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240. E. Knoevenage l :  Beitrage zur Kenntnisa der negativen 
Natur organischer Radicale. 

(Eingegangen am 3. April.) 

Im hnschluss an die Mittheilungen, welche von V. M e y e r  im 
vorigen Jahrgange dieser Berichte ') Biiber die negative Natur or- 
ganischer Radicaleu: veriiffentlicht sind, sei es mir gestattet, die Re- 
sultate einiger Untersuchungen ausfiihrlich wiederzngeben, welchr sich 
auf die genannte Frage beziehen und an den citirten Orten bereits in 
Kurze angedeutet worden sind. 

Diese 1. c. Iwsprochenen Erscheinungen veranlassten die experi- 
mentelle Priifung der Frage,  welchen Einfluss nu r  e i n  e Cyangrnppe 
ohne weitere negative Ratdicalc an demselben Kohlenstoffatom ~ U S Z I I -  

iiben vermiige. Er war denkbar, dass e i n e  Nitrilgruppe schon, ahn- 
lich der Nitrogruppe, den Wasserstoffatomen an demselben Kohlen- 
stoffatom saure Eipnschaftm ertheilte, uud man durfte weiter hoffen, 
dime Eigenschaft hier wie beim Henzylcyanid zu Synthesen benutzen 
zii kBnnen. Verrnuthungen diesrr nnd namentlich letzterer Art haberi 
sich aber durchaiis nicht bestatigt. wie 

V e r s u c h e  m i t  deni  A c e t o i t i t r i l  uiid I s o b u t t e r s a u r e n i t r i l  

erga hen. 
%a einem Molrkiil Acrtonitril fiigte ich ein htolekiil Natrium- 

alkuholat und liess dann ein Molekiil Benzylchlorid bei Wassrrbad- 
temperatur darauf einwirken, um miiglicherweise ein benzylirtes Aceto- 
nitril zu erhalteri. Nach dem Eintritt neutraler lleaction wurde das 
Prodnct in Wasser gegossen, das ausfallende Oel mit Acther aufge- 
noinmen, durch Chlorcaltiom getrocknet und fractionirt. Die 1Iaupt- 
menge ging g on 1 i5-186O - deni Siedepunkte des Henzylathylbther~ 
( I M ( j )  - iiber und enthielt keinen Stickstoff Es war also Wechsel- 
wirkiing zwischrn Uatriomalkoholat nnd Renzylchlorid, und n i c h t die 
erwartrtt: Reaction mit Acetonitril eingetreten. 

Durch direct(. Einwirkung metallischen Natriums auf Acetonitril, 
welches in vie1 wasserfwiern Benzol geliist war, gelangte ich ebenfalls 
nicht zum Ziele, da sich stets Kyanmethin bildete. 

Auch das Lsobutters~ureiiitril erwies sich nicht ails reactions- 
fahiger, denn riach der Behandlung der Substanz mit gleichen Mole- 
kulen Katriumalkoholat und Keuzylchlorid girig fast die gesaninite 
Menge gleichfalls zwischen 170-190", davon das meiste bei 185", 
iiber. uud sowohl diese Fraction wie eine geringe von 190--'L20° fol- 
gende erwiesen sich als stickstofffrei. 

I) Diese Bericlitt: XX, 534 u. 2944. 
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Ein gleicher Versuch eridlich, bei welchem die Substanzen vier 
Stunden in einer Bombe auf 140O erhitzt wurden, hatte das namlicht. 
Resultat. 

Aos dem Gesagten geht zur Geniige hervor. dass e i n e  Cyan- 
gruppe allein nicht im Stande ist , Korpern die typischen Eigenschaften 
des Acetessig- niid Malonsaureesters zu ertheilen. 

1 m Anschluss hieran miigen hier einigc Bemerkungen fiber 

d a s  M a n d e l n i t r i l  
Watz finden. 

Versuche niit dem Benzoi'n hatten ergeben, dass sowohl dieses, 
als auch sein Acetylester , obwohl sie dem Desoxybenzoi'n gegeuuber 
eine weitere iiegativr , niimlich Hydroxyl - bezw. Oxacetyl-Gruppe he- 
sitzeii , nicht befahigt sind, ihreu MethinwasserstoE gegen organische 
Radicale anszutauschen. Bei der Aehnlichkeit, welche zwischen dem 
Desoxybeiizoi'n und dem Benzylcyanid besteht , musste es von lnteressr 
sein, auch das Verhalten des hydmxylirten Berizylcpanids - des 
Mandelnitrils - zu priifen. 

