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Eine Ringbildung hatte jedenfalls nicht stattgefunden, und erscheint
daher auch die Existenzfihigkeit eines Pararinges mehr als zweifelhatt.

Auch bei Anwendung von Jod statt Brom wird kein Ring er-
halten; der Versuch wurde in genau derselben Weise, wie oben be-
schrieben, mit der berechneten Menge Jod angestellt und ein Oel er-
halten, das nicht zum Erstarren zu bringen war, jedoch gebundenes
Jod enthielt; beim RErhitzen im Reagenzrohre entwickelten sich ném-
lich violette Dimpfe und es sublimirte etwas Jod an die obere Wan-
dung des Rohres. Die Analyse des rohen Productes zeigte jedoch,
dass nur 2 bis 2!/ pCt. Jod darin enthalten waren, und war daber
Paraxylylendijodmalonsiureester gar nicht oder nur in sehr geringer
Menge entstanden; derselbe miisste 38 pCt. Jod enthalten. Da nichts
Krystallisirtes ans dem Product erhalten werden konnte, spaltete ich,
wie bei den Versuchen mit der Metaverbindung beschrieben, Kohlen-
siiure durch Erhitzen auf 120 bis 18300 C. ab und bekam als Haupt-
menge Krystalle, die sich als die in der nidchsten Abhandlung zu be-
schreibende Paraphenylendipropionsiinre erwiesen; ausserdem war. ein
oliges Zersetzungsproduet erhalten, das nichts Krystallisirbares mehr
enthielt. Jod hatte also ebenso gewirkt, wie auf die Natriumverbindung
des Metaxylylendimalonsiiureesters, d. h. einen Theil der Substanz zer-
stért und aus dem Rest denselben Ester zuriickgebildet.

8. J. Stanley Kipping: Ueber die Meta- und Paraphenylen-
dipropionsduren.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.]

(Eingegangen am 27. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Metaxylylendimalonséure,

Hy CH (COOH);

CGH4<8H§8HECOOH§§
Um diesen Kérper zu erhalten, wurde der rohe Metaxylylen-
dimalonsiiureithylester (siehe S.31) mit etwas mehr als der berech-
neten Quantitdt methylalkoholischem Kali gekocht, bis auf Zusatz
von Wasser sich kein Oel mehr abschied, was nach ungefihr zwei
Stunden der Fall war. Der Alkohol wird abdestillirt, die Lésung zur
Trockene verdampft, das Kaliumsalz in Wasser gelost und mit einem
Ueberschuss von verdiinnter Schwefelsiare zersetzt, die etwas triibe
Liosung filtrirt und die S#dure darch zehnmaliges Ausschiitteln mit
Aether ans dem Filtrat extrahirt. Metaxylylendimalonsiure bleibt
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dann nach Abdestiiliren des Aethers als ein briunliches Oel zuriick,
welches in Wasser, Alkohol und Aether leicht ldslich ist.

Leider konnte es nicht krystallisirt erhalten werden und wurde
deshalb auch nicht analysirt; dass jedoch dem Kdorper die oben an-
gegebene Formel zukommt, ist nicht zweifelhaft, es beweist das die
Entstehungsweise, die Zersetzungen and die Uebereinstimmung mit
dem spiiter zu beschreibenden isomeren Parakérper.

Metaphenylendipropionsiiure,

S H, CH,CO . OH

CsHy <Gt CHACO | O

Metaxylylendimalonsiiure wird beim Erhitzen durch Abspaltung
zweier Molekiile Kohlendioxyd leicht in Metaphenylendipropionsiure
(Metaxylylendiessigsiure) dbergefihrt.

Diese Operation kann auf zwei Methoden ausgefiihrt werden:

I. Metaxylylendimalonsiure wird in einem Kolben auf dem
Metallbade rasch anf 1800 C. erhitzt; sobald die Temperatur hoher
als 100° C. ist, beginnt die Kohlensiureentwickelung, welche beim
Steigen der Temperatur immer heftiger wird. Hat sie aufgehort, so
ldsst man erkalten, kocht den zuriickbleibenden beinahe festen Kuchen
mit Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle und filtrirt. Beim
Abkiihlen setzt sich die neue Sidure in schdnen farblosen Tafeln ab,
welche leicht durch dreimaliges Umkrystallisiren aus Wasser rein
erhalten werden kdnnen.

