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Darch Kochen mit Zinnchloriir wurde das Dinitrostilbendicarbon-
anhydrid reducirt. Es bildete sich ein ziemlich schwer ldsliches Zinn-
doppelsalz, welches, auf die gewGhnliche Methode mit Schwefelwasser-
stoff, dann mit essigsaurem Ammoniak bebandelt, eine Amidoséure
lieferte. Dijeselbe ist in allen von mir angewandten Ldsungsmitteln
unigslich, wird aber von Alkalien sowohl wie von starken Sauren
leicht unter Bildung von Salzen geldst. Aus alkalischen Losungen wird
sie durch Essigsiure als ein iusserst feines, gelbes Pulver abgeschieden,
bei lingerem Stehen scheiden sich noch in geringer Menge kleine
Blittchen auns, die unter dem Mikroskop als achteckige Tafeln er-
scheinen.

Bei der Anlalyse lieferte die S#ure keine scharfen Zablen, wobl
weil sie noch nicht ganz rein war. Dieselben zeigten aber, dass
jedenfalls kein Anhydrid, sondern eine Siure vorlag, und zwar wahr-
scheinlich eine Diamidodibenzyldicarbonsiiure. Der Schmelzpunkt der
Sédure lag bei 280°.

Leiden, Universititslaboratorium.

335. C. L. Reimer: Ueber zwei isomere Dibenzyldicarbonsiuren.
(Eingegangen am 28. Juli))

Vor lingerer Zeit hat Hr. Prof. Franchimont!) eine Siure
beschrieben, welche durch Eiowirkung von Cyankalium auf Phenyl-
C¢H;---CH-.- COOH

C¢H;--CH--- COOH
zuschrieb. Er hat dieselbe deshalb als Dibenzyldicarbonsiore oder
Diphenylbernsteinsidure bezeichnet. Andererseits habe ich 2) durch
Verseifung von Dicyanstilben einen Korper von der Zusammensetzung
C,sH,,0; erbalten, welcher als inneres Anhydrid einer Stilben-
C¢H;--C--CO-,

CeH, - C--CO
Theorie machte es also sehr wahrscheinlich, dass das Stilbendicarbon-
séiureanhydrid durch nascirenden Wasserstoff in die Franchimont’sche
Sé#ure iibergefiihrt werden wiirde. Der Versuch zeigte, dass in der
That diese Sédure gebildet wird, daneben aber, meist in iiberwiegender
Menge, eine zweite Sdure entsteht, weiche mit jener isomer ist.

Die Reduktion des Stilbendicarbonsiiureanhydrids wurde durch Er-
wirmen der stark verdiinnten alkalischen Losung mit Natriumamalgam

bromessigiither entsteht und der er die Formel

dicarbonsiiure, d. h. als >0, aufzufassen ist. Die

1) Diese Berichte V, 1048; Bull. d. 1. soc. chim. 1873, 8. 105.
?) Diese Berichte XIII, 742.
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bewirkt. In sauorer, alkoholischer Lisung fand keine merkliche Einwir-
kung statt. Zur vollstindigen Reduktion von 10 g Stilbendicarbons#ure-
anhydrid sind etwa 400 g 3procentigen Natrinumamalgams erforderlich.
Nach Beendigung der Reaktion wird die Flissigkeit mit Salzsiure
genau neutralisirt und mit Chlorbaryum versetzt. Hierbei scheidet
sich das Baryumsalz der einen Siure grosstentheils aus, wihrend das
der anderen vollstiindig gelost bleibt. Aus den Baryumsalzen werden
die Siuren durch Salzsiiure abgeschieden.

a-Dibenzyldicarbonsiare.

Die aus dem schwerléslichen Baryumsalz erbaltene Saure 13st sich
wenig in kaltem, etwas leichter in siedendem Wasser, sebr leicht in
Alkobol, Eisessig, Benzol. Sie krystallisirt aus Wasser bei langsamer
Ausscheidung in harten, dicken Prismen, welche 1 Molekiil Krystall-
wasger enthalten; aus verdiinnter Essigsiiure erhillt man sie in feinen,
langen Nadeln, aus Benzol in grossen, rautenférmigen Tafeln, ebenso
aus Aether. Die wasserhaltige Siure schmilzt bei 1839, wird dann
sogleich wieder fest und schmilzt zum zweiten Mal bei 2220. Hierbei
geht sie in ihr Anhydrid, C;,H,;0,, iiber, eine amorphe, gelbliche,
tief griin fluorescirende Masse, welche sich mit Wasser langsam wieder
zu der Séure verbindet. Bei vorsichtigem Erhitzen ldsst sich das An-
bydrid unzersetzt sublimiren. In kaltem Chloroform 15st es sich leicht
und bleibt beim Verdunsten krystallinisch zuriick.

