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547. Georg Hey1 und Victor  Meyer: 
Ueber eine neue Behandlung des Benzol-Problems. 

[Mitgetheilt von Vic tor  Meyer.] 

(Eingegangen am 30. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel.) 

I m  Laufe meiner Untersuchurigen uber Esterbildung aromatischep 
Sauren bin ich zu Ergebnissen gelangt, welche qestatten, die Frage, 
ob im Benzol die Bindung 

C C --. -. 
C C odcr C I C  

c 
anzunehmen sei, in einer neuen Weise zu behandeln. Diese Frage ist 
i n  e n d g i i l t i g e r  Wei s e  zur Zeit wohl schwerlich zu beantworten, 
wenngleich dorch die Arbeiten A. v o n  B a e y e r ’ s  sowie die Ergeb- 
nisse der physikalischen Untersuchung sehr wahrscheinlich gematht 
iet, dass Doppelbinduogen i m  g e w o h n l i c h e n  S i n n e  im Benzol 
nicht vorkommen. Auch meine Versuche erstrebcn - das miichte ich 
ausdriicklich hervorheben - k e i n e  d e f i n i t i v e  B e a n t w o r t u n g  der  
Frage, sondern fiihren nur ein neucs Moment in die Untersuchung 
ein, welches geeignet ist, das Gewicht einer der beiden Auffassunqen 
zu vermebren. - 

Bekanntlich ergaben meine Versuche, dass diejenigen aromati- 
schen Sauren, welche die Gruppe 

COOH 
c 

RC CR 
enthalten, im Gegensatz zu den iibrigen nicht odrr sehr schwer 
esterificirbar sind. 

Diese Erscheinung ist eine s p e c i f i s c h  a r o m a t i s c h e ,  d. h.: 
durch den a r o m a t i s c  h e n  Chitrakter der Sauren bedingte, wie wohl 

d e r  Starke d e r  S a u r e  zunimmtc(. Damit haben sie als die Ersten deutlich 
ansgesprochen, dass die Geschmindigkeit der Verseifung und die Leichtigkeit 
der Esterbildung im gleichen Sinne steigen und fallen. - Zu dem gleichen 
Er gebnisse Whrt tibrigens schon eine Combination der Ergebnisse iiber die 
Geschwindigkeit der E s t e r b i l d u n g  von M e n s c h u t k i n  (Ann. chim. phys. 
[5] 20, 289 (18SO); 23, 14 (1,581); 30, S1 (1553)) mit denjenigen von Reicher  
(Ann. d. Chem. 228, 257 (1585)) uber die Gescbwindigkeii. der V e r s e i f u n g ,  
worauf auch Brt ihl  (diese Berichte 25, 1S12) hingemiesen hat. 
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besonders deutlich aus dem Umstande hervorgeht, dass die, im iibri- 
gen ganz analog constituirten Siiurenl): 

H&-X HaC - X 
\ ', 

HC-X 

c-x HC--X 
I 

H2C - x II 
Aconitsaure und CarballylsHure 

einerseits, und 
C-X 

HC/ '.C--X 
HC'., c--x 

CH 
HemimeUithsHure 

andererseits sich durchaus verscbieden verhalten, da  die ersteren mit 
Alkohol und Salzsaure bei Oo glatt Tri-Ester liefern, wiihrend in der 
anderen das  mittlere Carboxyl auf diese Weise nicht esterificirt wird. 
Hierbei spielt nun ohne Frage die c y k l i s c h e  N a t u r  der aromati- 
schen Substanzen eine wesentliche Rolle, wie ich das friiher2) aus- 
fiihrlich erliiutert habe;  allein, dass sie nicht das allein maassgebende 
Moment ist, ergiebt sich unzweideutig aus dem Verhalten der beiden 
H y d r o m e l l i t h s a u r e n ,  von welchen die Isohydrosaure, wenn die 
cyklische Bindung ausschlaggebend ware, mit Alkohol und Salzsiiure 
einen Hexa- oder wenigstens einen Tri- Ester geben miisste, wiihrend 
sie in Wahrheit so nur einen Mono-Ester liefert3). 

Hieraus ergiebt sich deutlich, dass bei nicht a r o r n a t i s c h e n ,  
wenn auch cyklischen Siiuren das Verhalten bei der Esterbildung 
nicht nach dem von mir aufgefundenen Gesetz vorausgesagt werden 
kann,  dass also die cyklische Bindung nicht das allein maassgebende 
Moment fiir das  Verhalten der aromatischen Sauren bei der Ester- 
bildung ist. 

