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krystallinischer Hiirper ab, derselbe lasst sich durch vie1 Aether auf- 
nehmen. Beim vorsichtigen Verdunsten des letzteren bleibt eine weisse, 
a n  der Luft zerfliessliche Krystallmasse zuriick, welche sich in Wasser 
und Alkohol sehr leicht, in wasserhaltigem Aether schwer, in trock- 
nem Aether gar  nicht lost. Die wasserige L6sung des Korpers re- 
agirt stark. alkalisch , durch Natronlauge tritt sofort krystallinische 
FBllung ein. 

Gefunden Ber. fur CsHloONa 
N 18.13 18.66 pCt. 

P 1 a t i  n d o p p e  1 s a l z  d e s A n  i s a m  i d i n  s. 
Aus der concentrirt wasserigen Losung des salzsauren Salzes fallt 

Platinchlorid gelbe Nadeln, welche aus heissem Wasser umkrystallisirt 
werden konnen. 

Gefunden Berechnet 

P t  27.1 27.3 27.6 pCt. 
I. 11. f k r  (CsHmONzC1)zPt Clr 

17. 0. P o p p  8 :  Meta-XylylmalonsBure.  

(Eingegangen am 20. Januar; mitgetheilt In der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Von substituirten Malonsauren, welche ein aromatisches Radical 
enthalten, sind bisher niir die Benzylmalonsaure und einige sich von 
ihr ableitende Sauren ') dargestellt worden. Ein Malonsaurederivat 
des Xylols ist bis jetzt nur  in dem von P e r k i n  2, erhaltenen Hydrin- 
doiiaphtendicarbonsLureester : 

vertreten. 
Von den fiinf vom Xylol und Aethylbenzol derivirenden isomeren 

Sauren lag die Darstellung der Metaxylylmalonsaure wegen der ver- 
haltnissmassig leichten Zuganglichkeit des Metaxylols am nachsten. 
Ich habe die Synthese dieser S l a r e  nach der Methode von C o n r a d  3) 

1) Ann.  Chem. Pharm. 204, 174 und 1i7. 
Am. Chem. Pharm. 239, 92. 
Proc. Roy. Soc. 47,  321. 
Diese Berichte XX, 434. 

2) Diese Berichte XVII, 122. 
3) Ann. Chem. Pharm. 204, 129. 
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durch Einwirkung von Xylylbromid auf Natriummalonsaureester aus- 
gefiihrt. 

Das m-Xylylbromid stellte ich nach den Angaben von S c h r a m m  l), 
R a d z i s z e w s k i  und W i s p e k  her. Die Fractionirung desselben er- 
folgt besser unter vermindertem Druck in einer Kohlensaureatmosphare. 
Durch Combinirung der letzteren beiden Hiilfsmittel wurde die sonst 
erfolgende Zersetzung vermieden. Das Praparat war vollkommen 
wasserhell und siedete ohne Rromwasserstoffabspaltung bei 1850 unter 
340 mm Druck. 

Die Einwirkung dieses Bromides auf Natriummalonsaureester 
wurde in der von C o n r a d  beschriebenen Weise vorgenommen. Das  
Reactionsproduct wird in der ublichen Weise durch Ausschiitteln mit 
Aether U. s. w. isolirt. 

Vor der  Verwendung analysirt. 

m - X y l y l m a l o  n s a u r e d i a t h y l e s t e r ,  
1 3 

CH3. C s H a .  CH2. CH(COOCsH5)a. 
Siedepunkt: 3200. Unter 150 mm Druck: Sdp. 250O. Wasser- 

Halt leicht Brorii zuriick, von dem er nur 

I. 0.1915g Substanz gaben 0.4759 g Kohlensiiure un& 0.1310g Wasser. 
11. 0.1649 g Substanz gaben 0.4103 g Kohleositure und 0.11 15 g Wasser. 

helles, dickflussiges Oel. 
durch wiederholtes Fractioniren zu trennen ist. 

Berechnet Gefunden 
fur ClsHzoOi I. 11. 