Das  genarmte Nitril, welches nach der Method? von S p i e g e l  ') 
als hellbraunes Oel erhalten worden war, wurde mit Natriamalkoholat 
( 2  Mol.) versetzt; hierbei farbte sich die Fliissigkeit riithlich uiid blieb 
klar, schied aber beim ErwZrnien auf dem Wasserbade einen festen 
Knrper ab. Dessen nngeachtet wurde nun Benzylchlorid ( 2  Mol.) 
hinzugefugt und bis zur fast neutralen Reaction gekocht. Bei der 
Destillation des Reactionsproductes ging die bei Weitem griisste Fraction 
von 170 -190 iiber, welche stickstofffrei war, die charakteristischen 
Aldehydreactionen gab und neben dem Geruch nach Bittermandelol 
denjenigen des Henzyllthylathers erkeniien liess. Sie bestand demnach 
zumeist wohl aus Beiizaldehyd (Siedepunkt 179 O )  rind aus Benzyl- 
gthylkther (Siedepunkt 185"). Die darauf folgende, geriiigere Fraction 
voii 190-250" besass nitrilartigen Geruch wid zeigte eineri Stickstoff- 
gehalt, der wahrscheinlich \-on Benzylcyanid (Siedepurikt 229')) her- 
rubrte. Letzteres bildet sich, wie spatere Versuche oahe legten, durch 
Abspaltung von Cyannatrium und Umsetzurig desselben mit Benzyl- 
chlorid. 

Jene obeii erwahnte Substanz namlich, welche sich bei der Ein- 
wirkung von Natriumalkoholat auf Mandelnitril bei Wasserbadterriperatur 
abscheidet, erwies sich all ihren Rcactionen zufolge unzweifelhaft als 
Cyannatrium, dessen Abspaltung entweder nach der Gleichung 

I) Diese Berichte XIV, 239. 
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oder tiach der folgenden: 
H 

ei folgt sein Ironnte. 
S u n  zeigte sich weiter, dass beim A b k  iih ler i  das ausgeschiedene 

Cyarinati*ium wieder g e 16s t wird. 1)iese Thatsache macht Gleichung I 
iinwatirscbc.i~ilicli, dcnn nach ilir wiiren die beobachtcten Liislichkeits- 
vcrhiiltnisse des Cyaiiiiatriums b r i  wechselnder Teniperatur zienilich 
uiicrlcl&rlich, w8hrrnd sie sich ungczwungener auf Grund der Gleichung I1 
ei kli~rcw lassen. Ini Ictztcwri Ii'allo niiisste Henzaltlehyd in der Kiilte 
liisend auf' Cyaiinatriurn wirken nnd die kalt gesiittigte Liisung sich 
I ~ ~ i n i  J~hwtiririt~n tintcsr Abscheidang von Cyannatriuni triiben, eirie An- 
nahine, die durch cincw besonderen Vrrsuch niit Cyarikalium vollauf 
best;itigt wurde. I Iirrnach lassen sich die ;tbnormen Liislichkeitsver- 
Iiiiltnissc des Cyimriatriums nnd Cyankaliunis a u f  cine Reaction zwischen 
diosen Substamen wid dem 15cnzaIdehyde zurlckfuhren. Wie die 
I%laiisliire in drr Kiilte von Rcrizalilehyd addirt wird , so findct bei 
niedercr Teinperatur auch Addition von Cyanalkali statt. Woi hijherer 
Tcnipcmtnr vwlai~fcn b&lc B(~ac~iotien im unigekehrten Sinne: ntir 
dass die Abspaltung dcs  Cyanalkalis iioch bedrutend leichter erfolgt 
d s  dic cler Bl:~uslurr. Man braucht dernnach die Rildung des I%cnzoYns 
aus I h z a l d c h y d  unter den1 11:influss von Cyaiikalium wohl nicht erst 
diirch die Wirltung freier I3lausiiure erfo1gc.n zu lassen, soidern kann 
sic, durch directe Anlagertirig voii Cyaiikaliuin an Bcnzaldehyd iind 
:iridcrwc4tige Wicderahspaltung crklgren. 

i \ l l  dicser leieliten Zersrtzbarkeit dcs Mandelnitrils durch hlko-  
holate schritertrii die Versuche, es  zii dibenzyliren; dabei bleibt vor- 
Igufig die Frage noch o f h i .  ob nicht in dem hcdeuteiid bcstiindigwen 
Aetlicr. des Mandeliiitrilu abweichrnd voin Acetyliithrr des Benzoiris 
tier Methinwassorstoff clurch organische Ridictile (metebar sein wird. 