Bei solcher Lage der Dinge drangte sich mir die Frage auf, o b  
es nicht moglich sei, das Molekiil einer aromatischen Siiure bei 
o f f e n e r  K e t t e  gewissermaassen n a c h z u b i l d e n  und zwar auf 
zweierlei Weise, indem einmal die Bindung I ,  das andere Ma1 die 
Bindung I1 

COOH COOH 
C c 

I 
c 
I1 

1) X bedeute COOH. 
3, v a n  Loon, diese Berichte 28, 1970. 

a) Diese Berichte 28, 1266. 
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zu Grunde gelegt wird, und zu versuchen, ob von den so erhaltenen 
Kiirpern die Saure I oder die Saure I1 das Verbalten einer aromati- 
schen zeigen, d. h. nicht oder schwierig esterificirbar sein werde, 
s o b a l d  a n  d e n  b e i d e n  a u s s e r e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  s i c h  
k e i n  W a s s e r s t o f f ,  s o n d e r n  n u r  a n d e r e  R a d i c a l e  b e f i n d e n .  
Mit anderen Worten, ich bemiihte mich, zwei Sauren von den Formeln 

COOH COOH 
C und C 

Ct 
zu erhalten (C, bedeutet ein tertiares, d. h. n i c h t  mit WasserstoE 
verbundenes Kohlenstoffatom) und zu versuchen , ob eine von beiden, 
und eventuell welche , die in der aromatischen Reihe beobachtete 
schwierige Esterificirbarkeit zeigen werde. Diejenige Saure, bei wel- 
cher sich diese merkwiirdige Erscheinung zeigte, konnte dann in ge- 
wissem Sinne als den aromatiscben Sauren analog gebaut angesehen 
werden. 

Die Darstellung derartiger Sauren ist mit den grBssten Schwierig- 
keiten verbunden gewesen, und die Arbeit, welche ich anfangs fiir 
eine experimentell einfache angesehen hatte, hat sich schliesslich zit 
einer ausserst langwierigen gestaltet. 

D e r  mir zunachst vorschwebende Plan war, die beiden Sauren 
COOH COOH 

I 
und C 

I 
C 

/+-. . 
Br& CBrz Br3C*” 1 CBr3 

I 
CBr3 

darzustellen, und zu prufen, ob die eine derselben durch Alkohol und 
Salzsaure esterificirbar sein werde, die andere aber schwierig od& 
gar nicht. 

Leider erwies sich dieser Plan als unausfuhrbar, da  es rnir unter 
keinen Umstanden gelang, das H e x a  b r o m a c e t o n ,  von welchem 
ich ausgehen wollte, mit B l a u s a u r e  zu verbinden, und so zu den 
gesuchten Sauren zu gelangen. 

Der  nachstliegende Gedanke war dann, eine Saure von der  Formel 
einer b i - t e r t i a r  s u b s t i t u i r t e n  M a l o n s a u r e  zu gewinnen; aber 
leider ist es bekanntlich unmiiglich, in den Malonsaureester tertiare 
aliphatische Alkyle einzufiihren, sonst wiirde die leider bisher.’nicht 
darstellbare D i p s e u d o  b u  t y l m a l o  n sii 11 r e  ein treff liches Beispiel2dTr 
gewiinschten Art geben. 
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Unter diesen Umetiinden suchte ich nach einem leichter einfiihr-. 
baren t e r t i a r e n  Radical, welches ich schliesslich nur im Pheny l  ge- 
fnnden habe. Ein ausgezeichnetes Beispiel eines Kiirpers von der Formel: 

COOH 
I 

C 
// \ ct ct 

Ct 

COOH 
bildet die Triphenylessigsaure : 

I 
C 
I\-. 

CsH5 C6Hs CsH5 
welche ich, um, die Natur der 3 Phenylgruppen als t e r t i a r e  Ftadicale 
besser hervortreten zu 

indem ich fiir Phengl, 

(CHI5 
Schema 111 setze: 

C 
I 

lassen, bier folgendermaassen formuliren will, 
CH 

das HC,' 'CH 

C 

statt des iiblichen Zeichens: 
CH , )CH' 

COOH 
I 
c 

Diese Formel l b s t  deutlicher hervortreten, dass das Phenyl bier 
ebenso gut verwandt werden kann, wie jedes andere tertiiire Radical, 
und dam die Triphenylessigeaure daher fiir die Uutereuchung dieselben 
Dienste leistet wie die zuerst von mir aufgesuchten, zur Zeit aber 
nicht darstellbaren Sauren : 

COOH COOH 
I 

C 
,' ' \ 

C C C C 
I / / I ' I  Ill 

Brs B r3 

C C 
'11 

Br3 

I 
C 

und ~ ' -..\ 

Ill 
(CH3I3 (CH913 

(CHsI3 



Denn es kommt eben nur darauf an,  dass die 3 Kohlenstoffatome, 
welche mit der Gruppe 

COOH 

c: I 

i n  Verbindung stehen, tertiar sind, d. h. dass sich an ihnen kein 
Wasserstoffatom befindet. 

