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Fur die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
1331. Bou t lerow,  A. M. Sur l’oxydation de l’isodibutylkne par l’hyper- 

manganate de potasse. Sop. - Abdr. (Verf.) 
1332. Claparbde,  Alexandre. Quelques nouvelles ketones aromatiques 

obtenues par condensation mokculaire. Inaug. - Diss. Genbve 1852. 
(Verf.) 

1333. Jorgensen ,  S. M. BeitrLge zur Chemie der Rhodiumammoniakver- 
bindungen. 2 Abhandlungen. Sep. - Abdr. (Verf.) 

1334. L e e d s ,  A. R. Upon the compounds of the aromatic bases with 
metallic salts, with a note upon thiocarbanilide. - Relative purity of 
the city waters of the United States. Sep.-Abdr. (Verf.) 

1335. L e e d s  and E d g a r  E v e r h a r t .  A method for the analysis of mustard. 
Sep. -Abdr. (Verf.) 

1336. Ste in ,  Gott l ieb.  Die Anwendung des Alizarins in der Kattun- 
drnckerei und Fiirberei. Sep. - Abdr. (Verf.) 

D e r  Vorsitzende: D e r  Schriftfuhrer : 

A. W. H o f m a n n .  A. P i n n e r. 

Mittheilungen. 
291. Bug. Raiss: Zur Kenntniss der a-Ditolylpropionsaure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissensch. 
zu Munchen von Car l  Bot t inger  l). 

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

Zur Bereitung der a- Ditolylpropionsaure werden nach B ij t t in  - 
g e r ’ s  2, Angabe in 150 g auf - loo C. abgekuhlte, reine Schwefel- 
sanre 10 g kalt gehaltene Brenztraubensaure eingetropft, und, nachdem 
beide Sauren vermischt sind, allmahlich unter ijfterem Schiitteln 30 g 
Toluol zugegeben. Nach Verlauf einer Stunde ist die Condensation 
vollendet und scheidet sich die a -Ditolylpropionsaure in Krystallchen 
auf der Schwefelsaure ab. Man versetzt die Fliissigkeit mit 40g Al- 
kohol von - 5O C., schiittelt gut durcheinander und bringt das Ganze 
in einen Scheidetrichter. Die a- Ditolylpropionsaure trennt sich durch 
den Zusatz von Alkohol in Form eines weissen Krystallbreies von der 

1) Bei der Ausfuhrung der Arbeit erfreute sich Hr. H a i s s  der werth- 
vollen Unterstiitzung des Hrn. Dr. KO n igs ,  welchem ich hiemit meinen 
besten Dank ausspreche. B. 

2, Diese Berichte XIV, 1595. 
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mit Harz verunreinigten, schwereren Schwefelsaure. Aus 10 g Brenz- 
traubensaure werden 22 g reine a - Ditolylpropionsaure gewonnen. 

Die a-Ditolylpropionsaure lost sich leicht in Aether , Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und heissem Alkohol; sie 
schmilzt bei 151 - 152O und verfluchtigt sich in hoherer Temperatur 
unzersetzt. Die folgenden, krystallographischen Angaben verdanke ich 
der Giite des Hrn. P. F r i e d l a n d e r .  

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 
Axenverhaltniss: a : b : c = 0.9925 : 1 : 1.5797. 
Durchscheinende bis durchsichtige Krystalle , durch fast gleiche 

Entwickelung von c (001) und m (110) haufig von rhomboEderartigem 
Habitus. Die Flachen a (loo), a (101) und n (120) wurden nur an 
wenigen Krystallen beobachtet und treten stets nur als schmale Ab- 
stumpfungen auf. 

Beobachtet Berechnet 

ad a m  ac (100) (100) (100) (101) (110) (001) 350 430 750 55’ 8’ 4’ - - - @ 
j i  

.-..A ..... J. i 

790 29’ 79O 17*/; / 
‘..< I 

mc (110) (001) 
m d  (110) (101) 
mn (110) (120) 18O 4’ 18O 40’ 
dn (100) (120) 61° 52’ 62O 28‘ 

.. , I ,  
j _.-- 54O 27’ 54O 14’ I ,_ 

I ’. &.-~- ‘ i ,  

Optische Axenebene (010) durch G (001) eine Axe sichtbar. 
Die Aiialyse der Substanz ergab Werthe, welche der Formel 

C1? HI8 0 2  entsprechen. 
0.4413 g Substanz lieferten 1.3002 g Kohlensaure 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 Auflosen der or-Ditolylpropionsaure in alkoholischem Am- 
moniak wurde a- ditolylpropionsaures Ammoniak erhalten. Das salz 
krystallisirt aus Alkohol in schonen Nadeln, verliert aber bei wieder- 
holtem Umkrystallisiren Ammoniak. 

