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Mittheilungen.

291, Aug. Haiss: Zur Kenntniss der «-Ditolylpropionsiure.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissensch.
zu Minchen von Carl Bottinger 1.

(Fingegangen am 20. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Zur Bereitung der «-Ditolylpropionséure werden nach Béttin-
ger’s?) Angabe in 150 g auf —10° C. abgekiihlte, reine Schwefel-
stiure 10 g kalt gehaltene Brenztraubensiure eingetropft, und, nachdem
beide Sduren vermischt sind, allmiihlich unter ofterem Schiitteln 30 g
Toluol zugegeben. Nach Verlauf einer Stunde ist die Condensation
vollendet und scheidet sich -die «-Ditolylpropionsiure in Krystillchen
auf der Schwefelsiure ab. Man versetzt die Fliissigkeit mit 40 g Al-
kohol von — 5° C., schiittelt gut durcheinander und bringt das Ganze
in einen Scheidetrichter. Die a-Ditolylpropionsdure trennt sich durch
den Zusatz von Alkohol in Form eines weissen Krystallbreies von der

) Bei der Ausfiihrung der Arbeit erfreute sich Hr. Haiss der werth-
vollen Unterstiitzung des Hrn. Dr. Konigs, welchem ich hiermit meinen
besten Dank ausspreche. B,

2) Diese Berichte X1V, 1595.
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mit Harz verunreinigten, schwereren Schwefelsiure. Aus 10 g Brenz-
traubenséiure werden 22 g reine «-Ditolylpropionsiure gewonnen.

Die «-Ditolylpropionsiure st sich leicht in Aether, Benzol,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und heissem Alkohol; sie
schmilzt bei 1561—152° und verfliichtigt sich in hoherer Temperatur
unzersetzt. Die folgenden, krystallographischen Angaben verdanke ich
der Giite des Hrm. P. Friedldnder.

Krystallsystem: Monosymmetrisch.

Axenverhiltniss: a:b:¢c = 0.9925:1:1.5797.

Durchscheinende bis durchsichtige Krystalle, durch fast gleiche
Entwickelung von ¢ (001) und m (110) hdufig von rhombo&derartigem
Habitus. Die Flichen ¢ (100), @ (101) und » (120) wurden nur an
wenigen Krystallen beobachtet und treten stets nur als schmale Ab-
stumpfungen auf.

Beobachtet Berechnet

ac (100) (001) 750 4’ —
am (100) (110) 4308’ —
ad (100) (101) 350 55' —
me (110) (001) 790 29' 790 171y
md (110) (101) 540 97’ 540 14’
mn (110) (120) 1804’ 180 40'
dn (100) (120) 610 52' 620 28’

Optische Axenebene (010) durch ¢ (001) eine Axe sichtbar.

Die Analyse der Substanz ergab Werthe, welche der Formel
Ci7H;5 02 entsprechen.

0.4413 g Substanz lieferten 1.3002 g Kohlensiure und 0.2978 g
Wasser., Gefunden 80.35 pCt. Kohlenstoff und 7.4 pCt. Wasserstoff;
berechnet 80.30 pCt. Kohlenstoff und 7.08 pCt. Wasserstoff.

Durch Auflésen der «-Ditolylpropionsiure in alkoholischem Am-
moniak wurde a-ditolylpropionsaures Ammoniak erhalten. Das Salz
krystallisirt aus Alkohol in schénen Nadeln, verliert aber bei wieder-
holtem Umkrystallisiren Ammoniak.

a-ditolylpropionsaurer Kalk ist ein krystallinisches, in Wasser und
Weingeist schwer losliches Pulver.

0.2579 g dieses Salzes gaben 0.0630 g Calciumsulfat. Berechnet
7.32 pCt. Caleium; gefunden 7.18 pCt. Calcium.

a-ditolylpropionsaurer Baryt und e-ditolylpropionsaures Blei sind
weisse, in Wasser schwer lésliche Pulver, das a-ditolylpropionsanre
Kupfer bildet einen blaugriinen, in Wasser unldslichen Niederschlag.
Das e-ditolylpropionsaure Silber, ein weisser Niederschlag, zersetzt
sich am Licht, sowie beim Stehen mit Wasser allmihlich.

95*
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0.3244 g bei 100° getrocknetes Salz lieferten 0.0979 g Silber.
Berechnet 29.91 pCt. Silber; gefunden 30.14 pCt. Silber.

a-ditolylpropionsaures Aethyl schmilzt bei 145° und krystallisirt
aus Alkohol in schonen Prismen.