Beispiele fur die z w e i  t e , zu rneiner Untersuchung niithige Form, 
f i r  Sauren namlich von der Formel 

COOH 
I 
C 

sind meines Wissens bis jetzt iiberhaupt nicht bekannt. Ich war  
daher bemiiht, Kiirper von dcr Zasamrnensetzung 

COOH COOH 

C oder C 
I I 

U. s. w. darzustellen. 
Diese siimmtlich recht schwer zuganglichen Sauren mussten ge- 

wahlt werden, da einfachere, ffir die Untersuchung geeignete Reprii- 
sentanten nicht zu existiren scheinen. 

Der  bei fliichtiger Betrachtung leicht sich eindrangende Gedanke, 
dass  das Phenyl auch durch Methyl oder Aehnliches ersetzt werden 
konnte, ist gane irrthiirnlich, da  eben das Phenyl nur als t e r t i a r e s  
Radical wirkt, und es  nothwendig ist , dass das Kohlenstoffatom, 
welches die Carboxylgruppen tragt, b e i  d e r s  e i  ts mit 2 Kohlenstoff- 
atomen verbunden sei, die ihrerseits k e i n e n  W a s s e r s t o f f  tragen. 

Im Sinne der geplanten Untersuchung konnte die Frage folgender- 
rnaassen pracisirt werden: 1st der arornatische Cbarakter einer Slure 
bedingt durch die Gruppirung: 

COOH 
I 

C 
/ 

Ct Ct 

Ct 

so muss sich die T r i p h e n y l e s s i g s a u r e  als nicht oder schwierig 
esterificirbar erweisen. 
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1st aber das Wesen einer a romat i schen  Saure dadurch gegeben, 
dass in  derselben die Gruppirung: 

COOH 
I 

C 
/ '\~ 

Ct ct 
COOH 

vorkommt, so muss eine S h e  der Formel: 

1 
C 

sich als nicht oder schwierig esterificirbar erweisen. Das erstere 
Ergebniss wiirde in gewissem Sinne dafiir sprechen, dass in den 

naromatischenc Substanzen die Gruppirung / \ , das zweite da- 
C 

C C I C  C 
- 

gegen, dam in ihnen die Gruppe /\ anzunehmen ware. 
c c  

Bevor diese Frage experimentell in Angriff genommen und zn 
der Darstellung der schwer zuganglichen Siiuren geschritten wurde, 
schien es zweckmlissig, festzustellen , dass die Anlagernng von z wei  

COOH 
t e r t i a r e n  Kohlenstoffatomen an die Gruppe I (welche ja  

/I\ 
beim Benzol zur Hinderung der Esterbildung geniigen) bei einer 
offenen Kette noch n i ch t  aus re i chend  ist, wie sich dies, bei der 
Gleichwerthigkeit der 3 nicht an Carboxyl gebundenen Valenzen des 
in Frage hommenden Kohlenstoffatoms, voraussehen liess. 

Diese Frage lasst sich beantworten durch Esterificirung der 
D ipheny les s igs i iu re  und Benz i l sau re ,  

welche bequem zugangliche Beispiele solcher Sauren sind. 
beiden Sauren: 

In diesen 

COOH COOH 

C 
I 

und C 
I 

/I.\ /I -\ 
CsH5 H cSH5 CGH5 OH CsHs 

haben wir Reprasentanten von Korpern der Formel: 
COOH 

I 
C 

,*' ~ \, 
Ct R Ct 

Berichte d. D. chem Gesellsehaft. Jahrg. S X V l  1 1 .  177 
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in welcher >Ra: irgend ein Radical, jedoch n i ch t  ein t e r t i g r e s  
Kohlenstoffatom, darstellt. 

B e i d e  S a u r e n  l a s s e n  s i c h ,  w i e  z u  e r w a r t e n  war ,  mit  
A lkoho l  und S a l z s a u r e  i n  d e r  K a l t e  l e i ch t  und g l a t t  e s t e r i -  
f iciren.  Fiir die B e n z i l s a u r e  war dies bereits festgestellt, es ist 
indessFvon mir noch besonders bestatigt worden; fir die D i pheny l -  
eysigsTure habe ich den Versuch angestellt, da der Ester der Saure 
bisher wahrscheinlich s o  noch nicht bereitet worden war. Zincke ') 
hat denselben vor Jahren dargestellt, giebt aber die Art der Bereitung 
nicht an. Nach einer gefalligen brieflichen Mittheilung war derselbe 8.Z. 
wahrscheinlich aus dem Silbersalze bereitet worden. - Die Saure 
giebt xnit Methylalkohol und Salzsgure nahezu quantitativ den Ester. 