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

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

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

95 * 
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0.3244 g bei 1000 getrocknetes Salz lieferten 0.0979 g Silber. 

a-ditolylpropionsaures Aethyl schmilzt bei 145O und krystallisirt 

0.2276 g des Kiirpers lieferten 0.6754 g Kohlensaure und 0.1617 g 
Gefunden 80.93 pCt. Kohlenstoff und 7.87 pCt. Wasserstoff; 

Berechnet 29.91 pCt. Silber; gefunden 30.14 pCt. Silber. 

aus Alkohol in schiinen Prismen. 

Wasser. 
berechnet 80.85 pCt. Kohlenstoff und 7.80 pCt. Wasserstoff. 

D i to ly l a than .  C H ~ C H ( C . I H ~ ) Z .  
Um die Stellung der Methylgruppeii in der a-Ditolylpropionsaure 

zu ermitteln, wurde dieselbe, mit der vierfachen Quantitat Aetzkalk 
vermischt , destillirt. Die Destillation erfolgt glatt und ohne Ver- 
kohlung; ein schweres, in Wasser untersinkendes Oel und Wasser 
gehen iiber. Das Oel wurde rnit verdiinnter Sodaliisung geschiittelt, 
in Aether gelost und rnit Natrium getrocknet. Es siedet unter 723 nim 
Druck bei 293-2950 C., und besitzt alle Eigenschaften des von 
0. F i s  c h e r beschriebenen Paraditolylathans, liefert also wie dieses 
bei der Oxydation mit Bichromat und Schwefelsaure das von J u l i u s  
W e i l e r  2, gewonnene bei 940 schmelzende, aus Alkohol in schiiuen 
Nadeln krystallisirende Ditolylketon. Einige analytische Angaben iiber 
das Ditolylathan miigen hier eine Stelle finden. 

0.2493 g Substanz lieferten 0.8309 g Kohlensaure und 0.1909 g 
Wasser; 0.1966 g Substanz lieferten 0.6570 g Kohlensaure und 0.1507 g 
Wasser. 

Berechnet Gefundon 
C 91.43 90.90 91.15 pCt. 
H 8.57 8.51 8.52 )) 

D i n i  t ro-a-Ditolylpropionsaure.3)  
Fein zerriebene a-Ditolylpropionsaure lijst sich bei allmahlichein 

Eintragen in eine auf - 5O C. abgeliuhlte Mischung von gleichen 
Theilen raucheiider und gewijhnlicher Salpetersaure ohne Gasentwick- 
lung auf. Wird die klare, gelbliche Flussigkeit auf Eis getropft, so 
scheidet sich ein weisser Kiirper ab, welcher nach dem Auswaschen 

I) Diese Berichte VII, 1193. 
Diese Berichte VII, 1153. 

3, Es war die Absicht des Referenten, diesen Korper, in welchem wenig- 
stens eine Nitrogruppe zur Verkntipfungsstelle des fetten Restes mit den aroma- 
tischen Resten die Ortholage haben kann, in eiiien Korper der Indigogruppo 
umzuwandeln. Besouderer Griinde wegen musste die Arbeit abgebrochen 
werden. Inzwischen hat Baeyer das Problem (diese Berichte X ,  269, 362, 
367, 518) gelost, insofern er aus dem Condensationsprodukt der Bronztrauben- 
siure rnit Orthonitrobenzaldehyd Indigo darstellte. 
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rnit Wasser zweckmassig aus heisser Essigsaure, in der er sich leicht 
liist, umkrystallisirt wird. Er bildet etwas gelbliche Krystalle , last 
sich leicht in Alkohol, hether und Eisessig und schmilzt unter Zer- 
setzung bei 1290 C. 

Die Analyse der bri 115O C. getrockneten Saure gab die Werthe, 
welche Dinitro-a-ditolylpropionsRure verlangt. 

0.2416 g Substanz lieferten 0.5243 g Kohlensaure und 0.1072 g 
Wasser. 0.1447 g Substanz lieferten 0.3148 g Kohlensaure und 0.0630 g 
Wasser. 0.3057 g Substanz lieferten 22 C C N  bei 12.50 C. und 719 mm 
Druck. 