II. Diese Mecthode erfordert einen grésseren Zeitaufwand, aber
da sie eine bessere Ausbeute und ein reineres Product giebt, ist sie
vorzuziehen. Metaxylylendimalonsiure, im dreifachen Volum Wasser
gelost, wird im zugeschmolzenen Rohr eine Stunde auf 100—120°¢ C.
erhitzt; man ldsst erkalten, offnet die Capillare, um den Druck zu
beseitigen, schmilzt wieder zu und erhitzt eine Stunde lang auf 1500
Dies wiederholt man unter Erhitzung auf 1809, bis keine Kohlensiure
mehr abgespalten wird. Die zuerst homogene Fliissigkeit hat sich
jetzt in zwei Schichten getheilt, von denen die untere in der Kilte
erstarrt, wihrend sich die obere zu gleicher Zeit mit blétterigen Kry-
stallen fiillte. Um dieses Produet zu reinigen, wird das Ganze filtrirt,
der Riickstand auf einen Thonteller gebracht, um Spuren der Mutter-
lauge zu entfernen, in kochendem Wasser geldst und heiss filtrirt,
Beim Abkithlen scheidet sich dann Metaphenylendipropionsiure in
prachtvollen, glinzenden, farblosen Tafeln aus, welche iiber Schwefel-
sdure und dann bei 1000 getrocknet und analysirt wurden.

Ber. fir 012H1404 Gefunden
C  64.86 64.71 pCt.
H 6.31 6.47 »

0 28.83 28.82 »



38

In ganz reinem Zustand schmilzt die Metaphenylendipropionsiure
bei 146 —1479 C.; sie ist in heissem Wasser wenig, in kaltem fast
gar nicht l6slich; ziemlich leicht 16st sie sich in Alkohol und Aether.
Sie 16st sich leicht in Ammoniak und giebt wohl charakterisirte Salze.
Das Silbersalz wird als weisse amorphe Masse durch Fillung der
peutralen Ldsung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat erhalten.
Nach sorgfiltigem Waschen und Trocknen iiber Schwefelsiure im
Vacaum gab es bei der Analyse folgende Zahlen:

Ber. fiir CigHioAgaOy Gefunden
Ag 49.54 49.37 pCt.

Das Silbersalz ist ein sehr bestindiger Korper, schwirzt sich
nicht im Licht; Bleiacetat fillt aus der wisserigen Losung des Am-
moniumsalzes einen amorphen weissen, Kupfersulfat einen hellgriinlich-
blidulichen, Zinksulfat einen weissen krystallinischen Niederschlag;
mit Chlorbaryum entsteht keine Féllung.

Um zu versuchen, ob diese Siure ein Anhydrid bildet, wurde
eine kleine Menge eine halbe Stunde bis 250° auf dem Metallbade
erhitzt. Sie schwirzt sich unter theilweiser Zersetzung und Ent-
wickelung von Spuren Wassers. Beim stirkeren Erhitzen iiber freiem
Feuer destillirt ein braunes Oel iiber, welches bald erstarrt. Nach
dem Waschen auf einem Thonteller mit Aether zeigte das fast farb-
lose Product den Schmelzpunkt 145—146° C. und bestand daher aus
unverdnderter Metaphenylendipropionsinre.

Metaphenylendipropionsiuremethylester.