0.2276 g des Korpers lieferten 0.6754 g Kohlensiure und 0.1617 g
Wasser. Gefunden 80.93 pCt. Kohlenstoff und 7.87 pCt. Wasserstoff;
berechnet 80.85 pCt. Kohlenstoff und 7.80 pCt. Wasserstoff.

Ditolylith an. CHj CH(C7H7)2.

Um die Stellung der Methylgruppen in der e-Ditolylpropionsiure
zu ermitteln, wurde dieselbe, mit der vierfachen Quantitit Aetzkalk
vermischt, destillirt. Die Destillation erfolgt glatt und ohne Ver-
kohlung; ein schweres, in Wasser untersinkendes Oel und Wasser
gehen iiber., Das Qel wurde mit verdiinnter Sodaldsung geschiittelt,
in Aether geldst und mit Natrium getrocknet. Es siedet unter 723 mm
Druck bei 293—295° C., und besitzt alle Eigenschaften des von
O. Fischer!) beschriebenen Paraditolylithans, liefert also wie dieses
bei der Oxydation mit Bichromat und Schwefelsiure das von Julius
Weiler 2) gewonnene bei 94° schmelzende, aus Alkohol in schdnen
Nadeln krystallisirende Ditolylketon. Einige analytische Angaben iiber
das Ditolyldthan mogen hier eine Stelle finden.

0.2493 g Substanz lieferten 0.8309 g Kohlensiure und 0.1909 g
Wasser; 0.1966 g Substanz lieferten 0.6570 g Kohlensidure und 0.1507 g
‘Wasser.

Berechnet Gefunden
C 91.43 90.90 91.15 pCt.
H 8.57 8.51 8.52 »

Dinitro-e-Ditolylpropionsiure.3)

Fein zerriebene a-Ditolylpropionséure 1ost sich bei allm#hlichem
Eintragen in eine auf — 5° C. abgekiihlte Mischung von gleichen
Theilen rauchender und gewdohnlicher Salpetersiure ohne Gasentwick-
lung auf. Wird die klare, gelbliche Fliissigkeit auf Eis getropft, so
scheidet sich ein weisser Korper ab, welcher nach dem Auswaschen

1) Diese Berichte VII, 1193.

2) Diese Berichte VII, 1183.

3) BEs war die Absicht des Referenten, diesen Korper, in welchem wenig-
stens eine Nitrogruppe zur Verkniipfungsstelle des fetten Restes mit den aroma-
tischen Resten die Ortholage haben kann, in einen Kérper der Indigogruppe
umzuwandeln. Besonderer Griinde wegen musste die Arbeit abgebrochen
werden, Inzwischen hat Baeyer das Problem (diese Berichte X, 269, 362,
367, 818) gelost, insofern er aus dem Condensationsprodukt der Brenztrauben-
siure mit Orthonitrobenzaldehyd Indigo darstellte.
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mit Wasser zweckmissig aus heisser Essigséiure, in der er sich leicht
16st, umkrystallisirt wird. Er bildet etwas gelbliche Krystalle, 16st
gich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig und schmilzt unter Zer-
setzung bei 1290 C.

Die Analyse der bei 115° C. getrockneten Sdure gab die Werthe,
welche Dinitro-e-ditolylpropionsiiure verlangt.

0.2416 g Substanz lieferten 0.5243 g Kohlensdure und 0.1072 g
Wasser. 0.1447 g Substanz lieferten 0.3148 g Kohlenséiure und 0.0630 g
Wasser. 0.3057 g Substanz lieferten 22 CCN bei 12.5¢ C. und 719 mm
Druck.

Berechnet Gefunden
C 59.30 59.19 59.33 pCit.
H 4.65 4.90 4.83 >
N 8.14 8.07 — »

Die Lésung der Sidure in alkoholischem Ammoniak giebt nach
Verdampfung des Alkohols dinitro-e-ditolylpropionsaures Ammoniak in
Form gelber, krystallinischer Krusten, welche sich in Wasser und
Weingeist leicht lésen. Versetzt man die Losung dieses Salzes mit
Chlorbaryum, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag, welcher
schwer in kaltem, leicht aber in heissem Wasser 16slich ist und daraus
in Drusen krystallisirt.