Berechnet Gefunden 
c 59.30 59.19 59.33 pct.  
H 4.65 4.90 4.83 )) 

N 8.14 8.07 - 

Die Liisung der Saure in alkoholischem Ammoniak giebt nach 
Verdampfung des Alkohols djnitro-a-ditolylpropionsaures Ammoniak in 
Form gelber, krystallinischer Krusten, welche sich in Wasser und 
Weingeist leicht liisen. Versetzt man die Liisung dieses Sakes rnit 
Chlorbaryum, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag , welcher 
schwer in kaltem, leicht aber in heissem Wasser liislich 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- a - ditolylpropionsaures Calcium liist sich in heissem 
Alkohol und scheidet sich beim Erkalten dieser Liisung krystalli- 
nisch aus. 

Durch halbstiindiges Erwarmen der alkoholischen Liisung der 
Dinitro - a- ditolylpropionsaure rnit Zinn und concentrirter Salzsaure 
wird salzsaure Diamido - a - ditolylpropionsaure gewonnen, welche 
man nach bekannten Methoden voii den Chloriden des Zinns trennt. 
Das Chlorhydrat wird von Wasser und verdiinntem Alkohol leicht auf- 
genommen, absoluter Alkohol fallt es aus der concentrirten wasserigen 
Liisung in Form wasserheller Nadeln. Wird die alkoholische Lijsung 
des Chlorhydrats mit alkoholischer Platinchloridlijsung versetzt , so 
entsteht ein gelber krystallinischer Niederschlag , welcher sich in 
Wasser leicht liist und durch dasselbe allmahlich zersetzt wird. 

0.5983 g bei 1000 getrocknetes Platinsalz lieferten 0.1875 g Platin. 
Berechnet 29.56 pCt. Platin; gefunden 29.33 pCt. Platin. 
Versetzt man die wgsserige Liisung der salzsauren Amidosaure 

mit Natriumacetat, so entsteht ein weisser, flockiger Niederschlag, der 
sich an der Luft sofort blaut und hernach riithet. 
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0.1060 g im Vacuum getrocknete Saure lieferten 0.221 3 g Kohlen- 

Berechnet 57.14 pCt. Kohlenstoff und 6.16 pCt. Wasserstoff; ge- 
saure und 0.0611 g Wasser. 

funden 56.93.pCt. Kohlenstoff uiid 6.41 pCt. Wasserstoff. 

T e  t r an i t ro -a -Di to ly lp rop ionsaure .  

Wird gepulverte a-  Ditolylpropionsaure in eine auf 15O C. abge- 
kiihlte Mischung von zwei Theilen rauchender Salpetersaure und einem 
Theil concentrirter Schwefelsaure eingetragen, so lost sie sich in der- 
selben allmahlich ohne Gasentwickelung auf. Die erhaltene gelbrothe 
Fliissigkeit auf Eis getropft giebt eine gelblichweisse Fallung, welche 
von heissem Alkohol leicht aufgenommen wird. Aus der erkaltenden 
Lasung 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 KGrper schmilzt bei 223 bis 
225 unter Braunung und Aufschaume;. Werden grossere Mengen 
desselben im Reagensrohr erhitzt , so erfolgt unter Feuererscheinung 
lebhafte Verpuffung. 

0.1544 g bei 150° getrocknete Substanz lieferten 0.2666 g Kohlen- 
sanre und 0.0551 g Wasser. 

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

0.1438 g bei 150° getrocknete Substanz lieferten 15.5 ccm Stick- 
stoff bei l o0  C. und 724 mm Druck. 

B erechnet Gefunden 
C 47.00 47.09 47.43 pCt. 
H 3.22 3.63 3.32 )) 

N 12.09 12.68 - 

Dnrch Aufliisen der Tetranitro - a -Ditolylpropionsaure in alkoho- 
lischem Ammoniak wnrde das Ammoniaksalz der Saure in gelben, 
glanzenden Krystallen erhalteu, welche sich leicht in Alkohol und 
Wasser aufliisen. Das Barytsalz der Tetranitro- a-Ditolylpropionsaure 
ist in Wasser leicht 16slich; die Losung giebt, mit Eisenchloridliisung 
versetzt, einen gelben, unliislichen Niederschlag. Das Zinksalz ist ein 
weisses, in Wasser schwer losliches Pulver, das weisse Silbersalz lost 
sich in heissem Wasser unter theilweiser Zersetzung. 

