich bei vorsichtigem Erbitzen unzersetzt 
sublimiren. 

Ein saurer Aether der a - Dibenzyldicarbonsfure ist hereits von 
F r a  n c hi m o n t durch Einleiten von Salzsiiure in die alkoboliscbe 
Liisung der Siiure erhalten worden. 

Bus p-Dibenzyldicarbonsture konnte ich nach derselben Methode 
keinen Aether erhalten. Als die Losang dann auf 1000 im zn- 
gescbmolzenen Rohr erhitzt wurde, resultirte ein Gemenge von neu- 
tralem Aetber und freier Saure. 

C 1 4 H 1 2  ( C o o C 2 H 5 ) 9  

a- D i benz  y 1 d i c a r  bo nsau rea  t h y I ii ther.  

p -  D i b en z y 1 d i c a r  bo n s ii u r eii t h y 1 H t her. 
Schmelzpunkt 84-850. 

N i t  r o d e r i  va t e d e r D i b e n zy Id i ca  r b  o n s H u r en. 
a-Dibenzyldicarbonsiiure liist sich in kalter, rauchender Salpeter- 

siiure leicbt auf. Beim Eingiessen der LBsung in Wasser entstebt 
eine milcbige Triibung , spater setzt sich eine dickfliissige, harzige 
Masse ab, welche beim Trocknen fest und spriide wird. In kocbendem 
Wasser lest sie sich ziemlicb leicht und scbeidet sich beim Erkalten 
wieder trls Oel aus. Leicbt lost sie sich in Alkohol und Essigsiiare. 
Die Zusammensetzung der bei 1000 getrockneten Substanz entsprach 
der Formel C, 6 H, a 0, (NO,),. Ueber Scbwefelsaure getrocknet, halt 
sie ooch 1 Molekiil Wasser zuriick. Die wasserbaltige Siiure scbmilzt 
fiber 100° allm&hlich, wird bei 150° wieder fest und schmilzt zom 
eweiten Ma1 bei 2260. 

p-Dibeneyldicarbonsaure wird von kalter, rauchender Salpetersliure 
ebenfalls leicbt nitrirt, liist sich aber nur zum kleinen Theil darin 
auf. Das Produkt ist unliislicb in Wasser, sebr schwer lijslich in 
Alkobol. Scbmelzpunkt 2420. Die Analyse fiihrte ebenfalls eu der 
Formel C1 2 O4 (NO,),. 



U e b  e r f  ii h ru n g d e r  D i b e n  z y 1 d i c a r b  on s a ur en  i n e i n a n d  er. 
Die beiden, in ihren Eigenschaften, wie man sieht, total ver- 

schiedenen DibenzyldicarbonsHuren gehen unter gewisaen Bedingungen 
leicht in einander iiber. Erhitzt man a-Dibenzyldicarbonsilure einige 
Standen mit Salzsilure auf 200°, so verwandelt eie eich vollstandig in 
@ - Dibenzyldicarbonsilore. Erbitzt man andererseits die letztere mit 
iiberschiiesigem Barytwasser auf 200°, so geht aie in die a-Siiure 
iiber , deren Barynmsalz sich griisstentheils krystallinisch ausscheidet. 
Ferner liefert die 8-Siiure, wenn sie bia zum Schmeleen erhitzt wird, 
ein Produkt, welchea in seinen Eigenschaften vollkommen dem An- 
hydrid der a-Siiure gleicht und beim Kochen mit Waseer diese Same, 
oft in vollkommenen Reinheit, liefert. 

V e r h a l t e n  d e r  S B u r e n  beim E r b i t z e n  mit  K a l k  u n d  g e g e n  
O x y d a t i o n s m i t  tel. 

Durch Destillation Ton a-Dibenzyldicarbonsaure mit Kalk hat 
F ranch imon t  Dibenzyl und Stilben erhalten. 

