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m-Xylylglycolsiure, CH;.CsH,. CH; . CH(OH) COOH.

Aus der Xylyltartronsiure durch Kohlensiureabspaltung. Syrup.
Warde zur Analyse in das Kalisalz iibergefihrt.
0.2250 g Substanz gaben 0 0577 g kohlensaures Kali.
Ber. fiir CgpHay Qg Ca Gefunden
Ca 10.05 10.27 pCt.

Hrn, Dr. Kiihn, in dessen Laboratorium diese Arbeit ausgefiihrt
wurde, statte ich hierdurch meinen Dank ab, fir die liebenswiirdige
Unterstiitzung mit Rath.

Berlin, im Jauuar 1890.

18. O. Poppe: Zur Bildung der Dibenzylderivate
durch Condensation.

{Eingegangen am 20. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrp. A. Pinner.)

In letzter Zeit sind mehrfach Verdffentlichungen verschiedener
Autoren ) erschienen, denen die zuerst von Bamberger?) ausge-
sprochene Thatsache zu Grunde liegt, dass die von Toluol durch
Substitution innerhalb der Seitenkette sich ableitenden Korper die
Neigung haben, sich unter Bildung eines Dibenzylderivates zu con-
densiren,

In den Fillen, 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:

C¢H; . CHHBr C:H;.CH
i+ 2KCN = [ + 2KBr + 2HCN.
CeH;. CH HBr! C:H; . CH

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

) Bamberger, diese Berichte XIX, 2635 und XXI, 51.
Reimer, diese Berichte XIV, 1799.
Lodter, diese Berichte XXI, 51.
Roser, Ann, Chem. Pharm. 238, 363.

?) Diese Berichte XIX, 2635.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXIII. 8
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Verlauf der Reaction (Abspaltung von Cyanwasserstoff) widerlegt.
Reimer?) hat bereits auf diesen Mangel einer Erklirung hingewiesen.

Der Annahme der dritten Moglichkeit, dass durch Abspaltung
von nur einem Molekiil Halogenwasserstoff die Bildung des Dibenzyl-
derivates erfolge, stand bisher der Umstand hindernd entgegen, dass
dann ein halogen- oder cyanhaltiger Korper entstehen miisste:
Ce¢H;s . CHzBr CsH; . CH,

+ 2KCN = | + KCN + KBr + HCN.

CsH; . CHyBr CsH; . CHBr

Dass die Reaction in der That, wenigsiens theilweise, so verliuft,
geht daraus hervor, dass Bamberger einen solchen cyanhaltigen
Koérper, das Dinitrocyandibenzyl:

NO;.GH,.CH;
NO;.GCsH;. CHCN
aus Nitrobenzylchlorid und Cyankalium erhalten hat 2).

Meine im Folgenden beschriebenen Versuche ergaben, dass auch
bei der Einwirkung von Cyankalium auf Phenylbromessigester ein
solcher Cyan enthaltender Kérper, der Cyandiphenylbernsteinsiureester:

CsH; . CON.COOR
CeH;.CH.COOR

entsteht. Da dieser Korper #dusserst leicht unter Kohlensiure- und
Ammoniakabspaltung in Diphenylbernsteinsiureester iibergeht, so diirfte
wohl anzunehmen sein, dass die Bildung der Diphenylbernsteinsiure,
welche Franchimont bei dieser Reaction beobachtete 3), und deren
Erklirung dieselben Schwierigkeiten bereitet, wie die der iibrigen
Dibenzylderivate, in der Weise erfolgt, dass sich als intermediires
Product Cyandiphenylbernsteinsiure bildet. Der Umstand, dass die
Bildung der Diphenylbernsteinsiiure keineswegs glatt und quantitativ
erfolgt, begiinstigt diese Erklirung.

Es folgen die Versuche, durch welche ich zu diesen Schlissen
veranlasst wurde.

