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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.



— 99

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].



N |

(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
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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.
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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.
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