C 68.18 68.20 67.86 pCt. 
H 7.57 7.60 7.51 )) 

Die Ausbeute wird beeintrachtjgt dadurch, dass iinmer eine ge- 
wisse Quantitat der dialkylirten Verbindung entsteht. Gleiche Beob- 
achtung machten B i s c h o f f  und S i e b e r t  3j bei Herstellung des 
Benzylmalonsaureesters. Die Isolirung des Dixylylderivates gelingt 
leicht, wenn man den Riickstand von der Fractionirung des vorstehend 
beschriebenen Esters mit alkoholischem Kali  verseift , das gebildete 
Kaliumsalz aus Alkohol umkrystallisirt und durch Kochen mit Jod- 
methyl in  den 

m - D i x y l y l m a l o n s a u r e d i m e t h y l e s t e r ,  
(CH3.  Cs&. CHz)sC(COOCH3)2, 

iiberfiihrt. Fest. Krystallisirt aus  Benzol. Schmp. 1220. 
0.2012 g Substanz gaben 0.5436 g Kohlensaure und 0.1319 g Wasser. 

Ber. fur H24 0 4  Gefunden 
C 74.12 73.69 pCt. 
H 7.06 7.28 D 

I) Diese Berichte XVIII, 1278. 
2, Diese Berichte XV, 1745 und XVIII, 1282. 
3, Am. Chem. Pharm. 239, 93. 
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r n - X y l y l m a l o n s a u r e d i m e t h y l e s t e r ,  
CH3. C6H4. CH2. CH(COOCH&. 

Aus dem Aethylester durchueberfiihren in das Kaliumsalz und 
Kochen mit Jodmethyl. Wasserhelles Oel. Siedepunkt ca. 3000 bei 
760mm Druck. 

0,2102 g Substanz gaben 0.5059 g Kohlensiiure und 0.1304 g Wasser. 
Ber. fur CnH1604 Gefunden 

C 66.10 65.64 pCt. 
H 6.78 6.89 )) 

m -  X y 1 y 1 m a 1 o n s 11 r e , 
CH3. Cs&. C H 2 ,  CH(C0OH)a. 

Wird das aus dem Aethylester dargestellte Kaliumsalz mit Sauren 
zersetzt, so scheidet sich die freie Xylylmalonsaure als schwach gelb- 
liches Oel ab, das im Exsiccator erstarrt. 

Aus der L6sung.in Benzol wird der Korper  durch Ligroi’n kry- 
stallinisch in Gestalt von RhomboEdern abgeschieden. Schmelzpunkt 
133 0 unter Gasentwicklung (Kohlensaureabspaltung). Leicht zersetz- 
lich. L6slich in Benzol, Aether, Chloroform. Schwer lijslich in  
Wasser und Ligroh.  

0.2251 g Substanz gaben 0.5235 g KohlensIture und 0.1225 g Wasser. 
Ber. fiir C1Jlla04 Gefunden 

C 63.46 63.43 p c t .  
H 5.77 6.06 n 

S a l z e  d e r  m - X y l y l r n a l o n s a u r e .  
Das  bestkrystallisirende Salz is t  das Kaliumsalz, welches sich 

aus dem Aethylester beim Stehen mit alkoholischern Kali bildet. 
Aus etwa 80procentigem Alkohol wird es in  Gestalt feiner seiden- 
artiger stark hygroskopischer Nadelchen erhalten. Analysirt. Von 
den iibrigen Salzen wurde noch das Kalksalz analysirt. Das  Silber- 
salz fiillt als weisser, das Kupfersalz als griiner, das Bleisalz a ls  
weisser Niederschlag. 

m - X y l y l m a l o n a r n i n s a u r e a t h y l e s t e r ,  
,CONHa 

‘C 0 0 C2 Hj 
CH3 . C6 Hh . C H2 . CH 

Entsteht bei zweistiindigem Erhitzen des Aetbylesters rnit al- 
koholischem Ammoniak auf 1500 im Rohr. Mikroskopische Nadeln 
aus Alkohol oder Benzol. 

1. 0.2206 g Substanz gaben 11.7 ccm Stickstoff bei 10° und Y41 mm 
Barometer stand. 

IT. 0.2732 g Substanz gaben 14 ccm Stickstoff bei 150 und 755 rnm Raro- 
meterstand. 

Schrnelzpunkt 184-1 86O. 
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Ber. fur C ~ ~ H I ~ O ~ N  Gefunden 
I. 11. 