Je 50 g Phenylchloressigsduredthylester oder Phenylbromessig-
ester (1 Molekiil) (die Anwendung des Chlor- oder Bromderivates
bedingt keinen Unterschied in den Reactionsproducten) wurden mit
reichlich 2 Molekillen Cyankalium in wissrig-alkoholischer Ldsung
unter Ersatz des verdampfenden L&sungsmittels in einer Porzellan-
schale auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Blausiure-
geruches erwiirmt. Zu langes Erwiirmen ist schidlich, weil dadurch

1y Diese Berichte XIV, 1799.
%) Diese Berichte XIX, 2635.
%) Diese Berichte V, 1048.
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Zersetzung des Reactionsproductes erfolgt. Nach der Vorschrift Fran-
chimont’s giebt man jetzt zar Fliissigkeit Kalilauge und kocht 8 Tage
am Riickflasskiihler. Man hat dann im Reactionsgemisch das Kalium-
salz der Diphenylbernsteinsiiure. Da sich jedoch ein briunliches Oel
abgeschieden hatte, zog ich es vor, dieses durch Aether der Fliissig-
keit zu entziehen. Nach dem Verdunsten des Aethers erstarrte der
Riickstand im Exsiccator krystallinisch. Durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol erhielt ich einen wohlcharakteri-
sirten Korper, dessen Molecularformel auf Cy; Hy; O4N durch Analysen
festgestellt wurde, und der, wie nachfolgende Versuche beweisen,
folgende Constitution besitzt:
CeH; . CCN . COOGC,H;s
C:Hy .CH.COOC;H;
Fest. Klinorhombische Prismen aus Alkohol. Schmelzpunkt 1059
(corr.). Leicht loslich in heissem Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-
form, Eisessig. Schwer l6slich in kaltem Alkohol, anldslich in Waaser.
I. 0.2257 g Substanz gaben 0.5945 g Kohlenssiure und 0.1284 g Wasser.
II. 0.2405 g Substanz gaben 0.6332 g Kohlensiiure und 0.1394 g Wasser.
TIT. 0.1516 g Substanz gaben 0.83980 g Kohlensiiure und 0.0846 g Wasser.
IV. 0.5047 g Substanz gaben 17.5 cem Stickstoff bei 18° und 768 mm

{Cyandiphenylbernsteinsiuresithylester).

Barometerstand.

V. 0.83651 g Substanz gaben 14.4 ccm Stickstoff bei 239 und 761 mm
Barometerstand.
Berechnet Gefunden

fiir Cg; Hoy O4 N L 1I. III. IV. V.

C 71.80 71.83 7181 7160 — — pCt.

H 5.98 6.32 644 6,20 — —

N 4.00 — — — 404 444 >

Der entsprechende Dimethylester wurde aus dem Phenylchlor-
essigsiuremethylester in derselben Weise wie der Aethylester erhalten,
Farblose Blittchen aus heissem Alkohol. Schmelzpunkt 1019 (corr.).

0.2538 g Substanz gaben 0.6560 g Kohlensiure und 0.1392 g Wasser.

Berechnet fir Cj9Hij7 Oy N Gefunden
C 70.59 70.40 pCt.
H 5.26 6.09 »

Der Amylester, aus Phenylchloressigsiureamylester hergestelit,
konnte nicht krystallisirt erhalten werden. Auch nach sechswdchent-
lichem Stehen im Exsiccator war er nicht erstarrt. Um sicher zu
gein, dass ein eigenartiger Korper vorliegt, habe ich die Analysen
von getrennt hergestellten Substanzmengen ausgefiihrt,

1) Diese Berichte V, 1048,
8*
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1. 0.2124 g Substanz gaben 0.5808 g Kohlensiure und 0.1476 g Wasser.
II. 0.2150 g Substanz gaben 0.5828 g Kohlensiure und 0.1469 g Wasser.
III. 0.4659 g Substanz gaben 13 ccm Stickstoff bei 15° und 765 mm