0.3688 g Baryumsalz lieferten 0.1023 g Baryumsulfat. Berechnet
16.64 pCt. Baryum; gefunden 16.31 pCt.

Dinitro-« -ditolylpropionsaures Calcium 18st sich in heissem
Alkohol und scheidet sich beim Erkalten dieser Losung krystalli-
nisch aus.

Durch halbstiindiges Erwirmen der alkoholischen Losung der
Dinitro- e-ditolylpropionsiure mit Zinn und concentrirter Salzsiure
wird salzsaure Diamido - « - ditolylpropionsiure gewonnen, welche
man nach bekannten Methoden von den Chloriden des Zinns trennt.
Das Chlorhydrat wird von Wasser .und verdiinntem Alkohol leicht auf-
genommen, absoluter Alkohol fillt es aus der concentrirten wisserigen
Losung in Form wasserheller Nadeln, Wird die alkoholische Lésung
des Chlorhydrats mit alkoholischer Platinchloridlosung versetzt, so
entsteht ein gelber krystallinischer Niederschlag, welcher sich in
Wasser leicht 16st und durch dasselbe allmiihlich zersetzt wird.

0.5983 g bei 100° getrocknetes Platinsalz lieferten 0.1875 g Platin.

Berechnet 29.56 pCt. Platin; gefunden 29.33 pCt. Platin.

Versetzt man die wiisserige Losung der salzsauren Amidosiure
mit Natriumacetat, so entsteht ein weisser, flockiger Niederschlag, der
sich an der Luft sofort bliut und hernach réthet.
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0.1060 g im Vacuum getrocknete Séure lieferten 0.2213 g Kohlen-
siure und 0.0611 g Wasser.

Berechnet 57.14 pCt. Kohlenstoff und 6.16 pCt. Wasserstoff; ge-
funden 56.93-pCt. Kohlenstoff und 6.41 pCt. Wasserstoff.

Tetranitro-e-Ditolylpropionséure.

Wird gepulverte «-Ditolylpropionsiure in eine auf 15° C. abge-
kiihlte Mischung von zwei Theilen rauchender Salpetersiure und einem
Theil concentrirter Schwefelséiure eingetragen, so 18st sie sich in der-
selben allmihlich ohne Gasentwickelung auf. Die erhaltene gelbrothe
Flissigkeit auf Eis getropft giebt eine gelblichweisse Fillung, welche
von heissem Alkohol leicht aufgenommen wird. Aus der erkaltenden
Losung scheiden sich hellgelbe, durchsichtige Krystalle ab, welche nach
einigem Liegen unter Verlust von Krystallwasser opak werden. Sie
16sen sich in Alkohol, Aether, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Benzol,
Chloroform und Eisessig leicht auf. Der Kérper schmilzt bei 223 bis
225° unter Briunung und Aufschdumen. Werden gréssere Mengen
desselben im Reagensrohr erhitzt, so erfolgt unter Feuererscheinung
lebhafte Verpuffung.

0.1544 g bei 1500 getrocknete Substanz lieferten 0.2666 g Kohlen-
sdure und 0.0551 g Wasser.

0.3613 g bei 150° getrocknete Substanz lieferten 0.6284 g Kohlen-
siure und 0.1082 g Wasser.

0.1438 g bei 150° getrocknete Substanz lieferten 15.5 eem Stick-
stoff bei 100 C. und 724 mm Druck.

Berechnet Gefunden
C 47.00 47.09 47.43 pCt.
H 3.22 3.63 3.32 »
N 12.09 12.68 —

Durch Auflésen der Tetranitro-a-Ditolylpropionsiure in alkoho-
lischem Ammoniak wurde das Ammoniaksalz der Siure in gelben,
glinzenden Krystallen erhalten, welche sich leicht in Alkohol und
Wasser auflésen. Das Barytsalz der Tetranitro- e-Ditolylpropionsiure
ist in Wasser leicht 18slich; die Losung giebt, mit Eisenchloridlésung
versetzt, einen gelben, unldslichen Niederschlag. Das Zinksalz ist ein
weisses, in Wasser schwer 16sliches Pulver, das weisse Silbersalz 16st
sich in heissem Wasser unter theilweiser Zersetzung.

Monobrom-a-Ditolylpropionséure.