Bus 8- Dibenzyldicarbonsaure erhielt ich bei derselben Operation 
ebenfalle ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen , aue welchem durch 
Krystallisation aue Alkohol leicht reines S ti l be  n (Schmelzpunkt 1240) 
erhalten werden konnte. Dae D i b e n z y l  gab sich in dem Destillat 
schon durch seinen charakteristischen Geruch zu erkennen ; es konnte 
aber nur in geringer Menge isolirt werden, und zwar erst nachdem 
daa beigemengte Stilben durch Brom ausgefiillt war. Sein Schmelz- 
punkt lag bei 520. Endlich war nocb ein leichttliichtiger Kohlen- 
wasserstoff von benzolartigem Geruch zugegen, der hiichetwahracheinlich 
Toluol war. Zu eioer genauen Siedepunktebeetimmung reichte die 
erhaltene Menge nicht aus. 

Es liefern also beide Sauren dieselben Kohlenwaeserstoffe, niimlich 
Dibenzyl und deesen Zersetzongaprodukte. 

Beide Saaren sind schr schwer oxydirbar : ChromsHuremischung 
und Kaliumpermanganatliisung greifen sie auch bei lhgerem Kochen 
kaum an. Beim Erhitzen der alkalischen Liieungen rnit Permaoganat 
auf 2000 findet allerdings Reduktion dee leteteren statt , indess bleibt 
immer noch ein grosser Theil der Sauren unangegriffen. Am besten 
gelingt die Oxydation durch Cbromsaure in Eisessig. In  dieser Be- 
ziehung gleichen die Siiuren also vollkommen dem Dibenzyl, welchee 
nach der Angabe von L e p p e r t  1) ebenfalla nur durch Chromsiiure 
in Eisessig oxydirbar ist. Ane 8-Dibenzyldicarbonsiinre habe ich bei 
der Oxydation nur BenzoEeHure erhalten kiinnen ; die a-ssure lieferte 
ebenfalla BenzoiMure, daneben aber eine in Waaser unliisliche, in 

I )  Diese Berichta IX, 14. 
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Alkohol lijsliche SIiure, welche in langen Nadeln krystallisirt und 
schon unter Wasser schmilzt. Eine genauere Unterauchung dieser 
Siiure war  wegen Mange1 a n  Material leider noch nicht miiglich. 

Ein analoges Verhalten zeigen die Dinitrodibenzyldicarbonsiiuren 
gegen Chromsiiure in  Eisessig. Die fl-Saure gab anscheinend nur 
Paranitrobenzogsiiure neben unveranderter Substanz, die a-Saure lieferte 
ParanitrobenzoEsiiure und eine zweite, in Wasser unl6sliche, in Al- 
kohol sehr schwerl6sliche SBure. 

V e r h a l t e n  d e r  D i b e n z y l d i c a r b o n s a u r e n  g e g e n  
S c h w e f e l s  ii u re. 

Erhitzt man f l -  Dibenzyldicarbonsaure mit concentrirter Schwefel- 
sgure, so 16st sie sich bei 130-14Go ohne Gasentwicklung auf. Giesst 
man die Losung in  Wasser, so fiillt ein schmutzig weisser, flockiger 
Niederscblag, der ,Bus Alkohol in farblosen, glanzenden, eugespitzten 
Priamen krystallisirt. Dieselben schmelzen bei 2020 und zersetzen 
sich bei hoherem Erhitzen unter reichlicher Kohleabscheidung. Die 
Analyse fiihrte zu dar Formel C16H1,,02; die Entstehung dieses 
Kijrpers kann also durch die Gleichung: 

ausgedriickt werden. Ich will dieeen Kiirper D i b e n z y l d i c a r b o n i d  
nennen. Derselbe ist unlijslich in  Wasser, ziemlich leicht loslich in  
heissem Alkohol. Von Ammoniak und verdiinnten Alkalien wird e r  
nicht angegriffen; beim Kochen rnit concentrirter Kalilauge verwandelt 
er sich in ein weisses Pulver, dae sehr schwerl6slich in  Alkohol, leicht 
liislich in Chloroform ist. Ich habe damelbe noch nicht niiber nnter- 
sucht. 

a- Dibenzyldicarbonsaure lost sich in concentrirter Schwefelsaure 
bei vorsichtigem Erhitzen unversndert auf, bei hoherer Temperatur 
liefert sie ebenfalle Dibenzyldicarbonid. 

cl 6 H 1 4  O4 - 2H!20 = c1 sH1O O2 

V e r s e i f u n g v o n D i c y a n  d i b e  n z y 1. 