I )  n t e r h  11 c h u n g d e s D i  p h e n  yl nie t h an  s . 
u n d  P l n o r e n s .  

'Tr ip  h e n y  1 m e t  h a n  s 

I la  cincmeits der  EiriRtiss e i n  er' Nitrilgruppe a1 leiii nicht 
gcniiigt , wie eingangs diesrr hbhandlung dargethan wurde, urii den 
Wasserstoff' organischer Kiirpcr der Snbstitution zuglnglich zu machen, 
andrerseits Rber diese Eigenschaft durch eine Nitrilgruppe, die sich i n  
Gernchxhatk rnit einer Phenylgrnppe an demsdben Kohlenstoffatom 
bcfindet , in hohem Maasse hervorgerufen wird, so muss der Phenyl- 
grnppe ein gewisser acidificirendcr Einfluss zngeschrieben werden. 
Xu demselbcn Schluss gelangt man tttich durch eineri Vergleich des 
hcetophenons mit dern Desoxybenzoi'n. 
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Es schien deshalb von Interesse, Kijrper in den Bereich der 
Untersuchungen zu ziehen, welche als negative Radicale ausschliesslich 
Phenylgruppen enthalten. Verauche, die von diesem Gesichtspunkte 
aus rnit dem Di- und Triphenylmethan vorgenommen wurden, liessen 
indessen erkennen, dass in Bozug auf jene Frage  sich diese Kohlen- 
wasserstoffe durchaus indifferent verhalten. 

Natriumalkoholat uod Benzylchlorid oder Isobutylbromid wirkten 
nicht irn geringsten auf Di -  oder Triphenylmetban ein, und auch der 
Ersatz des Natriumalkoholates durch metallisches Natrium hlieb ohne 
Einfluss; selbst in der Siedehitze des Diphenylmethans trat bei an- 
dauerndem Kocben unter Ruckflriss keine Reaction ein. 

Trotz dieser negativen Resultate mit dem Di-  und Triphenyl- 
methau erschien beini Fluoren - dem Diphenylenniethan -, Reactions- 
fahigkeit noch nicht ausgeschlossen , da die Diphenylengruppe sich 
entschieden negativer erweist als zwei Phenylgrappeu , wie ein Ver- 
gleich des rnit saurem Charakter begabten Diphenylenamins - des 
Carbazols - rnit dem noch schwach basischen Diphenylamin, dessen 
Imidwasserstoff nur ausserst schwierig durch Alkalimetalle vertretbar 
ist, unmittelhar ergiebt. 

Allein auch die Versuche mit Fluoren entsprachen nicht den Er- 
wartungen, es wurde viglmehr wie bei friiheren analog angestellten 
Versuchen stets unverandertes Fluoren zuriickerhalten. 

Verhielten sich diese Kohlenwasserstoffe auch indifferent, so war  
es doch miiglich, dass man, ebenso wie durch Nitriren des Phenyl- 
essigesters ein reactionsfahiger Dinitrophenylessigester erhalten wurde, 
auch hier durch Einfuhrung einer Anzahl Nitrogruppen in  die Benzol- 
kerne der Kohlenwasserstoffe zu Korpern mit acidificirten Methan- 
wasserstoffatomen gelangte. 

U m  diese Frage zu entscheiden, wurden zunachst einige Vprsuche 
rnit dem von D o e r  I) dargestellten Dinitrodipbenylmethan ausgefiihrt. 
D e r  Kijrper schmolz bei 183O und losste sich in heissem, absolutem 
Alkohol ungefahr im Verhaltniss 1 : 60. 

Als diese Verbindung, in wenig Alkohol suspendirt, rnit einem 
Molekiil Natriumalkoholat versetzt wurde , entstand eine prachtvoll 
violette Farbung,  die nach Zusatz von Benzylchlorid heim Kochen 
allmahlich verschwand und einer schmutzig braunen Platz machte. 
Trotz dieser Einwirkung liess sich aus dem Reactionsprodud n u r  un- 
vergndertes Dinitrodiphenylmethan r o m  Schmelzpunkt l Y 3 O  gewinnen, 
ein geringer Theil der Substanz war  verharzt. Quch vielfache Ab- 
anderungen des Versuches fuhrten nie zu alkylirten Derivaten des 
Ausgangsk8rpers. 