Die Salze der Siure sind meist schwerloslich, selbst das Kalium-
und Ammoninmsalz 15sen sich nicht leicht in kaltem Wasser. Das
Calcium-, Baryum- uud Zinksalz werden ans der Losung des Am-
moniumsalzes durch die entsprechenden Metalisalze als weisse, kry-
stallinische Niederschlige gefiillt, welche in Wasser nur wenig 15slich
sind, von kochender, verdiinnter Essigsiure aber ziemlich leicht geldst
werden. Beim Erkalten scheiden sie sich, falls nicht zu viel Essig-
silure zugegen ist, unveriindert aus. Das Blei-, Silber- und Kupfersalz
sind nahezu unloslich.

Die Eigenschaften und die Zusammensetzung dieser Sfiure stimmen
vollstindig mit denen von Franchimont’s Dibenzyldicarbonsiinre
iiberein, so dass iiber die Identitit beider Siduren kein Zweifel be-
stéhen kann.

g-Dibenzyldicarbonsiure.

Versetzt man die von dem schwerl§slichen Baryumsalz abfiltrirte
Fliissigkeit mit Salzsdure, so fillt ein gelatindser, weisser Niederschlag.
Durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol erhilt man daraus
kleine Nadeln, welche bei 2299 schmelzen. Dieselben sind unléslich

in Wasser, sebr schwer loslich in Benzol und Eisessig, leichter in
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV, 116
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Alkohol. Die Analyse zeigte, dass diese Shure ebenfalls die Formel
C,¢Hy,0, besitzt,

Von den Salzen der S#iure sind das Kalium-, Ammonium-, Cal-
cium- und Baryumsalz leicht 16slich, das Silber- und Kupfersalz sehr
schwer léslich.

Aether der Dibenzyldicarbonséuren.

Beide Siiuren werden durch Erwirmen ibrer alkoholischen Lsung
mit Schwefelsiure leicht &therificirt, und zwar entstehen hierbei ihre
neutralen Aether, deren Zusammensetzung der Formel

C14H;3(COO0C,Hy),
entspricht: .
e-Dibenzyldicarbonsédureidithylither. Silberglinzende Na-
deln, sebr leicht 18slich in Alkohol. Schmelzpunkt 84—859,
f-Dibenzyldicarbonsiuredthyldther. Kleine, glanzlose
Nadeln, leicbt l3slich in heissem, wenig in kaltem Alkohol. Schmelz-
punkt 1369,

Beide Aether lassen sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt
sublimiren.

Ein saurer Aether der a-Dibenzyldicarbonsiiure ist bereits von
Franchimont durch Einleiten von Salzsiiure in die alkoholische
Lésang der Siure erbalten worden.

Aus $-Dibenzyldicarbonséure konnte ich nach derselben Methode
keinen Aether erhalten. Als die Lésang dann aof 100° im zu-
geschmolzenen Robr erhitzt wurde, resultirte ein Gemenge von neo-
tralem Aether und freier Sdare.

Nitroderivate der Dibenzyldicarbonsduren.

«-Dibenzyldicarbonsiiure 16st sich in kalter, rauchender Salpeter-
siure leicbt auf. Beim Eingiessen der Ldsung in Wasser entsteht
eine milchige Triibung, spiter setzt sich eine dickfiiissige, harzige
Masse ab, welche beim Trocknen fest und spréde wird. In kochendem
Wasser 10st sie sich ziemlich leicht und scheidet sich beim Erkalten
wieder als Oel aus. Leicht 168t sie sich in Alkohol und Essigsiure.
Die Zusammensetzung der bei 100° getrockneten Substanz entsprach
der Formel C, H,;0,(NO,),. Ueber Schwefelsiure getrocknet, hilt
sie noch 1 Molekiil Wasser zuriick. Die wasserhaltige Sture schmilat
Gber 100° allmihlich, wird bei 150° wieder fest ond schmilzt zom
zweiten Mal bei 2269,