Diesen Ester erhilt man leicht, indem man Metaphenylendipropion-
saures Silber mit Jodmethyl behandelt. Um ihn darzustellen, wird
das reine trockene Silbersalz mit dem Ueberschuss einer Lésung von
Jodmethyl im zehnfachen Volum Aether gemischt und fiinf Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Verlauf dieser Zeit hat sich das
ganze Silbersalz unter Abscheidung von gelbem Jodsilber zersetzt.
Um den Ester zu isoliren, wird das Jodsilber abfiltrirt und gut mit
warmem Aether gewaschen; nach dem Verdampfen des Aethers
resultirt ein dickes farbloses Oel, welches nach kurzer Zeit zu einem
harten Kuchen von Krystallen erstarrt: diese wurden auf einen Thon-
teller gebracht und durch Umkrystallisiren aus verdinntem Methyl-
alkohol leicht rein erhalten in Form von farblosen, bei 51° schmel-
zenden Blittchen. Die Analyse gab folgendes Resultat:

Ber. fir Ci4His 04 Gefunden
C 67.20 67.14 pCt.
H 7.20 7.53 »
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Metaphenylendipropionsiuremethylester ist sehr leicht in Aether,
Alkohol und Benzol, schwieriger in kaltem Methylalkohol léslich.
Wenn er in kleinen Quantititen erhitzt wird, destillirt er bei hoher
Temperatur fast ohne Zersetzung.

Metaphenylendipropionsdureéithylester.

Ausserdem wurde noch der Aethylester dargestellt, und zwar ge-
nau auf dieselbe Art, wie der Methylester. Derselbe bildet ein farb-
loses Oel, welches unter 60 mm Druck bei 247 — 2500 C. unzersetzt
siedet, und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Ber. fiir CigHap Oy Gefunden
C 69.07 69.55 pCt.
H 7.91 774 »

Paraxylylendimalonsiure,
CH: CH(COOH)s

CsHe <Cp, CH(COOH),
wurde durch Verseifen des Esters (vierstiindiges Kochen mit iiber-
schiissigem alkoholischem Kali) gewonnen. Nach Beendigung der
Reaction dampft man zur Entfernung des Alkohols zur Trockne ein,
16st in wenig Wasser, siduert mit verdinnter Schwefelsiure an und
extrahirt mit Aether. Derselbe wird dann abdestillirt, und man erhilt
die S#ure als dicken Syrup, der beim Stehen vollstéindig zu einer
Krystallmasse erstarrt.

Den Kuchen bringt man auf einen Thonteller und lisst zwei
Tage stehen, um die anhaftenden §ligen Producte vollsténdig zu ent-
fernen; dann wird in wenig warmem Wasser gelost und mit Thier-
kohle gut geschiittelt. Nach dem Filtriren lisst man tber Schwefel-
siure im Vacuum verdunsten und erhdlt so die Siure rein als ein
weisses krystallinisches Pulver, das nach dem Trocknen iiber Schwefel-
siure mit folgendem Resultat analysirt wurde:

Ber. fiir C14Hi140s Gefunden
C 54.2 53.7 pCt.
H 4.5 4.9 »
0 41.3 414 »

Beim Erhitzen schmilzt die Paraxylylendimalonsiure bei circa
195" unter Zersetzung und heftiger Kohlensiiureentwicklung; nach
Beendigung derselben erstarrt die Masse plotzlich wieder und schmilzt
dann bei weiterem Erhitzen bei 223 dem Schmelzpunkt der Para-
phenylendipropionsiure (siehe unten).
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Das Silbersalz, durch Fillen aus der Losung des Ammonium-
salzes mit Silbernitrat erhalten, bildet einen weissen késigen Nieder-
schlag, in dem eine Silberbestimmung vorgenommen wurde:

Ber. fiir 014H1003Ag4 Gefunden
Ag 58.47 58.07 pCt.

Auch Bleiacetat, Chlorbaryum und Chlorcalcium fillen die neun-
trale Losung des Ammoniumsalzes.

