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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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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].




	Die Kohlenoxyd-Abspaltung aus Phenyldimethylessigsäure