I n  der vorbergehenden Mittheilung habe ich ein Reduktionsprodukt 
des Dicyanstilbens beschrieben, welches die Zusammensetzung des 
Dicyandibenzyls besitzt. Urn zu erfahren, ob dicser Korper wirklich 
Dicyandibenzyl sei, habe ich eine Saure daraus darzustellen veraucht. 
Beim Kochen mit alkobolischem Kali lieferte der K6rper neben harzigen 
Produkten nur geringe Mengen einer in Wasser liislichen Saure, welche 
nicht rein erhalteu werden konote. Besser gelang die Verseifung 
durch Erhitzen mit Salzsiiure auf 2000. Hierbei erhielt ich eine Saure, 
welche alle Eigenschaften der p-Dibenzyldicarbonsaure besass. 

Man darf hierans natiirlich nicht ohne weiteres schliessen, dass 
p - Dibenzyldicarbonsiiure die dem Dicyandibenzyl correspondirende 
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Siiure ist, da ja a-Dibenzyldicarbonsiiure durch Salzsiiure bei 2000 in 
die isomere B-Siiure iibergefihrt wird. 

C o n s t i t n t i  on d e r  Di benzy ld i  carbonsi iuren.  

Die durch die Theorie nicht vorauszosehende Entstehung zweier 
isomerer Sgiuren bei der Redoktion der Stilbendicarbonsiiore erinnert 
sehr an die gleichzeitige Entetehung zweier Hydrobeozoi’ne aus Benz- 
aldehyd, Stilbenbromid u. 8. w., welche dorch die schonen Versuche 
von Z i n c k e l )  und seinen Mitarbeitern dargethan ist. Die nahen 
Beziehongen zwiscben Hydrobenzoi’n 
aus den Formeln: 

c6 H,---CHOH 

c6 H, --CHO H 
Hydrobenzofn 

und Dibenzyldicarbonsiiure sind 

ersichtlich. Z i  n c k e hgilt es fiir wahrscheinlich, daas die beiden Hydro- 
benzoi’ne physikrrlisch isomer seien, liiest aber auch die Formeln 

C, H, - - - ~ H o H  c6 H5---CH, 
als miiglich zu. Bei den Dibenzyldicarbonsiiuren hat die Annahme 
einer physikalischen Isomerie sehr wenig Wahrscheinlicbkeit, da die- 
selben nicht nur ganz verschiedene Salze, Aether und Nitroderivate 
liefern, sondern auch bei der Oxydation nnd beim Erhitzen mit 
Schwefelsiiure ein etwas verschiedenes Verhalten zeigen. Die relativ 
griisste Uebereinatimmung mit den Thatsachen bieten einstweilen die 
Formeln : 

CgH,---CH---COOH C6H5 ---C(COOH), 

c6 H, ---CH---COOH 
I uod ! 

c6 H5 .-- CHa 
a- Dibenzyldicarbon8&nre ,9- Dibenzyldicarbonsllnre. 