Paraphenylendipropionséure,
CH; CH,COOH

CsHe <, CHt, COOH

Wie schon oben angedeutet, verliert die Paraxylylendimalonsiure
beim Erhitzen sehr leicht zwei Molekiile Kohlendioxyd und zwar
unter Bildung von Paraphenylendipropionséiure. Die Abspaltung der
Koblensiure wird am geeignetsten bewerkstelligt, indem man 1 Theil
der Sdure in 3 Theilen Wasser 16st und im zugeschmolzenen Rohr
auf 120—180° C. erbitzt, bis kein Gas mehr beim QOeffnen der Capillare
entweicht, also genau wie bei der Darstellung der Metaphenylendi-
propionséiure schon des Niheren beschrieben wurde. Die Reaction
verlduft sehr glatt; nach dem Erkalten ist die Flissigkeit im Rohr
mit harten, kornigen Massen gefiillt, welche abfiltrirt und auf dem
Thonteller von der Mutterlauge befreit wurden.

Nach dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol erhélt man dann
die reine S#ure in sehr charakteristischen, farblosen, warzigen Kry-
stallaggregaten: am besten l6st man in méglichst wenig siedendem
Methylalkohol und ldsst 24 Stunden stehen. Die Analyse des bei
1000 getrockneten Productes ergab folgende Zahlen:

Ber. fir CioH,;404 Gefunden
C 64.86 64.73 pCt.
H 6.31 6.34 »
O 28.83 28.93 »

Paraphenylendipropionséiure sehmilzt bei 223—224° C., in kaltem
Methyl- und Aethylalkohol 16st sie sich schwer, in heissem Wasser
sehr wenig, in kaltem gar nicht.

Das Silbersalz der Siure wurde nidher untersucht, es bildet sich
beim Zusatz von Silbernitrat zu einer neutralen Lsung des Ammoninm-
salzes als weisser, amorpher Niederschlag, der sich am Licht nicht
schwiirzt. Eine Silberbestimmung in demselben lieferte folgendes
Resultat: 0.4300 g gaben 0.2125 g Ag.

Ber. fir CioHy204Age Gefunden
Ag 49.45 49.42 pCt.
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Von den iibrigen Salzen mégen die folgenden erwihnt werden:

Mit Kupfersulfat entsteht ein griinlich weisser Niederschlag, der
wenig in kaltem, mehr in heissem Wasser loslich ist: Bleiacetat,
Zinksulfat und Quecksilberchlorid fillen weisse Niederschlige, da-
gegen ist das Baryum- und Calciumsalz 18slich.

Bei der Anhydridbildung miisste sich aus dieser Siure offenbar
ein aus zehn Kohlenstoff- und einem Sauerstoffatom bestehender Ring
bilden, doch fiihrte der Versuch nur zu einem negativen Resultate.
Er wurde in der Weise angestellt, dass 0.3 g der Substanz im Reagenz-
rohrchen zunichst im Metallbade auf 300—-320° C. erwidrmt wurden,
bet welcher Temperatur jedoch bloss ganz geringe Spuren Wasser
fortgingen. Bei stirkerem Erhitzen in der freien Flamme destillirte
unter Verkohlung ein braunes Oel iiber, das sofort erstarrte; die
Masse wurde auf einem Thonteller ausgebreitet und mit wenig Aether
gewaschen; sie zeigte dann den Schmelzpunkt 222—2240 und besass
alle Eigenschaften der Paraphenylendipropionsiure. s hatte also
theilweise Zersetzung der Substanz aber keine Anhydridbildung statt-
gefunden.

Paraphenylendipropionsiinremethylester.

Man erhiillt denselben durch vierstiindiges Kochen des Silbersalzes
der Sinre mit einer #therischen Losung von iberschiissigem Jod-
methyl. Nach dem Abfiltriren des Jodsilbers uud Abdestilliren des
Aethers hinterbleibt er als weisse Krystallmasse, die aus Methyl-
alkohol umkrystallisirt, iiber Schwefelsiiure getrocknet und analysirt
wurde.

Ber. fiir Cj4His04 Gefunden
C 67.20 67.14 pCt.
H 7.20 7.19 »

Der Korper ist schwer in kaltem, leichter in heissem Methyl-
alkohol 18slich and krystallisirt daraus in schénen farblosen glin-
zenden Tafeln. Schmelzpankt 1159 C.