Zur Darstellung dieser Verbindung erwéirmte man die Losung der
a-Ditolylpropionsiure in Chloroform mit Brom so lange, als Brom-
wasserstoffentwickelung stattfand. Hernach wurde das tberschiissige
Brom und das Chloroform im Dampfbade abdestillirt, der Riickstand
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aus Petroleamither umkrystallisirt. Die Monobrom- «-Ditolylpropion-
séure bildet zu Drusen verwachsene Krystalle, schmilzt bei 143 bis
144% und 18st sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Eis-
essig. Einige analytische Daten mbgen hier Platz finden.

0.2763 g Substanz lieferten 0.6182 g Kohlenséiure und 0.1282g
Wasser.

0.2265 g Substanz lieferten 0.5073 g Kohlensfiure und 0.1023 g
‘Wasser.

0.4212 g Substanz lieferten 0.2362 ¢ Bromsilber.

Berechnet Gefunden
C 62.02 61.02 61.08 pCt.
H 5.01 5.16 5,02 »
Br 24.02 23.86 —_

Das Magnesiasalz der Monobrom- &-Ditolylpropionsiure 16st sich
leicht in kochendem Wasser, wihrend das Kupfersalz und das Baryt-
salz in demselben sehr schwer 15slich sind.

0.3586 g Barytsalz lieferten 0.1057 g Baryumsulfat. Berechnet
17.01 pCt. Baryt; gefunden 17.34 pCt. Baryt.

Monobrom- e-ditolylpropionsaures Eisenoxyd bildet einen gelblich-
weissen Niederschlag, der sich in kochendem Wasser aufldst. Bei
lingerem Kochen dieser Ldsung erfolgt indessen Abscheidung von
Eisenoxyd.

Monobrom- & -ditolylpropionsaures Silber und monobrom - - ditolyl-
propionsaures Quecksilberoxyd sind weisse, in heissem Wasser leicht
16sliche Niederschlige; das Quecksilbersalz 15st sich auch in heissem
Alkohol.

Diphenyldthantricarbonséure.

Der Natur der a-Ditolylpropionsiiure entsprechend, konnte die
Oxydation derselben zu verschiedenen Sduren fiihren, nimlich zu:

COOH. «_ CeHi-CHy  CHy. o .GH,COOH

CoOH ~CeH,CH;3 COOH"~ ~“CeH,COOH
CHy . ..CoHi~CHy  COOH. . CiH,COOH
COOH~ ~CgH,--COOH COOH~” “CeH,COOH
COOH. C<_,CGH4 .cooHn

COOH~ ~CgH,.CH;

Indessen wirkt verdiinnte Salpetersiure selbst beim Kochen nicht
auf die e-Ditolylpropionsiure ein und das Fittig’sche Oxydationsge-
misch spaltet von derselben Kohlensiure ab, sie in Ditolylketon, Car-
bonylphenylmethylphenylketon und Benzophenondicarbonsiure umwan-
delnd. Nur ibermangansaures Kali oxydirt die a-Ditolylpropionsiure
ohne Abspaltung von Kohlensiiure zu Diphenyldthantricarbonsiure.
Zur Darstellung dieser Sidurt versetzt man die kochende wisserige
Liésung von o-ditolylpropionsaurem Natron mit Permanganatldsung,
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entfernt den Ueberschuss des Oxydationsmittels durch Zusatz einiger
Tropfen Alkohol, filtrirt und siuert das wasserhelle concentrirte Filtrat
mit Schwefelsiure an. Es fillf eine weisse, weiche Masse aus, die in
kurzer Zeit zu einem Krystallkuchen erstarrt. Die Sdure lost sich
sehr schwer in Wasser, leicht in heissem Alkohol, Aether, Schwefel-
kohlenstoff. Sie bildet glinzende, farblose Krystalle und schmilzt bei
253 — 2559, Concentrirte Salpetersiure greift die Diphenylithantricar-
bonséure nur wenig an; wenigstens scheidet sich die in der Wérme
geloste Siure beim Erkalten grosstentheils unveriindert in glinzenden
Krystallen ab. Die Analyse der Siure ergab Werthe, welche der
Formel Ci7Hi1Og entsprechen.

0.3274 g Substanz lieferten 0.7830 g Kohlensiure und 0.1491 g
‘Wasser.

0.6041 g Substanz lieferten 1.4424 g Kohlensénre und 0.2531 g
Wasser.