*) Diese Bei-ichte V, 795. 
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Als bei einem dieser Versuche das Dinitrodiphenylmethan init 
Natriumalkoholat allein ohne Zusatz von Benzylchlorid . unter Rfck-  
fluss erhitzt wurde, konnte dasselbe nicht zurfckerhalten werden, 
sondern es hatte sich eine braune harzige Masse gebildet, :ius der 
wenig eines rothbraunen, in Alkohol, Renzol und Eisessig fast unlijs- 
lichen Korpers isolirt werden konnte, der iiber 250” schmolz. Bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Benzylchlorid findet eine derartige 
Verharzung nicht statt, sondern das Natriunialkoholat setzt sich dann 
unter Rfckbildung des Pu’itrokohlenwasserstoffs zum grijssten Theil 
mit dtlm Benzylchlorid uni. 

Ganz analog dem Dinitrodipbenylmethan, anch was die intensive 
Violettfarbung rnit Natriunialkoholat anlarigt , rerhalt sich das Trini- 
trotriphenylmethan, welches nach E. und 0. F i s c  h e r ’ s  Angaben*) dar- 
gestellt wurde. Auch dieser Kijrper ldsst sicht alkylireii, sondern 
wird am Ende der Versuche meist unverlndert zurfckerhalten. 

Auch das Nitroproduct des Fluorens, vom Schmelzpnnkt 1340, 
welches ich mir nach der Vorschrift von B a r b i e r  darstellte, giebt 
mit Alkoholaten eine intensive Farbung, die in diesem Fall blutroth, 
aber sehr unbesttiridig ist. Weitere synthetische Versuche wurden init 
dieser Substanz nicht vorgenomnien, da sie nach dem Verhalten drr- 
selben and den fruber geniachten Erfahraligen keine Aussicht anf Er- 
folg boten. 

Hatten schon die eben beschriebenen Versuche den Erwartunpen 
nicht entsprochen, so ergab die 

U n t e r s u c h u n g  d e s  T ’ h e n y l b e n z y l s u l f o n s ,  CbH:,CH:, . SO2. Ci,Hi, 

ein noch weit mehr uberrasctiendes Resultat. 
Stellt man diescs Sulfon deni so reactionsfiihigen Desoxybenzoin, 

Cs H:, CHr . CO . C, H:, , in Parallele, so sollte man erwarten, dass es 
diesem letzteren in Bezug auf Substituirbarkeit des Methylenwaaser- 
stoffs zum mindester, nicht nachstehe. Unterscheiden sich doch beide 
Kiirper nur dadurch, dass in dem einen die Siilfurylgruppe (-SOY-) 
an die Stelle der Carbonj  lgruppe (-- CO-) in dem aiideren getreteii 
ist. Der  acidificirende Einfluss des Sulfuryls a u f  direct mit demselbeii 
verbundenen Wasserstoff ist aber entschieden griisser als der des Car- 
bonyls unter denselben Umstlnden, wie sich ohne weiteres aus den1 
Vergleich des Benzaldehyds, C(,H:, . CO . H, eines durchaus neutralen 
Korpers, mit der I3enzolsulfinsaure, C,,H5 . SO2 . H ,  einer ausge- 
sprochenen Saure ergiebt. 

Trotz  dieser Verhhltnisse bat sich das Phenylbenzylsulfon, was 
die Substituirbarkeit seines Methylenwasserstoffs durch Alkoholradicale 
anbetrifft, durchaus indifferent erwiesen. 

1) Ann. Chem. Phnm. 194, 254. 



Man erhllt das Sulfon, welches bisher noch nicht dargestellt 
worden ist , rnit Leichtigkeit durch Umsetzung des benzolsulfinsauren 
Natriums rnit Berizylchlorid in w8ssrig- alkoholischer Liisung als einen 
iiberaus bestandigen, unzersetzt siedenden Kiirper, der nach dem Urn- 
krystallisiren aus heissem Alkohol bei 1480 schmilzt. Die Substanz ist 
unliislich in Wasser, sehwer liislich in Aether und kaltem Benzol, 
leichter liislich in heissem Benzol: eridlich loslich in etwa 60 Theilen 
kaltem ('20 0 )  oder 7 Theilen siedendem Alkohnl. Eine Schwefelhe- 
stimmung iiacb d r r  Ca rius'schen Methode lieferte folgende Werthe: 