g-Dibenzyldicarbonsiure wird von kalter, rauchender Salpeterséinre
ebenfalls leicht nitrirt, 16st sich aber nur zam kleinen Theil darin
auf. Das Produkt ist unldslich in Wasser, sebhr schwer ldslich in
Alkohol. Schmelzpunkt 242°. Die Analyse fiihrte ebenfalls zu der
Formel C, H,,0,(NO,),.
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Ueberfiihrung der Dibenzyldicarbonsduren in einander.

Die beiden, in ihren Eigenschaften, wie man sieht, total ver-
schiedenen Dibenzyldicarbonsfiaren gehen unter gewissen Bedingungen
leicht in einander diber. Erhitzt man a-Dibenzyldicarbonsiure einige
Stunden mit Salzsdiure anf 200°, so verwandelt sie sich vollstindig in
B- Dibenzyldicarbonsure. Erhitzt man andererseits die letztere mit
fiberschiissigem Barytwasser auf 2000, so geht sie in die «-Siure
iiber, deren Baryumsalz sich grosstentheils krystallinisch ausscheidet.
Ferner liefert die §-Sdure, wenn sie bis zum Schmelzen erhitzt wird,
ein Prodokt, welches in seinen Eigenschaften vollkommen dem An-
hydrid der «-S#ure gleicht und beim Kochen mit Wasser diese Siure,
oft in vollkommenen Reinheit, liefert.

Verhalten der Sduren beim Erhitzen mit Kalk und gegen
Oxydationsmittel.

Durch Destillation von «-Dibenzyldicarbonsiiure mit Kalk hat
Franchimont Dibenzyl und Stilben erhalten.

Aus f-Dibenzyldicarbonsiéiure erhielt ich bei derselben Operstion
ebenfalls ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen, aus welchem durch
Krystallisation aus Alkohol leicht reines Stilben (Schmelzpunkt 1249)
erhalten werden konnte. Das Dibenzyl 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
das beigemengte Stilben durch Brom ausgeféllt war, Sein Schmelz-
punkt lag bei 52°. Endlich war noch ein leichtfliichtiger Kohlen-
wasserstoff von benzolartigem Geruch zugegen, der héchstwahracheinlich
Toluol war. Zu einer genauen Siedepunktsbestimmung reichte die
erhaltene Menge nicht aus.

Es liefern also beide Siuren dieselben Kohlenwassersioffe, nidmlich
Dibenzyl und dessen Zersetzungsprodukte.

Beide Siuren sind sehr schwer oxydirbar: Chroms#uremischung
und Kaliumpermanganatldsung greifen sie auch bei lingerem Kochen
kaum an. Beim Erhitzen der alkalischen Lésungen mit Permanganat
auf 200° findet allerdings Reduktion des letzteren statt, indess bleibt
immer noch ein grosser Theil der Sduren unangegriffen. Am besten
gelingt die Oxydation durch Chromsidure in Eisessig. In dieser Be-
ziehung gleichen die Sauren also vollkommen dem Dibenzyl, welches
nach der Angabe von Leppert!) ebenfalls nur durch Chromséure
in Eisessig oxydirbar ist. Aus $-Dibenzyldicarbonséure habe ich bei
der Oxydation nur Benzoéséiure erhalten kdnnen; die a-Séure lieferte
ebenfalls Benzodsiiure, daneben aber eine in Wasser unldsliche, in

1) Diese Berichte 1X, 14.
116*
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Alkohol lgsliche S#iure, welche in langen Nadeln krystallisirt und
schon unter Wasser schmilzt. Eine genauere Untersuchung dieser
Sidure war wegen Mangel an Material leider noch nicht méglich.

Ein analoges Verhalten zeigen die Dinitrodibenzyldicarbonsiuren
gegen Chromsiivre in Eisessig. Die §-Siure gab anscheinend nur
Paranitrobenzoésiiure neben unverinderter Substanz, die a-Siure lieferte
Paranitrobenzoésiure und eine zweite, in Wasser unldsliche, in Al-
kohol sehr schwerlésliche Saure.