Barometerstand.
IV. 0.2891 g Substanz gaben 7.8 ccm Stickstoff bei 169 und 765 mm
Barometerstand.
Berechnet Gefunden
fﬁl‘ Cg7 Hgg O4N ].. II. III. IV
C 74.48 74.57 7398 — — pCt.
H 7.59 743 959 — — >
N 3.22 — — 328 3.16 »

Zur Ermittelung der Bindungsweise des Stickstoffs wurde die
Einwirkung von salpetriger Siure auf den Didthylester versucht. Da
auch unter mehrfach abgeiinderten Versuchsbedingungen immer der
unverdnderte Kérper erhalten wurde, so war die Existenz einer Amido-
oder Imidogruppe ausgeschlossen und das Vorhandensein einer Nitril-
gruppe wahrscheinlich gemacht. Positiv nachgewiesen wurde die
letztere dadurch, dass der Aethylester bei der Behandlung mit con-
centrirter Schwefelsiure in den Korper

~~-CONH,
CsH; . (’<00002H5

CsH; . CH.COOC:H;

ibergeht. Diese Verseifung erfolgt am besten beim Erwirmen mit
concentrirter Schwefelsiure auf 50 —60° Versetzt man nach kurzer
Einwirkung die Schwefelsdure mit viel Wasser, so fillt ein Kdrper
aus, der aus Benzol durch Ligroin krystallinisch, in zu Warzen ver-
einigten Nadeln, gefillt wird. Schmelzpunkt 157° (corr.). Die Ana-

lysen weisen auf vorstehend erwihnten Amidkdrper hin.
1. 0.1622 g Substanz gaben 0.4033 g Kohlensiure und 0.0983 g Wasser.
II. 0.2012 g Substanz gaben 0.5032 g Kohlensiure und 0.1200 g Wasser.
1II. 0.1967 g Substanz gaben 7 cem Stickstoff bei 20° und 775.5 mm

Barometerstand.
IV. 0.2774 g Substanz gaben 10.1 cem Stickstoff bei 23° und 760 mm
Barometerstand.
Berechnet Gefunden
fir Cos HosOs N L 1L IIT. IV,

C 68.29 67.81 68.20 — — pCt.

H 6.23 6.73 6.62 — — >

N 3.19 — — 4.15 4.09 »

Steigert man bei Einwirkung der Schwefelsiure die Temperatur
iiber 600, so geht die Verseifung der Carbamidogruppe und die Ab-
spaltung der Aethylreste vor sich; ausserdem entwickelt sich Kohlen-
sdure. Man erhilt so ein Gemenge von Korpern, die schwer von
einander zu trennen sind. Einzeln erhdlt man sie nach folgenden
Methoden.
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Die freie Séure:

CONH:

C:H; .CH.COOH

entsteht beim Erhitzen des Aethylesters mit wiisseriger Salzsiure im
Rohr auf 100°. Nach Beendigung der Einwirkung wird mit Aether
ausgeschiittelt; die erhaltene Aminsiure wird durch Lidsen in Alkali ete.
gereinigt und aus Benzol oder Alkohol krystallisirt. Schmp. 190°.
Unléslich in Wasser. (Giebt mit Basen wohlcharakterisirte Salze.
0.1474 g Substanz gaben 6.4 cem Stickstoff bei 250 und 760.5 mm Baro-
meterstand.
Berechnet fir Ci7HijsOsN Gefunden
N 447 4.85 pCt.

Bei der Rinwirkung alkoholischen Kalis erstreckt sich die Ver-
seifung auch auf die Carbamidgruppe, wodurch wihrend des Processes
reichliche Mengen von Ammoniak entwickelt werden. Es resultirt
aber nicht die zu erwartende dreibasische Siure:

COOH
Cels .C<Goom |

CH,.CH.COOH
gondern dieselbe geht sofort unter Kohlensiureabspaltung in Diphenyl-
bernsteinsiiure iiber. Die letztere wurde durch ihre Eigenschaften,

ihren Schmelzpunkt und die Analyse identificirt.
0.1358.g Substanz gaben 0.3522 g Kohlensiure und 0.0722 g Wasser.

Berechnet fiir CigH;404 Gefunden
C 71.11 70.73 pCt.
H 5.19 590 »

Durch diese Bildung der Diphenylbernsteinsiure ist auch meiue
Aunahme iiber die ibrige Constitution der Korper bewiesen.

Die Ersetzung des Cyans der Cyandiphenylbernsteinséiure durch
Wasserstoff, also die Ueberfihrung in Diphenylbernsteinsiure, ist nicht
nur auf dem angegebenen Weg, sondern auch direct durch Einwirkung
nascirenden Wasserstoffs ausfiihrbar. Der Cyankérper wurde in Alkohol
gelést und in diese Losung Natrium eingetragen. Nach Verjagung
des Alkohols wurde durch Ausziehen mit Aether ein stickstofffreier
Korper isolirt, der mit Kalilauge verseift Diphenylbernsteinsiure
lieferte (Schmelzpunkt). Zu einer analytischen Bestitigung reichte die
vorhandene Materialmenge nicht hin. Der in Aether nicht ldsliche
Riickstand enthielt Cyannatriumn. Dieses den organischen Halogen-
verbindungen analoge, fiir eine organische Cyanverbindung seltene Ver-
halten des Korpers, findet seine Erkldrung darin, dass das Cyan in diesem
Falle sehr locker gebunden ist (tertidires Cyanid; die Carboxylgruppe,
welche aus der Cyangruppe hervorgeht, ist gar nicht mehr bestindig).
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Dass Franchimont diesen Korper iibersehen hat, ist nicht zu
verwundern, wenn man bedenkt, dass er das Reactionsproduct von
Cyankalium und Phenylbromessigester mit Kalilauge kochte, wodurch,
wie oben ausgefiihrt, die Ueberfiihrung des Cyanderivates in Diphenyl-
bernsteinsiure erfolgt.

Die geringe Ausbeute (4 pCt. vom angewendeten Phenylchloressig-
ester), welche in der sofortigen weiteren Umwandlung des Kérpers
durch die alkalische Wirkung des Cyankaliums ihre Deutung findet,
erschwerte die Ausfihrung der Versuche ausserordentlich.

Die Arbeit wurde in dem Laboratorium des Hrn. Dr. Kiilhn aus-
gefithrt. Fiir die Unterstiitzung mit Rath, welche ich von Hrn. Dr. Kiihn
erhielt, und fiir das Interesse, welches er dieser Arbeit entgegenbrachte,
spreche ich demselben meinen verbindlichsten Dank aus.

Berlin, im Januar 1890.

19. Richard Seifert: Bemerkung zur Arbeit
von H. Limpricht iiber »das Verhalten des Anilins zu den
Substitutionsproducten der Oxybenzoésiuren in hiherer
Temperaturc.

(Eingegangen am 3. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Die unter diesem umfassenden Titel von Limpricht im letzten
Hefte dieser Berichte S. 2906 beschriebene Reaction, Einwirkung von
Anilin auf p-Amidosalicylsiure bei Gegenwart von Salzsiure in der
Hitze, ist in ihren einzelnen Phasen allgemein bekannt; auch die von
Limpricht erhaltenen, als neu beschricbenen Korper sind schon
friiher dargestellt:

Limpricht’s Phenylimidphenol ist das bekannte Phenylparamido-
phenol!) (Oxydiphenylamin).

Limpricht’s Diacetylphenylimidphenol ist das bekannte Diacetyl-
phenylparamidophenol ?).

Limpricht’s Diphenylimidphenylen ist das bekannte Diphenyl-
paraphenylendiamin 8).

1 Calm, diese Berichte XVI, 2799.
2 Philip, Calm, diese Berichte XVII, 2436.
%) Calm, diese Berichte XVI, 2805.