0.193'2 g Subitanz gaben 0.2003 g Baryurncnlfat. 
Rei einer Kohl(~nwasserstoffbestimrnung gabeu : 
0.1867 g Substauz 0.4374 g 1CohlcnsSore nnd 0.0925 g Wasier 

Rerechurt Gefu titien 
tiir C,, H i  . CH2 . SO? . C, 11, 1. IT 
S 13.79 13.89 - pcr .  
c 6 7  24 __ Gii.31 
H 5.18 - 5.50 ' 

Zahlreiche Versuche, das eben beschriebene Phenylbenzylsulfon 
rnit Hu lk  von Natriurnalkoholat und Benzylchlorid zu benzyliren, 
schlugen sammtlich fehl, wir auch die Merigeriverhaltiiisse abgeandert 
werden mochten . und gleichviel, o b  bei Wassrrbadtemperatur oder in 
Bomben bei hoherer Trmperatur gearbeitet wurde. Inimer wurde 
das  urspriingliche Sulfon wiedergewonnen. Ebensowenig fand irgend 
welche Einwirkuog statt , a ls  das Sulforr , in Toluol gelost, rnit der 
bereehwten Menge Natrium llngere Zrit linter Rhckfluss gekocht 

Die5es indifferente Verhalteri des Phenylbenzylsulfons wird urn 
so auffalliger, j e  mehr e5 sich nach und riach herausstellt, rnit welcher 
Leichtigkeit das Desoxybeiizoin die verschiedeiiartigsten Derivate liefert. 

wurde. 

V c r s  11 c h  (2 in i t I) es o x  y b en z oi'n. 

V. M e y r r ,  in Grmeinechaft rnit O e l k e r s ,  gelarig es, nicht nur eine 
Anzahl hlkotiolradicale. sondern auch den einwertbigen Rest des Essig- 
esters (-CN~ . COOC2H,), rnit  Hiilfe des Chloressigesters, in das 
Desoxybenzoin einzufiihren. 

Der  bei letzterer Reaction entstehendeKiirper lieferte beimverseifen 
eine wobl charakterisirte Shore, die D e s y l e s s i g s l u r e l )  (Desoxy- 

benzoynessigsaurr). von der Formel : 
cs H, cir . co . cS H~ 

CH2 COOH 

1) Die erlramte vielseitige Reactionsfahiglreit des Desoxybenzoins Iaisst 
es eweckmassig erscheinen, dem einwerthigen ILadical : c6 H5 C Ii  . C 0 CsH5 

einen einfachen Narnen zu geben, der die schleppende Nomenclatur drr ent- 
I 
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Es liessen sich jedoeh, wie ich meinerseits bestatigen kann, die 
Bedingungen einer guten Ausbeute nicht ermitteln. D e r  Chloreseig- 
ester reagirte bald rnit dem Natriumdesoxybenzoi'n, bald, als hatte 
sich jenes garnicht gebildet, rnit dem Natriumalkoholat. In  der That  
mussen die Versuchsbedingungen hier ausserst subtiler Natur sein: 
unter zehn Versuchen gelingt es  vielleicht einmal, eine einigermaassen 
leidliche Ausbeute zu erhalten. 

Die Verhaltnisse gestalteten sich aber sofort wesentlich anders, 
als versuchsweise die berechnete Menge Chloressigesters zuvor durch 
Kochen mit Jodkalium in absolut - alkoholischer Losung in Jodessig- 
ester umgewandelt und dieser dann mit dem Natriumdesoxybenzoi'n 
in Wechselwirkung gebracht wurde. In diesem Falle wurden rnit 
Leichtigkeit aus 2 g Desoxybenzoi'n, 1.8 g Desylessigsaure gewonnen 
und 0.5 g unverartdertes Desoxybenzoi'n zuruckerhalten. 

Versuche mit dem wohlfeiler erbaltlichen Bromessigester ') hatten 
ahnlichen Erfolg; wenngleich die Ausbeuten durchweg weniger gut 
als bei Anwendung der Jodverbindung waren. Trotzdem wird man 
sich wohl stets der Bromverbindung zur Darstellung der Desylessig- 
saure bedienen, ziimal das unveriindert gebliebene Desoxybenzoio mit 
geringer Miihe sich wiedergewinnen liisst. 