N 5.95 6.18 5.05 pCt 

A m m o n i u m s a 1 z d e r  2%- X y l  y 1 m d o n  a t h y l  es t e r  s a u  re ,  
,COONH4 

C H3 . CsH4 . C Hg . C H 
C 0 0 Cz H5 

\ 

Der vorstehend beschriebene Aminslureester nimmt beim Erwar- 
men mit Wasser, dem zur Losung des Korpers etwas Alkohol zu- 
gesetzt ist, Wasser auf rind geht dadurch in das Ammoniumsalz uber. 
Beim Verdunsten des Alkohols scheidet sich dieser Korper in Gestalt 
feiner, sternformig gruppirter Nadeln aus. 

0.2667 g Substanz gaben 12.1 ccm Stickstoff bei loo  und 774 mm Baro- 
meterstand. 

Schmelzpunkt 77O. 

Ber. fiir C I B H I I ) O ~ N  Gefunden 
N 5.53 5.53 pc t .  

m - X y l y l m a l o n m e t h y l a m i n s 8 u r e a t h y l e s t e r ,  
/ C O N H C H 3  

C H 3 .  C s H i .  C H a .  C H  ' C O  0 Cz Hs. 
Entsteht beim Erhitzen des Aethylesters mit 33 procentiger, 

whssriger Methylaminliisung unter Ziisatz von Alkohol auf 1 50° im 
Rohr. Nur schwierig zum Krystallisiren zu britigen. Aus Atkohol 
mikroskopische Nadelchen. Schmelzpunkt 118 - 1200. 

Analyse : 
0.4316 g Substanz gaben 20.1 ccm Stickstoff bei 190 und 768 mm Baro- 

meterstand. 
Ber. fiir Cl4 H ~ Y  03 N Gefunden 

N 5.G2 5.40 pCt. 

m - X y l y l m a l o n a n i l i d ,  CH3. CsH4.  C H 2 .  CH(C0NHCsHS)g.  
Erhalten durch zweistiindiges Kochen von 2 hlol. Anilin mit 

1 Mol. Aethylester. Das nach dem Erkalten krystallinische Product 
wurde mit salzsaurehaltigem Wasser ausgewaschen und aus Renzol 
oder Alkohol krystallisirt. 

0.1431 g Substanz gaben 9.8 ccm Stickstoff bei 1 6 O  und 765 mm Baro- 
meterstand. 

Nadeln, Schmelzpunkt 1880. 

Ber. fiir Ca3 Ha2 OaNa Gefunden 
N 7.82 8.@0 pCt. 

m - X y l y l e s s i g s a u r e ,  C H 3 .  CfiHa. CHa. CH2. COOH. 
Die m -Xylylmalonsiiure spaltet leicht , vollstandig bei langerem 

Erhitzen auf 133", Bohlensaure a b  und geht dadurch in die einbasische 
Xylylessigslure iiber. 
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Die durch Reduction der m-Methylzimmtsiiure von M i i l l e r  1) er- 
haltene m-Methylhydrozimmtsaure miisste mit der von mir erhaltenen 
Xylylessigsaure identisch sein. Die aus Xylylmalonsaure hergestellte 
Saure babe ich indessen aus keinem Lijsungsmittel krjstallisirt erhalten 
kijnnen. Zur Analyse wurde sie in das Silbersalz iibergefiihrt. 

0.2S54g Silbersalz gaben 0.1131 g Silber. 
Ber. fur CloHl~OaAg Gefunden 

Ag 39.85 39.63 pc t .  
Baryum- und Calciunisalz fallen nur aus concentrirten Liisungen 

als Niederschlage aus. 

m- X p I y 1 c h 1 o r m a1 on  s a u r  e d i a t h y 1 e s t e r ,  
CH3. CsH4. CH2. CCI(COOCzH5)2. 

Aus dem von C o n r a d  2, beschriebenen Natriumchlormalonsaure- 
ester durch Einwirkunq von Xylylbromid. Die Einfiihrung von Chlor 
gelingt auch nach der  zuerst von G u t z e i t  3, angegebenen Methode 
dureh Einwirkung von Chlor auf den bereits alkylsubstituirten Malon- 
saureester. Wiihrend fur den nicht substituirten Malonsaureester zur 
Aufnahme von Chlor eine Temperatur von 70-800 genugt 4), wird von 
G u t z  e i t  4, fur den Aethylmalonsaureester bereits eine Temperatur 
von 1000 angegeben. Der  Xylylmalonsaureester nimmt erst bei e twa 
2000 Chlor auf. Die Aufnahme-Temperatur scheint also mit Erhohung 
des Molekulargewichts zu steigen. Deshalb ist die Darstellunq des 
Xylylchlormalonsaureesters aus dem bereits gechlorten Malonsaure- 
ester vortheilhafter. Siedepunkt unter 150 mm Drucli: ‘2600. Farb-  
lose Fliissigkeit. 