Berechnet Gefunden
C 64.97 65.21 65.11 pCt.
H 4.46 5.06 4.65 »

Neutrale Salze. Wird die Diphenylithantricarbonsiure mit iiber-
schiissigem, weingeistigem Ammoniak erwirmt, so krystallisirt das
neutrale Ammoniaksalz derselben beim Erkalten in Nadeln ans, welche
sich sowohl in Wasser als auch in Weingeist leicht 16sen. Das durch
Umsetzen dieses Salzes mit Chlorbaryum gewonnene Barytsalz bildet
einen weissen, in kochendem Wasser nur wenig 16slichen Niederschlag.
Neutrales diphenyldthantricarbonsaures Eisenoxyd ist ein gelbbrauner
flockiger Niederschlag.

Das neutrale diphenylithantricarbonsaure Zink 16st sich in kaltem

Wasser leicht auf. Wird diese Lésung erwirmt, so fillt das Salz in
Flocken aus.

Das neutrale Bleisalz ist ein weisser, schwerer Niederschlag, das
neutrale Quecksilberoxydsalz 19st sich in Wasser und in Alkohol auf.
Das Silbersalz, ein weisser krystallinischer Niederschlag, 18st sich nur
schwer in kochendem Wasser.

0.3145 g bei 120° getrocknetes Salz lieferten 0.1594 g Silber.

Berechnet Gefunden
Ag 51.02 50.62 pCit.

Saure Salze. Wird Sodaldsung mit so viel Diphenyldthantricar-
bonsiiure gekocht, dass von dieser ein Theil ungeldst bleibt, so erhilt
man Dinatriumdiphenylithantricarbonat.  Versetzt man die Ldsung
dieses Salzes mit Chlorbaryumlésung, so entsteht eine weisse, krystal-
linische Fillung, welche beim Erhitzen verschwindet. Das durch Fil-
lung erzeugte Kupfersalz ist blaugriin und in heissem Wasser schwer
loslich. Das durch Wechselzersetzung aus dem Natronsalz gewonnene
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saure diphenylithantricarbonsaure Silber 16st sich leicht in heissem:
Wasser.
0.4864 g bei 120° getrocknetes Salz lieferten 0.1982 g Silber.
Berechnet Gefunden
Ag 40.90 40.75 pCt.

Dass der im Vorigen beschriebenen Sdure wirklich der Name
Diphenylithantricarbonsiure zukommt, ergiebt sich aus ihrer Umwand-
lung in Diphenyldthandicarbonsiure respektive Diphenylithan.

Diphenyldthandicarbonséure.

Die Diphenylithantricarbonsiure zersetzt sich beim Erhitzen unter
Kohlensiureentwickelung und erzeugt ein krystallinisches Sublimat.
Zur Darstellung dieser neuen Verbindung wurde eine Retorte mit Di-
phenylithantricarbonsiure zur Hilfte gefiillt und im Oelbade auf 2809
erhitzt. Nach Verlauf von zwei Stunden hatte sich der Retortenhals
erfilllt mit iiberzolllangen Nadeln, die sich leicht in Aether, Alkohol,
Eisessig und Schwefelkohlenstoff 16sen. Wasser fillt den Korper aus
der alkoholischen Lésung. Derselbe schmilzt bei 2759 und ist Diphe-
nyldthandicarbonsiure wie seine Analyse ergab.

0.3048 g Substanz lieferten 0.7921 g Kohlensdure und 0.1445 g

Wasser.
Ber. fiir CieH1404 Gefunden

c 71.11 70.96 pCt.
H 5.18 526 »
Das Kalksalz der Sidure wurde durch lingeres Kochen derselben
mit Wasser und Kreide gewonnen. Es 16st sich schwer in Wasser.

Diphenylédthan.

Diesen Kohlenwasserstoff gewinnt man, wenn ein inniges Gemisch
von Diphenyldthandicarbonsiure und der vierfachen Menge Natronkalk
der Destillation unterworfen wird. Das mit Wasser iibergehende, auf
demselben schwimmende Oel wird mit Sodaldsung geschiittelt, in
Acther aufgenommen, mit Natrium getrocknet. Es siedet bei 286°
und besitzt alle Eigenschaften des aus Aldehyd dargestellten Diphenyl-
dthans. Die Zusammensetzung wurde durch die Analyse festgestellt:

0.1544 g Substanz lieferten 0.5232 g Kohlensdure und 0.1092 g
‘Wasser.

Berechnet Gefunden
C 92.31 92.42 pCit.
H 7.69 7.83 »

Miinchen, 17. Juni 1882.