Zur Darstelliing der Saure verfahrt man folgendermaassen : 
Ein Molekiil Desoxybenzoi'n wird zu einem Molekiil Natrium in 

der zehnfachen Menge Alkohols gegeben und darauf ein Molekul Rrorn- 
essigester hinzugefiigt. Die Einwirkung tritt fast momentan ein imd 
ist nach 5- 10 Minuten dauerndem Erwlrmen auf dern Wasserbade 
beendigt. Das Reactionsproduct wird direct rnit einer reichlichen 
Menge 10- 15 procentiger, wBssriger Kalilauge zwri  Stunden lang 
unter Riickfluss auf dem Wasserbade gekocht, wodorch cs rollstandig 
verseift wird. Man k s s t  nun erkalten, verdiinnt rnit Wasszr, bis das 
nnveranderte Desoxybenzoi'n viillig ausgeschieden ist mid schiittelt mit 
Aether aus. Aus der iitherischen Liisung wird durch Verdunsten unver- 
andertes Desoxybenzoih zuriickgewonnen, wahrend die Saure aus der  
wassrigen Lijsurig durch concentrirte Salzsaure abgeschieden wird. 
Zur  Reinigung liist mail die rohe Saure am besten in wenig Amnia- 
niak, wobei sie eine starke Triibung , wahrscheinlich von Desoxyben- 
zoi'n herriihrend, hinterlasst, die durch Aufnehmen mit Aether Geseiiigt 
wird. Durch Wiederansauern der wassrigen Liisung erhalt man die 

sprechenden Verbindungen wesentlich verkhrzt. Um so mehr scheint dies 
geboten, als G a b r i e l  (diese Berichte XX, 2S66) im Benzolkern carboxylirte 
Derivate des Desoxybenzoins bereits als Desoxybenzoincarbonsiuren ange- 
sprochen hat. Ich erlaube mir d&halb, dein Rathschlage des Hrn. Prof. 
V. Meyer folgencl, dem fraglichen Rest die Bezeichnung: Desyl -  beizulegen. 

*) Diese Berichte XX, 2026. 
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gereinigte Desylessigsaure, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, deut- 
liche, anscheinend regulare Krystalle zeigt und bei 1620 schmilzt. 

Die weiteren Eigenschaften, sowie die Elementaranalyse der Desyl- 
essigsaurewordeu a. a.0.  bereits vonV.Meyer  und O e l k e r s  angegeben. 
Doch war die Saure damals mit Hulfe des Chloressigesters dargestellt 
und n u r  in so geringer Menge erhalten worden, dass von einer naheren 
Cbarakterisirung derselben durch Derivate A bstand genommen werden 
musste. 

Ich stellte daher noch einige Salze der Saure dar ,  welche aus 
dem Ammoniaksalz der Desylessigsaure durch doppelte Umsetzung 
gewonnen warden. Das K u p f e r - ,  Z i n k -  und B l e i s a l z  stellen, 
ersteres einen blauen, letztere weisse, in kaltem Wasser fast unlosliche, 
in heissem etwas losliche, flockige Wiederschlage dar. Das C a l c i u m - ,  
sowie das B a r y u m s a l z ,  besitzen eine griissere Loslichkeit in Wasser, 
wahrend das weisse S i  1 b e  r s a I z wie die erstgenannten Salze in kaltem 
Wasser fast unloslich, in heissem etwas liislich ist. 

Bei der Analyse des Silbersalzes hinterliessen : 
1. 0.1733 g Substanz 0.0510 g Silber. 

11. 0.2147 g Substanz 0.0635 g Silber. 
Rerechnet 

Gelunden Ce Hs CHCOCs H5 
t'iir 

~ H ~ C O O A ~  I. 11. 
Ag 29.92 29.43 29.72 pCt. 

Die nachst hiiheren Homologen der Desylessigsaure, die D e s y l -  
p r o p i o n s a u r e n .  wurden in analoger Weise aus DesoxybenzoFn mit 
Natriumalkoholat und p - Jodpropionsaureester bezw. a - Brompropion- 
saureester und darauffolgende Verseifung der entstandenen Producte 
erhalten. 

Die P - D e s y l p r o p i o n s a u r e  ist in Wasser unloslich, in kaltem 
Alkohol liislich und in Aether und heissem Alkohol leicht liislich; aus 
Alkohol krystallisirt die Saure in  feinen, weissen, scheinbar quadra- 
tischen Nadeln, welche bei 136" schmelzen. 