Verhalten der Dibenzyldicarbonsiuren gegen
Schwefelsédure,

Erhitzt man §-Dibenzyldicarbonséiure mit concentrirter Schwefel-
siiure, 8o l0st sie sich bei 130—140° ohne Gasentwicklung auf. Giesst
man die Lésung in Wasser, so fillt ein schmutzig weisser, flockiger
Niederschlag, der aus Alkobhol in farblosen, glinzenden, zugespitzten
Prismen krystallisirt. Dieselben schmelzen bei 202° und zersetzen
sich bei hoherem Erhitzen unter reichlicher Kohleabscheidang. Die
Analyse fiilhrte zu der Formel C,,H,,0,; die Entstehung dieses
Kirpers kann also durch die Gleichung:

Cy¢H,,0,—2H,0 = Cy¢H,,0,

ausgedriickt werden. Ich will diesen Kérper Dibenzyldicarbonid
neanen. Derselbe ist unldslich in Wasser, ziemlich leicht 16slich in
heissem Alkohol. Von Ammoniak und verdiinnten Alkalien wird er
nicht angegriffen; beim Kochen mit concentrirter Kalilauge verwandelt
er sich in ein weisses Pulver, das sebr schwerldslich in Alkohol, leicht
l16slich in Chloroform ist. Ich habe dasselbe noch nicht niiber unter-
sucht.

«- Dibenzyldicarbonsiure ldst sich in concentrirter Schwefelsiure
bei vorsichtigem Erhitzen unverindert auf, bei hoherer Temperatur
liefert sie ebenfalle Dibenzyldicarbonid.

Verseifung von Dicyandibenzyl.

In der vorbhergehenden Mittheilung habe ich ein Reduktionsprodukt
des Dicyanstilbens beschrieben, welches die Zusammeasetzung des
Dicyandibenzyls besitzt. Um zu erfahren, ob dieser Karper wirklich
Dicyandibenzyl sei, habe ich eine Sdure daraus darzustellen versucht.
Beim Kochen mit alkoholischem Kali lieferie der Korper neben barzigen
Produkten nur geringe Mengen einer in Waaser lGslichen Siure, welche
nicht rein erhalten werden konnte. Besser gelang die Verseifung
durch Erhitzen mit Salzssiure auf 200°. Hierbei erhielt ich eine Siure,
welche alle Eigenschaften der #-Dibenzyldicarbonsiure besass.

Man darf hieraus natiirlich nicht ohne weiteres schliessen, dass
g-Dibenzyldicarbonsiure die dem Dicyandibenzyl correspondirende
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Sdure ist, da ja a-Dibenzyldicarbonsiure durch Salzsiéure bei 200° in
die isomere p-Siure iibergefiihrt wird.

Constitution der Dibenzyldicarbonsiuren,

Die darch die Theorie nicht vorauszusehende Entstehung zweier
isomerer Siuren bei der Reduktion der Stilbendicarbounsiiure erinnert
sebr an die gleichzeitige Entstehung zweier Hydrobenzoine aus Benz-
aldehyd, Stilbenbromid u. s. w., welche darch die schdnen Versuche
von Zincke!) und seinen Mitarbeitern dargethan ist. Die nahen
Beziehungen zwischen Hydrobenzoin und Dibenzyldicarbonséure sind
aus den Formeln:

C¢H;---CHOH C,H,~-CHCOOH
C¢H,—CHOH C¢H,--CHCOOH
Hydrobenzoin Dibenzyldicarbonstiare

ersichtlich. Zincke hilt es fiir wahrscheinlich, dass die beiden Hydro-
benzoine physikalisch isomer seien, lisst aber auch die Formeln

CsH,---CHOH C;H;---C(OH),
: und H

C¢H,--CHOH C¢ Hy--CH,
als mdglich zu. Bei den Dibenzyldicarbonsiiuren hat die Annahme
einer physikalischen Isomerie sehr wenig Wahrscheinlichkeit, da die-
selben nicht nur ganz verschiedene Salze, Aether und Nitroderivate
liefern, sondern auch bei der Oxydation und beim Erhitzen mit
Schwefelsdure ein etwas verschiedenes Verhalten zeigen. Die relativ
grosste Uebereinstimmung mit den Thatsachen bieten einstweilen die

Formeln:
C¢H,---CH--COOH C¢H;---C(COOH),

C¢H,---CH---COOH C¢H, ---CH,
a-Dibenzyldicarbonsinre p-Dibenzyldicarbonsiinre.
Dieselben erklidren, dass beide S#uren beim Erhitzen mit Kalk
Dibenzyl und bei der Oxydation Benzoésiure liefern, vielleicht anch
die Bildung identischer Produkte beim Erhitzen mit Schwefelsdure.
Dass die erste der obigen Formeln der a-Sdure zukommt, halte ich
deswegen fiir wabrscheinlich, weil erstens darch Einwirkung von Cyan-
kalinm auf Phenylbromessigither nur «-Sidure erhalten worden ist,
und zweitens diese Siare, insofern sie ein Anhydrid bildet, eine
grossere Aehnlichkeit mit der Stilbendicarbonsiure zeigt, als die
p-Stiure. Hiernach wiire die «-Siure als Diphenylbernsteinséunre, die
g-8aare als Diphenylisobernsteinsfure aufzufassen. Indess bedarf diese
Annabme noch einer direkteren, experimentellen Bestitigung.

und

1) Diese Berichte 1V, 841; VII, 1709; VIII, 798; X, 999; XI, 72.
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Die Kenntniss der Constitution der Dibenzyldicarbonséiuren scheint
mir namentlich deshalb von Interesse, weil dieselben in ihrem Ver-
hiltniss zu einander eine unverkennbare Analogie mit der Maleinsiure
und Fumarsiure zeigen. Maleinssiure geht bekanntlich beim Erhitzen
mit Salzsiure in Fumarsiure iiber, ebenso a-Dibenzyldicarbonsiure in
B-Séure. Fumarséure zerfillt beim Erhitzen in Maleinséiureanhydrid
und Wasser, ebenso f-Dibenzyldicarbonsiure in das Anhydrid der
a-Sdure und Wasser. Hiernach ist es nicht unwahrscheinlich, dass
die Isomerie in beiden Fillen auf einem analogen Unterschied in der
Constitution beruht.

In neuerer Zeit hat Fittig die Isomerie der Fumar- und Malein-
siure durch die Annahme zweiwerthiger Kohlenstoffatome zu erkliren
versucht. Nach dieser Theorie solite man erwarten, dass die Stilben-
dicarbonsiure, welche als Dipbenylmaleinsiure (oder auch Fumarsiiure)
aufzafassen ist, gleichfalls unter gewissen Bedingungen in eine isomere
Séure iibergefibrt werden kdnne. Dies ist mir aber nie gelungen trotz
zahlreicher Versuche, in welchen Stilbendicarbonséureanhydrid resp.
Stilbendicarbonsiuredthylither mit Salzsiure, Bromwasserstoff, Brom,
Jod, Barytwasser auf 200° und dariiber erhitzt wurde. Da hingegen
die beiden Dibenzyldicarbonsiuren so leicht in einander iibergehen,
so sprechen meine Versuche offenbar nicht zu Gunsten der Fittig’-
schen Theorie; sie machen es vielmehr wahrscheinlich, dass molekulare
Umlagerungen bei den Derivaten der Fumar- und Malefusiinre in
grosserer Anzahl vorkommen, als bisher angenommen wurde. Wenn
durch Reduktion von Stilbendicarbonsiureanhydrid zwei isomere Siuren
entstehen, was nur durch Umlagerung erklirbar ist, so darf man auch
bei der Ueberfilhrung von Fumarsiure in Bernsteinsiure eine Um-
lagerung voraunssetzen. Wenn ferner die Diphenylbernsteinsiure durch
Salzséiure in eine isomere S#ure #bergeht, so ist es denkbar, dass
auch die Dibrombernsteinsiure durch den bei ihrer Bildung aus
Bernsteinséure freiwerdenden Bromwasserstoff eine Umlagerung erfihrt,
dass die sogenannte, gewdhnliche Dibrombernsteinséiure in Wahrheit
Dibromisobernsteinsiure 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-
siure einer genauen Untersuchung zu unterziehen.

Leiden, Universititslaboratorium.



