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0.2106 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 170—1800 0.0576 g Wasser
und hinterliessen 0.0468 g Calciumoxyd.

Ber. fiir CyHy0sCa + 4H20 Gefunden
4H,0O 27.69 27.35 pCt.
Ca 15.38 15.87 »

Die aus dem Bleisalz abgeschiedene S#ure zeigte ebenfalls den
Schmelzpunkt der Traubenséure.

Die Bildung von Traubensiure aus Sorbinsiure ldsst sich mit den
bisher fiir die letztere aufgestellten Structurformeln!) nicht vereinbaren,
findet dagegen eine ungezwungene Erklirung in der Formel

CH; . CH=CH.CH=CH.COOH,

welche gleichzeitig der Analogie mit der Cinnamenylacrylsiure und
Piperinsiiure Rechnung trigt.

Sehr wahrscheinlich erfolgt die Spaltung der Sorbinsiure im
Sinne der Gleichung:

CH; CH:CH.CH:CH.COOH + H;0 + Oy, = CH;CHO
+ COOH.CHOH.CHOH. COOH.

Mit der Fortsetzung der Versuche zur Begriindung dieser Auf-
fassung bin ich beschiftigt.

3876. O. Doebner: Ueber symmetrische Alkylisophtalsiuren.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Halle.]

(Eingegangen am 17. Juli.)

Unter den Reactionen, welche Uebergiinge aus der aliphatischen
in die aromatische Reéihe vermitteln, ist die von Finckh 2) aufgefundene
Bildong der Uvitinsdure CgHs” ; durch Erhitzen von Brenz-

(COOH):
traubensiure mit Barytwasser noch wenig aunfgeklirt, obwohl dieselbe
Gegenstand mehrfacher Untersuchungen, .namentlich von Béttinger 3),

) Fittig und Barringer, Ann. Chem. Pharm. Bd. 161, S. 321. Men-
schutkin, diese Berichte XIII, 163.

2 Finckh, Ann. Chem. Pharm. 122, 184; 138, 73; 164, 135.

%) Bottinger, Ann, Chem. Pharm. 172, 239; 188, 293; 208, 122.
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gewesen ist. Die symmetrische Structur der Uvitinséiure ist durch ihre
Oxydation zu Trimesinsiiure !) und ihre Bildung aus Mesitylen ?) fest-
gestellt, indess ist es nicht gelungen, Zwischenproducte der Reaction zu
fixiren, welche geeignet wiren, den Bildungsprocess der Siure klar-
zulegen. Unter den Nebenproducten der Uvitinsiure ist es namentlich
die Oxalsiiure, welche in erheblicher Menge auftritt, und deren Bildung
fir die Erforschung der Reaction von besonderer Wichtigkeit ist,

Nachdem ich durch die Synthese der «-Alkylcinchoninsiuren 3) aus
Aldehyden, Brenztraubensiure und Anilin nachgewiesen hatte, dass
die Bildung der Aniluvitoninsiure (#-Methyleinchoninsiure) aus Brenz-
traubensdure und Anilin auf einer Spaltung der Brenztraubensiure in
Acetaldehyd und Kohlensiure beruht, dringte sich der Gedanke auf,
dass auch bei anderen Condensationen der Brenztraubensiure, ins-
besondere derjenigen za Uvitinséinre die Spaltung derselben zu Kohlen-
siure und Acetaldehyd eine Rolle spiele. Es ist mir gelungen, den
Beweis hierfiir in 4hnlicher Weise wie in dem erwiihnten Falle auf
synthetischen Wege zu erbringen. Durch Einwirkung von Baryt-
wasser auf eine Mischung von Brenztraubensiiure mit einem beliebigen
Aldehyd RCHO lidsst sich nédmlich die Synthese der ganzen Reihe
der der Uvitinsiure homologen, symmetrischen Alkylisophtalsiuren

R
Cg H3/ ausfiithren. Als constantes Nebenproduct tritt anch

“\(COOH);
hier stets Oxalsiure in erheblicher Menge auf.

Ich behalte mir vor, iiber diese Reaction und ihre Producte dem-
niichst ausfiibrlicher zu berichten, und erlaube mir hier nur- einen
kurzen Ueberblick iiber die seitherigen Resultate za geben.

Die Reaction vollzieht sich, wenn man die hauptsichlichsten End-
producte derselben in Betracht zieht, allgemein im Sinne der Gleichung:

RCHO + 3 CH,;CO . COOH + H; O = Cg H;
*“(COOH),

COOH
-+ | -+ 3H20 ~+ Ha.
COOH

Der Aufbau der Alkylisophtalsiuren geht walrscheinlich in zwei
Stadien vor sich, deren erstes durch folgendes Schema ausgedriickt
werden dirfte:

Y Baeyer, Zeitschr. fir Chem. 1863, 119,
?) Fittig und Furtenbach, Ann, Chem. Pharm. 147, 295,
%) Ann. Chem. Pharm. 242, 265; diese Berichte XX, 273.
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R R
CH C
0 e —3m0—HFﬂﬁ%}H
HCH, ~ CHH, Lol
COOHC CCOOH.

| - y
COOH—CO €O —CO0H P
CH H, C
&0 . COOH CO . COOH

Dieses hypothetische Zwischenproduct 1) diirfte sich unter der Ein-
wirkung des Barytwassers sodann in Oxalstiure und Alkylisophtalsiiure
spalten.

R R
C C
7N 7N
HC CH HC CH COOH
Lo +Hy O = L + |
COOHC CCOOH COOHC CCOOH COOH
N7 N
C CH
l
CO.COOH

Die symmetrische Structur der Siuren wurde bei der Isobutyl-
isophtalsiiure (aus Valeraldehyd und Brenztraubensiure) durch die
Ueberfiihrung in Trimesinsdure direct nachgewiesen.

Die Darstellung der Alkylisophtalsiuren wird in folgender
Weise ausgefithrt. Als Beispiel sei die Darstellung der Aethyliso-
phtalsiiure beschrieben.

CoH;
Aethylisophtalsdure, C¢ H;
N\ (COOH),
120 g krystallisirtes Barynmhydroxyd werden in einem gerdumigen
Kolben — da beim Erhitzen starkes Schiiumen eintritt — mit einer

Mischung von 50 g Brenztraubensiure (3 Molekiile) und etwa 16 g
Propylaldehyd (1 Molekill mit geringem Ueberschuss) versetzt, das
Gemisch 8 Stunden am Riickflusskiihler auf dem Gasofen im Sieden
erhalten. Sehr bald tritt unter heftigem Schiumen die Abscheidung
von oxalsaurem und kohlensaurem Baryum ein. Das Product wird
heiss filtrirt, der unldsliche Theil mit Wasser noch wiederholt aus-
gekoeht. Derselbe enthilt ausser den erwihnten Salzen noch geringe
Mengen syrupGser Producte. Im Filtrat befindet sich das Baryum-
salz der Aecthylisophtalsiure. Die durch Eindampfen concentrirte
Lésung wird mit Salzsiure angesiiuert, die abgeschiedene Siure

1) Vergl. Bottinger, Ann. Chem. Pharm. 172, 262.
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wiederholt mit Wasser ausgekocht, wobei Verunreinigungen in L&sung
gehen, sodann aus verdiinntem Alkohol (ca. 50 procentig) umkrystal-
lisirt. Die Ausbeute ist eine ziemlich geringe: etwa 5 g reiner Siure;
die Menge des oxalsauren Baryums npach Enptfernung des Baryum-
carbonats mittelst verdiinnter Essigsiure belief sich aut 12 g.

Die Aethylisophtalsiure zeigt, ebenso wie die homologen S#uren,
in ihren Eigenschaften und denen ihrer Salze grosse Aehnlichkeit mit
der Uvitinsidunre.

Sie krystallisirt in farblosen Blittchen vom Schmelzpunkt 263
bis 2649, sublimirt bei hoéherer Temperatur unter theilweiser Zer-
setzung, ist sehr schwer 1dslich in kaltem Wasser, etwas leichter in
heissem, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, unléslich in
Petroleumiither. Die Alkalisalze, sowie das Baryum-, Calcium- und
Magnesiumsalz sind in Wasser leicht 16slich. Schwer léslich sind das
Blei-, Kupfer und Silbersalz, sowie die Salze der iibrigen Schwer-
metalle. Durch Erhitzen ihres Calciumsalzes findet Spaltung der
Siure in Kohlensiure und den Kohlenwasserstoff — Aethylbenzol —
statt.

Die Analyse der Siure gab die der Formel CipH;qO4 ent-
sprechenden Zahlen:

0.2208 g gaben 0.4978 g Kohlensdure und 0.1052 g Wasser.

Ber. fiir C,¢H1004 Gefunden
C 61.85 61.47 pCt.
H 515 5.29 »
/’C3H7
Die Isopropylisophtalsiure, CeHa/\ , in gleicher
Y(COOH),

Weise aus Brenztraubensiure und Isobutylaldehyd dargestellt, kry-
stallisirt aus verdiinntem Alkohol oder verdiinnter Essigsiiure in farb-
losen Blittchen vom Schmelzpunkt 275—276° Die Loslichkeitsver-
hiltnisse und die sonstigen Eigenschaften sind ganz analog denen der
vorhergehenden Sidure. Die Ausbeute ist eine bessere.

0.2082 g gaben 0.4823 g Kohlensiure und 0.1110 g Wasser.

Ber. fiir C11 H1304 Gefunden

C 63.46 63.18 pCt.

H 5.77 5.92 »
/C4H9

Die Isobutylisophtalsiure, CeH3\ aus Brenz-

(COOH);
traubensiure und Isovaleraldehyd gewonnen, krystallisirt in glénzenden,,
farblosen Blittern vom Schmelzpunkt 260°.
0.1852 g gaben 0.4388 ¢ Kohlensiure und 0.1065 g Wasser.
Ber. fllI‘ Cm Hu 04 Gefunden
C 64.86 64.62 pCt.
H 6.30 6.39 »
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Um die Constitution der Alkylisophtalsiuren festzustellen wurden
11/2 g der Isobutylisophtalsiure mit einer Mischung von Kalium-
bichromat und verdinnter Schwefelsiure nach Fittig’s Methode
4 Stunden am Riickflusskiihler oxydirt, das Product mit Aether aus-
gezogen. Die nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibende Siure:
wurde mit heissem Wasser ausgezogen, wobei eine geringe Menge
der unverinderten Sdure zuriickblieb.

Die in Lésung gegangene Siure zeigte alle Eigenschaften der
Trimesinsiure CgH3(COOH);. Sie wurde in das Ammoniaksalz iiber-
gefiibrt, die heisse Losung des letzteren mit Chlorbaryum versetzt. Es
schied sich genau entsprechend den Angaben von Fittig und Furten-
bach 1) das charakteristische Baryumsalz der Trimesinsiure nach
wenigen Minuten in langen, seideglinzenden Nadeln ab. Die Analyse
gab die berechneten Werthe.

Es ist hierdurch die symmetrische Structur der Isobutylisophtai-
giure und damit jedenfalls auch die der anderen Alkylisophtalsiuren
erwiesen.

/CG H:_-,

Die Phenylisophtalsiure, CgHy’ , wird aus Benz-
(COOH),

aldehyd und Brenztraubensiure gewonnen. In Folge der geringeren
Loslichkeit ihres Baryumsalzes wird ein Theil dieser Siure aus dem
in heissem Wasser unléslichen Niederschlag, welcher die Baryumsalze
der Oxalsiiure und Kohlensiure enthilt, gewonnen.

Die Siure wird durch Auskochen mit Petroleumiither und nach-
heriges Umkrystallisiren aus heissem Eisessig, in welehem sie in der
Kilte sehr schwer 16slich ist, rein erhalten.

Die Analyse der Phenylisophtalsiure gab folgende Zahlen:

0.2833 g gaben 0.7172 g Kohlenstiure und 0.1054 g Wasser.

Ber. fiir C;4Hi0 0,4 Gefunden
C 69.42 69.18 pCt.
H 4.13 413 »
Die S#ure schmilzt erst iiber 3109, Durch Erhitzen ihres Calcium-
CsHs
galzes wird sie glatt in Kohlensiure und Diphenyl | zerlegt,
s Hs

welches durch seinen Schmelzpunkt (70°) und seine sonstigen Eigen-
schaften identificirt wurde.

Bei der Ausfiihrung der vorstehend mitgetheilten Versuche, mit
deren Fortsetzung ich beschiftigt bin, habe ich mich der sehr dankens-
werthen Unterstiitzung des Hrn. Dr. A. Forster zu erfreuen gehabt.

1) Fittig und Furtenbach, Ann. Chem. Pharm. 147, 295.