Auch hier wurden mittelst des Jodessigesters gute Ausbeuten er- 
halten. 2 g Desoxybenzoi'n lieferten im Durchschnitt 2 g der P-Desyl- 
propionsaure, wahrend sich 0.5 g unveranderten DesoxybenzoFns zuriick- 
gewinnen liess. 

Die Elementaranalyse der Saure fuhrte zu folgenden Zahlen : 
0.1294 g Snl?stanz gaben 0.3598 g Kohlensiure und 0.0745 g Wasser. 

Berechnet 
Gefunden CsHsCH.COCsH5 

fiir 
CHs . CHz. COOH 

C 76.12 
I1 5.97 

75.82 pCt. 
6.39 s 
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Zur weiteren Charakterisirung dieser Siiure wurden verschiedene 
Derivate derselben dargestellt und analysirt. 

Das S i l b e r s a l z  d e r  / Y - D e s y l p r o p i o n s a u r e  wurde aus dem 
Ammoniaksalz durch FBllen mit Silbernitrat als weisser, flockiger 
Niederschlag erhalten, der in kaltem Wasser schwer, in heissem etwas 
liislicher war. 

0.1632 p tr0caknt.s Silbersalx hiuterliesst~n 0.0469 g Silbcr 
Ilerechnet 

Ge tunclcn CsHsCH.  CUC6Bs 
fur 

CH2. CH2. COOXI?, 
hg 28.80 28.74 pCt. 

Das  C a l c i u m -  sowie auch das B a r y u m s a l z  stellten weisse, 
flockige Niederwhlage dar, die schon im kalten Wasser etwas Ioslich 
sind. Beim Erwarmen uuter Wasser schmelzeri sie, bevor sie sich 
losen, zu einer butterartigen Masse; da  sie ansserst schlecht krystalli- 
siren, wurde von einer Analyse dieser S a k e  Abstand genommen. 

Besser eignen sich das - griinlich blaue - K u p f e r s a l z  und das  
- weisse - Z i n k s a l z  zur Analyse. Reide sind in kaltem Wasser 
fast unlijslich und in heisseni wenig Ioslich. Die Salze enthalten Kry- 
stallwasser: pine directe Bestimmung desselben liess sich jedoch nicht 
auefiihren, da die Salze sich schon wenig uber 1000 zersetzen Den 
Wassergehalt indirect i i l ls  der Metallbestimmung der wasserhaltigen 
Salze zu firiden, gelang auch nicht, da beide wiihrend des Trocknens im 
Vacuum uber Schwefelsaure allmahlich verwitterten. Nach funf Tagen 
war  sammtliches Krystallwasser entwichen. wie die folgenden . auf 
wasserfreie Salze stimmenden Zahlen beweisen. 

0 I747 g Snhstanz gabrn 0.023'7 g Ziiikoxpd. 
Analyse des B-desylpropionsauren Zinks: 

Zn 10.86 10.89 pc t .  
Analyse des B - desylpropionsauren Kupfers : 

0. IS 12 g Suhxtanz gaben 0.0'243 g Kupferoryd. 

Bereclinet 
Gefunden CS Hg C H C 0 Cs H5 

fiir ( C H ~ C H Z C O O  
(h 10.61 10.51 pCt. 

Zur Darstellung des /3- D e s  y 1 p r o  p i o  n s a u r e m e  t h  y l e s  t e r s  wurde 
in  die methylalkoholische Losung der Saure trocknes Salzsauregasfzu- 
nachst in der Kalte bis zur Sattigung eingeleitet, alsdann noch langere 
Zeit auf drm Wasserbade unter Ruckfluss. Nach dem Abdampfen der 
grijssten Menge Alkohols wurde das Reactionsproduct in Wasser ge- 
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gossen, wobei sich der Methylester in fester Form abschied. Dersel%e 
krystallisirt in farblosen Nadelchen, welche nach mehrmaligem Um- 
krystallisiren ails wenig Methylalkohol constant bei 63 - 640 schmel- 
zen, in Wasser unlijslich und in Alkohol und Aether leicht loslich 
sind. Eine Probe des Esters lieferte beim Verseifen die p-Desyl- 
propionsaure vom Schmelzpunkt 1360. 

Die Elementaranalyse fuhrte zu folgrnden Zshlen : 
I .  0.1500 g Siibstaiix gaben 0.4619 g Kohlenskiire und 0.0898 g Wasser. 

IF. 0.1321 .g Substanz gaben 0.3705 g Kohlcnsaure uiid 0.076s p Wasser. 

Rercchnct 
Cc; Hg CH C 0 CFHS Gefund en 

fur r. 11. c! Hs C Ha C 0 0 C €13 

C 76.60 76.70 76.48 pCt. 
H 6.38 6.65 6.46 

Ein Versuch, in dem Methylester das zweite Wasserstoffatom der  
Methylengruppe durch Benzyl zu ersetzen, gelang nicht. Auch hier 
erwies sich, wie bei allen monosubstitairten Desoxybenzoi'nen . das 
zweite W-asserstoffatom als nicht substituirbar. 

Der  $ - D e s y l p r o p i o n s a u r e a t h y l e s t e r  wurde analog dem vori- 
gen Ester dargestellt und erst nach langerer Zeit im festen Zustande 
erhalten. Er krystallisirte aus wenig Alkohol nach mehreren Tagen 
in kleinen, etwas gelb geflrbten Nadelchen, die bei 33 - 34O schmol- 
zen und in Alkohol und Aether lricht, in Wasser nicht loslich waren. 

Die Analyse des Esters lieferte nachstehende Zahlen: 
0.2095 g Si ih tnnz  gabcn 0.5890 g Kohlensiarc und 0.1293 g Wasser. 

Berechnet 
CMunden CR Hs C H C 0 CG Hs 

Fii 1' 
CH2. CHzCOOC2Hi 

c 77.0s 
H 6.76 

76.67 pc t .  
6.86 )) 

Auch mit H y d r o x y l a m i r i  und mit P h e n y l h y d r a z i n  reagirte 
$- Desylpropionsaure, doch wurden hier Kiirper erhalten, von denen 
das Hydrazinderivat eine rothlichbraane klebrige Masse darstellte, 
wahrend das hcetoxini wohl fest wurde, sich aber in keiner Weise 
iimkrystallisiren liess. Einc Stickstoff'bestimmung iiberzeugte mich 
iiberdies von der Unreinheit dieses Productes. 

Die tr-1) e s y l p r o p i o n s k u r e  wurde m f  die bereits erwlhnte Ar t  
gewonnen Die Ausbeiiteverhaltiiisse gestalteten sich aber uicht so 
gut wie bei der p-Saure,  da bei diesel mit der Jod-, hier aber mit 
der Bromverbindiing gearbeitet wurde. Aus 2 g Desoxybenzoyn wurden 
durchschnittlich 1.5 g der (L - Desylpropionsaure gewonnen und 0.8 g 
Desoxybenzoi:~~ zuriickerhalten. 
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Die a-Desylpropionsaure ist in Wasser unloslich und in Alko- 
hol und Aetber bedeutend schwerer liislich als die isomere /3-Saure. 
Sie krystallisirt aus Alkobol in farblosen, feinen Nadelchen, deren 
Scbmelzpunkt bei 213 - 2150 liegt. 

Bei der Elemeiitaranalyse wurderi folgende Werthe erhalten : 
0.1400 g Substanz gaben 0.3917 g Kohlens&ure und 0.OSOG g Wasser. 

Berechnet 
Gefunden Cs Hj CHC 0 Cs H5 

fur 
C H ~ .  CH.  c o o H 

c 76.12 76.30 pc t .  
H 5.97 6.39 )) 

Das S i l b e r s a l z  d e r  a - D e s y l p r o p i o n s a u r e  wurde aus dem 
Ammoniaksalze der Saure und Silbernitrat in Gestalt eines weissen, 
flockigen Niederschlages erhalten, der in kaltem Wasser scbwer, in 
heissem etwas liislich ist. 

0.1 380 g trockne Stthstanz hinterliessen 0.0367 g Silber. 

Bereehnet 
Gefunden Cs Hj C HC 0 Cs H5 

fur 

Ag 28.80 28.69 pCt. 
c H ~ .  C H . c o o ~g 

Aus dem Ammoniaksalz der Saure wurden ferner noch durch 
doppelte Umsetzung das Ca lc ium-  und das B a r y u m s a l z  als weisse 
Flocken gewonnen, die wenig lijslicb in kaltem, liislich in heissem 
Wasser sind, sowie endlich das K u p f e r -  und das Z i n k s a l z ,  welche 
in kaltem Wasser fast unliislich, in heissem wenig lijslich sind. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem bochverehrten Lebrer, 
Hrn. Prof. V. Meyer ,  fiir die freundliche Unterstiitzong bei dieser 
Arbeit meinen besten Dank auszusprecben. 

G 6 t t ingen. Universitatslaboratorium. 