Dieselben erkliiren, daes beide Sffuren beim Erhitzen mit Kalk 
Dibenzyl uod bei der Oxydation BenzoLaure liefern, vielleicht anch 
die Bildung identischer Prodokte beim Erhitzen mit Schwefelsiiure. 
Daae die erste der obigen Formeln der a-Siiure zukommt, halte ich 
deswegen f i r  wahrscheinlich, weil eretens durch Einwirkung von Cyan- 
kalinm auf Phenylbromessigiither nur a- Siiure erhrrlten worden ist, 
und zweitens diese Siiure, insofern sie ein Anhydrid bildet, eine 
grossere Aehnlichkeit mit der Stilbendicarbonsiiore zeigt , als die 
p-SHore. Hiernacb ware die a- Sgiure als Diphenylbernateinsaure, die 
S-Siiore als Diphenylisobernsteinsiiure aufzufassen. Indess bedarf diese 
Annahme noch einer direkteren, experimentellen Bestiitigung. 

1 )  Diese Berichte IV, 841  j VIJ, 1709; VIJI, 798; X, 999; XI, 72. 
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Die Kenntnise der Constitution der Dibenzyldicarbonsauren scheint 
mir namentlich deshalb von Interesse, weil dieselben in ihrem Vcr- 
haltniss eu einander eine unverkennbare Analogie mit der Maleiosaure 
und Fumarsiiure zeigen. Malelnsaure geht bekanntlich beim Erhitzen 
mit Salzsaure in Fomarsiiure iiber, ebenso a-Dibenzyldicarbonsaure in 
P - S h e .  Fumarsiure zerfallt beiru Erhitzen in Maleinsiiureanhydrid 
und Wasser, ebenso P -  Dibenzyldicarbonsaure i n  das Anhydrid der 
a-Saure und Wasser. Hiernach ist es nicht unwahrecheinlich, dass 
die Isomerie in beiden Fallen auf einem analogen Unterschied in der 
Constitution beruht. 

In  neuerer Zeit hat F i t t i g  die Isomerie der Fumar- und Malefn- 
slure durch die Annahme zweiwerthiger Kohlenstoffatome zu erklaren 
versucht. Nach dieser Theorie sollte man erwarten, dass die Stilben- 
dioarbonsaure, welche als Diphenylmalefnsaure (oder auch Fumarsaure) 
aufzufassen ist, gleichfalls unter gewissen Bedingungen in eine isomere 
Saure iibergefiihrt werden kiinne. Dies ist mir aber nie gelungen trotz 
zahlreicher Versuche, in welchen StilbendicarbonslureanhSdrid resp. 
Stilbendicarbonsilureathylather mit Salzsiiure, Bromwasserstoff, Brom, 
Jod, Barytwasser auf  200° und dariiber erhitzt wurde. Da hingegen 
die beiden Dibenzyldicarbonsauren so leicht in einander iibergehen, 
so sprechen meine Versuche offenbar nicht zu Gunsten der Fit t ig '-  
schen Theorie j sie machen es vielmehr wahrscheinlich, dass molekulare 
Umlagerungen bei den Derivaten der Fumar- und Malei'nsaure in 
griisserer Anzahl vorkommen, als bisher angenommen wurde. Wenn 
durch Reduktion von Slilbendicarbonslureanhydrid zwei isomere Sluren 
entstehen, was nur durch Umlagerung erkllrbar ist, so darf man auch 
bei der Ueberfiihrung von Fumarsiiure in Bernsteinsaure eine Um- 
lagerung voraussetzen. Wenn ferner die Diphenylbernsteinsaure durch 
Salzsaure in eine isomere SHure iibergeht, so ist es denkbar, dass 
auch die Dibrombernsteinsaure durch den bei ihrer Bildung aus 
Bernsteinslure freiwerdenden Bromwasserstoff eine Umlagerung erfiihrt, 
dass die sogenannte, gewohnliche Dibrombernsteinsaore in  Wahrheit 
Dibromisobernsteinsaure ist. Auf eine weitere Discussion dieser Frage 
verzichte ich hier; die Entscheidung kann nur  das Experiment bringen. 
Vor Allem scheint es mir geboten, die Bromderivate der Isobernstein- 
s h e  einer genauen Untersuchung zu onterziehen. 

Lei  d e n , Universitiitslaboratoriom. 