M o n o b r o m - a - D i t o l y l p r o p i o n s a u r e .  

Zur Darstellung dieser Verbindung erwarmte man die Liisung der 
a- Ditolylpropionsaure in Chloroform mit Brom so lange, als Brom- 
wasserstoffentwickelung stattfand. Hernach wurde das iiberschiissige 
Brom und das Chloroform im Dampfbade abdestillirt , der Riickstand 



1479 

aus Petroleumather umkrystallisirt. Die Monobrom- cc -Ditolylpropion- 
saure bildet zu Drusen verwachsene Krystalle , schmilzt bei 143 bis 
144’ und lijst sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Eis- 
essig. 

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

0.2265 g Substanz lieferten 0.5073 g Kohlensiiure und 0.1023 g 
Wasser. 

0.4212 g Substanz lieferten 0.2362 g Bromsilber. 

Einige analytische Daten miigen hier Ylatz finden. 

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- a-Ditolylpropiousaure lost sich 

leicht in kochendem Wasser, wahrend das Kupfersalz und das Baryt- 
salz in demselben sehr schwer loslich sin& 

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

Monobrom- a-ditolylpropionsaures Eisenoxyd bildet einen gelblich- 
weissen Niederschlag, der sich in kochendem Wasser auflost. Bci 
langerem Kochen dieser L6suiig erfolgt indessen Abscheidung von 
Eisenoxyd. 

Monobrom- cc -ditolylpropionsaures Silber und monobrom - a- ditolyl- 
propionsaures Quecksilberoxyd sind weisse , in heissem Wasser leicht 
lijsliche Niederschlage ; das Quecksilbersalz lost sich auch in heissem 
Alkohol. 

D i p  h e n y 1% t h an t  r i c a r b  o n s a u  r e. 
Der Natur der a-Ditolylpropionsaure entsprechend, konnte die 

Oxydation derselben zu verschiedenen Sauren fiihren, namlich zu : 

C H3 C -::CEH,-.-CH~ C 0  OH.. c <:: CBJ& C 0 O H  
COOH::’ CsH4-- C 0 0 H CO 0 H”> CsHz C 0 0 H 

C O O  H.. c<:: CsH4. C O O H  
COOH-” CeHq. CH3 

Indessen wirkt verdunnte Salpetersgure selbst berm Kochen nicht 
auf die a-Ditolylpropionsanre ein und das F i t  t i g  ’ sche Oxydationsge- 
misch spaltet von derselben Kohlenslure ab, sie in Ditolylketon, Car- 
bonylphenylmethylphenylketon und Benzophenondicarbonslure umwan- 
delnd. Nur iibermangansaui-es Kali oxydirt die a-Ditolylpropionsaure 
ohne Abspaltuiig van Kohlensaure zu Diphenylathantricarbonaaure. 
Zur Darstellung dieser Saurk versetzt man die kochende wasserige 
Liisung von a-ditolylpropionsaurem Natron mit Perinanganatliisunc, 
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entfernt den Ueberschuss des Oxydationsmittels durch Zusatz einiger 
Tropfen Alkohol, filtrirt ond sauert das wasserhelle concentrirte Filtrat 
mit Schwefelsaure an. Es fallt eine weisse, weiche Masse aus, die i n  
kurzer Zeit zu einem Krystallkuchen erstarrt. Die Saure lost sich 
sehr schwer in Wasser, leicht in heissem Alkohol, Aether, Schwefel- 
kohlenstoff. Sie bildet glanzende, farblose Krystalle und schmilzt bei 
253 - 255O. Concentrirte Salpetersaure greift die Diphenylathantricar- 
bonsaure nur wenig an; wenigstens scheidet sich die in dkr Warme 
gelijste Saure beim Erkalten grosstentheils unverandert in glanzenden 
Krystallen ab. Die Analyse der Saure ergab Werthe, welche der 
Formel C17 HI4O6 entsprechen. 

0.3274 g Substanz lieferten 0.7830 g Kohlerisaure und 0.1491 g 
Wasser. 