Nach diesen Ergebnissen war es an der Zeit, zu den entscheiden- 

COOH COOH 

C 

1_1 

-- 
- 

- 

den Versuchen mit zwei Sguren der Formeln: 

I 
und C 

I 
, '\ 

Ct Ct 
/I.\ ct c* Ct 

zu schreiten. 

analog constituirten K6rper: 
Als Beispiele wahlte ich 

COOH 
I 

C 

aus den oben erlauterten Ursachen die 

COOH 
I 

und C -41 /\ 
CsH5 CsHa c6H5 cs H5 c (cs  H5)a 

(Triphenylessigsirure) (Triphen ylacrylsirore). 

I. T r i p  h en y I e s s i g s ii ur e. 
Die Darstellung dieser Saure ist mit ziemlichen Schwierigkeiten 

verbunden, da das leicht zugiingliche Nitril bekanntlich sehr schwer 
verseif bar ist. 

Ale beste Methode zur  Gewinnung kann ich folgendes Verfahren 
empfehlen : 

Das Nitril wird nach der Vorschrift von E. und 0. F i sche ra )  
bereitet, rein dargestellt und dann ca. 50 Stunden lang ununterbrochen 
mit alkoholischem Kali gekocht. Nach der Mittheilung der Entdecker 
sol1 dasselbe sich hierbei in ein Polymeres verwandeln. Diese An- 
gabe beruht vermuthlich darauf, dass die Autoren nur eine Stickstoff- 
bestimmung, nicht aber eine Kohlenwasserstoff bestimmung des Products 
ausfiihrten. Da der Stickstoffgehalt beim Nitril und Amid nahezu der- 

1) Ann. d. Chem. 171, 129. a) Ann. d. Chem. 194, 260. 
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selbe ist, so konnte eine Verachiedenheit der Zusammensetzung so nicht 
entdeckt werden. I n  Wirklichkeit iat der Kijrper daa Amid, welches 
aelbst aus iiosserst schwer verseif baren Nitrilen bei der angegebenen 
Behandlung stets erhalten wird. 

Nun besitzen wir in der ausgezeichneten Methode von Bonveaul t l )  
ein Mittel, auch nicht verseifbare Amide in Siiuren umzuwandeln, a d  
nach diesem Verfahren gelingt die Darstellung der Siiure verhiikniss- 
mgesig leicht. 

Die Triphenylessigsaure wurde aus dem Amid nach der Bon- 
veaul  t'schen Methode folgendermaassen dargestellt: Je 0.2 g fein 
gepulvertes Amid wurden durch gelindes Erwiirmen in 1 g conc. 
Schwefelsiiure gelijst. Zh der in Eiswasser gekiihlten Liisung l a s t  
man eine eiskalte Lijsung V O ~  0.2 g Natriumnitrit in 1 g Wasser 
mittel8 eines Capillarhebers ganz langsam einfliessen. Sobald alles 
Nitrit rugeflossen ist, stellt man das Reagensglas in ein Becherglas 
mit Wasser uod warmt langsam an. Bei 60-700 beginnt heftige 
Stickstoffentwicklung, die bei 80-90° beendet ist. Zuletzt wird noch 
3-4 Minuten im kochenden Wasserbade erhitzt (nicht liinger!). Nach 
dem Abkiihlen fiigt man Eisstiickchen zu und sammelt den dadurch 
abgeschiedenen gelben Niederschlag auf dem Filter. Zur Reinignng 
wird die rohe Siiure in verdiinnter Natronlauge gerade geliist und mit 
Schwefelaaure voraichtig ausgefiillt. Sie scheidet sich in weissen 
Flocken ab, die aus Eisessig in weissen Nadeln krystallisiren. Die 
&re stimmt in allen Eigenschaften mit den Angaben von E. and 
0. Fische ra )  iiberein. Bei 230° erweicht sie und zeraetzt sich 
bei 255-258O unter heftiger Gasentwicklung. Es empfiehlt sich, das 
Amid stets in kleinen Portionen zu verarbeiten. 

11. T r i p  h e nyl ae ry  1 siiu r e. 
Die Bereitung der Saure 

COOH 
I 
C 
\\ 

CsH5 c(c6  Hda 

COOH 
oder, vie  sie f ir  unsere Zwecke deutlicher geschrieben wird: 

c 
A LC 

C 
I1 

(CHI5 
II 

(cs Hsh 
- sie ist als T r ipheny lac ry l s i iu re  zu bezeicbnen - bot ganz 

1) Bouveault, Bull. SOC. chim. [3] 9, 370. 
1) E. und 0. Fischer,  Ann. d. Chem. 194, 260. 

177' 
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unerwartete Schwierigkeiten. