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mittels konzentrierter Schwefelsidure.

Von

A. Bistrzycki und L. Mauron

(Mitteilung aus dem I. Chem. Universitits-Laboratorinm zu Freiburg

in der Schweiz.)







EINLEITUNG.

Unter den Reaktionen der organischen Séuren ist die
Abspaltung von Kohlendioxyd beim Erhitzen mit Alkalien
oder alkalischen Erden eme der am lingsten bekannten.
Anschemend hat sie Eilhard Mitscherlich ') zuerst beob-
achtet, als er im Jahre 1833 Benzoesiure, mit geloschtem
Kalk gemischt, der trockenen Destillation unterwarf. FEr er-
hielt dabeir Benzol :

In der Folge ist dieser Vorgang bei vielen anderen
Séiuren studiert worden, so 1837 an der Essigsdure ?). Heute
fithrt jedes Lehrbuch diese Reaktion bei der Besprechung der
Carbonsduren an, und die Werke, welche sich speziell mit
der Schilderung organischer Reaktionen beschiftigen, widmen
der Kohlendioxydabspaltung ein besonderes Kapitel ?).

Um so auffallender ist es, wenn in den allgemeinen
Lehrbiichern selten oder gar nicht hervorgehoben wird, dals
gewisse Carbonséuren unter Umstiéinden auch einer Kohlen-
monoxydabspaltung fihig sind, was fiir einzelne Séuren
schon seit langem bekannt ist.

Y Ann. de Chim. et de Phys. 55, 41 [1833], oder Ann. der Pharm.
(spiter Liebigs Ann. genannt) 9, 43 [1834].

') Persoz, Revue scientifique, 1, p. 51 [Zitiert nach Fehling’s
Handworterbuch der Chemie, Band 4, S. 361]. Ann. der Chem. und
Pharm. 33, 181 [1840]. ' _

‘) Lellmann, Prinzipien der organ. Synthese. Berlin, 1887. S. 441.
Seelig, Organ. Reaktionen und Reagentien. Stuttgart, 1892. S. 283.
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Dobereiner ') teilte ndmlich schon im Jahre 1816
mit, dafz Blei- oder Ferrioxalat beim Erhitzen fiir sich neben
Kohlendioxyd auch Kohlenmonoxyd ergeben, und zwei Jahre
darauf ), dals die Oxalsiiure oder 1hre Alkalisalze bei der
Einwirkung von rauchender Schwefelsiure gleiche Raumteile
der beiden Kohlenoxyde liefern. Englische Schwefelsiure
vermag nach Dobereiner diesen Zerfall nicht zu bewirken ).
Letzteres 1ist, wie heute allgemein bekannt, nicht richtig.
da ber miligem KErhitzen') auch die sogenannte englische
Schwefelsédure, worunter wir eme solche vom spez. Ge-
wicht 1,83 (= 91 °/;) verstehen, die Oxalsiure wie die rau-
chende zerlegt. Schon 1826 fand Dumas ®), dals auch die
frete Oxalsidure beim Erhitzen Kohlenoxyd liefert. Inzwischen
hatte Dobereiner festgestellt, dafs Apfelsaure ©), ferner
Ameisensiure ) und Weinséure ) beim Behandeln mit kon-
zentrierter Schwefelséiure mehr oder minder leicht Kohlenoxyd
abspalten.  Auf gleiche Weise entwickelte Robiquet?)
1837 Kohlenoxyd aus der Citronensiure.

Wie man sieht, war um jene Zeit eine Kohlenoxyd-
abspaltung bereits bei mehreren Séuren bekannt. Es erschien
daher an sich nicht besonders merkwiirdig, als Philippe
Walter im Jahre 1840 mitteilte %), dak auch die Campher-
siiure beim Erhitzen mit rauchendem Vitriolol reichliche
Menge von Kohlenmonoxyd entwickele. Um so groeres
Aufsehen erregte die Deutung, welche dieser Reaktion durch
Dumas zuteill wurde: FEr glaubte némlich, daf daber die

) Schweigger’s Journ. fir Chem. u. Phys. 16, 106.
%) Ebenda 23, 68.
¥) Ebenda 23, 72.
) Vergl. Bredigu. Lichty, Zeitschr. f. angew. Ch. 19, 367 [1906].
% Ann. de Chim. et de Phys. [2] 33, 110.
) Schweigger’s Journ. f. Chem. u. Phys. 26, 276 [1819)].
) Ebenda 32, 345 [1821].

 Gilbert’s Ann. d. Phys. 72, 201 [1822].

) Ann. de Chim. et de Phys. [1] 65, 86.

) Ann. de Chim. et de Phys. (2) 74, 38 [1840]; 75, 212 [1840]
(hier mit Phosphorpentoxyd); (3) 5, 187 [1842], und besonders 9, 177
[1843].



zweibasische Camphersiure, C;,H,;0, (nach heutiger Formu-
lierung), in die gleichfalls zweibasische Sulfocamphylsiure,
CyH SO, + 2H,0, in der Weise iibergehe, dall ein Koh-
lenstoffatom der ersteren durch die Gruppe SO, ersetzt werde,
und falite die Sulfocamphylsdure als der Formel Cy(SO,)H, 0,
entsprechend konstituirt auf. Dumas selbst hat diese An-
schauung allerdings mnicht direkt ausgesprochen. Doch hat
er sie indirekt vertreten in der berithmten ~Abhandlung, die
er am 3. Februar 1840 in der Pariser Académie des Scien-
ces vortrug. Er sagte dort ndmlich ') : «Jusquiet jai rai-
sonné comme si la lo1 des substitutions ne s’appliquait réel-
lement qu’au remplacement de I'hydrogene qui en a fourni
les premiers exemples. Mais les chimistes savent que, dans
une substance organique, non seulement on peut remplacer
'hydrogene, mais aussi 'oxygene, l'azote, comme il est facile
d’en citer de nombreux exemples. Bien plus, on peut faire
subir de véritables substitutions aw carbone, ce qui montre
assez combien serait artificielle cette classification des sub-
stances organiques qui reposerait uniquement sur la perma-
nence du nombre des équivalents de carbone dans tous les
vomposés de la méme famille. Dans un composé organique
tous les éléments peuvent donc étre successivement déplacés
et remplacés par dautres. Ceux qui disparaissent le plus
aisément, abstraction faite de certaines conditions de stabilité
quon ne sait pas encore prévoir, sont ceux dont les affinités
sont les plus énergiques. Voila pourquoi I'hydrogéne est le
plus aisé a soustraire et a remplacer, voila pourquoi le car-
bone est un des plus rebelles ; car nous connaissons peu de
corps qui pussent agur sur le charbon et non sur T'hydro-
gene. » :
Walter figt bezuglich dieses Vortrages hinzu : « 1l y
a (dans ce mémoire) un passage obscur pouE beaucoup de
monde qui a trait & une observation que jai faite quvlque
temps avant la lecture de ce mémoire et (que j'al communi-
quée & M. Dumas. »

) Zitiert nach Ph. Walter, Ann. de Chim. et de Phys. (2) 74, 38
[ 1840].



Diese Beobachtung war ebeén die Bildung von Sulfo-
camphylsiure aus Camphersiure. Und bezoghch ihrer Deu-
tung (« véritable substitution au carbone ») sagt Walter
ein wenig spiter ') :  « Lacide sulfurique anhydre agit sur
l'acide camphorique anhydre d’apres les regles de subshitu-
tion. A la place du carbone enlevé a l'acide camphorique
on voit se placer les éléments de l'acide sultureux. »

Es 1st hier nicht der Ort, auf die Widerspriiche einzu-
gehen, die diese Formulierung des Vorganges erregte.  Sie
war der AnlaBl zu dem bekannten Spottbriefe, den Liebig in
den Aunalen der Chemie und Pharmacie zu veroffentlichen
fiir gut fand. Dumas selbst hat wbrigens die Idee einer
direkten Substitution des Kohlenstoffs in organischen Ver-
bindungen nicht weiter aufrecht erhalten : wenigstens 1st er
auf seme oben angegebene Meinung me wieder zuriickge-
kommen. .

Der Vorgang ber der Bildung der Sulfocamphylséure
ist auch noch heute nicht aufgeklirt. Es ist inzwischen
durch W. Koenigs und Garl Meyer ?) festgestellt worden,
dals die wasserfreie Sulfocamphylsiure in Wirklichkeit nach
der Formel CyH;,SO; zusammengesetzt ist, und dals die-
krystallisierte 3 Molekiile Krystallwasser enthilt, von denen
2 unter 100°, das dritte erst bei 107° entweichen. Wihrend
die Konstitutionsformel der Camphersiure nach langen Be-
mithungen endlich mit Sicherheit ermittelt worden 1st (Sche-
ma nach J. Bredt), hesteht beziiglich der Formel der Sul-
focamphylsiure 1immer noch Unsicherheit.  Aller Wahrschein-
lichkeit nach®) entspricht sie dem Schema II oder III:

) Ann. de Chim. et de Phys. (2) 75, 212 [1840]. Vergl. auch
ebenda [3] 9, 183 [1843]. _

) Ber. d. D. chem. Ges. 27, 3466 [1894].

) Vergl. Aschan, Chemie der alicyklischen Verbindungen. Braun-
schweig, 1905, S, 572.
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H,C CH——COOH CH——C.COOH CH——CH.COOH
| |, _-cH, | 1
C—C—CH. ¢ Il HC—C—CL
Hu | 3 | \S();H [: 3 [ 3
H,C I, G - ST : CH—— (50,
| l |
CH, CH, ' CH,

Jedenfalls list sich sagen, dals die Abspaltung von
Kohlenoxyd aus der Camphersiure von anderer Art ist als
die Eliminierung desselben aus den frither genannten Séu-
ren, der Ameisensiure, der Oxalsiiure und der ein- oder
mehrbasischen a-Oxysiuren (Milchsdure, Apfelsdure, Wein-
siiure, Citronensdure). Ber allen diesen Séuren KEasnsn man
sich vorstellen, dafs die Reaktion in einer primiren Abspal-
tung von Ameisensidure besteht, die in zweiter Phase zu
Kohlenoxyd anhydrisiert wird. Fiwr die a-Oxysiuren hat von
Pechmann ') die Fihigkeit, Kohlenoxyd abzuspalten, als eine
charakteristische FKigenschaft erkannt, und dhnlich scheint
auch fir a-Ketocarbonsiiuren, die sich theoretisch von der
Oxalséure durch den Austausch eines Hydroxyls durch eine
Alkyl- oder eine Arylgruppe ableiten, das Vermogen der
Kohlenoxyd-Abspaltung typisch zu sein. Die Camphersiure
aber ldlt sich in ihrer Konstitution mit den Oxyséduren oder
Ketonséuren nicht vergleichen. Womit bei ihr die Féihig-
keit, Kohlenoxyd glatt und leicht abzuspalten, zusammen-
hiangt. bheb lange Zeit ritselhaft, und diese merkwirdige
Reaktion geriet deshalb ziemlich in Vergessenheit. Erst 60
Jahre nach ihrer Auffindung wurden neue Beobachtungen
angestellt, die emiges Licht auf die Kohlenoxyd-Entwicklung
aus der Camphersdure werfen.

Bistrzyecki und Nowakowski ?) hatten nédmlich
durch Kondensation von Benzilsiure mit Phenolen unter Zu-
hilfenahme von Zinntetrachlorid p-Oxytriphenylessigsiure er-
halten :

Y Ber. d. D. chem. Ges. 17, 2542 [1884]: vergl. Ann. d. Chem.
261, 153 [1891].
) Ber. d. D. chem. Ges. 34, 3064 [1901].



COOH

Bei dem genaueren Studium derselben bemerkten sie.
dafs beim Losen der Séure in konzentrierter Schwefelsiure
von Zimmertemperatur Kohlenoxyd entwickelt wiirde und
zwar, wie spiter festgestellt *) wurde, in &dquimolekularer
Menge. Wurde die schwefelsaure Losung i Wasser gegos-
sen, so fiel p-Oxytriphenylearbinol ?) aus :

CHo /TN gy — SHa e /7 N\ oy
GHA T\ (Hi'—'CJLf/? I

COOH OH

Natiirlicherweise erhob sich die Frage, ob dieser merk-
wiirdige Zerfall der p-Oxytriphenylessigsiure auf irgend eine
konstitutive Eigentiimlichkeit der Séure zuriickgeftihrt wer-
den konnte und eventuell auf welche. Verschiedene Mog-
lichkeiten wurden in Betracht gezogen, insbesondere die, dafs
«die Reaktion eine Folge davon sein konnte, daB i der
Siure drei Phenylgruppen an dasjenige Kohlenstoffatom ge-
bunden sind, welches die Carboxylgruppe trigt. Man konnte
meinen, daB die Rawmerfiillung dieser drer grolen Gruppen
auf das Verhalten der Carboxylgruppe einen gewissen Ein-
fluy ausitbe. Eine solche Annahme hatte schon Petrenko-
Kritschenko ?) gemacht, um die schwere Esterifizierbar-
keit der Triphenylessigsiure (durch Methylalkohol und Salz-
sduregas) zu erkliren. Allein auch eme andere Annahme

) Vergl. Bistrzycki uw.v. Siemiradzki, ebenda 39, 63, Ann.
3 [1906].

) Bistrzycki u. Herbst, ebenda 34, 3073 [1901].

%) Ber. d. D. chem. Ges. 28, 3206 [1895].



wurde von vornherein erwogen, nédmlich der Umstand, dabB
die p-Oxytriphenylessigsiure ferticir sei. Im Sinne der letz-
teren Vermutung spielte die Raumerfilllung der drei Ben-
zolkerne keine Rolle, sondern nur die Tatsache, dals in der
in Rede stehenden Séure das Kohlenstoffatom, an welchem
die Carboxylgruppe haftet, an drei weitere Kohlenstoffatome
gebunden 1st.

Die Entscheidung zwischen den verschiedenen Anschau-
ungsweisen konnte nur ein systematisches Studium der
Reaktion herbeifithren, das denn auch alsbald aufgenommen
wurde. Zundchst wurde gezeigt, dali die Anwesenheit der
Hydroxylgruppe in der Oxytriphenylessigséiure ohne Belang
sei; denn auch die p-methylierte ') oder die p-carboxylierte 2)
Triphenylessigsiure sowie die letztere selbst ) zeigen. 1in
konzentrierter Schwefelsdure gelost, die gleiche Reaktion.

Um weiter zu prifen, ob die Raumerfillung oder etwa
der negative Charakter der drer Phenylgruppen in der Triphe-
nylessigsiture eine Rolle spiele, wurde jetzt das Studium
derjenigen Séuren in Angriff genommen, bei denen eine,
zwel oder alle drei Phenyle durch Methylgruppen ersetzt
sind, d. h. es wurde die Methyldiphenylessigsiiure,

CoHx
G u\ s N
oG CH,

COOH

A

(bezw. die noch leichter zugiingliche Methyldi-p-tolylessig-
siure), ferner die Dimethylphenylessigsiure,

CHg/C_(‘nH] 3

COOH

) Bistrzycki u.Schick, Ber. d. D. chem. Ges. 37, 656 [1904].

) Bistrzyeki u. Gyr, ebenda, 662.

) Bistrzyecki u. Gyr, Ber. d. D. chem. Ges. 38, 839 (Anm. 2)
u. 1822 (letzte Berichtigung) [1905].



— 12 —
und endlich die Trimethylessigséure,

CHys
e,

COOH

auf ihr Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsiure einge-
hend untersucht, nicht nur darauf, ob dabei Kohlenoxyd
entwickelt wird oder nicht, sondern auch auf die Produkte
der Reaktion. |

Das Studium der Methyldiarylessigséiuren haben Bi-
strzyceki und Reintke!) durchgefithrt, wihrend das der
Dimethylaryl- und der Trimethylessigsiure den Gegenstand
der vorhiegenden Arbeit (Kapitel III und IV) bildet. AuBerdem
beschittigt sich letztere (und zwar mm Kapitel II) mit der
Untersuchung von Siuren, in denen zwei Arylgruppen direkt
an das Kohlenstoffatom gebunden sind, an welchem die Car-
boxvlgruppe haftet, wiihrend eine dritte Aryl-Gruppe nicht
direkt, sondern durch Vermittlung emer Methylengruppe mit
diesem Kohlenstoffatom in Bindung steht.

Ehe die Resultate dieser Arbeit dargelegt werden, sollen
die Ergebmisse der parallelen Arbeit von Bistrzycki und
Reintke kurz angegeben werden, soweit sie zum Vergleich
finr die vorliegende Abhandlung in Betracht kommen.

Bistrzycki und Reintke haben gezeigt, daB3 die
von ihnen untersuchten Methyldiarylessigsiuren beim Losen
in konzentrierter Schwefelsiure quantitativ Kohlenoxyd ab-
spalten, leichter noch als die Triphenylessigsdure. Wiihrend
nun aus letzterer daber Triphenylcarbinol entsteht, ergeben
die Methyldiarylessigsduren unsymmetrische Diarylithylene,
oftenbar in Folge einer imneren Anhydrisierung der primiir
gebildeten Carbinole, z. B. entsprechend dem Schema :
(GH;),C—CH, —» (CGH;,C—CH;,; — (C;H;),C=CH, .
(I](_)(_)H (|)H

') Ber. d. D. chem. Ges. 38, 839 [1905].
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Ber Gelegenheit stellten Bistrzyecki und Reintke
ferner fest, wie sich Séuren vom Typus der Atropasiure,

Ol C=CH, -,

I
COOH

beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure verhalten.
Es zeigte sich, dall zwar auch diese Séuren Kohlenoxyd ab-
spalten, jedoch erst ber viel hoherer Temperatur und keines-
wegs quantitativ.

Vergleiche unserer Resultate nit den ber der Campher-
siure erhaltenen Ergebnissen werden im Laufe der Arbeit und
im Anhang angestellt werden.




EXPERIMENTELLER TEIL.

[. KAPITEL.

Die Ausgangsmaterialien.

1. Phenylbrenztraubensaure,

G, H,. CH,. CO. COOH, wurde zuerst nach der Methode von
W. Wislicenus!) dargestellt, d.h. durch Einwirkung von
metallischem Natrium auf eine dtherische Losung von Oxal-
ester und Phenylessigester und Zersetzung des entstandenen
Phenyvloxalessigesters mit 10 °/jiger Schwefelsiure :

COOC,H, HCNa.COOC,H.
| + | — (,H.OH
COOC,H, C.H.
CO—— CNa.COOC, H.
+ | 7|
COOC, H, C,H,

9 (,H,—CNa— CO—COOC,H,
| s FLBO, LB D =

4 C,H,0H + 2 €O, + 2 C,H;.CH,CO0.CO0H + Na,SO, .

Da aber die Ausheute kemne befriedigende war, wurde
diese Methode verlassen und durch die von Erlenmevyer
jun. ?) ersetzt. Sie geht aus vom Oxalester und Benzyleya-

) Ber. d. D. chem. Ges. 20, 591 [1887].
’) Ann. d. Chem. 271, 173 [1892].



nid und vollzieht sich 1m Sinne der folgenden Gleichungen :

1) COOC,H, | COOC,H;
0 + NaOGH, = ONa
G TR (< OCH,

OC_H;, . \OC)H

2) GH,

_H 4 GH0 \C/'ONa
\H+ GHQ " \C00C,H, =
C,H,—C(CN) = C(ONa)—COO0OC,H; -+ 2C,H,0H

3) GiH; CeH;
| |
C—CN CH—CN

\‘ ________________________ |
=L NG s GLHL = =0

[ |
COOC,H; COOCG,H,
(Phenyleyanbrenztraubenséureester.)

4) C,H,—CH(CN)—CO—CO0C,H, 4 3H,0 + H,S0, —
SO, H(NH,) + C,H.OH -+ C,;H,—CH—CO - COOH
!

COOH
5)  C,H,.CH.CO.COOH= C,H..CH,.CO.COOH - CO, .

Be1r den oft wiederholten Darstellungen der Phenylbrenz-
traubensidure hat sich schlieBlich folgende Arbeitsweise als
zweckmildig erwiesen : In emne Losung von 9,2 g Natrium in
200 cem absolutem Alkohol werden 58,5 g Oxalebtel und
47 g Benzyleyanid eingetragen. Dabei firbt q1ch die Mischung
({“elblot und erwiirmt sich. Eine Abkiithlung ist nicht erfor-
derlich. Das nach zweistiindigem Stehen dickfliissig gewordene
Reaktionsgemisch wurde so lange mmt Wasser versetzt, bis
der sich zuerst fest ausscheidende Korper (das Natriumsalz)
wicder gelost war. Dann wurde verdiinnte Salzsdure hinzu-
gefiigt und der dadurch ausgefillte Phenyleyanbrenztrauben-
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siureester abgesaugt, mit wenig Alkohol ausgewaschen und
aus gewohnlichem Alkohol einmal krystallisiert. Die Aus-
beute an rohem Ester betrigt 70 g, an remem Produkt 60 g,
withrend Erlenmey er nur ungefihr 47 g erhielt.

Zur Verseifung werden je 16 g des Nitrilesters mut
einer noch warmen Mischung von 400 cem konzentrierter
Schwefelsiure und 736 cem Wasser am Riickflulzkiihler rasch
zum Sieden erhitzt. Sobald der Ester vollstindig gelost ist,
was gewohnlich nach etwa 7/, Stunden der Fall war, lifst
man die Losung erkalten, wobei, wenn der Nitrilester ganz
rein war, die entsprechende Siure in glinzend weilien . Blitt-
chen auskrystallisiert und zwar m emer Ausbeute von 95 °/;
der theoretisch moglichen'). War hingegen der angewendete
Nitrilester stark gelb gefirbt, oder lieB man zu lange kochen,
so krystallisiert die Phenylbrenztraubenséure unter geringer
Verharzung aus. Um in diesem Falle die Verunreinigungen
sowie eventuell noch unverdnderten Nitrilester zu entfernen,
wurde das filtrierte und gut mit Wasser gewaschene Pro-
dukt in miBig konzentrierter Sodalosung gelost und die Lo-
sung mil verdiinnter Salzséure angesauert.

Der noch unveriinderte Nitrilester scheidet sich sofort
aus, wihrend die Phenylbrenztraubensidure noch einige Zeit
lang in Losung bleibt. Man filtriert sogleich moglichst schnell.
Aus dem Filtrat scheidet sich ber weiterem Zusatz von Salz-
siiure die Phenylbrenztraubenséure allméhlich in prachtvollen,
glinzenden Blittchen aus. Gewdohnlich wurde sie noch ent-
weder aus Chloroform oder aus Aceton unter Wasserzusatz
umkrystallisiert.  Aus letzterem Gemisch krystallisiert sie,
falls die Losung nicht zu konzentriert 1st, in Nadeln vom
Schmelzpunkt 155°—156¢. '

2. Phenyldimethylessigsaure,

(<~ CH;
(_J'JH 4\( H

|

GOOH

") Die zuriickbleibende schwefelsaure Mutterlauge kann zur Ver-
seifung neuer Mengen des Nitrilesters gebraucht werden.



gt e

Die Phenyldimethylessigsdure wurde ganz nach den An-
gaben von O. Wallach und Nie. Kestner!) erhalten
durch Einwirkung von Aluminiumbromid auf ein Gemenge
von Benzol und «a-Bromisobuttersiure-Athylester :

(:H;\ "
(,HE{/(.«'—]gl

2 | + €, H, = (CH,),C(C,H,).COOH + BrC,H..
COOC,H,

[hr Schmelzpunkt lag beir 80—81° (kurz vorher FEr-
weichen), ein wenig hoher, als ihn die genannten Autoren an-
gegeben hatten (77—78°).

Das Aluminiumbromid wurde durch Uberleiten von trok-
kenem Bromwasserstoffgas iiher erhitzte Aluminiumspine
dargestellt. Der notwendige, stetige, ziemlich starke Brom-
wasserstoffstrom wurde auf die folgende Weise erhalten: In
emnen mit Kugelkiihler, Hahntrichter und Sicherheitsrohr ver-
sehenen Literkolben bringt man 100 g trockenes Benzol und
cmige Eisenspidne und lat dann mittelst des Hahntrichters
135 cem Brom hinzutropfen.  Bis die Hilfte des Broms zu-
gegeben 1st (Monobrombenzol), kithlt man den Kolben it
Wasser ab. Nachher ist die Entwicklung so regelmiifsig,
dafsi man nicht mehr abzukithlen braucht. Das aus dem
Kithler entweichende Gas wird in drei Waschflaschen mit
flussigem Paraffin gewaschen, um es von mitgerissenen brom-
dimpfen zu befreien, und darauf direkt auf das Aluminium
aeleitet.

3. Die Trimethylessigsciure, sowie die Benzilsiure und
die tbrigen zu den Kondensationen angewandten Substanzen
wurden von der Firma C. A. F. Kahlbaum, Berlin, bezogen.

) Nachrichten von d. Kgl. Ges. d. Wissensch. zu Gittingen. 1899,

Heft 2.
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II. KAPITEL.

Kondensationen von Phenylbrenztrauben-
saure mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen und Abspaltung von Kohlenoxyd
aus den entstehenden tertidren Sauren.

|. Mit Toluol.

Wie 1 der Emleitung (5. 11) ausgefuhrt wurde,
spaltet die Triphenylessigsiure, mit konzentrierter Schwefel-
siivre erwiirmt, Kohlenoxvd ab.  Die 1m folgenden beschrie-

benen Versuche bezweckten festzustellen, ob und i welchem
Male die gleiche Reaktion auch bei solchen triarylierten Séauren

eintritt, bei denen nur zweil von den drei Arylgruppen an
das gleiche Kohlenstoffatom wie die Carboxylgruppe gebunden
sind, wiithrend das dritte Arvlradikal an einem anderen Kohlen-
stoffatom  haftet.  Die emfachste derartige Séure wire die
Benzyldiphenylessigséaure,

(., H-
|
C,H..CH, ¢ COOH .

(:HH.'h

Allein diese Sédure 1st duBerst schwer zugénglich, und
auch spezielle Versuche, sie herzustellen, hatten nicht den
gewiinschten Erfolg (vgl. S. 26).

So wurde an threr Stelle die entsprechende Benzyldi-p-
tolvlessigsiiure  dargestellt und untersucht.  Sie erwies sich
als leicht zuginglich.
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Benzyldi-(p-tolyl-)essigsdure
| /-Phenyl-a-a-di-(p-tolyl-)propionsiure],
CH;
|

i
|

S
/ \_CH2¥(;COOH

e

=
\\i/l
(iH,

5 g fein gepulverte Phenylbrenztraubensiure (1 Mol.)
wurden mit 45 cem konzentrierter Schwefelsiiure 1), die auf
— 10 abgekiihlt war, verrithrt und zwar mittels eines Riih-
rers. der durch emne Turbine angetrieben wurde. Dann
wurden allméhlich unter stetem, mtensivem Riithren 10 g
reines Toluol (etwas mehr als zwei Mol.) hinzugegeben, indem
die Temperatur der Mischung nicht iber — 3¢ steigen ge-
lassen wurde.  Nach Verlauf von etwa zweir Stunden wurde
die breng gewordene, dunkelgelbe Masse in dimnem Strahle
i etwa ?/, Liter Eiswasser eingetragen, wobei sich ein weilser,
pulveriger Niederschlag (8 g) abschied. Er wurde abgesaugt,
mit Wasser ausgewaschen und aus gewohnlichem, 92 ©/jigem,
heisem Alkohol umkrystallisiert. Er schied sich daraus in
Form von feinen, glinzenden, farblosen Nédelchen ab vom
Schmelzpunkt 176° Bei langem Stehen einer nicht zu kon-
zentrierten, absolut-alkoholischen Losung krystallisiert die
Verbindung in farblosen, ziemlich groBen, schiefen Prismen,
die meist zu dichten Aggregaten veremigt sind.  Sie liosen
sich schon in der Kilte leicht in Benzol oder Ather, ziemlich
schwer dagegen in siedendem Ligroin, aus welchem sie beim
Erkalten auskrystallisieren.

") Hier und spiiter wurde stets eine reine Schwefelsiiure von

etwa 95" angewandt.
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Zur Analyse wurde die Substanz bei 1200 getrocknet:
I. 0,1410 g Substanz gaben
0,4296 ¢ Kohlendioxyd und
0,0888 g Wasser.

II. 0,1570 g Substanz gaben
0,4811 ¢ Kohlendioxyd und
0,0955 ¢ Wasser.

Gefunden : Berechnet fiur C,,H,,0, :
1. 11.
C 83,10, 83,07 "’f’., 83,63 °/,
H 699, 6,75 0 6,66 °/,

In Analogie zu dem Kondensations yrodukt aus Brenz-
o
traubenséure und Toluol ') kommt der vorliegenden Verbin-
dung die Konstitutionsformel

CsH;.CH,—C—COOH
|
C¢H,.CH,
zu, die mit den gefundenen Analysenzahlen 1im Einklang steht.
Es unterliegt keinem Zweifel, dals der Eingriff des
Phenylbrenztraubensiurerestes in die Parastellung gegeniiber
der Methylgruppe des Toluols erfolgt ist, wie es fur die ana-
loge Reaktion der Brenztraubensidure besonders bewiesen
worden 1st 2).

Benzyldi-p-tolylessigsaurés Silber,

/ Q,H (AH
\\LJ{ .CH;
LOOAg

Zur Charakterisierung des obigen Kondensationsproduktes

) G. Bottinger, Ber. d. D. chem. Ges. 14, 1596 [1881], u. Aug,
Haiss, ebenda 15, 1474 [1882]. _

’) Vergl. Reintke, Inaugural-Dissert., Freiburg, Schweiz, 1906,
Seite 25—26.



als Séure wurde das Silbersalz nach der iblichen Methode
dargestellt. 0,5 g fein pulverisierte Siure wurden in Wasser
suspendiert, mit einigen Tropfen Ammoniakwasser versetzl
und auf dem Wasserbade bis zur Lésung der Séure und
Verjagung des tberschiissigen Ammoniaks erhitzt. Die fil-
trierte Losung wurde dann mit einer Losung von 0,5 g Silber-
nitrat versetzt. Der ausfallende weilse, kisige Niederschlag
erwies sich als ziemlich lichtbestindig, wurde aber doch im
dunkelbraunen Vakuumexsiccator zur Analyse getrocknet. In
kaltem Wasser so gut wie unloslich, lost er sich etwas in
kochendem Wasser.

0,2290 g Substanz gaben
0.0560 g Silber.
Gefunden : Berechnet fiir C,,H, 0,Ag :
Ag 2445 °, - 24,76 °/,

Benzyldi-p-tolylessigsduremethylester,

C/C(iHi .GH;
SGHLCH;
COOCH,

C;H;.CH,

Zum Zwecke der weiteren Charakterisierung der obigen
Siaure wurde 1hr Methylester dargestellt.

2 g der Siure (1 Mol) werden mit 0,9 ¢ Methyljodid
(1 Mol) und 0.4 g Atzkali (1 Mol. ') unter Zusatz von 10 g
(12,3 cem) Methylalkohol 1im  Einschmelzrohr drer Stunden
lang im Wasserbade auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten
hatte sich neben Jodkalium ein Ol ausgeschieden, das nach
dem Offnen des Rohres langsam krystallisierte und zwar in
feinen, zu warzenformigen Aggregaten vereinigten Prismen.
Der in der abfiltrierten alkoholischen Losung bleibende An-
teil des Esters liels sich durch direkten Zusatz von Wasser
nicht gut ausfillen, wurde dagegen krystallinisch erhalten,

"y Hierbei ist der Wassergehalt des festen Kaliumhydroxyds zu
1:" 0

0 ﬂl]g(‘]l(!ll]]l!(‘ll.
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wenn man das Filtrat zunéchst mit dem gleichenVolum Methyl-
alkohol verdimnte und dann gewdhnliche Salzsidure (Spez.
Grew. 1,12) hinzusetzte. Beide Teile des Esters wurden mit
Wasser gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Die so erhaltenen glinzenden, farblosen, sechsseitigen
Prismen schmolzen ber 117°.  Die Ausbeute an rohem Ester
betrug 1,8 g.  Er lost sich in siedendem Methylalkohol beim
Erhitzen ziemlich leicht.

Zur Analyse ber 80° getrocknet, ergaben

0,1522 ¢ Substanz
0,4675 g Kohlendioxyd und
0,0964 ¢ Wasser.

-~

Gefunden : Berechnet fiir C, H,,0, :
¢ 83777 83729,
H 7030 6.97 1/,

Kohlenoxyd-Abspaltung.

Mit konzentrierter Schwefelsiure iihergossen, lost sich die
in Rede stehende tertiire Sédure allmihlich, indem sie sich
dabe1 orangegelb farbt. Alsbald tritt eine geringe Kohlen-
oxyd-Entwicklung ein. Reichlich wird dieselbe, wenn man
die Flussigkeit auf 300 erhitzt. Ber etwa 50° firbt sich die
vorher hellgelbe Liosung rothraun.

Die quantitative Kohlenoxyd-Abspaltung wurde i der
im hiesigen Laboratorium ausgearbeiteten Art vorgenom-
men '), d. h. in dem nebenstehend skizzierten Apparat. Die
Waschflasche a enthélt konzentrirte Schwefelsiure ; der Cylin-
der b kaltgesittigte Natriumbicarbonatlosung. C ist der Zer-
setzungskolben, d ein mit analytischer Kalilauge beschicktes
Azotometer von Schiff.

Es wurde 1im ersten Versuche bis auf 100° erhitzt. In
der vorgelegten Natriumbicarbonatlosung wurde kein Schwe-
feldioxyd gefunden.

) Vergl. Bistrzycki u. v. Siemiradzki, Ber. d. D. chem,
Ges. 39, 53—54 [1906].






Im zweiten Versuche erhitzte man die Schwefelsiure
bis auf 170°. In der Natriumbicarbonatlosung fanden sich
dann 0,1440 g = 50,3 cem Schwefeldioxyd ).

[. 02228 g Substanz (iiber konzentrierter Schwefelsidure
getrocknet) gaben
10,8 c¢em feuchtes Kohlenoxyd bei
~16° und 711 mim Druck.
I 0,1950 g Substanz lieferten
9.8 cem feuchtes Kohlenoxyd hei
I8 und 705 mm Barometerstand.
Gefunden : Berechnet #) fir ,,H,,0,—CO :
L I1.
CO 5,30 0/, 5,40 °/, 8,48 °/,

Die Entwicklung von Kohlenoxyd erfolgte zum grofiten
Teil schon bei gewohnlicher Temperatur.  Ein  kleiner Rest
wurde jedoch erst beim Erwidrmen erhalten. Da es moglich
schien, dals ber diesem Erwidrmen eine Sulfonierung der
Substanz eingetreten  wire, welche die unvollstindige Ab-
spaltung von Kohlenoxyd veranlafst haben konnte, so wurde
versucht, die Abspaltung bei niedrigerer Temperatur zu Ende
zu fithren durch Verwendung einer stiirkeren Schwefelsiure.

Im Versuch 1II wurde die Substanz mit 30 cem emer
Schwefelsiure  tibergossen, die aus 20 cem konzentrierter
Siure und 30 cem rauchender Schwefelsiure von etwa 7 9/,
Anhvdridgehalt hergestellt worden war. Nach Beendigung
der starken Kohlenoxvdentwicklung m der Kiilte wurde die
") Die Bestimmung erfolgte nach den Angaben von W. Autenrieth,
Quantitative chemische Analyse, Freiburg i. B. (1899), Seite 155, Dieses
Verfahren ist nach Ruff u. Jeroch, (Ber. d. D. chem. Ges. 38, 409
[1905]) nicht einwandfrei, diirfte aber fiir den vorliegenden Zweck ge-
niigen, da es hier nicht darauf ankam, die Menge des entstandenen
Schwefeldioxyds mit vollster Genauigkeit festzustellen, sondern nur zu
ermitteln, ob viel oder wenig des Gases gebildet worden war.

) Nach der Tabelle fiir volumetrische Stickstoffbestimmungen von
Wolff u. Baumann (Berlin, 1886, Spring er). Die Litergewichte von
Stickstoff und Kohlenoxyd konnen fiir diesen Zweck als gleich betrach-
tet werden.



entstandene klare Losung schhieBlich auch hier auf 150° er-
hitzt, wobei sie sich tief bréunte. Ein wesentlicher Unter-
schied m der Menge des erhaltenen Kohlenoxyds war nicht
zu konstatieren. Auch hier entwichen die letzten Reste des
Gases (0,8 c¢em) erst beim Erhitzen.

III. 01180 g Substanz. ber 120° getrocknet, gaben
6.0 cem feuchtes Kohlenoxyd (Luft abgezogen) bei
17.5° und 715 mm Barometerstand.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0,—CO :

CO 5550, ' 8,48 ¢/,

Es ergibt sich somit die bemerkenswerte Tatsache,
dals die vorliegende tertiire Sdure Kohlenoxyd zwar reichlich,
aber doch nicht quantitativ abspaltet. Die zuriickbleibende
Losung liefert beim Eingielien in Wasser ketnen Niederschlag,
auch dann nicht, wenn die Reaktion nur in der Kélte been-
det worden 1st.  Das deutet auf eine Sulfonierung des hin-
terbliehenen Reaktionsproduktes, die wahrscheinlich die Un-
vollstindigkeit der Kohlenoxyd-Abspaltung bewirkt.

2. Mit Benzol.

Wenn - die Kondensation der Phenylbrenztraubensiure
mit Benzol ebenso verlief wie mit Toluol, so war die Ent-
stehung von Benzyldiphenylessigsiure,

2 :uH“

™ B | o}
(q;H"’_(AH._)‘—“C\(:”H;
COOH
zu erwarten.  Dieselbe durfte ein gewisses Interesse bean-
spruchen, weil Neure ') mm Laboratormum Vietor Mevers
sehr viel Mithe darauf verwendet hat, sie zu gewinnen, ohne
mehr davon zu erhalten, als eben hinreichend war, um den
Schmelzpunkt zu nehmen. Neure hatte die Sédure darge-
stellt. indem er das durch Benzylierung von Diphenylaceto-
nitril erhaltene Benzyldiphenylacetonitril,

"y Ann. d. Chem. 250, 147 [1889].
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(CsH;); CG—CN
|
' 1
CH,.C.H; verseifte.

Zur Vertfizierung der Neure'schen Angaben wurde
versucht, die Séaure aus der Phenylbrenztraubensiure darzu-
stellen ; allein es zeigte sich, dals die Kondensation der letz-
teren mit Benzol auBerordentlich viel schwerer vor sich ging
als mit Toluol. Das ist um so bemerkenswerter, als. ein so
arofser Unterschied bei der Brenztraubensdiure nicht besteht,
indem letztere sich mit Benzol fast ebenso leicht wie mit
Toluol veremgt.

Die Ausfihrung der Kondensation der Phenylbrenztrau-
bensdure mit Benzol war fast die gleiche wie die oben be-
schriebene mit Toluol (S. 19). Es trat auch eine Reaktion
ein. Beim Eingielien des Reaktionsgemisches in  Eiswasser
schied sich e gelb gefdarbtes, flockiges Produkt von saurer
Natur aus in einer Ausbeute von nur etwa 1 g aus 2 g
Phenylbrenztraubensdure. Leider war es nicht einheitlich
und konnte nicht i einfache Bestandteile zerlegt werden,
weder durch Krystallisation, noch durch chemische Mittel.
Em emnziges Mal gelang es, daraus eme mimmale Menge
einer Sdure zu 1solieren, die den von Neure angegebenen
Schmelzpunkt der Benzyldiphenylessigsiure (1620) besafs. Zur
Analyse gentigte aber die erhaltene Substanzmenge nicht.

Deshalb wurde noch versucht, auf einem etwas ande-
ren Wege zu der gewiinschten Séure zu gelangen. Die
Phenylbrenztraubensiure wurde néimlich zunéichst mit Phos-
phorpentachlorid erhitzt in der Hoftnung, sie dadurch in das
Chlorid einer Sédure von der Formel '

C;H;.CH,—CCL—COOH
itherzufithren. Diese sollte dann unter Vermittlung von Alu-
miniumchlorid mit Benzol kondensiert werden. Die Reaktion
des Pentachlorids ergab zwar schliesslich eme in weilen
Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 121-
1220, Allein sie war chlorfrei und phosphorhaltig und konnte
wegen ihrer verhiltnismilig groBen Zersetzlichkeit noch nicht
néher untersucht werden.
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Nach diesem Mikerfolg schien es doch geboten, e
Phenylbrenztraubensiure auf ihre Kondensationsfahigkeit mit
Kohlenwasserstoffen noch etwas weiter zu untersuchen. = Be-
zigheh der Brenztraubensiure hatten Bistrzyeki und
Reintke ') gezeigt, dak sie mit allen drer Xylolen zur
Reaktion gebracht werden kann, indem mit dem Ortho- und
dem Metaisomeren die zu erwartenden Dixylylpropionsiauren,

CHy. ClCH(CH, L
| |
COOH
entstehen, wihrend mit dem p-Xylol eine 2.5-Dimethylatropa-
siiure gebildet wird :

(2.9)

(:H_,:Cﬁ(:(,H:(C‘H-)_’
COOH
So wurden denn auch hier die drer Xylole in Arbeit
‘genommen.

3. Mit o-Xylol :

Benzyldi-(o-xylyl-)essigsdure
|p-Phenyl-a-a-di-(o-xylyl-)propionséiure],
/UH;’

\/_>— “H.,h(]<<:>u—(:H:=
2 ‘
\W : < >—‘(4H;;
| Mg
COOH \CH,..;

2 g fein pulverisierte Phenylbrenztraubenséure (1 Mol.)
wurden allméhlich in 20 cem auf etwa—10° abgekiihlte kon-
zentrierte Schwefelsdure unter Umrithren eingetragen. Aldann
wurden unter andauerndem, intensivem Umriithren (Turbine)

) Ber. d. D. chem. Ges. 38, 843 ff. [1905].
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4 g o-Xylol (etwa 3 Mol., also ein Uberschufs) nach und
nach hinzugefiigt und die Mischung, die sich alsbald oran-
gegelb firbte, etwa ein und emne halbe Stunde lang durch-
gerithrt, wobeil die Temperatur des Reaktionsgemisches nicht
iiber—5° steigen durfte, da sich sonst Kohlenoxyd aus der
gebildeten tertiiren Séure abzuspalten begann. Die so er-
haltene dunkelrot gefiarbte, dicke Fliissigkeit wurde in din-
nem Strahle in etwa 11!/, Liter Eiswasser gegossen. Es
schied sich em flockiges, schwach gelb gefiarbtes Produkt aus
das. iiber Nacht sich selbst wiberlassen, krystallinisch wurde.
Es wurde dann abfiltriert, mit Wasser gewaschen und auf
Tontellern getrocknet. Die Ausbeute betrug etwa 4 g, war
also beinahe gleich der theoretischen (4,36 g). Bei spiiteren,
gewohnlich mit groBeren Mengen ausgefithrten Versuchen
war die Ausbeute verhiltnisméabig minder gut.

Falls das Rohprodukt nur schwach gefirbt ist, kann
es direkt umkrystallisiert werden.  Sollte es dagegen stark
braunrot gefirbt sein, so lose man es vorher in sehr ver-
ditnnter warmer Sodalosung, filtriere die Losung und  fiille
das Produkt durch verdimnte Schwefelsidure wieder aus. Die
Verbindung wurde gewohnlich aus Ligromn umkrystallisiert,
woraus sie sich - Form von glinzenden, scharfkantigen,
vierseitigen Prismen oder Tifelchen vom Schmelzpunkt 1600
ausscheidet.  Man kann sie auch aus Eisessig krystallisieren
und erhdlt daber mikroskopische, glinzende Prismen von
demselben Schmelzpunkt ; es bleibt aber ziemlich viel der
Verbindung in der essigsauren Mutterlauge, und wberdies
scheint sich die auskrystallisierte Substanz in diesem Falle,
wenn sie nicht sofort getrocknet wird, an der Luft ziemlich
rasch zu verdndern. Der Korper ist leicht loslich in kaltem
Alkohol, woraus er bei langsamer Verdunstung desselben in
schonen, langen, zu Biuscheln vereinigten Nadeln krystalli-
stert.

Zur ersten Analyse wurde ein aus Ligroin, zur zweiten
ein aus Eisessig krystallisiertes Produkt angewendet.

In beiden Féllen wurde die Substanz bei 80° getrocknet.
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I. 00,1578 g Substanz gaben
0,4834 g Kohlendioxvd und
0,1038 g Wasser.
II.  0,1567 g Substanz leferten
0,4313 g Kohlendioxyd und
0,1020 g Wasser.
Gefunden : Berechnet fiir C, H,,0,:
L. IL.
C - 83,66 % 83,77 °/y 83,80 °/,
H: 7.30 9%, 7.23 3/, 1,.26.%/,

Die Entstehungsweise der Verbindung, ihre Zusammen-
setzung, Sdurenatur und ihr Verhalten gegen konzentrierte
Schwefelsdure (s. unten) charakterisieren sie als Benzvldi-
o-xylylessigsiiure.

Benzyldi-(o-xylyl-)essigsauremethylester,
(3.4)
(::;;H_'}.CH-_)i(: — [CﬁHg(CH;«;)g]g .

(IJOOCH3

In emem EinschluBrohr wurden 1,5 g der Séure (1 Mol.)
mit 0,6 g Methyljodid (1 Mol.), 7,5 g Methylalkohol und
0,27 ¢ Atzkali (1 Mol.), drer Stunden lang 1m siedenden
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Rohr-
mhalt mit dem i1hm etwa gleichen Volum Methylalkohol und
dann mit verdinnter Salzséure versetzt. (Vgl. S. 22). Es
fiel ein Ol aus, das sehr rasch erstarrte. Es wurde auf einem
Tonteller abgeprefst und alsdann mit verdimntem Ammoniak-
-wasser m der Kilte behandelt, um etwa nicht esterifizierte
Sédure m Losung zu bringen. Der abfiltrierte Ester wurde
gewaschen, getrocknet und aus Ligromn umkrystallisiert. So
wurden nicht gut ausgebildete, mikroskopische Prismen erhal-
ten, die oft zu warzenféormigen Aggregaten veremnigt waren.
In Ligroin ist der Ester wviel leichter loslich als die Séure .
m Benzol ist er schon in der Kilte sehr leicht loslich, we-
niger in Methylalkohol, aus dem er auch umkrystallisiert
weérden kann. Er schmilzt ber 96°-97¢.
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Analvse des im Vakuum getrockneten Esters :

0.2168 g Substanz gaben
0,6718 g Kohlendioxyd und
0.1524 g Wasser..
Gefunden : Berechnet fiir ¢, H,.0, :
G 84119, 83,87 °/,
H . 7.8L% 7,83 %,

Kohlenoxydabspaltung.

Die vorliegende tertisire Séure verhdlt sich gegen kon-
zentrierte Schwefelsdure dhnlich wie die analoge Benzylditolyl-
essigsiure, d. h. sie lost sich schon in der Kilte unter
orangegelber Fiarbung der Losung und baldiger geringer
Kohlenoxydentwicklung. Beim Erwidrmen nimmt die Gas-
entwicklung sehr rasch zu. Je hoher die Temperatur steigt.
desto tiefer farbt sich die Losung, bis sie ber ungefihr 1200
schwarz wird.  Zugleich tritt Schwefeldioxyd auf, das am
Erscheinen von ganz kleinen Gas-, und zwar Kohlendio-
xvdblischen m der vorgelegten Natriumbicarbonatlosung er-
kannt wird!). Bei der quantitativen Kohlenoxydbestimmung
liefs man die Temperatur nicht tber 120° steigen.

Es lieferten :

.. 0.2010 g Substanz

11,2 cem feuchtes Kohlenoxyd bei
170 und 719 mm Druck.
IT. 01942 g Substanz
11,0 cem feuchtes Kohlenoxyd (Luft abgezogen) bei
23 und 712 mm Barometerstand. ‘
Gefunden : Berechnet fur C, H,,0,—CO:
L. 1. | |
CO 6140, 6,00 0/, 7,82 ¢/,

) Vergl. Bistrzyekiuo v. Siemiradzki, Ber. d. D. chem.
Ges. 39, 51 [1906]. :
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Die titrimetrische Bestimmung des Schwefeldioxyds ergab,

dals sich 001056 g - 3,7 cem  Schwefeldioxyd 1m ersten
Falle und 0,01984 ¢ = 6,5 cem 1 zweiten Falle gebildet

hatten. Das Volum der dem Kohlenoxyd stets beigemeng-
ten Luft wurde (bei der zweiten Analyse) m der Art ange-
néihrt bestimmt, daly das Kohlenoxyd quaniitativ in ammo-
nialkalischer Kupferchlortirlosung zur  Absorption gebracht
und das dem Riuckstand (unabsorbiertem Stickstoff) entspre-
chende Luftvolum von dem direkt abgelesenen Kohlenoxyd-
volum abgezogen wurde.

- Um festzustellen, ob bei dieser Kohlenoxydabspaltung
das Carbinol '

‘/CusH:;“:H:;_)z
NG H(CH),
OH

beziehungsweise der entsprechende ungesiitigte Kohlenwas-

bd

Gl G«

serstoff

C:H,.CH = ([C;H,(CH,),), .

oder eimne Sulfosdure entstehe, wurde 1 g der Sédure mit
20 cem destillierter Schwefelsdure der Kohlenoxydabspaltung
unterworfen und zwar bei Zimmertemperatur, ohne spiteres
Erhitzen. Die erhaltene Losung wurde langsam in Eiswas-
ser gegossen : es entstand eme fast klare Lisung, wonach
anzunehmen ist, daly sich eme Sulfosiiure oder eme Alkyl-
schwefelsiure gebildet hatte (Vgl. 5.25). Sie wurde nicht
1soliert.

4. Mit m-Xylol

Unter den bei dem o-Xylol angegebenen Bedingungen
vereinigt sich m-Xylol mit Phenylbrenztraubensdure merk-
witrdigerweise aécht. In zwer Versuchen blieb diese vielmehr
zum groBten Teil unveriindert. Bei der Brenztraubensdure
haben Bistrzycki und Reintke ') gefunden, daly die Kon-
densation mit m-Xvlol, unter- Anwendung der gewohnlichen

) Ber. d. D. chem. Ges. 38, 839 [ ‘JU'-')].
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Schwefelsiiure von 95 °/) nur schlecht vor sich geht, und
daB3 sich die Benutzung von 90 °/, 1iger Schwefelsiiure em-
pfiehlt. Vermutlich werden sich auch  fir die Phenylbrenz-
traubenséure Bedingungen finden lassen, unter denen die
Paarung mit m-Xylol emtritt. Doch wurden weitere Versu-
che in dieser Richtung noch nicht angestellt.

5. Mit p-Xylol.

VerhdltnismiaBig  viel Mithe wurde darauf verwandt,
das Kondensationsprodukt von Phenylbrenztraubensiaure mit
p-Xylol zu fassen. Fithrt man die Reaktion in der S. 19
geschilderten Weise ') aus, so erhédlt man beim EingieBen des
Reaktionsgenmsches in Wasser keinen Niederschlag, sondern
eine klare Losung. Aus dieser wurde i der iblichen Art
zuniichst das Baryumsalz einer Sulfosiure 1sohert, aus dem
weiter die Sdure selbst frer gemacht wurde. Dieselbe konnte
aus Chloroform gut krystallisiert erhalten werden, lheferte
aber bei der Analyse Zahlen, die noch nicht in befriedigen-
der Weise gedeutet werden konnten, weshalb hier mnicht
darauf eingegangen werden soll. Die Versuche zur Auf-
klarung der vorliegenden Verhiltnisse sollen spiter wieder-
aufgenommen werden.

6. Mit Athylbenzol :
Benzyldi-(p-athylphenyl-)essigsdure,

(N e, B
S -4H2(C¢5H -(‘EHJ)-_’
N/ |

COOH

Da das Ergebnis der Kondensationen mit den Xylolen
nicht befriedigt hatte, wurde noch das isomere Athylbenzol
in Arbeit genommen. Dies geschah auch noch aus einem
anderen Grunde. In emer noch nicht verovffentlichten Arbeit

) Mit dem Untersvhiede, dai man als Anfangstemperatur + 5,
als Endtemperatur - 15° wiihlt.



von Bistrzveki, Mauron und v. Weber hat sich erge-
ben, daB das ;\thylbenml mit Benzilsidure zum Teil anders
als das Toluol reagiert. Es war daher von emigem Inte-
resse festzustellen, ob etwa auch gegeniiber der Phenvlbrenz-
traubenséure eme Abweichung zu beobachten wiire.

Zu 50 cem auf 100 abgekiihlte Schwefelsidure fugt man
zuniichst 3 g femn pulverisierte Phenylbrenztraubensiure, dann
“allméihlich, unter Umrithren, wie ber den fritheren Konden-
sationen, 6 g Athylbenzol (einen Uberschufs). Die sogleich
gelb werdende Flussigkeit wird 1m Verlaufe von ungefihr
zwel Stunden dunkelgelb und zihe, wenn man die  Tempe-
ratur allmihlich von —10° auf -+ 5°¢ steigen lifst. Man giefst
die Mischung langsam in ca. #/, Liter Eiswasser. Das aus-
fallende gelblich gefirbte, halbfeste Produkt wird beim Ste-
hen bald ganz fest. ks wurde auf Ton abgepreBst und aus
Alkohol umkrystallisiert.  So wurden schone, dicke, zu Bii-
scheln vereinigte Nadeln vom Schmelzpunkt 183-184° erhal-
ten.  Die Ausbeute an remem, krystallisiertem Produkt be-
triigt etwa 2,5 g = 38 °/, der theoretischen. In kaltem Al-
kohol ist es leicht loslich, ebenso im  kalten Eisessig, aus
welchem es auf Zusatz von etwas Wasser in flachen, zuge-
spitzten Prismen krystallisiert.

Mit der ber 1050 getrockneten Substanz  wurden fol-
gende Analyvsenzahlen erhalten, die der erwarteten Benzyldi-
(ithylphenyl-)essigsiiure entsprechen :

0,1806 g Substanz gaben
0,5560 g Kohlendioxyd und
0,1171 g Wasser.
(refunden : Berechnet fiir €, H,,0, :
¢ 83,96 °/, 83,80 °/,
H 1.20 8/, 1.26 %,

Hier sei ein Versuch erwihnt, der nicht blos mmt die-
ser dthylierten Séure, sondern auch mit den oben beschrie-
benen vom Toluol und o-Xylol derivierenden Siuren ange-

3
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stellt. warde. némlich sie durch Erhitzen auf hohe Tempera-
lur unter  Kohlendioxvd-Abspaltung in - Methanderivat iber-
zufiithren :

CH LG H. (. H,.CH-
; . G VPR e Ly ; . o AL g Ly
(4- Y e (4 . ' C 4 = o4 i P Y 1
I'H', ( H- \\‘ ( n“H[.( 4-_)H', )- { ']_{l’ ( }—l- { \\(1“H;.(,42H3
COOH | H

In allen drer Filie war der Erfolg ein negativer.  Die
Séduren erwiesen sich als verhiltnismilsig sehr bestiandig. Die
dthvlierte Séure z. B, kann  bis auf 2800 erhitzt werden,
ohne dafs die geringste Gasentwicklung zu bemerken ist. Bel
der  groBen Leichtigkeit, mat  welcher die  Carboxvlgruppe
dieser Sduren Kohlenmonoxvd abspaltet, 1st diese Bestindig-
ket bemerkenswert.

Benzyldi-(p-dathylphenyl-)essigsdureithylester,

UG H.
‘ . - ‘/ (i { 2 4 )
Cabla CHy— G

COOC,H.

2 ¢ Siure (1 Mol.) wurden in 10 g absolutem Alkohol
gelost, mit .87 ¢ Athyljodid (1 Mol.) und 0.36 g Atzkali
(1 Mol.) versetzt und m emem Bombenrohr drer Stunden
lang 1 siedenden Wasserbade erhitzt.  Nach dem  Erkalten
wurde der Rohrimhalt mat Alkohol verdimnt und dann mit
verdimnter Salzsdure versetzt (S, 22).  Dabei fiel der Ester
als dickes Ol aus, das, mit verdimnter Sodalosung und  so-
dann mit Wasser behandelt, bald  erstarrte.  Aus der nicht
zu konzentrierten alkoholischen  Liosung  krystallisierte  der
Ester m farblosen. mikroskopischen Prismen vom  Schmelz-
punkt 61°. Schon in kaltem Alkohol 1st er betrichtlich
loshich. .

Analvse des im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz - ge-
trockneten Korpers :

0.1685
05176
0.1180

Substanz gaben

ag

-
b

Kohlendioxvd und
Wasser.

J

Js



Gefunden : | : Berechnet fir C,.H, 0, :
C So}(k) ”,!‘_, 8_;.(;4‘ 0’0
H 7.7<’ 0 0 7,77 ﬂj.““ )

Kohlenoxyd-Abspaltung.

Mit konzentrierter Schwefelsiure iibergossen, lost sich
die obige Saure in der Kilte nur langsam. Trotzdem fingt
die Kohlenoxyvd-Abspaltung schon ber  gewdhnlicher Tempe.
ratur an, mdem die Schwefelsiure sich citronengelb  farbt.
Zur quantitativen Kohlenoxyd-Bestimmung wurde die Losung
allmihlich aut 2800 gebracht.  Dabei entwickelte sich  ziem-
lich viel Schwefeldioxyd, indem sich die Flissigkeit immer
dunkler farbte, s sie ganz schwarz wurde.

01638 g Substanz gaben
9.3 cem feuchtes Kohlenoxyd bei
232 und 714 mm  Barometerstand (Luft ab-

gezogen).
Gefunden : Berechnet fir (,I__,‘.,l‘l__,“()._,;—(j{) :
CO 6040, - 782,

Die vorgelegte Natriumbicarbonatiosung enthielt 0.38 g,
entsprechend ca. 135 cem Schwefeldioxyd. |

Auch hier zeigte sich also. daly die  Kohlenoxyd-Ab-
spaltung nicht ganz quantitativ verlaufen war.

Erwihnt sei schlieBlich, dals emige qualitative Vorver-
suche zur Kondensation von  Phenylbrenztraubensdure it
Cumol, Cymol, Mesitylen und Naphthalin angestellt wurden.
Sie waren aber nicht ermutigend. Mit ersteren beiden Koh-
lenwasserstoffen trat eine Kondensation ein, doch waren die
Produkte schwer zu reinigen. Bei Anwendung der letzteren
Kohlenwasserstoffe wurde dagegen die Phenvlbrenztrauben-
siiure unveriindert zuriickerhalten.




I, KAPITEL.

‘Die Kohlenoxyd-Abspaltung aus Phenyl-
dimethylessigsaure.

Quantitative Bestimmung.

Ubergielst man die Phenyldimethylessigsiure (S. 16) mi
konzentrierter 94 °/,iger Schwefelsdure. so geht jene unter
deutlicher Gasentwicklung in Losung. Lelztere fiarbt sich all-
méhlich ecitronengelb und zeigt 1m auffallenden Lichte eine
eriine Fluorescenz. Beir gelindem Erhitzen nimmt die Gas-
entwicklung sehr rasch zu. Bei 500—60° scheint sie am
stirksten zu sein, und ber 80° 1st sie anschemend beendet.
Vorsichtshalber wurde die Temperatur trotzdem bis auf 100¢
gesteigert. Zwei in der oben (5. 22) geschilderten Weise aus-
gefiihrte quantitative Versuche zeigten, dafs diese Kohlenoxyd-
abspaltung ganz glatt verliuft im Sinne der Gleichung:

C:H;—C(CH;), — GH,,0Y) 4+ CO .
|
COOH
Die im Vakuumexsiceator getrocknete Séure lieferte
folgende Zahlen:

I. 0,3214 g Substanz gaben
50,3 cem feuchtes Kohlenoxyd bei
21° und 717 mm Barometerstand.
I1. 0, 2200 g Substanz gaben

34,2 cem feuchtes Kohlenoxyd bei
142 und 703 mm Druck.

') Die resultierende Verbindung C H_,O wird aber nicht als solche
erhalten (siehe unten).
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Gefunden : Berechnet fiir C
L. 1.
CO 16,87 ¢, 16,96 9/, 17,07 ¢/,

H,,0,—CO:

10

Schwefeldioxyd war neben dem Kohlenoxyd: wicht ge-
hildet worden. |

Das abgespaltene Gas wurde als Kohlenoxyd charakte-
risiert, ndem es einesteils emziindet wurde, wobei es mit
blaulicher Flamme verbrannte, andernteils in ammoniakalischer
Kupferchlortirlosung zur Absorption gebracht wurde. Um
nachzuweisen, daB3 dem Gase nicht etwa Kohlenwasserstoffe,
wie Athylen, heigemengt wiren, die auch von letzterer Losung
aufgenommen und bei der Flammenprobe ibersehen worden
sein konnten, wurde bei einem neuen Versuch das abgespal-
tene tiber Kallauge aufgefangene Gas mit Sauerstoff gemischt.
getrocknet und verbrannt, wobei Wasserdampf nur in mini-
malen Spuren erhalten wurde, die durchaus mnerhalb der
Fehlergrenzen der Methode lagen.

Wie man sieht, hat der FErsatz wvon zwei Phenylen
der Triphenylessigsciure durch zwei Methyle keinen Fin-
i auf die Filigkeit der Siure zur Kohlenoxydabspal-
tung ausgeiibt. Die hinterbleibenden Reaktionsprodukte sind
aber. wie gleich gezeigt werden soll, in beiden Fillen ganz
verschieden.

Phenylpropylensulfosaures Baryum,
(CoHy.50,),Ba + 6Gaqg.

Um das nach dem Entweichen von Kohlenoxyd hinter-
bleibende Produkt nédher zu charakterisieren, wurden grolere
Mengen der tertiiren Séure der Einwirkung von konzen-
trierter Schwefelsiiure unterworfen.  Dies geschah unter
moglichst milden Reaktionsbedingungen, um die Bildung se-
kundirer Produkte tunlichst einzuschriinken.

10 g Phenyldimethylessigsiure wurden mit 100 cem
konzentrierter Schwefelsiiure zunéchst ber Zimmertemperatur
so lange stehen gelassen (etwa 30 Stunden), bis die Kohlen-
oxvd-Entwickelung fast aufgehort hatte: wurde nun die ent-
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standene klare Losung etwa '/, Stunde lang auf 60-—70 er-
hitzt, so trat noch eine geringe Gasentwickelung ein.  Zwar
war auch dann die Kohlenoxydabspaltung noch nicht absolut
beendet. wie eine noch hoher erhitzte Probe erkennen liel.
Dennoch  wurde die Hauptmenge nicht itber 700 erwirmt,
sondern erkalten gelassen und langsam in e Liter Wasser
gegoBen. Ks entstand eine klare Losung, die zur Entfernung
von Spuren unveriinderter Phenyldimethylessigsiure mehr-
mals mit Ather ausgeschiittelt wurde. Beim Abdestillieren
hinterliels letzterer emen nur ganz geringen, nicht krystalli-
sterten Riickstand.

' Der Umstand. dafs die schwefelsaure Losung nach dem
EmgieBen m Wasser und dem Erkalten keinen Niederschlag
gebildet hatte, deutete schon darauf hin, dals die Reaktion
hier anders verlaufen war, als bei der Ditolylmethylessigsiure,
aus welcher sich e ungesittigter Kohlenwasserstoff, das
Ditolyliathylen, gebildet hatte !):

(CH,),C —CH, = CO + H,0 - (G H,),C =

CH,
COOH
Wiire der Vorgang bei der vorliegenden Siure ein ana-
loger gewesen, so hiitte man_ ein «-Methvlstyrol erhalten :

|

B e ol — 00 + B0 + " Neon
(H / 4 -.'-i ) + 2 + (H / T RALLD
COOH

oder vielmehr vermutlich ein Polymeres desselben, da das
Styrol durch konzentrierte Schwefelsure polymerisiert wird?).
Ein solciher Kohlenwasserstoff hiitte sich aber beim Eingiefzen
der schwefelsauren Losung in Wasser unloslich abscheiden
miissen. Es war also die Bildung anderer Reaktionsprodukte
behufs ihrer Isolierung in Betracht zu ziehen.

Zuniichst war die Entstehung des entsprechenden Car-
binols

' Bistrzycki u. Reintke, Ber. d. D. chem. Ges. 38, 840 [1905].
7)) Berthelot, Bull. Soc. chim. [2] 6, 296 [1866].
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OH

nicht ausgeschlossen. Dieses Dimethyvlphenylearbinol st kiiz-
heh von Grignard’') aus Acetophenon und Magnesium-
methyljodid davgestellt worden.  Wahrscheinlicher war von
vornherein, dass das Carbinol nicht als solches, sondern als
Alkylschwefelsiure von der Formel

. CH, —CCH,),

0.80,.0H

vorliege.  Diese hiitte sich leicht in das Carbinol und freie
Schwefelsiure spalten lassen miissen.  Ferner lag die Mog-
lichkeit vor, dals in erster Phase zwar «a-Methylstyrol ent-
standen war, das aber 1in zweiter Phase Schwefelsiure addiert
hatte, wober wieder verschiedene mehr oder minder wahr-
scheinliche Additionsarten zu berticksichtigen waren, némlich
die 1 folgenden Schematen ausgedriickten :

s PO, - RRERR N | Nt R ]

CH;~~ (H,- n
0SO,0H H
(:q;H_-,\ i e
oder [V. CH. _>G——CH, -
 H  0S0,0H
(:HH.')\
selbs g+
elhst Voo ol _ i'\
S0,0H  OH
S - : ER g
oder V1. .(JH}:/(“"_—(“Hf

OH  SO0,0H

) Chem. Central-Blatt 1900 [2], 34: 1901 [1], 930, 1357: 1901 [2].
623, 624 ; 1902 [2], H85. :
) 1T st identisech mit LI
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oder (durch Anhvdrisierung aus VI)

— Ci;HJ\ : .
VIL o >C—CH

S0, 0H
erschienen nicht undenkbar.
Endlich warven divekte Sulfonierungen des Methylstyrols
auch noch maogheh, wober Séuren von den Formeln VII, oder

B B _ o AMCH, Y === OH,
= » ) \\ v \ =l e 1 / ¢ o) T
\ ]]I. (:H-,/ g(i’H(‘H'}. ()(l( 1 I‘A\o (“;l-_ll\S()::H .

hitte entstehen konnen.  Es gelang allmédhlich, die meisten
dieser Formeln als unzutreffend su erweisen.

Aus der schwefelsauren Losung hels sich kein Carbinol
(I) mit Ather ausschitteln oder dureh Zusatz von Kalium-
carbonat aussalzen, auch mcht mit gewohnlichem oder iber-
hitztem Wasserdampf tibertreiben. Letzterer Versuch schhelt
die Formeln I und IV aus, da Alkylschwefelsiauren dureh
itherhitzten Wasserdampf aller Wahrscheinlichkeit nach ver-
seift worden wiéren (siehe unten).

In der nun berechtigten Meinung, dafs es sich um eine
Sulfosiure handelte, wurde die Losung, um sie von der iiber-
schitssigen Schwefelsiure zu  befreien, mit aufgeschlammten
Barvumearbonat neutrahisiert und von dem entstandenen
Baryumsulfat abfiltriert.  Hierauf wurde das Filtrat auf dem
Wasserbade bis zur Trockne verdampft. ks hinterblieb eme
glasartige Masse, ungefihr 10 g, die in moglichst wenig Wasser
wiederaufgelost  wurde.  Diese etwas trithbe Losung wurde
filtriert und his zur beginnenden Krystallisation eingedampft.
Beiun Erkalten und langsamen Verdunsten an der Luft schied
sich jetzt e Barvumsalz in mikroskopischen, prismenartigen
Krystallen aus, die oft zu ziemlich groBen, warzenformigen
Aggregaten veremmgt waren. Sie enthalten Krystallwasser.

Zu semer Bestimmung wurde die lufttrockene Substanz
bei 1500 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 1) :

) Es wurde hier sowie bei allen folgenden KryStallwnssel'b(-‘stim-
mungen stets festgestellt, daB eine weitere Steigerung der Temperatur
keine Gewichtsabnahme mehr bedingte.
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1. 02890 g Substanz gaben 0,0470 g Wasser,

6 f=

I1. ”4210 g %% » 006848 »
II1. 0.2914 g » » 00,0494 g »
(refunden : Berechnet fiir
¥ it 111, G H,O8,Ba + 6 aq:
HO 16269, 16249, 1695°, 16,89 ¢/,

Die Substanz der Analysen | und I stammte von der
gleichen Darstellung. withrend die Substanz der Analyse 111
von emer neuen Darstellung herrithrte.  Als aber das Ba-
rvumsalz emer dritten Darstellung einer Wasserbestimmung
unterworfen  wurde, ergab sich iberraschenderweise ein
Krystallwassergehalt von nur 4 Molekiilen :

IV. 1.0907 g lufttrockene Substanz verloren ber 1600

0.1245 ¢ Wasser.
. Gefunden: Berechnet fir G, H, 0.S,Ba + 4aq:

H,O 11429, 11,93 9/,

Hier set bemerkt., dals i der Literatur schon mehrere
Angaben tber emen verschiedenen Wassergehalt von Baryum-
sulfonaten verzeichnet sind. So fand z. B. Muspratt?), daB
das methan- und dthansulfonsaure Barywm, (CH;S50;),Ba,
und  (G,H;S0;),Ba,  mit einem Molekill Wasser krystalli-
sieven, wihrend Collmann?) im ersteren Salz 1!/, und
Maver?®) im zweiten 2 Molekiile Krystallwasser feststelllen.
Weiter hat das aus Wasser krystallisierte 1,7- d@thandisulfon-
saure (dthylidendisulfonsaure) Baryuin nach Guareschi?)
die Formel CH;. CH(SO;),Ba ++ 3 aq: durch Alkohol aus-
gefillt, enthilt es nach demselben Autor 3 '/, Molekiile und
nach Beilstein ?) 4 Molekille. Wird dasselbe Salz durch
Alkohol aus heifier Losung gefillt, dann besitzt es nach
Beilstein nur 1 Molekill Krystallwasser.

) Ann. d. Chemie 65, 259 [1848].

?) Ann. d. Chemie 148, 105 [1868].

%) Ber. d. D. chem. Ges. 23, 911 [1890].

') Ber. d. D. chem. Ges. 12, 682 [1879)].

*) Wahrscheinlich Privatmitteilung von Mauzelius an Beilstein
(dessen Handbuch. 3. Auflage, Band I, S. 376).



Sehr  wahrscheinlich  beruhen diese von einander ab-
weichenden Befunde nicht auf Analysenfehlern der Beobachter,
sondern auf Verschiedenheiten der Krystallisationshedingungen.
namentlich hisichthich der Konzentration und mehr noch der
Temperatur.

Jedenfalls hatten die hier vorliegenden verschiedenen
Baryumsalze nach der Entwisserung den gleichen Barvam-
gehalt:

L8

V. 0,3526 g Substanz gaben 0,1508 g Barvumsulfat.

VI 02026 ¢ « <« 00866 g «
AlL 02500 ¢ » « 0.1083 g «
Gefunden : Berechnet fiir G, H,,0,5,Ba:
V. VI VIIL.
Ba 25189, 25,16°, 25,50/, 25,85 0/,

Hierbei korrespondieren die Substanzen der Analvsen
[l und V, Il und VI, IV und VIL
, Zu aller Sicherheit wurde das Barvumsalz der dritten
Darstellung verbrannt und zwar gemischt mit Bleichromat,
dem 20°/, seines Gewichtes an Kalinmbichromat zugesetzt
worden waren. Die Substanz war vorsichtig ber 190° bis zur
(zewichtskonstanz getrocknet worden.

0,2043 g Substanz gaben
0,2977 g Kohlendioxvd und

0,0723 g Wasser.

Js

Gefunden : Berechnet fiir G, H, 0,5, Ba:
G 39740, _ 40,65 0/,
H 3,94 Y, 3,39 ¢/,

Berticksichtigt man, daB das vorliegende Baryumsalz,
wie besondere Versuche ergeben hatten, auberordentlich
schwer verbrennlich 1st, so wird man die obigen Zahlen gelten
lassen. .

Die so ermittelte Zusammensetzung schhelst die For-
meln V. ound VI (S. 39) aus, stimmt dagegen aut VII, VIII oder
IX. Zwischen letzteren dreir Formeln konnte ein Oxydations-
versuch entscheiden.  Séduren, die nach den Schematen VII



oder VIII konstituiert wiiren, sollten bet der Oxvdation Ben-
zoesciure ergeben, withrend eine Verbindung der Formel IX
Benzolsulfosiure  liefern  miulte.  Es  wurde  daher das
vorliegende Baryumsalz mit Kalhumpermanganatlosung sowie
mit Chromsiureanhydrid in Eisessiglosung oxvdiert und fest-
gestellt, dal3 dabei keine Benzoésaure entstanden war. Das
witrde far die Formel IX sprechen, die ohnehin  wahe-
scheinlicher ist als VII oder VIII, weil eine Sulfonierung des
Benzolkernes leichter emtreten darfte als die emer Methylen-
oder Methylgruppe. Dal auch emne solche emtreten  keaine,
wird im nichsten Kapitel bewiesen werden.  Immerhin wird
man eher geneigt sein, an eme Sulfomerung des Benzolker-
nes zu glauben. Ganz sicher bewiesen ist die Formel IX
noch nicht.  Die Oxydation des sulfosauren Baryumsalzes
die iibrigens ganz auffallend schwer vor sich ging, muls mt
einer groferen Menge Substanz wiederholt werden, um wo-
maoglich die  Benzolsulfosiiure selbst zu fassen.  Der fir die
Verbindung gewiihlte Name palt auf alle Formeln VII, VIII
oder IX. |

Phenylpropylensulfosaures Kalium,
CoHy.SO; K" -+ 1 aq.

- Zundchst wurde zur weiteren Sicherung der angenom-
menen Bruttoformel der Sdure auch noch deren Kaliumsalz
dargestellt und analysiert. Es wurde erhalten. indem eine
Losung des Baryumsalzes auf dem kochenden Wasserbade
so lange mit einer konzentrierten Kaliumecarbonatlosung all-
miihlich versetzt wurde, bis jene eben schwach alkalisch
reagierte :

(C,H,.80,.0LBa - K,C0, — 2(,H,.80,K - BaCoO.,.

Das Filtrat von dem gebildeten unloslichen  Barvum-
carbonat, wurde bis zur beginnenden Krystallisation auf dem
Wasserbade verdampft.  Beim Erkalten und langsamen Ver-
dunsten krystallisierte das  Kaliumsalz in kleinen, seiden-
glinzenden, zu Rosetten gruppierten Nadeln mit einem Mole-
kiille Krystallwasser :
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(.7239 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 120
0.0517 g Wasser.
Gefunden: Berechnet fir CS,HS,('):;SK + 1 aq:
H,0 1,14 % 7.08°/,

Die Analysen des ber 1300 getrockneten Riickstandes
fithrten zu folgenden Zahlen :

I. 0.1938 g Substanz gaben
0.0705 g Kaliumsulfat
‘ I1. 01302 g Substanz heferten
0,1232 ¢ Barvumsulfat.
Gefunden : Berechnet fir C,H,O,SK :
K 16,34 ¢/, 16,58 9/,
S 13,000, 13.55 9/,

Die Schwefelbestimmungen in diesem und den  spiter
zu beschreibenden =sulfosauren Salzen erwiesen sich, dhn-
hich wie die Verbrennung, ungemeimn schwierig. Erhitzen mit
Salpetersiiure 1im geschlossenen Rohr auf 260—280° gentigte
keineswegs zur vollstindigen Oxydation der Sulfogruppen.
Erst als die Substanz mit 2 cem Salpetersiure (Sp. Gew. 1,52)
14—15 Stunden lang auf 330—350° erhitzt wurde, wurden
die obigen anniihernd richtigen Zahlen erhalten.

Aus gewdhnlichem Alkohol (von 92 Gew.-Proz.) krvstal-
lisiert das Salz in mikroskopischen Nadeln und zwar auch.
wie aus der wisserigen Losung, mit einem Molekiil Krystall-
wasser :

00,2242 ¢ Substanz (lufttrocken) gaben bei 1200

0.0154 ¢ Wasser.

Gefunden : Berechnet fiar CH O,SK 4 1 aq:
H,O 6,87 /4 7,08 9/,

Analvse des entwiisserten Salzes :
0.2088 ¢ Substanz gaben
0,0776 g Kahumsulfat.

Gefunden : Berechnet fin ¢, H,0,SK :
K 16690, 16,58 ¢/,

ac
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Die erhaltenen Zahlen stimmen mit den von der Theorie
fir emn Sulfonat verlangten recht gut iiberein. Zum Ver-
gleiche seien die Werte angefithrt, die sich fiir die ent-.
sprechenden, um ein Molekill Wasser reicheren alkvlschwe-
felsauren Salze ergeben wiirden : |

Es berechnen sich

fir (GyH;S0,),Ba + 6 aq : far CyHy.SOK 4+ 1 aq:

H,O0 16,000/, 6.620/,
= .E: [ Ba 2414 »
é. :':DT K T 1,51.4«0 »
n = G 38,11 » 42.49 »
2 % |H 3,88 » 4,33 »
S 11.29 » 1259 »

Eine Alkylschwefelsdure und ihre Salze wiirden ferner
leicht verseifbar sein. Dies ist aber ber den vorliegenden
Salzen nicht der Fall :

Zur eventuellen Verseifung, wurde die nach der Koh-
lenoxyd-Abspaltung aus 4 ¢ Phenyldimethylessigsiiure mit-
tels 40 cem konzentrierter Schwefelsiure erhaltene Lisung
in ihr 6-faches Volum Wasser gegossen und 24 Stunden auf
einem  Sandbade am  RiickfluBkithler gekocht.  Es  wurde
aber kein Carbinol oder hochstens Spuren eines solchen in
Freiheit gesetzt, indem, wie schon S. 40 erwihnt, alle Versu-
che zur Isolierung eines Carbinols aus der erhitzlen Flis-
sigkeit erfolglos blieben. Ein weiterer Beweis, dals  eine
irgendwie betriichtliche Verseifung iiberhaupt nicht eingetre-
ten war, hegt darin, dals die schwefelsaure Losung, auf
phenylpropyvlensulfosaures Baryum weiter verarbeitet, die
gewohnliche Menge des Salzes lieferte.

Dieses Salz wurde auch fiir sich auf seine Verseifbar-
keit untersucht und zwar auf folgende Weise :

0,5066 g krystallwasserhaltiges Salz (der zweiten Dar-
stellung, also 6 Mol. Wasser enthaltend) wurden 4 Stunden
mit 10 cem 10-prozentiger Salzséiure am  RiickfluSkithler ge-
kocht, alsdann mit 10 cem Wasser versetzt und wieder 4
Stunden gekocht. Die Losung tritbte sich etwas. Die nicht
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iltrierte Flussigkeit wurde hierauf mit - Barvumchloridlosung
nn klemen Uberschuls m  der Siedehitze versetzt, uin auch
die eventuell freigemachte Schwefelsdure zu  fiillen,

0,5066 g Barvumsalz gaben insgesamt

00,0275 g Barvumsulfat.

Gefunden : Berechnet fiir 2H,S0),
aus G, H,,0.5,Ba 4 6 aq:
H,S0, 2280/, 20,04 "/,

Diese Zahlen entsprechen, wie man sicht, keineswegs
denjenigen.  welche man ber der quantitativen  Verseifung
ciner Alkvlschwefelsiure hitte erwarten konnen.

Um festzustellen, ob dieser geringe Grad von Hydro-
lyse nicht vielleicht auf eme Unzweckmissigkeit  den  zur
Verseifung  gewihlten  Bedingungen  zurtickzufithren  wiire,
wurde gewdhnliches, dthvlschwefelsaures Kalium, C,H;50,K,
unter ganz genau denselben Umstiinden verseift @

0.5007

00,6968

Gefunden : Berechnet finr H, 50,
caus CGH SO0 K :

H, >0, 58,45 ", . 59,74/,

Substanz gaben
Baryumsulfat.

g =

8 )]

Die Verseifung ist hier also so gut wie vollstindig.
Man dart somit annehmen, dals die obige neue Verbindung
kemn alkvlschwefelsaures Baryumsalz ist.

Dagegen ist dieses, wie auch andere Sulfonate, einer
fast quantitativen Hyvdrolyse zuginglich, wenn es mit 20-pro-
zentiger Salzsiure 1 Bombenrohr 5 Stunden aut 1700 er-
hitzt wird :

00,4528 g krystallwasserhaltiges Baryumsalz, mit 5 ¢em
Salzsdure erhitzt und mit  tiberschiissigem
Barvumchlorid versetzt, gaben 1im ganzen

0.2876 g Barvumsulfat.

Getunden : Berechnet fiir 2H,S50,
aus C H, O,S,Ba L 6 aq:

H,30, 26,68, 30,67/,
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Die berechnelen Zahlen entsprechen der Gleichung :

(C,H,.S0,),Ba -+ 6 aq 4 2H,0 + BaCl, =
92 CH, -+ 6 HO 4+ 2 -BaSO, 42 HCL.

Endlich wurde emn Versuch gemacht, die Anwesenheit
ciner doppelten Bindung im Molekil der vorhegenden Sulfo-
siiure nachzuweisen. Nach v. Baever!') werden ungesiit-
tigte Carbonscduren m kalter, sodaalkalischer Lisung durch
Zusalz von Kaliumpermanganatlosung oxydiert, indem die
Mischung sich awgendblicklich braun firbt.  Beim analogen
Versuch mit den obigen beiden Salzen trat nun erst beim
lingeren  Erwiirmen eme erhebliche Reduktion des zugesetz-
ten Kaliumpermanganats ein.  Aber daraus Lilst sich ke
Argument gegen die Annahme einer doppelten Bindung her-
leiten.  Die Baeversche Regel ist ndmlich nur finr Carbon-
siuren aufgestellt worden, und es léilst sich nicht ohne wei-
teres annehmen daBy sie auch fiir ungesittigte  Sulfosiiuren
allgemein giltig 1st. Vgl S0 59,

Nun wandte sich die- Arbeit dem Studiim der einfach-
sten tertiiiven Siure, der Trimethvlessigsiaure, zu.

) Ann. d. Chem. 245, 146 [18S8].




IV. KAPITEL.

Kohlenoxydabspaltung aus der Trimethyl-
essigsiure.

Ubergiclt man Trimethylessigsiure mit konzentrierter
Schwefelsiure, so lost sich erstere sehr leicht und farblos
auf, aber ohne Entwicklung von Kohlenoxvd. Erst bein
Erhitzen auf 85°-90° tritt dieses (as auf. Ber den zwel
ersten Versuchen zur quantitativen Kohlenoxyd-Bestimmung
wurde die 1 konzentrierter Schwefelséiure geloste  Trime-
thylessigsiure bis auf 170¢ erhitzt.

[. 02004 g im Vakuum iiber Schwefelsiure getrock-
nete Substanz lieferten
28,2 c¢em feuchtes Kohlenoxyd bel
23,5 und 716 mm Barometerstand.
I 0,2792 g Substanz gaben
29,3 cem feuchtes Kohlenoxyd bei
23,52 und 713.5 mm Barometerstand.

Gefunden : Berechnet fiir C.H, 0O, CO:
L II.
CO 14970, 21,189, 27 45,

Da die Trimethylessigsdure schon be1 163,7--163,8° sie-
det ), war es nicht unmoglich, dafs beim Erhitzen bis auf
1700 sich ein Teil der Trimethylessigsidure verfliichtigt und
dadurch der Kohlenoxyd-Abspaltung entzogen hitte.  Die
Verschiedenheit der erhaltenen Werte wiire dann durch eine
verschieden starke Verflichtigung der Séure zu erkliren.
Um diese Fehlerquelle moghchst auszuschhieBBen, wurde die
Losung nur bis aut 1200 erhitzt, aber linger.

Y Butlerow, Ann. d. Chem. 173, 355 [1874].



Auf diese Weise behandelt, lieferten
0,3042 ¢ Subslanz
67 cem feuchtes Kohlenoxyd bei
26,52 und 713 mm Barometerstand,
Gefunden : Berechnet fir C.H,,0,—CO:

CO 22,989/, 27,45 9/,

Diese Zahlen waren sehon besser, doch noch nicht hefriedi-
gend.  Es schien aber noch moglich, daf3 selbst bei nur 120°
ein Teil der Trimethylessigsiure durch Verflichtigung  ver-
loren ginge. Um das zu vermeiden, wurde ber den folgen-
den Bestimmungen der aus dem ersten Kolben heraustre-
tende Gasstrom durch kalte konzentrierte Schwefelsiure
geleitet, die sich in einem zweiten, dem ersten ganz dhnli-
chen Rundkolben befand und den Zweck hatte, die etwa
entweichenden Démpfe von Trimethylessigsidure aufzunehmen.
Nach dem Passieren des zweiten Kolbens wurde das Gas
wie gewohnlich tiber Kalilauge aufgefangen.

Als die Kohlenoxydentwicklung nur mehr eine geringe
war, wurde der zweite Kolben auch auf 110°—120° erhitzt.
wobei eine schwach gelbliche Féarbung des Kolbeninhalts und
eine Zunahme des Kohlenoxydvolums um etwa 1,5 cem eintrat.

Fiur die nachstehenden Bestimmungen wurde eine gut
krystallisierte Trimethylessigséiiure benutzt, die scharf abge-
preBt und im Vakuum getrocknet worden war und zwar fir
Analyse I und IT wber konzentrierter Schwefelsiure, fir I1I
tiber Calctumchlorid.  Ihr Schmelzpunkt lag bei 35—35,5¢
withrend er nach Bullerow ber 35,3-—35,5° liegen soll. Dals
dhe Sdaure hinléinglich remm war, ergab ihre Titrierung, bei
welcher fir die Probe der Analyse I 98,97 °/, gefunden
wurden.

I. 0,1652 g Substanz lieferten
40,4 cem feuchtes Kohlenoxyd bei
182 und 711 mm Druck.
II.  0,1958 g Substanz gaben
46,5 cem feuchtes Kohlenoxyd (die beigemengte
Luft abgezogen) bei
192 und 712 mm Barometerstand.
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L. 01368 g Substanz entwickelten
32,8 cem feuchtes Kohlenoxvd (die  Luft abge-
vzogen) bel
220 und 709 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fir C.H, 0,—CO:
I. I1. I11.
CO 2656, 25719, 2543°,  27.45°,)

Bei der zweiten und dritten  Bestimmung wurde auch
das 1 der zwischengeschalteten  Natriumbicarbonatlosung
zuriickgehaltene Schwefeldioxyd ermittelt. Seine Menge belief
sich auf 0,0525 g, entsprechend 18,3 ccm, bezw. auf 0,0352 g,
entsprechend 12,3 eem. Die dem Kohlenoxyd stets  beige-
mengte geringe  Luftmenge (meist kaum ein cem) war bei
der ersten Analyse nicht besonders bestimmt worden. Auch
in diesem Falle (vrgl. S. 37) wurde ber einer vierten Koh-
lenoxydabspaltung das erhaltene Gas mit Sauerstoff gemischt
und die sorgfiltig  getrocknete Mischung  verbrannt.  Dabei
wurde kein Wasser gebildet, ein Bewers, dals dem Kohlen-
oxvd kein wasserstoffhaltiges Gas beigemengt gewesen war.

Die obigen Zahlen zeigen, dals, wenn auch die Kohlen-
oxvdabspaltung bei der Trimethylessigsiure nicht absolut
quantitativ verliuft. sie doch eine fast quantitative ist.

Die Kohlenoxydabspaltung geht also bei der trime-
thylierten Essigsdure ebenso vor sich, wie bei der triphe-
mylievten Scivre.  Die Rawerfiillung oder die samre Na-
tir der Phenylgruppen ist  auf die Eliminierung der
Carbonylgruppe  wicht von Einfluf. Wohl aber besteht
cine Verschiedenheit in beiden Féllen hinsichthich  des nach
der Abspaltung hinterbleibenden Produktes.

Isobutylendisulfosaures Baryum,
(C,H,(50;),Ba 4 4(?)H,0 .

Um festzustellen, was aus der Trimethylessigsiure bei
der Kohlenoxyd-Abspaltung resultierte, wurden 3 g Trimethyl-

) Fiir eine Siure von 98,97 ° | berechnet sich CO za 27,17° .
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essigsiiure mit 15 cem konzentrierter Schwefelsdure im Schwe-
felsiiurebad auf 105-—110° erhitzt (Temperatur des Gemisches,
nicht des Bades) und zwar 11'/,—1 1/, Stunden lang. Anfangs
entwich viel Kohlenoxyd, spiiter trat Schwefeldioxyd auf,
indem sich die Flussigkeit etwas schwiirzte. Die erkaltete
Losung wurde in '/, Liter Wasser gegossen. Da sich alles
klar aufloste, (vergl. Seite 38), wurde die Losung in der
Hitze mit aufgeschlimmtem Baryumcarbonat bis zur Neu-
tralisation versetzt, vom gefilltem Baryumsulfat abfiltriert
und auf dem Wasserbade bis zur Trockne verdampft. Der
Riickstand wurde alsdann mit moglichst wenig Wasser auf-
genommen, die Losung filtriert und allmédhlich mit gewdéhn-
lichem (etwa 93-gewichtsprozentigem) Alkohol versetzt. Es
krystallisierte alsbald ein Baryumsalz in schionen, glinzenden,
farblosen Krystallen, die, mit unbewaffnetem Auge betrach-
tet, als feine Prismen oder Nadeln erschienen, unter dem
Mikroskop aber als viereckige, schiefwinkelige Téfelchen. Die
Ausbeute an krystallisiertem Produkt betrug ungefihr 3.5 g
(= 28 °/, der theoretischen Menge).

Die analytische Untersuchung desselben gestaltete sich
zu einer aullerordentheh langwierigen. Es wurden zahlreiche
Proben des Salzes dargestellt und ihr Krystallwasser sowie
Baryum bestimmt. Dabei ergaben sich nicht nur erhebliche
Schwankungen im Wasser-, sondern auch im Baryumgehalt. Die
Inkonstanz des Krystallwassers wiire durch die wechselnde
Stirke des zur Krystallisation verwendeten Alkohols eimniger-
maben erklirlich gewesen; der schwankende Baryumgehalt
indessen deutete darauf hin, daf3 die Substanz nicht einheit-
lich se1, und zwar lelen die Analysenzahlen vermuten, dab
ein Gemisch vorliege, welches hauptsichlich ein disulfosaures
neben wenig monosulfosaurem Salz enthielte. Zwar glickte
es gelegentlich, durch Krystallisieren des Salzgemisches aus
wiisserigem Alkohol emn Produkt zu erhalten, das den Ana-
lvsen nach als fast einheithches disulfosaures Baryum zu
betrachten war :

[. 09187 ¢ lufttrockene Substanz verloren ber 150°
0,1540 g Wasser.

aJc
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II.  0,5755 g Substanz (lufttrocken) gaben bei 170¢

0,0975 g Wasser.
Gefunden : Berechnet fiir
1 15 C,H,(50,),Ba + 4 aq:
H,0  1676°,  1694°) 17,009/,

Baryum-, Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung 1n
einem Salze, das nur 16,09 °/, Krystallwasser !)
enthalten hatte :

I. 0,2074 g ber 150° getrocknete Substanz gaben
0,1367 g Baryumsulfat.
IT. 0,2013 g wasserfreie Substanz lieferten
0,1011 g Kohlendioxyd und
0,0418 ¢ Wasser.
Gefunden : Berechnet fiir C,H (S0,),Ba:
Ba 38,80 °/, 39,10 °/;
C 13,70 » _ 13,66 »
H 2,30 » 1,71 »

Allein noch ofters befriedigten die Analysenzahlen an-
derer Salzproben gar nicht, sodai schlieBlich das Baryum-
salz als wemg geeignet zur Charakterisierung des Reaktions-
produktes erschien. Semn weiteres Studium wurde daher
autgegeben und zwar um so mehr, als izwischen das Blei-
und das Kaliumsalz sich als leichter i reinem Zustande
darstellbar erwiesen hatten.

Isobutylendisulfosaures Blei,
C4Hy(S0;),Pb - 2 aq.

Behufs Darstellung der beiden folgenden Salze wurde
die Trimethylessigsdure mit konzentrierter Schwefelsiure be-
handelt wie auf Seite 51 angegeben mit dem Unterschiede.
das man die Einwirkung lingere Zeit, nimlich 3—4 Stunden
vor sich gehen liels. Die schwefelsaure Losung wurde nach

") Einmal wurde ein Salz mit nur 9,01 °/) H,O, entsprechend zwe

Molekulen (ber. 9,29 /) H,O erhalten.



dem Eingielsen 11 Wasser mit  Bleicarbonat neutralisiert,
filtriert und bis fast zur Trockne verdampft. Der Riickstand
wurde aus heifsem Wasser, in dem er sehr leicht loslich 1st,
umkrystallisiert. So wurden ziemlich grofe, vierseitige Tafeln
(A) und kleme Prismen (B) erhalten. In emem speziellen
Versuche gingen beim vorsichtigen Wiedererhitzen der Mi-
schung zuniichst die kleinen, prismenartigen Krystalle 1n
Losung.  Wurde letztere an der Luft langsam verdunstet,
=0 schieden sich grobe, dicke Tafeln (C) aus, ganz dhnlich
den vorerwiithnten vierseitigen Tafeln (A). Eine wesentliche
Verschiedenheit zwischen den beiden Krystallformen A und
B 1st demmach meht anzunehmen, zumal da A und C den
gleichen Wasser- und Bleigehalt aufweisen.

. 09932 ¢ lufttrockenes Bleisalz, Form A, gaben,
auf 1400 erhitzt,
0,0822 g Wasser.
1. 0.6222 ¢ lufttrockenes
ber 1400

Bleisalz,  Form (i, gaben

00,0485 ¢ Wasser.
Gefunden : Berechnet fiir
1. L. (., H,(S0,),Ph - 2 H,O :
H,O 827 Y%, 1,719 Y, 7,88 %, |
1. 02007 g wasserfreies Bleisalz, Form A, lheferten
0.1454 g Blewsulfat ).
IV. 02109 g entwiissertes Bleisalz, Form €, gaben, mit
Schwefelsdure abgeraucht,
0,1520 g Bleisulfat.
Gefunden : Berechnet fiir
I11. Iv. (., H,(S0,),Ph :
Pb 49,47 °%, 49,22, 49,16 °/,
V. 02110 g wasserfreies Bleisalz, Form A, gaben

0,0922 ¢
0,0335 ¢

Kohlendioxyd und

Wasser.

) Nicht durch Abrauchen mit Schwefelsiure erhalten, sondern
als Bleisulfid gefillt und mit Salpetersiiure oxydiert.



Gefunden : Berechnet fir G H (50,),Pb :
C 11,92 9, 11,417/,
H 1,76 Uf '“ 1,4’:3 “;;“

Das Bleisalz 1st schon in kaltem Wasser leicht loshich.

Isobutylendisulfosaures Kalium,
C-1 Hu(SO%’ K)z .

Am eingehendsten von den Salzen der vorliegenden
Disulfosiiure wurde das des Kaliums untersucht. Es wurde
in iiblicher Weise dargestellt, indem die (nach den Angaben
auf S. 52 erhaltene) verdiinnte, schwefelsaure Losung der
Disulfosdure zunédchst mit Baryumcarbonat neutralisiert wurde.
Das Filtrat (vom Baryumsulfat und iberschiissigen Carbonat)
wurde auf dem siedenden Wasserbade so lange mit Kalium-
carbonat versetzt, bis es alkalisch zu reagieren eben anfing.
Das daber ausgefallene Baryumcarbonat wurde abfiltriert und
das Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft.
Beim Erkalten schied sich das Kaliumsalz 1n farblosen,
glinzenden Blittchen aus, die sich, abfiltriert und abgepreft,
als rein erwiesen. Die Mutterlaugen lieferten bei weiterer
Konzentration noch kleine Mengen krystallisiertes Salz.  Im
(Ganzen wurde aus 3 g Trimethylessigsiure das gleiche
(rewicht 1sobutylendisulfosaures Kalium gewonnen, d. h. etwa
35 %, der theoretisch moglichen Ausbeute.

Es 1st in kaltem Wasser leicht loslich. Die Krystalle
sind wasserfrei.

Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen in dem bei
140° getrocknetem Salze :

[. 0,2503 g Substanz gaben
0,1531 g Kohlendioxyd und
0,0545 ¢ Wasser.

II. 0,1443
(),0882
0,0293

-

» Substanz lieferten
Kohlendioxyd und
Wasser.

ge g

aQ



Schwefelbestimmungen :
[. 0,1735 g Kaliumsalz gaben
0,2692 g Baryumsulfat.

II. 0,1607 g Kalumsalz gaben

o
0.2528 g Baryumsulfat.

Kaliumbestimmungen :
[. 02151 g Substanz gaben
0.1277 g Kalhumsulfat.
II. 01755 g Substanz heferten
0,1050 g Kaliumsulfat.

Gefunden : Berechnet fiir C,H, (S0,K), :
1. |
» 16,68 9/, 16,67 ¢/, 16,43 ¢/,
H 2,42 » 2,26 » 2,05 »
S 21,31 » 21,61 » 21,91 »
K 26,66 » 26,87 » 26,81 »

Siamtliche Analysen rithrten von Substanzen der glei-
chen Darstellung her. Die Kohlenstoff- und Wasserstofthe-
stimmungen wurden 1m Sauerstoffstrom mit Hilfe von Blei-
chromat, dem 20/, Kaliumbichromat beigemischt waren, durch-
cefiihrt.  Hier set noch einmal hervorgehoben, dals die voll-
stindige Zersetzung der Substanz bei der Schwefelbestim-
mungen nach Carius iberaus schwer vor sich geht.  Es
erwies sich als unbedingt notwendig, das Erhitzen mt der
Salpetersiure ber Temperaturen von ungefihr 3000 bis 3200
vorzunehmen und zwar wihrend 1415 Stunden.

Um sicher zu sein, das unter diesen Bedingungen eine
vollstiindige Oxydation des Schwefels erreicht worden war,
wurde die Schwefelbestimmung nach der Methode von Brii-
gelmann ') wiederholt, d. h. durch Erhitzen der mit Atz-
kalk gemischten Substanz 1m Sauverstoffstrom unter Verwen-
dung eines Verbrennungsrohrs aus Jenaer (las. Hierber wird
das Gemenge von Kalk und Substanz nach dem Glithen
schlieBlich 1 viel Wasser gebracht, mit Salzsiure angesiuert,

Y Zeitschrift f. analyt. Chem. (Fresenius), 16, 1 [I877].
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filtriert und mit Baryumchlorid versetzt. Es verdient nun
bemerkt zu werden, dali unter diesen Umstinden (ber Ge-
genwart der relativ sehr groBen Mengen von Calciumchlorid)
die vollstindige Ausscheidung des Baryumsulfats nur erfolgt,
wenn die Losung stark verdimnt ist (mindestens auf e
Liter) und mehrere Tage unter Erwirmen sich selbst iber-
lassen wird, eine Beobachtung, die wir bei dieser Art von
Analysen auch schon frither gemacht haben.

0,1845 g Substanz gaben nach dieser Methode

0.2925 ¢ Baryumsulfat.
Gefunden : Berechnet fiia G H (S0,K), :
S 4 21,91 .Y/,

Isobutylendisulfosdure,
CyHy(SO;H),.

Das vorstehend beschriebene Bleisalz  wurde zur Dar-
stellung  der freien Siure benutzt, indem seine wiisserige
Losung mit Schwefelwasserstoff in der Kilte gesiittigt wurde.
Das ausgeschiedene  Bleisulfid wurde abfiltriert, das farb-
lose Filtrat zuniichst auf dem Wasserbade stark eingeengt
und schliellich i einem  Vakuumexsiccator iber Schwefel-
siare gestellt.  Daber  krystallisierte  die Sulfoséure allméh-
lich i farblosen, rhombenformigen oder sechsseitigen, mi-
kroskopischen Tifelchen aus, die an freier Luft rasch zer-
flossen : doch gelang es, sie auf Thon abzupressen und 1m
Exsiccator zu trocknen. Sie schmolzen dann ber 63—64° nach
vorhergehendem Erweichen und erwiesen sich als aschenfrei.
Bei der grolien Hygroskopizitit der Sdure wurde auf ihre
Analvse verzichtet, zumal da ihre Zusammensetzung durch
die Analysen ihrer Salze vollkommen gesichert erschien.

Was nun die Konstitution der Séure betriftt, so libt
sich jene noch nicht genau angeben. Mit Riicksicht darauf,
dals Bistrzvek: und Reintke (vergl. S. 38) bei der Ab-
spaltung von Kohlenoxyd aus der Di-p-tolylmethylessigsiiure
zu dem  Di-p-tolylithylen gelangten, Lilit sich  vermuten.
dals auch 1 vorliegenden Falle die Reaklion zunichst ana-



log verlaufen 1st, d. h. dals aus der Trimethylessigsiiure
der ersten Phase Isobutvlen entstanden ist:

CH, CH, H CIL
S0 s == €0 + H,0 N
CH,~ b O OH + H,0 CIH, =CH,

In welcher Weise dieses hypothetische  Zwischenpro-
dukt aber sulfoniert worden ist, bleibt zunichst fraglich.
Theoretisch lassen sich vier Isobutylendisulfosduren ableiten :

. HOS.CH~ [ HO,S.CH~
H( );S.(:H_,//(4_1(4H_: (:H;/(d_(JH-b();H

Iil. (H():ESLH(_]\ o V. (IH;;\ ‘ ¥
. G _>U=CH, CH, >(=C(SO,H),

Es 1st vielleicht maoglich, durch sehr vorsichtige ') Oxy-
dation (siche unten) der Séure zu emer Entscheidung zwi-
schen diesen Formeln zu gelangen. Doch sind entsprechende
Versuche noch nicht durchgefithrt worden (Vgl. S. 59). Die
Formeln 11 und IV, bei denen zwer Sulfogruppen an einem
Kohlenstoffatom haften, sind wenig wahrscheinlich.  Formel
I erscheint eher zutreffend als 1l, weill man ber Annahme
der Formel 11 erwarten sollte, daB die Phenyldimethylessig-
siiare bei der Kohlenoxydabspaltung unter ganz &dhnlichen
Bedingungen gleichfalls eine Disulfosidure liefern sollte :

‘ > N ——
Gt~ N000H [ e
HO,S. CH,

, C=CH.SO;H
CHH:}/ i
withrend sie in Wirklichkeit ausschlieBBlich eine  Mownosulfo-
sdure ergeben hat (S. 37 ff))

In jedem Falle 1st die beim Erhitzen von Trimethyl-
essigsiture mit  konzentrierter Schwefelsiure auf etwa 110°

') Die Athylensulfosiure wird durch | Kalivmpermanganat gemif;
der Gleichung CH,:CH.SO,H+4-60 = 2CO,+H,0+4H,S0, vollstindig zer-
stort (Kohler, Am. Chem. Journ. 20, 686 [1898]).



so leicht emgetretene Disulfonierung hochst bemerkensiwert.
Sie zeigt, daf auch rein aliphatische Substanzen der (i-
rekten Sulfonierung it konzentriervter Schwefelsiure un-
schwer zugcinglich sein kénnen. Das 1st, so weit uns be-
kannt, bisher nur m emnem einzigen Falle sicher beobachtet
worden, néimlich von Worstall?) beim Octan, und auch hier
wurde nur eine Monosulfosiiure erhalten 2). Die zahlreichen
bereits beschriebenen aliphatischen  Disulfosiuren wurden
entweder unter Verwendung von rauchender Schwefelsiure
oder Schwefelsiiureanhydrid oder auf indirektem Wege (z. B.
Einwirkung von Natriumsulfit auf Alkylhalogenide) gewonnen.

Die Isobutylendisulfosiiure verdient auch an sich emn
niheres Studium, weil bisher nur ganz wenige ungesdittigte
aliphatische Sulfosduren bekannt sind.  Drei Versuche, wel-
che die Siure als Sulfosdure und als ungesiittigt charakte-
risieren, sind die folgenden :

1. Wird das 1sobutylendisulfosaure Baryum mit der
etwa 20 fachen Menge 10 °/;1ger Salzsiure emige Stunden ge-
kocht, so tritt eine nur minimale Abspaltung der Sulfogrup-
pen ein.

0,3977 g wasserfreies  Barvumsalz heferten daber nur
0,0053 g Baryumsulfat statt (ber vollstindiger Hydrolyse)
0,4558 g des letzteren.

2. Lilt man zu emer verdinnten Losung der freren
Siure bei Zimmertemperatur Bromwasser hinzutropfen, so
wird die Losung ziemlich rasch entfirbt, indem sie sich et-
was tritht.  Diese Reaktion wurde bisher noch nicht weiter

" Amer. Chem. Journ. 20, 664 [1898]. Ein zweiter Fall, der
aber noch nicht geniigend sicher und in seinem Verlauf noch giinzlich
ritselhaft erscheint, ist die Bildung der Sulfosiure C.H.OSO,H aus
Citronensiiure und konzentrierter Schwefelsiure im Wasserbade (nach
Wilde, Ann. d. Chem. u. Pharm. 127, 170 [1863]).

’) Auch in der Litteratur der alicyelischen Verbindungen haben
wir nur eine Sulfonierung aufgefunden, die mit Hilfe von konzentrierter
Schwefelsiure ausgefithrt wurde, néimlich die Darstellung der Sulfocam-
phylsiiure aus Camphersiiure nach Walter (Ann. de Chim. et de Phys.

(3] 9, 179 [1843]).



verfolgt. Erwiihnt sei, dafs die Athylensulfosiure mit Brom-
wasser 1m Sinne der folgenden Gleichung reagiert ') :

CH,:CH.SO,H -+ Br, — CH,:CBr.SO,H -~ HBr.

3. Owxydation des Kalimmsalzes nillels  Kalivneper-
manganat.  Wird zu emer verdiinnten Losung von isobu-
tylendisulfosaurem Kalium bei Zimmertemperatur emne 4 °/;ige
Kaliumpermanganatlosung  gesetzt, so tritt zwar nicht mo-
mentan, aber doch sehr bald (binnen wemger als eine Minute)
eine Reduktion des letzteren ein. Bei weiterem Zusatz zeigt
sich, daf3 verhiltnismifig grofse Mengen von Kaliumperman-
ganat verbraucht werden (auf 1 Molekiil disulfosaures Kali
fast 7 Atome Sauerstoft), bis die Rotfirbung bestehen bleibt.
Das Reaktionsprodukt konnte bisher noch nicht gefafst wer-
den.  Nur Kalumsulfat wurde isoliert.  Diese leichte Oxy-
dierbarkeit der Substanz spricht fiir ihren ungesittigten
Charakter und steht in Ubereinstimmung mit der Beobachtung
von Kohler ?) bei der Athylensulfosiure, H,C = CH.SO,H.
Dieselbe hat die gleiche prozentische Zusammensetzung wie
die  oben beschriebene Disulfosiure.  Sie wird zwar von
Kohler als ein Ol beschriechen, wiihrend die Disulfosiure,
wie erwihnt, ber 63—64° schmilzt. Da es aber nicht ganz
unmoglich schien, daly trotzdem beide Siuren identisch wii-
ren, indem etwa die Butylendisulfosiure im Laufe der Reak-
tion zu Athylenmonosulfosiure zerfallen sein konnte, wurde
noch das Ammoniumsalz der Disulfosiure hergestellt zum
Vergleiche mit dem Ammoniumsalz der  Athylenmonosulfo-
siiure das nach Kohler fir letztere charakteristisch 1st. Es
ergab sich, wie zu erwarten war, vollstindige Verschieden-
heit (vrgl. unten).

Die angenommene Molekularformel der Isobutylendi-
sulfoséure 1st demnach nicht zu halbieren. Nun konnte man
schlieBlich noch in Erwiigung ziehen, ob sie nicht im Gegen-
teil zu  verdoppeln oder zu verdreifachen wire. Das als

'Y Kohler, Amer. Chem. Journ. 20, 692 [1898].
) Vergl. oben S. 57, Anm.
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Zwischenprodukt der Reaktion angenommene Isobutylen er-
leidet namlich beir der Einwirkung von etwas verdinter
Schwefelsdure schon bei mittlerer Temperatur eine Polyme-
risterung zu Isodibutylen ') oder Isotributylen 2), z. B.:

™

Th i Bl iTT ars el ™ / H";
| N l

(CH,),C: CH, - HSO,.C(CH,),
H,80, 1 (CH,),C: CH.C(CH,),; .

Allein dann miiste man annehmen, dals die vorliegende
Siaure eine Tetrasulfosiure, CiH,,(SO;H),. bezw. Hexasulfo-
siure, G, H, (SO;H),, wiire, und die Bildung so hoch sulfonierter
Produkte wunter so milden Reaktionsbedingungen ist doch
sehr wenig wahrscheinlich.

Isobutylendisulfosaures Ammonium,
GiHG(SO;NH,y),

wurde dargestellt, indem emne wisserige Losung der reimen
Disulfosiiure mit Ammomak schwach tbersiittigt und iiber
Calciumchlorid (ohne Vakuum) emdunsten gelassen wurde.
Es krystallisierte dabei 1 meist unregelmiilsig begrenzten
oder sechsseitigen Tafeln, die sich ber 248—251° unter starker
Gasentwickelung zersetzen, m kaltem Wasser sehr leicht, in
kochendem Alkohol nur spurenweise loslich sind.
0,2073 g ber 90—100° getrocknete Substanz gaben

22.6 cem feuchten Stickstoft bel
13,5 und 706 mm Barometerstand.

Gefunden ; Berechnet fiir C,H (SO,NH,), :
N 11,97, 11,23/,

Das oben erwihnte Ammoniumsalz der Athylenmono-
sulfosdure dagegen krystallisiert nach Kohler ?) in rhombi-

') Butlerow, Ann. d. Chem. 189, 65 [1877].
) Butlerow u. Gorjainow, Ber. d. D. chem. Ges. 6, 561 [1873].
%) Amer. Chem. Journ. 20, 684 [1898].
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schen Tafeln, die, im Kapillarrohr rasch erhitzt, bei 156¢
schmelzen, unmittelbar darauf wieder fest werden und, einige
Grade hoher erhitzt, sich zu zersetzen beginnen. Sie werden
als i kaltem Wasser oder siedendem Alkohol miébig loslich
beschrieben. Die Identitiit beider Salze 1st also ausgeschlos-
sen.

ANHANG.

Aubser der S. 59 erwihnten Athylensulfosdure ist nur
noch eine ungesittigte Sulfosiure bequem darstellbar, néam-
lich die Sulfocamphylsiure, die wie S. 6 ff geschildert, gleich-
falls durch eine Kohlenoxydabspaltung entsteht. Es erschien
erwiinscht, ihr Verhalten gegeniiber verseifenden Mitteln und
gegen alkalische Kaliumpermanganatlosung mit dem des oben
hesprochenen phenylpropylensulfosauren Baryums zu verglei-
chen. Daher wurde die Sulfocamphylsiure nach den durch
W. Koenigs ') modifizierten Vorschriften von Walter,
Kachler und W. H. Perkin jun. dargestellt und etwas
niher untersucht.

a) Kochen der Sulfocamphylsciure it verdiinnter
Salzsciure.

0,5 g Sulfocamphylsiure wurden mit 10 cem 10 °/ager
Salzsiiure 4 Stunden lang am Riickflufskithler gekocht, als-
dann mit 10 cem Wasser versetzt und noch 4 Stunden wei-
ter gekocht. Danach wurde die Losung mit heiler, ver-
dilnnter Baryumchloridlosung versetzt. Sie blieb aber voll-
stindig klar, ein Beweis, dai keine Schwefelsiure in Frei-
heit gesetzt worden, d. h. keine Verseifung eingetreten war.

Eine teilweise Abspaltung von Schwefelsdure tritt da-
gegen ein beim

b) Uberhitzen der Sulfocamphylsiure wit Wasser-
dampf auf 170°-190°.

) Ber. d. D. chem. Ges. 26, 812 [1893].



— 62 —

2,1235 g Sulfocamphylsidure wurden 2—:3 Stunden lang
der Emnwirkung emes Wasserdampfstromes ausgesetzt, der
in einem Uberhitzer !) auf 170°—--190° gebracht wurde. Unter
diesen  Umstinden  destillierte mit  dem  Wasserdampf e
Produkt twber, indem sich auch Schiwefeldioxyd entwickelte.
Die aus dem Destillat  ausgeschiedenen, schwach gelblich
gefiirhten Krystalle stimmten im  Schmelzpunkt (135°) und
in der Krystallform mit der Isolauronelsiure itberem, die
Koenigs und Hoerlin? aus der Sulfocamphylsiure unter
den gleichen Bedingungen erhalten hatten. '

Der Kolbeninhalt, der stark verkohlt war, wurde mt
heifsem Wasser digeriert und  filtriert.  Dieses Filtrat samt
dem filtrierten Destillat wurde mit Salzséiure angesiuert und
mit Baryumchlorid gefallt.  Dabei wurden 0,1 g Baryumsul-
fat erhalten, statt 1.715 g, die bei quantitativer Abspaltung
der Sulfogruppe zu erwarten wiren. Es ser darauf hinge-
wiesen, dafs ein grofer Teil der Sulfogruppen durch die
Bildung von Schwefeldioxyd verloren gegangen war.

Im  Anschlufs  hieran moge eme Beobachtung von
Koenigs und Carl Meyer % hervorgehoben werden: Sie
erhitzten Sulfocamphylsiure mit emer 25 Y/, 1gen wisserigen
Phosphorsiure im Eimschmelzrohr aut 170°—180° unler Zusatz
von etwas mehr Baryt, als zur Bindung der freiwerdenden
Schwefelséiure erforderlich war, und erhielten daber emnen
ungesiittigten Kohlenwasserstoff in emer Ausbeute von 509/,
der Theorie : '

oy COOH

_,H'i,._,\S()E:H + H,0=(CH,, 4+ CO, + H,S0, .

Wurde dagegen die Spaltung im offenen Gefilse vorge-
nommen, so erfolgte sie « nur sehr wenig glatt ».  Auch
dieses Beispiel zeigt, dals der Verlauf der Abspaltung der

") Vergl. Gattermann, Praxis des organ. Chemikers. VI, Aufl.
(1904), S. 38.

) Ber d. D. chem. Ges, 26, 813 [1893].

% Ber. d. D. chem. Ges. 27, 346970 [1894].



Sulfogruppe in hohem Male von den gewithlten Bedin-
cungen abhingt.

¢) Verhalten der Sulfocamphylsiure gegen alkalische
Kalivvmpermanganatlosung. ‘

Wird die Sdure i verdinnter Natriumbicarbonatlosung
gelost und mn der Kilte mit einem Tropfen Kaliumperman-
canatlosung versetzt, so tritt sofortige Reduktion der letzte-
ren ein. Die Sulfogruppe verzogert hier also die Baeyer’sche
Reaktion nicht. Ein allgemeiner Schlufs auf das Verhalten
ungesittigter Sulfosiuren lilst sich hieraus aber nicht ziehen.
Es konnte z. B. die Lage der doppelten Bindung von mak-
~gebendem  Emnfluls  semn, und diese Lage mm Molekiil der
Sulfocamphylsiure ist noch fraglich. (Vgl. S. 9-8). Uberdies
1st letztere keme emfache Sulfosidure, sondern eine Sulfo-
carbonsdure, und man kann nicht genau sagen, wie weit
ithr Verhalten durch die Sulfogruppe und wie weit es durch
die Carboxvlgruppe bedingt wird.

ZUSAMMENFASSUNG.

— /

I. Ahnlich der Brenztraubensiure Lilst sich auch die
Phenylbrenztraubensidure  mit  aromatischen  Kohlenwasser-
stoffen kondensieren, wenn auch minder leicht als ercstere
Sdare :

C.H;.CH,.CO 4+ 2C,H,CH, = C,H;.CH,.C(C;H,.CH;), + H,O.
1
| |
COOH COOH

Die Kondensation wurde mittels kalter konzentrierter
Schwefelsiiure ausgefithrt mit Toluol, 0-Xylol und Athylben-
zol, wihrend sie mit Benzol. m- und p-Xylol nicht zum
Zaele fiihrte. ‘

[I. Die aus den ersteren drer Kohlenwasserstoffen er-
haltenen tertidiren Séuren spalten, gleich den bisher unter-
suchten anderen tertiiiven Sduren, beim Losen in konzentrier-
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ter Schwefelsiure von Zimmertemperatur Kohlenoxyd ab.
jedoch nicht quantitativ wie die Triphenylessigsiure. Sie
enthalten gleich der Triphenylessigsiure drer  Arvlgruppen.
unterscheiden sich von letzterer aber dadurch, dali an dasje-
nige Kohlenstoffatom, welches die Carboxvlgruppe triigt, nur
zwel Aryle direkt gebunden sind, das dritte Aryl dagegen
nur indirekt, ndmlich durch Vermittlung emer Methylen-
gruppe an ithm haftet.

Dieser konstitutive Unterschied bedingt anscheinend.
dafzs die obigen drei terhiiren Siuren etwas leichter sulfonier-
bar und danach der Kohlenoxydabspaltung nicht vollstindig
zuginglich sind.

[II. Die Phenyldimethylessigsiure unterliegt der genann-
ten Kohlenoxydabspaltung ebenso vollstindig wie die Tri-
phenylessigsidure. Dabei entsteht eme Phenylpropylensulfo-
siiure, die i Form ihres Baryum- und Kaliumsalzes 1soliert
wurde. Es kommt ihr wahrscheinlich die Formel

_C(CH,)=CH,
“\SO,H

Z11.

CHH-I

IV. Ebenso verliert die Trimethylessigsiure, mit kon-
zentrierter Schwefelsiiure erwiirmt, Kohlenoxyd nahezu quan-
titativ, wieder unter Bildung einer Sulfosiure, die als Iso-
butylendisulfosidure zu bezeichnen 1st. Thr Baryumsalz krystal-
lisiert mit wechselnden Mengen Krystallwasser. Das Bleisalz
enthiilt 2 Molekiile Krystallwasser ; ithr Kahumsalz wie auch
das Ammoniumsalz sind wasserfrei.

Die Bildung einer Disulfosédure durch Einwirkung von
konzentrierter Schwefelsdure bei nur 105—115¢ diirfte unter
den bishec bekannten Sulfonierungen in der Fettreihe die
am leichtesten vor sich gehende sein.

Die unter III. oder IV. genannten Beobachtungen be-
weisen, dali die bei der p-Oxytriphenylessigsiure entdeckte
und auch bei anderen Triphenylessigsiuren festgestellte auf-
fallend leichte Kohlenoxydabspaltung nicht etwa abhingt von
der negativen Natur der drei Phenylreste oder von der
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taumerfillung  (im Smne Vietor Meyer's) derselben,
sondern daB sie zuriickzufithren st auf den tertiiren Cha-
rakter der Siuren.

V. Anhangsweise wurden eimge Beobachtungen iiber
die Hydrolyse der Sulfocamphylsiure und deren Verhalten
gegen Kaliumpermanganat gemacht.

]
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