0.6041 g Substanz lieferten 1.4424 g Kohlensaure and 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 Diphenylathantricarbonsaure mit iiber- 
schiissigem , weingeistigem Ammoniak erwarmt , so krystallisirt das 
neutrale Ammoniaksalz derselbeii beim Erkalten in Nadeln aus, welche 
sich sowohl in Wasser als auch in Weingeist leicht losen. Das durch 
Umsetzen dieses Salzes mit Chlorbaryum gewonnene Barytsalz bildet 
einen weissen, in kochendem Wasser nur wenig loslichen Niederschlag. 
Neutrales diphenylathantricarbonsaures Eisenoxyd ist ein gelbbrauner 
flockiger Niederschlag. 

Das neutrale diphenylathantricarbonsaure Zink lost sich in kaltem 
Wasser leicht auf. Wird diese Lijsung erwarmt, so fallt das Salz in 
Flocken aus. 

Das neutrale Bleisalz ist ein weisser, schwerer Niederschlag, das 
neutrale Quecksitberoxydsalz lost sich in Wasser und in Alkohol auf. 
Das Silbersalz, ein weisser krystallinischer Niederschlag, lost sich nur 
schwer in kochendem Wasser. 

0.31 45 g bei I 20° getrocknetes Salz lieferten 0.1594 g Silber. 

Ag 51.02 50.62 pCt. 
Wird Sodalasung mit so vie1 Diphenylathantricar- 

bonsaure gekocht, dass von dieser ein Theil ungelost bleibt, so erhalt 
man Dinatriumdiphenylathantricarbonat. Versetzt mar1 die Lijsung 
dieses Salzes mit Chlorbaryumlosung, so entsteht eine weisse, krystal- 
linische FalIung, welche beim Erhitzen verschwindet. Das durch Fal- 
lung erzeugte Kupfersalz ist blaugriin und in heissem Wasser schwer 
liisiich. Das durch Wechselzersetzung aus dem Natronsalz gewonnene 

Berechnet Gefunden 

Saure Salze. 
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saure diphenylathantricarbonsaure Silber 16st sich leicht in heissem 
Wasser. 

0.4864 g bei 1200 getrocknetes Salz lieferten 0.1982 g Silber. 
Bereohnet Gefunden 

Ag 40.90 40.75 pct. 
Dass der im Torigen beschriebenen Saure wirklich der Name 

Diphenylathantricarbonsaure zukommt, ergiebt sich aus ihrer Umwand- 
lung in Diphenylathandicarbonsaure respektive Diphenylathan. 

D i p h e n y l a t h a n d i c a r b o n s a u r e .  
Die Diphenylathantricarbonsaure zersetzt sich beim Erhitzen unter 

Kohlenslureentwickelung und erzeugt ein krystallinisches Sublimat. 
Zur Darstellung dieser neuen Verbindung wurde eine Retorte rnit Di- 
phenylathantricarbonsaure ziir Halfte gefiillt und im Oelbade auf 280° 
erhitzt. Nach Verlauf von zwei Stunden hatte sich der Retortenhals 
erfiillt rnit uberzolllangen Nadeln, die sich leicht in Aether, Alkohol, 
Eisessig und Schwefelkohlenstoff 16sen. Wasser fallt den Kijrper aus 
der alkoholischen Liisung. Derselbe schmilzt bei 2750 und ist Dipbe- 
nylathandicarbonsaure wie seine Analyse ergab. 

0.3048 g Substanz lieferten 0.7921 g Kohlensaure und 0.1445 g 
Wasser. 

Ber. fur Cl6Hi404 Gefunden 
C 71.11 70.96 pCt. 
H 5.18 5.26 )) 

Das Kalksalz der Saure wurde durch langeres Kochen derselben 
Es  16st sich schwer in Wasser. rnit Wasser und Kreide gewonnen. 

D i p h e n y l a t h a n .  
Diesen Kohlenwasserstoff gewinnt man, wenn ein inniges Gemisch 

von Diphenylathandicarbonsaure und der vierfaahen Menge Natronkalk 
der Destillation unterworfen wird. Das mit Wasser iibergehende, auf 
demselben schwimmende Oel wird mit Sodalijsung geschiittelt, i6 
Aether aufgenommen, mit Natrium getrocknet. E s  siedet bei 286O 
und besitzt alle Eigenschaften des aus Aldehyd dargestellten Diphenyl- 
athans. Die Zusammensetzung' wnrde durch die Analyse festgestellt: 

0.1544 g Substanz lieferten 0.5232 g Kohlensaure und 0.1092 g 
Wasser. 

Berechnet Gefunden 
C 92.31 92.43 pCt. 
H 7.69 7.83 >) 

iMiinchen, 17. Juni 1882. 




