
Zur Dialyse der beim AufschluB der Algen erhaltenen Flhsigkeitsmengen ver- 
weaden wir an Stelle der friiher benutzten DialysierschlPuche8) aus gefPllter Vis- 
cose bestehade D ia  1 y s i e r b e u t e 1. Zur Herstellung derartiger Membranen wird 
die Innenseite von Glasglocken, wie sie z. B. zum Redecken von Mikroskopen Ver- 
wendung finden, mit einer Schicht gereifter Viscose fibenogen, die man bei 30-400 
trocknet. Hat man diese Operation etwa 5-ma1 wiederholt, so wiFd die Glasglocke in 
ein Bad rnit Ammoniurnsulfat gelegt, wodurch die Cellulose ausgefllllt wird und sich 
leicht YOU der Glaswandung entfernen liiDt. Die so hergestellten Dialysierbeutel 
werdeu in fliehudem Wasser bis zum Verschwinden des Geruchs nach Schwefel- 
kohlenstoff und Schwefelwasserstoff gewaschen. Unter Verwendung entsprechend 
groEer Glocken lassen sich leicht Dialysierbeutel von etwa 10 1 Inhalt herstellen, 
die man zweckmfiDig in formaldehyd-haltigem Wasser aufbewahrt. Wihrend des 
Gebrauchs werden die Beutel in durchwftsserten GefHDen schwebend gehallen. 

Hrn. Dr. 0. F a u s  t , Abteilungsvorsteher des Zentrallaboratoriurns der li  8 1 n - 
R o t t w 0 i 1 - A.-G., der die Liebenswiirdigkeit hattc, uns Viscosebeutel z u r  Verfiigung 
zu stellen, sprechen wir auch an dieser Stelle unsern ergebensteii Dank u s .  

C .  D a r s t e l l u n g  des  v o n  C h l o r d i o x y d  a n g r e i f b a r e n  
Me m b r a n  - B e  s t a n  d te i le s (11). 

Die vereinigten alkoholischen Liisungen der beidcon ersteri Aufschliisse, 
gewonnen durch Extraktion der Ykelettsubstanzen, enthalten den von Chlor- 
dioxyd angreifbaren Membran-hsttandteil I1 und werden, wie bereits angee- 
geben, aufgearbeitet 10). Die Menge tles Nembran-Bestandteiles betragt bei 
Laminaria hyperborea 5 O/,,, Fucus serratus 8.5 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

218. R. Stoermer und Walter Beoker: 
Zur Kenntnis der aogenanntenDistyran&ure von Fittig und Hlrdmann. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Rostock.] 
(Eingegangen am 12. April 1923.) 

Vor 41 Jahren haben Fi t t i g  und E r d m a n n l )  durch Erhitzen von 
Z i m t s i i u r e  mit mlDig konzentrierter S c h w e f e l s a u r e  eine Saure er- 
halten, die sie mit dem Namen ~ D i s t y r e n s i i u r e c ;  helegten und die nach 
ihrer Bildungsweise, 2 C, HS 0, = C,, HI, Oe + COP, und nach den Analysen 
durch Zusammenlagerung von 2 Mol. Zimtsaure unter Austritt von Kohlen- 
dioxyd entstanden war. E r d m s i i n  gibt an, da13 sie ))nicht sehr an- 
sprechende Eigenschaften besitze und er sich vergeblich beiniiht habe, 
sie aus irgend einem Losungsmittel krystallisiert zu erhaltencc. Ob die 
Saure gesattigt oder ungesattigt war, laat sich aus  ‘den Angaben nicht 
entnehrnen, wenn sie auch gegen Natriuin-amalgam und Brom hestandig er-  
schien. Tatsachlich ist sie gegen, das damals noch nicht bekannte B ae y e r - 
sche Reagens stark ungesattigt, auch entfarbt sie Brom-Losung. Wegen 
ihrer Bildungsweise, die eine Analogie rnit der der T r u x i n -  unrl T r u s i l l -  
s a u re n nicht ausschliefit, wurde sie einer genaueren Untersuchung unter- 
zogen, und es zeigte sich, da13 sie ihre Entstehung teilweise tatsachlich 
einem iihnlicheti Vorgange verdmkt \vie jeiie Siiuren, denn sie ist keines- 
wegs eine einheitliche ungesiittigte Substanz, wie sich schon aus  den 
Angaben iiber ihren Schmelzpunkt 2 )  folgern I#&, sondern besteht aus  

10) B. 56, 29ff., unter B [1923]. 
1 )  A .  216, 179 [1882]. 8 )  I.c., S, 183. 
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tt-iindesteas drei verschiedenen Szuren, von denen zwei bestimmt i.011~ 
kommen gestittigt sind, wie die Truxin- und Truxillsauren, wpSlhrgWd die 
dritte Komponente ein vorltiufig untrennhares Cemisch ungesattigter Sub- 
&tan Zen darst ell t. 

Wird namlich die Saure nicht, wie E r d m a n n  es machte, iibec d&s 
Calciutnsalz rgweinigtcc, wodurch tatsachlich keine dnderung des amorphen 
Zustandes erreicht wird, sondern nach Abtrennung von dem nebenher 
entstandenen Kohlenwasserstoff DD i s t y  r o  If( aus der a l k a l i d m  Lasung ge- 
f l l l t  und mit Ather ausgeschiittelt, so zeigt der litherische Auszug nach 
sorgfaltigern Verdunsten des LG?unqsmittels und monatetangern Stehen Nei- 
gung zur Krystallisation. biese Krystalle k6nnen von dem nicht krystttl- 
lisierenden Anteil getrennt werden und erweisen sich als eine bei 138O 
schmelzende SGure ,  die rollig stsbil gegen Permanganat ist, aber eiite 
schwer trennbare M i s c h f o r m  z w e i e t  i s o m e r e n  S l u r e n  darsteltt, 
deren Trennung uns erst nach muhevollen Versuchen gegliickt ist. Dies 
Gemisch wurde anfangs als ein einheitlicher Karper angesehen, da es 
heim Umkrystallisieren aus verschiedenen Liisungsmittdn stets den Schmp. 
1380 und ein einheitliches Aussehen zeigte. Der aus diesem Gemisch heri 
gestellte Met  h y 1 e s t e r  fie1 jedoch in zwei deutlich verschiedenen Krystall- 
formen am, die auch einen geringfiigigen LBslichkeitsunterschied in stark 
geliiihl tern Alkohol zeigten. Die schliefllich gewonnenen beiden geslittigteen 
Siiuren vom Schmp.176.0 und 1470 gehbren, wie es scheint, zwei verschie- 
denen Reihen an, und mir haben sie, urn den Ausdruck ~ D i s t y r e n s a u r e u  
fiir den ungesattigten Anteil des urspriinglichen Sauregemisches vorzube- 
halfen, D i s t y r a n s i i u r e  und D i s t y r i n s i i u r e  genannt, wobei sich der 
letztere Name an den der ganz analog gebauten T r u x i n s l u r e n  anlehnt. 

Die Entstehung des Gemisches der u ng e s a t  t i g t e n  dlistyrensaurenct 
hangt offenhw eng zusammen rnit der des gleichzeitig gebildeten DD i - 
s tyrolscc, dessen Koristitution als die des a , y - D i p h e n y l - a , p - b u t e n s ,  
C ,H5 .  CR: CH. CH (C,H,) . CH3, von S t o b b e und P o s n  ja  ka)  aufgeklart 
wurde; doch soll hier nicht naher darauf eingegangen werden, da es nicht 
gelang, plus diesem liarzigen Sauregemiscfi ein einheitliches Individuum heri 
auszuarbeiten. 

Die Verkniipfung des aus der Zimtsiiure entstandenen Styrols mit noch 
unveranderter Zimtsaure kanri dann, wmn eine geslttigte Slnre hervorgehen 
soll, in zweierlei Weise stattfinden : 

CsHo. CH. CH2 
--t + co,. 

Cs&.CH. CE.COOH 

CsH5.CH:CH.COOH I. 
C~H;.CH:CH.COOH G H ~  .CH. CH.COOH 

-* CsHs .CH: CH . COOH 11. 
COOH.CH:CH.CeHs CO, +C&.CH.C6Hs 

DaB e k e  derartige Vereinigung nicht vereinzelt dasteht, beweist die 
bekannte Bildung der Truxin- und Truxillsiiuren durch Licht-Polymerisation 
und anderer iihnlich gebauter 'ICGrper, sowie die Bildung eines Cyclobutan- 
Derivates aus Benzyliden-aceton nach P r a e t o r i  u s und KO r n4) durch 
Eisessig bei Gegenwart yon katalytisch wirkenden Uranylsalzen. Der Um- 
sfand, da13 bei der Behandlung von Zimtsaure mit Schwefelsaure kein, 
Truxin- oder Truxillsauren entstehen, stellt es als wahrscheinlich hin. && 

3 )  A. 351, 292 [1909!. 4 )  B. 43, 2744[1910]. 
Berichte d. D. Chem. Gesell3chaft. Jahrg. LVI. 94 



im vorliegenden Falle die Verkniipfung der beiden Ziw tsaure-Molekeln gerade 
in dem Augenblick der Kohkndioxyd-Abspaltung aus der einen erfolgt. 

Fur den Bau der Distyran- und Distyrinsaure ergeben aich folgende 
Anhaltspunkte: Aus den Analysen der freien Sauren, ihrer Methylester und 
Amide und aus der Molekulargewichts-Bestimung ergibt sich die nioiio- 
moleknlare Eiorniel C16H15. COOH fiir bide.  Aus  der Bildungsweise, wie 
aus der Gewinnung von B e n z i l  bei der O x y d a t i o n  d e r  D i s t p r i n -  
s 1 u r e  foIgt, daD bei der Verkniipfung 2 Zimtsaure-Molekeln beieiligt, also 
2 Phenylgruppen vorhanden sind. Denkt man sich die beiden Phenyle und 
die Carboxylgruppe durch Wasserstoff ersetzt, so entspricht die entstehende 
Formel C I H s  durchaus dem gesattigten Charakter des C y c 1 o b u t a n  s. 

Bei der trocknen Destillation des distyrinsauren Calciums mit Natron- 
kalk im Vakuum entsteht 1 . 2 - D i p h e n y l - b u t e n -  1, CGH,.CH:C(C6H5). 
CH,. CHs, wie sich mit Bestimmtheit durch Vergleich des erhaltenen Kohlen- 
wasserstoffs mit dem von K l a g e s  und H e i l m a n n s )  synthetisierteri und 
durch seinen Abbau zu B e n z o e s a u r e  und B t h y l - p h e n y l - k e t o n  ergab. 
Dieser Umstand muD a19 ein weiterer Bemeis Iiir die Cyclobutan-Formel 
der Dystyrinsaure angesehen werden. Nur eine Ringsprengung gibt eine 
Erkliirung dafiir, daD am einer gesattigten SBure nach Abspaltuny von 
Kohlendioxyd ein ungesattigter Kohlenwasserstoff entsteht. Alit der Disty- 
ransiiure konnte leider wegen der zu gcringen Ausbeute an dieser Substasz 
der analoge Versuch nicht durchgefiihrt werden. Nun haben allerdings 
W. H. P e r k i n  j u n .  und RBvaye)  hei der Uberfuhrung der Hydrinden- 
carbonslure in lnden neben der Kohlendioxyd-Spaltung auch die Abspaltung 
von Wasserstoffatomen bei analoger Behandlung beobachtet, aber diese 
Reaktion hat zu einem ungesattigten c y c 1 i s c h e  n Korper gefuhrt, und 
weiterhin hatte, selbst wenn die Struktur der Distyrinsaure trotz der obigen 
Reweise die einer offenen Butan-Kette wPre, die trockne Destillation einrs 
aus 2 Mol. Zimtsaure entstandenen liorpers niemals zu einem 1.2-Diphenyl- 
buten (Athyl-stilben) fuhren kbnnen. Denii die durch ,Qddition von Styrol 
an Zimtsaure theoretisch konstruierbaten zwolf verschiedenen SLuren haten 
ohne Ausnahme unter Kohlenslure-Verlust nur in 1.3-. 2.3- oder 1.4-Diphe- 
nyl-butene ubergehen miissen, und uberdies hatten alle diese Sauren, die 
an sich einfach ungesattigt sind, bei deni Sdditionsvorgange noch 2 Wrtsser- 
stoffatome irgendwoher aufnehmen miissen. Dies zeigen die vier folgenden 
typischen Fornieln, aus denen durch Perlagerung der Doppelbindungen die 
ubrigen 8 hervorgehen, dentlich: 
1 .  CaH5 .CH:CHZCH(CsHs).CH9 .COOH. 
3. CsH5 .CH: CH.CH(COOH).CHi .CeB5. 

2. CH,:C(C~H~).CH(CF~H~).CH~.COOLT. 
4. CH2 : C(CsHs).CH(COOH).CHs .CsH5. 

Athyl-stilben kann aus Distyrinsaure nur entslehen, wenn 2 Phenyle an 
beriachbarten Kohlenstoffatomen steheii und die -1 Rutan-liohlenstoffe ring- 
iormig gebunden waren: 

CsH5.CH-CH.COOH CsHs. C-C& + COs 

CeHj .CH--CHa 
--t il I 

C6HS. CH CH, 
I I  

Es bleiben daher fiir die Distyrinsaure, und jedenfalls auch fiir die 
Distyransaure, nur die Formeln von Diphenyl-cyclobutan-monocarbonsauren 
iibrig, und zwar sind theoretisch drai stereoisomere 1.3-Diphenyl- und vier 

6) B. 37, 1452 [1904]. 6)  B. 26, 2251 [1893]. 
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1.2-Diphenyl-Derivate moglich. Die letzteren kbnnen, wie die Truxinsartren, 
bei der Oxydation Benzil liefern, die ersteren, wie die .TruxillsBuren, nicht. 
ES ist ohne allzu groSe Schwierigkeit nibglich gewesen, aus der D i s t y r i n -  
s 2 u r e  tatslchlich B e n  z i 1 zu erhalten, aus der Distyransaure dagegen nicht, 
und man muD daher die D i s t y r i n s a u r e  als 1 .2*Dipheny4-cyc lo-  
h u t a n  - c a r b o n s  a u  r e - 3 bezeichnen, wahrend wir der Di s t y r an s 5 u Y e 
nur mit Vorbehalt die Formel eines 1.3 - D i p h e n  y 1 - D e r i v a t  e s zuerteilen 
konnen, da wir nicht iiber geniigend gro0e Mengen dieser sehr schwer ZU- 
ganglichen Substanz verfiigten. Welche der moglichen Stereoformeln der 
Distyrinsaure beizulegen isb, ist vorlaufig ganz uneicher; in optische -4nti- 
poden miissen alle 1.2-Diphenyl-cyclobutan-carbonsauren spaltbar win, und 
wir haben daher solche Versuche nicht angestellt. Die vielfachen Versiiche, 
die wir unternommen habexi, die Distyrinsaure in die Distyransaure umzu- 
Iagern, sind alle ergebnislov verlaufen, und dieser Befund bestarkt uns in 
der Annahme, dal3 beide Stiuren den heiden verschiedenen Reihen angehdren, 
genau wie die Truxill- und Truxinsauren. Aber nndererseits ist es auch 
nicht moglich gewesen, aus einer der beiden Sauren eine strukturgleiche, 
stereoisomere Saure zu erhalten. 

Deq bei der Hochvakuum-Destillation des rohen Distyrensaure-methyl- 
esters schwerer fliichtige Anteil enthalt im wesentlichen die ungesiittigten 
Distyrensaureo, die ein bisher untrennbares Gemisch darstelIen unrl den 
obigen Formeln 1-14 oder ihnen Bindungsisomeren entsprechen konnen, 
wie der SBure-Charakter dieser Substanzen und die Analysenergebbisse 
ergeben. Die Unmoglichkeit, diese Sauren auf gewbhnlichem Wege zu 
hydrieren, spricht dafiir, daD keine u,&, und die Unfahigkeit, Lactone za 
hilden, dal3 lieine $, y-ungesiittigten Sauren vorliegen. Von geringen Ver- 
unreinigungen befreit, ging diese Substanz aus ihrem weichen Zustande 
allmaihlich in einen festen, harzartigen Korper iiber, der anscheinend ein 
T'olymeres der urspriinglichen Substanz ist. Aus der Eigenschaft, mit der 
Zeit in Alkalien h e r  schwerer liislich zu werden, kann geschlossen 
werden, daD die Carboxylgruppen an der Verkniipfung der einzelnen Mo- 
IeLeln beleiligt sind, 

BescJmibnng der Versnebe. 
D a r s t e l l u a g  u n d  T r e n n u n g  d e s  , ) D i s t y r e n s B u r e ( ( - G e m i s c h e s .  

DaF rohe D i s t y r e  n s Lure  - Gemisch wurde nach den Angaben von 
1' r tl v I a n  r i  -(I- c.) durch mehrstundiges Kochen von Z i m t s l u  r e mit 50- 
p u x .  Schwefelsaure dargestellt. Die Beendigung der Reaktion 1a4t sic? 
gut dadurch feststellen, dab sich beim Umschiitteln das auf der Schwetel- 
siiure schwimmende, dickfliissige 01 bei der Beriihrung mit den kUteren 
Teilen des Kolbens nicht mehr durch busscheidung unumgesetzter Zimt- 
sBure triibt. Im iibrigen ,haben wir den vorhandenen Angaben iiber Tren- 
nung von Distyrol und Reinigung iiber das Calcium- und Natriumsalz nichts 
hinzuzufiigen. Die rohe SBure wurde, da sie hartnackig Iiochsalz einschlob, 
durch Losen in wenig Alkohol und Zusatz von vie1 Wasser davon behi t . .  
Man erhalt s k  so als zahe, etwas klebrige, gelbliche Masse, die durch 
langeres Liegen im Exsiccator getrocknet wbrde, nicht durch Erhitzen auf 
1050, da sie sich hierbei gtiin farbt und zu zersetzen beginnt. Aus 8OOg 
Zimtsiiure, die wir  groDenteils deni Entqegenkommen der Firma E. Mere k 
verdanken, wurden 170 g (23"/0)  gereinigte, lufttrockne sDistyrenslurea er- 
halten. LIBt man die Slure nach Verdunsten ihrer atherischen Losung 

94- 



mehrere Bilonate stehen, so beginnen sich Drusen feiner Krystalle auszu- 
Scheiden, die sich durch Verreiben mit Ligroin, allerdings unter starken 
Verlusten, voa dern harzigen Anteil t r e w  lassen (Schmp. 1380) Besser 
egelang die Trennung der Einzelbestandteile nach Uberfiihrung der rohen 
Saure in ihren Methylester und dessen fraktionierte Destillation. 

Die E s t e r i f i z i e r u n g  wurde nicht mit Methylalkohol und S d z & m  vor- 
gen~nirnen, sondern nach dem seit vielen Jahren im hiesigen Institut fiblichen ver- 
faliren mittels Soda und Dimethylsulfats in der Wlrme, wobei sie fast restbs er- 
folgt. Der sorgflltig getrocknete rohe Ester, ein braunes 01, aus dem sich nach 
Woclien einzelne Krystalle ausschiden, wurde im Hochvakuum bei l-2mm DXWA 
pus einem Olbad (Temp. 2 0 0 - 2 I O o )  destilliert, wobei zwischen 1700 und 180°. ein 
bellgelbes 01 iiberging. Bei haherem Erhiteen stieg die Temperatur schnell i h r  
2000: aber da der Riickstand sich anscheinend zu zersetzen begann, so wurde 
die DesOlntion abgebmhen. Die Fraktion 170-1800, die sich durch nochmalige 
Destillation nicht weiter trennen lid, wog 818 (540/,), der Rirckstand R 69g 
(460/,). Beide Teile wurden durch Erhitzen mit alkoholischem Kali verseift und 
aus dem Destillat, 75g, am dem Rkkstand, 63g, Siuren gewonnen; yon den letv 
teren wind a m  SchluD die Re& sein. 

Die Siuren des verseiften Destillates bildeten eine weiche, uach einigen Stun- 
den erstarrende Masse; sie enthalten auDer den gesattigten auch noch ungesattigte 
Anteilc und werden nach sehr sorgflltiger Trocknung (im pulverfdrmigen Zustand 
iiber Schwefelsiure) mit niedrig siedendem, kaltem Petrolither verrieben. Hierbei 
geht der grbDte Teil der ungesittigteu, aber 3uch eine zieniliche Menge der g& 
Sittigten Siuren in Ldsung. Die Ldsung wurde nach der Filtration verdunstet 
und wieder mit Petrolither behandelt, u. s. I. in mehrfacher Wiederholung. So 
gelang die Trennung in einen vorwiegend gesittigten und einen vorwiegend un- 
geskttigten Anteil, welch letzterer mit den Siuren aus dem Destillatbnsriickstand R 
vereinigt wurde. 

Die weiterc Reinigung und Trennung der gesittigten Siuren gestaltete sich 
SiuOerst miihsam und verlustreich. Sie wurden in wenig kaltem Alkohol geldst; 
bei vorsichtigem Zusatz von kaltem Wasser zu der brlunlichen Ldsung entstand 
eine fast momentane Falung eines WeiBen, rein krystallinischen Niedarschlages, 
der sofort abfiltriert und aIs ziemlicll gereinigte Substanz beiseite gestellt wurda. 
Das E'iltrat wurde auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und durch Einspritzen 
von kaltem Wasser ein reichlicher Niederschlag erzeugt. Wenn die Temperatur 
hierbei nicht unter 50-60 0 ,  den Schmclzpunkt des ungesitttigten Anteils, sank, 
sarnmelte sich Qieser als braune, ungeldste fliissigeq M a w ,  die aber eine b e w h t -  
liche Menge des gesittigten Anteils mit sich gerissen hatte, auf dem Bodten des 
GeMI3e.s an. Die dariiber skhende gelbe Lasung wurde abgegossen, beim all- 
lichen Erkalten wurde sie durch weiteres Ausfallen brauncr bis gelber ungesittigter 
Anteile schlieI3lich Iarblos; beim Abkiihlen in einer Kiltemischung fie1 tlann ein 
zweiter, weiler, rein krystallinjsc11e.r Teil ziemlich gereinigb, W t t i g t e r  Substanz 
aus, der dem zmrst gefiiIlten zugeffigt wurde. Alle zwischen der ersten und dcr 
letzten Falung erfolgten Niederschlige wurden gesammelt, in der oben angeffihrten 
Weise sorgfatig getrocknet, mit Petralither verrieben, aus Alkohol ausgefalt, u. s. f. 
in mehrfacher Wiederholung. 

Die xhlieDlich angesammelten Mengen der ziemlich gereinigten, g& ttigten 
Substanz wurden von den letzten unges5ttigtm Verunreinigungen durch Waschen 
mit sehr wenig eiskaltem Alkohol befreit, wobei allerdings wieder eia oetrichtlicher 
TeiI der gesittigten Substam mit in L6sung ging. 

Der erhaltene farblose, krystallinische Teil zeigrte nach mehrfacherii 
Umkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig den Schmp. 1380, war &$tiindig 
gegen Permanganat und Brom, also gesattigt (A), Ausbeute 33.6g. An  An-  
teilen ungesattigten Charakters wurden 91 g erhalten. Die Trennung drr 
in A enthaltenen beiden SSuren gelang nicht durch fraktionierte Krystalli- 
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sation, sondern nur durch Auslaugen mit auf 0 0  abgekiihltem AlkohoL 
Wurden 15g des Sluregemisches 5-ma1 nacheinander mit je 20ccm eis- 
khlten Alkohols ausgezogen, so hinterblieb ein darin ziemlich unlosiicher 
Reckstand, der nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig, Chloro- 
form und warmem Alkohol dauernd bei 1760 schmolz, in diinnen, kurzen, 
sich rasch verfilzenden Nadeln krystallisierte und voUkommen bestandig 
gegen Brom und Permanganaf war, )) D i s t y r a n  s a u r e  ((. 

Siedep.-Erh. 0.530. 
0.1216 g Sbst.: 0.35988 COB, 0.0659 g HaO. - 1.2438g Sbst.: 24.538g Ben~01: 

CI7Hl6Op. Ber. C 80.91, H 6.40, Mol . -h .  252.1. 
Gef. )) 80.69, )) 6.25, )) 253.4. 

Aus 33 g der krystallinischen Rohsaure A wurden nur 4.16 g (12.6 O/,,) 

reine Distyransaure erhalten, d. h. 0.5 O / o  der angewandten Zimtsaure. Die 
beim Auslaugen erhaltenen alkohol. Lvsungen wur'den bei niedriger Tempe- 
ratur langsam verdunstet; die zuerst ausfallenden, unter 1460 schmelzenden 
Anteile wurden durch Filtrieren entfernt CX), der spSter ausfallende Nieder- 
schlag zeigte nach 'wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol, Chloroform 
hnd Aceton den konstanten Schmp. 1470 und krystallisierte in langen, durinen 
Stabchen, ebenfalls bestandig gegen Brom und Permanganat, )) D i s t y  r i n - 
s a u r e ((. 

Siedep.-Erhdh. 0.51 0. 

0.1184g Sbst.. 0.3513g CO,, 0.0681 g HpO. - 1.4223g Sbst., 29.326g Ben~ol: 

Cl,II160,. Ber. C 80.91, H 6.40, MoL-Gew. 252.1. 
GeP. )) 80.92, )) 6.44, )) 251.6. 

Aus  den 33g  des krystallinischen Teils A wurden gewonnen 22g 
(66.6 o / o )  reine Distyrinsaure, also 2.6 */o der angewandten Menge Zimtsaure. 

Die oben erwahnten zuerst ausfallenden Anteile N, spike Nadeln, zeigten 
wieder den Schmp. 1380, auch beirn Umkrystallisieren aus Losungsmitteln. 
Aber dieselben Krystalle mit dem gleichen Schmelzpunkt wurden erhalten, 
wenn Distyran- und Distyrinsiiure in einem, ihrem Vo-rkommen entsprechen- 
den Verhaltnis gemischt und unikrystallisiert wurden. Die Laslichkeit die- 
ser Xischkrystalle Iiegt ungefahr in der Mitte der ihrer beiden Einzelbe- 
standteile. Es wurden 4 g dieser nicht weiter trennbaren Form erhalten. 
Analyse und Molekulargewicht Gieser aniangs Iiir einen einheitlichen Korper 
angesehenen Substanz stimmten natiirlich mit den obigen iiberein. 

D e r i v a t e  d e r  D i s t y r a n s l u r e .  
D i s t y r a n s t i u r e - c h l o r i d :  Das Chlorid wurdc aus l g  SBure, 2 %  l'hionyl- 

chlorid und 3Occin Benzol durch 3-sttindiges Erhitzen am RiickfluBkiLhler e r h a l h .  
Nach, Verdunsten des Ldsungsmitkls im Vakuum erhalten: 0.8g eines nicht er- 
starrenden Oles, sehr lcicht ldslich in Benzol und Pctmliither und empfindlich 
gqen  Feuchtiglceit. 

6 4 g des Chlorids wurden mit ~erschiissigern, kone 
Ammoniak iibergossen, der sofort ausfallende Niederschlag abgesogen, ausgewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Lange, diinne, farblose Nadcln vom Schmp. 2190, 
leicht Idslich in Alkohol und Aceton, weniger ldslich in Benzol und Schwefelkohlen- 
stoff, fast unldslich in PetrolAther. 

D i s t y r a n s 5 u r e - a m i  d 

010238 Sbst.: 507ccm N (130, 758mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 5.62 Gef. N 581. 

D i s t y r a n  s ii u r e - a n i 1 i d: Aus dern Chlorid und Anilin in  Benzol-Ldsung. 
Mit verd Saure ausgewascheii und aus Alkohol umkrystallisiert kurze seidige, 
feine Nadeln voni Schmp. 194O, gut ldslich in Alkohol und Aceton, wenig in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff, fast unldslich in Ather. 
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D i s t y r a n s H u r e - m e t h y l e s t e r :  Der Ester wurde mit Hilfe von Diazo- 
melhan gewonnen, diirfte aber ebenso gut auf anderem Wege darstellbar sein. Er 
hinterbleibt zunichst in Bliger Form, erstarrt aber bald beim Reiben und kry- 
stallisiert aus verd. Methylalkohol in kleinen, gut ausgebildeten, rhombischen Blktt- 
chen vom Schmp. 530. Leicht lbslich in Alkohol, Ather, Chloroform. 

0.1026g Sbst.: 0.3059 g CO,, 0.0619g HSO. 
CISH1,O,. Ber. C 81.16, H 6.82 Gef. C 81.31, H 6.75. 

Bcini Verseifen mit alkoliol. .Kali wurde unverlinderle Distyransliure vorn 
Srh ni p. 1760 wiedergewonnen. 

Durch Erliitzen mit Pgridin irn Rohr auf 1GQ--1700 w i d  diet Dietyran- 
durz nicht umgelagert, sondern unverbdert  zuruckerhalten. Bei cler 
0 s y tl a t  i o n  niit Perinanganat wurde auDer B e n  z o e 3 a u r e  nur eine ge- 
r i n g  Menge einer wesentlich hoher 31s Benzil schmelzenden Substanz 
(Schiiip. 1200) erhalten, welche die Reakftion auf B e n d  nicht zeigte. 

D i s t y r i n s S u r e  u n d  i h r e  D e r i v a t e .  
Xus der bei 1470 schinelzenden Distyrinsiiure wurden dieselben Derivate 

wie aus der Distyransaure dargestellt und zwar auf dieselbe Weise. 
Das D i s 1 y r i n s H u r e  - c h 1 o r i d ,  C,, HIS 0 Cl, ist ein nicht erstarrendes 01, 

sehr rmpfindlich gegen Feuchtigkeit. 
Das D i s t y r i n s ri u r e  - a m i d  krystallisiert ails Alkohol in farblosen, Iturzen, 

diinnen Prismen, die sich zu warzen-artigen Gebildeu vereinigen, Schmp. 205 O. Die 
blischprobe rnit DistyransHure-amid ergab eine Schmelzpunkterniedrigung von 20°- 

0.0737g Sbst.: 3.42 ccrn N (120, 762mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 5.62. Gef. N 5.50. 

Das D i s t y r i 11 s H u r e - a n  i I i d bildet, aus Alltohol ausgefallen, farblose, winzig 
klcine, dimne, h a r k  Stiibchen vom Schmp. 1980, die, mit dem obigen isomeren 
Anilid gemischt, 100 niedriger schmelzen. 

Der D i s t y r i n s r i u r e - m e t h y l e s t e r  wurde mittels Soda und Dirnelhylsulfal 
dargestelll und bildet, aus verd. hlethylalkohol umltrystallisiert, lange, c l h e  Stib- 
chen vom Schmp. 720. Bei der Verseifung liefert er  unverinderte DistyrinsHure 
vom Schmp. 1470. 

0.1236g Sbst.: 0.3673s CO,, 0.0738 g H,O. 

Die DistyrinsHure trotzte allen U m 1 a g e r u n g s v e r s u c h e  n. Beim Erhitzen 
mil I'yridin im Rohr auf 160-1700 braunt sie sich etwas, wird aber vom glekhen 
Schmelzpunkt zurfickerhalten. Dasselbe ist der Fall beim Erhitzen mit rauchender 
Salzsiure auf 150-1600, bei &stfindigem Iiochen rnit 30-proz. Kalilauge, ja selbst 
bei l/,-stimdigem Schmelzen mit Atzkali. Nur geringe Mengen brliunlicher Zer- 
sazungsprodukte konnten beobachtet werden, aber die Hauptmenge der Siure bleibt 
vollltommen unverhdert .  

S a 1  e e d e r D is  t y r i n s H u r e , wie das Calcium-. un'd das S trontiumsalz lconnteu 
leicht erhalten werden durch Fillen dcr ammoniakalischen Ldsung der SBure z. B. 
mit Calcium- und Strontiumchlorid, oder durch Ldsen der Saure in der berechneten 
Menge Soda und Fillen mit Kupferaeetat bzw. Zinksulfat. Das KaIiumsalz ist 
in 50-proz. Kalilauge schwer Ibslich. Alle Salze, bis auf das hellgrCne Kuptersalz, 
sind farblos und l b s e n  s i c h  b e m e r k e n s a e r t e r w e i s e  l e i c h t  i n  C h l o r o -  
f o r m ,  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  u n d  A c e t o n ,  weniger leicht in -4lkol\ol, Ather 
und Petrolither. In Wasser' sind sie, bis auf das Kaliumsalz, so gut wie unlbslich. 

O x y d a t i o n  d e r  D i s t p r i n s a u r e .  
Zu einer Losung von 5 g  Distyrinsgure in uberschiissiger Soda wurden 

riach und nach 2 g Kaliumpermanganat in 5-proz. Liisung hinzugefiigt und 
die Lasung bis zur Entfarbung auf dem Wasserbade mabig erwarmt. Dann 
w-urde &r Niederschlag abfiltriert und das Filtrat w i e d e ~  niit Permanganat 

C,,H,,O,. Ber. C 81.16, H 6.82. Gef. C 81.05, 13 6 68. 
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behandelt, u, s. f., bis nach 14 Stdn. 20 g Permanganat verbraucht wared. 
i n  dem alkalischen Filtrat konnte neben etwas unveranderter Dis-tyrinsautb 
B e  11 z o e s a u r e  nachgewiesen werden. Die gesammelten Braunstein-Niedet- 
schlage wurden mit schwefliger SIure  behandelt, die sich ausscheidende 
gelbliche Masse in Ather gelost und rnit Sodalosung durchgeschtittelt. Deh 
aus dem Ather hinterbleibende ro tlich-gelbe Riickstand wurde wiederholt 
aus hei0em verd. Alkohol umkrystallisiert: er erwies sich durch seinen in- 
dilferenten Charakter, die gelbe Farbe, den Schmp. 95O und die L i e b e r -  
rti a 11 n - H o m  e y e r sche Reaktioni) (VioletlfSrbung rnit Alkohol, etwas Ben- 
zoin uncl Natronlauge) ala B e n z i l ,  wie sich auch durch die Mischprohe 
ergat). 

A u f s p a1 t u n g  d e r Di s t y r i  n s 6 u re.  
Distyrinsaures Calcium, aus arnmoniakalischer Lijsung rnit Calciuni- 

chlorid gefiillt, wurde scharf getrocknet, mit der doppelten Gewichtsmenge 
eheiifalls scharf getrockneten Natronkalks iiinig verrieben und aus einer 
Porzellanretorte unter 12 mi Druck destilliert. Es gjng ein rotgelbes 0) 
tiber, das nun im Vakuurn bci 12-14 rntn Druclr zwigchen 162O und 167@ 
al> 1,laBgelbes 01 iiberdestillierte, worms nach einigen Tagen derbe Kry- 
stalle ausfielen, die bei 56.50 schmolzen. Dss  01 und die Rrystalle hatten 
heide ungeslttigten Charakter und zeigten bei der Analyse gleiche Zu- 
samniensetzung. 

I 0,0991 g des Oles: 0.3371 g CO,, 00633 g H,O. - 11. 00905g der Krystnlle: 
Q3083g CO,, OO5SSg H,O. 

CI6Hl6 .  Ber. C 9231, I1 7.69. 
Gef .  >> I. 92.75, 11. 92.91, N I. 7.15, 11. 7.27. 

Zur Feststellung der Zahl der Doppelbindungen wurden 0.121 g des 
4les in 10ccm Chloroform gelost und Init einer 0.0181g Brom irn ccni ent- 
haltenden Brom - Chloroform - Losung unter Kuhlung titriert, bis nach eii& 
gern Stehen keine Entfarbung des Broms mehr eintrat. Brornwasserstolf- 
Entwicklung fand nicht statt. 

0.121 g Sbst.: 5.85 ccm Brom-Lbsung. 

Das Bromid, ein dickfliissiges 01, erstarrte auch bei starker Abkuhlung 
aicllt. Alle diese Eigenschaften wiesen darauf hin, da6 das von K l a g e s  
und H e  i 1 m a n  n6) auf ariderem Wege gewonnene Gemisch der beiden (wohl 
stereoisomeren) 1.2-Diphenyl-butene-1 (Xthyl-stilbene) entstanden war, das 
in  alien Stiicken genau die gleichen Eigenschaften zeigt und zum Vergleich 
nacli den Angaben dieser Autoren hergestellt wurde. Der dabei erhaltene 
feste Kiirper vom Schmp. 570 ergab rnit dem unsrigen keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung, und aus dern oligen Anted Unseres Destillates wurden mittels 
l’ermanganats in Sodalosung ebenfalls, wie bei den genannten Autoren, 
Be n z o e  s a u  r e  und At h y 1 - p h e n  y l  - k e  t o n  gewonnen, letzteres wurdc 
diircli Wasserdampf abgetrieben und als Semicarbazon identifiziert. Somit 
war die Identitat des Aufspaltungsproduktes rnit A t h y 1 - s t i 1 b e n  erbracht. 

D i e  u n  g e s  a t t i g t e n  A n t  ei  1 e d e s D i s t y r e n  s 5 ur e - G  e m i  s c hes. 
Der bei der Hochvakuum-Destillation hinterbliebene Riickstand R (s. 0 . )  

zeigte nach der Verseifung stark ungesiittiqten Charakter, sbenso wie die 
vori der Distyransaure und Distprinsaure abgetrennten Anteile. Einel weitere 

C,,H,,, Ber. Br 0.0%. Gef. Br 0.105. 

-~ 

7) €3. 12, 1975 [18i9]. 
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Reinigung dieser ungesattigten Sauxen vorzunehmen, gelang vorllufig nicht- 
Bei der Andyse dieser allrnahlich erhlrtenden Substanz wurden Zahlen er- 
halten, die ebenfalls auf die Formel C,,H,,O, gut pa8ten: 

0,0750g H,O. 
0 .2Wg Sbsl.: 0.5976g CO,, 0.117Ofl H,O. - 0.1263g Sbst.: 0 3 7 S g  Cog, 

C1,HI6OZ. Ber. C 80.91, H 6.40. 
Gef. )) 80.68, 81.10, )) 6.48, 6.64. 

Das hierin vorliegende Gemisch der ))DistyrensHuren(( haben wir zu h y d r i e r c 11; 
vcrsuchl, indem wir 5 g  davon in alkalischer Ldsung 5 Tage lang rnit 2ooy 2 l ’ i  
proz. Natrium-amalgam behandelten. Dabei ging die an fangs rotbraune Farbe in 
e5ne gelbljche iibcr Beim Ansiuern fie1 ein weiBer, kcmiper Niederschlag aus, 
der aber in seinen Eigenschaften, bis auf die Farbe, vollkornmen ~bereinstimmte 
mit der ursprhglichen Substaw, vor allem ungesittigt geblieben war. 

Beim Kochen des Sluregemisches mit 62-proz. Schwefelslure zwecks Uber- 
fuhruog in ein Lacton trat ebenfalls keine Verinderung ein, da die Substanz sich 
in kaltcr Sodaldsung bis auf eine ganz geringe Triibung ldste. Ein ither-1Bslicher 
Bestandteil war nicht vorhanden, und die Slurc war nacb wie vor singeslttigt. 
Die Aufklarung der Zusammensetzung des Distprenslure-Gemisches inuB spiterer 
Untersuchung vorbehalten bleiben. 

R o s t o c k ,  April 1923. 

214. O l o f  Svanberg nnd Knut SjBberg: -er Methyl-kthyl-ketoa- 
ryioeen und gemischt ketonglierte Verbindungen der XyIose, 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Hochschule zu Stocklio1m.j 
(Eingegangen am 4. April 1923.) 

Die Cheinie der Acetan-Verbindungent der GIucose ist bis jetzt, was die 
Konstitution der Derivate betrjfft, nicht endgiiltig aufgekbrt; d w n  die 
Di-aceton-glucose wird einerseits von K a r r e  r und H u r w i t  z I), denen sich 
F r e u d e n b e r g und seine Schule 2, angeschlossen haben, andererseits von 
I r v i  n e  3) und s i n e n  Mitarbeitern verschiedenartig forrnuliert, was fiir 
die Beurteilung der aus der Di-acetan-Verbindung dimes Zuckers Barge- 
stellten Substitutionsprodukte nachteilig ist. Wie kn SchlulS unserer vor- 
hergehenden Mitteilung 4) bemerkt wurde, besteht &n Widerspruch zwischen 
unseren Beobachtungen iiber die Drehungsrichtungcn der beiden Ace t o  n - 
V e r b i n d u n g e n  d e r  X y l o s e  und der Anwendung der von H u d s o n  
aufgestellten Regeln durch I r v i n  e. Tleils um diese Verhdtnisse einer 
weiteren Priifung zu unterziehen, teils um weitere hton-Verbindungen der 
Xylase zu gewimen, welche zweckrnafiige Ausgangsprodukte fur die Dar- 
stellung weiterer Xylose-Derivate bilden konnten, haben wir die D a r s  t e l  - 
l u n g  der  M e t h y l - B t h y l - k e t o n -  u n d  g e m i s c h t  k e t o n y l i e r t e r -  
X y 1 o se - D e  r i v a t  e in Angriff genoinmen. 

Besekreibang der Versnche. 
G l e i c h z e i t i g e  D a r s t e l l u n g  d e r  M o n o -  u n d  D i - m e t h y l a t h y l -  

k e  to  n - x y lo  se. 
Die zu den Synthesen angewandte X y l o s e  war lieselbe wie in rler vorher- 

gehenden Unlersuchung. Als Kelon diente K a h  1 b a u m s M e t h y l -  B t h y 1- k e  t on,. 

1) Helv. 4, 728 [1921]. 
8 )  B. BE, 3233 [1922]; vergl. besonders die new, glhzende Arbeit Ton F r e u -  

3) SOC. 121, 2146 [1922]. 4 )  B. 56, 863 [1923]. 
d e n b e r g  und D o s e r ,  B. 56, 1243 [1923]. 