0.2203 g Substanz gahcn 0.1015 g Silber. 
Ber. fur Cl jHl~O4Cl  Gefunden 

c 1  11.89 11.26 pCt. 

m - X y l y l t a r t r o n s a u r e ,  CK3. CsH4. CHa. c(OH)(COOH)a. 
Durch Kochen mit alkoholischem Kali geht der Chlorxylylmalon- 

saureester in xylyltartronsaures Kalium iiber. Die freie Xylyltartron- 
saure ist nicht existenzfatrig; aus einem ihrer S a k e  durch Sauren ab- 
geschieden, zerflilit sie sofort unter Kohlensaureabspaltung. Um sie 
analytisch nachzuweisen, habe ich das  Kalisalz analysirt. Das letztere 
erhalt man durch Umsetzen des Kalisalzes mit Chlorcalciumlosung. 

Ber. fur C11 I-l~oOjCs Gefunden 
Ca 15.27 15.34 pCt. 

0.1942 g Substanz gaben 0.0417 g Aetzkalk. 

l) Diese Berichte XX, 1215. 
2, Ann. Chem. Pharm. 209, 241. 
3) A m .  Chem. Pharm. 209, 233. 
4, Ann. Chem. Pharm. 209, 231. 
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m - X y l y l g l y c o l s a u r e ,  CH3. CsHq. CH2. CH(0H)COOH. 
Aus der Xylyltartronsaure durch Kohlensaureabspaltung. Syrup. 

0.2250 g Substanz gaben 0 0577 g kohlensaures Kali. 
Wurde zur  Analyse in das Kalisalz iibergefiihrt. 

Ber. fur CzoH22 06Ca Gefunden 
Ca  10.05 10.27 pCt. 

Hrn. Dr. K ii h n ,  in dessen Laboratorium diese Arbeit ausgefiihrt 
wurde, statte ich hierdurch meinen Dank a b ,  fiir die liebenswiirdige 
Unterstiitzang mit Rath. 

B e r l i n ,  im Jauuar  1890. 

18. 0. Poppe: Zur Bildung der Dibenzylderivate 

(Eingegangen am 20. Januar; mitgetheilt in der Sitxung r o n  Hrn. A. Pinner.) 

In  letzter Zeit sind mehrfach VerBffentlichungen verschiedener 
Autoren l) erschienen, denen die zuerst von B a m b e r g e r  2, ausge- 
sprochene Thatsache zu Grunde liegt, dass die von Toluol durch 
Substitution innerhalb der Seitenkette sich ableitenden KBrper die 
Neigung haben, sich unter Bildung eines Dibenzylderivates zu con- 
densiren. 

I n  den Fl l len,  in denen das Dibenzylderivat durch Einwirkung 
von Cyankalium auf Halogenderivate des Toluols erhalten wurde, 
sollte man eigentlich nicht die Bildung eines Dibenzyl-, sondern eines 
Stilbenderivates erwarten: 

durch Condensation. 

CgH5 . CH HBr CgH5. C H  

CsHj.  CH H B r  CsHj. C H  
i- 2 K C N  = 11 + 2 K B r  + 2 H C N .  

Die Erklarung der Bildung des Dibenzylderirates in diesem Falle 
stosst somit auf Schwierigkeiten; denn die Abspaltung von Brom ist 
unwahrscheinlich, und ausserdem wird diese Annahme durch den 

9 B a m b e r g e r ,  diese Berichte XIX, 2635 und XXI, 51. 
Reimer,  diese Berichte XIV, 1799. 
L o d t e r ,  diese Berichte XXI, 51. 
Roser ,  Am. Chem. Pharm. 238, 363. 

2, Diese Berichte XIX, 2635. 
hlericlite d. D. chern. Gesellschnft. Jnhrg. XXIII .  8 




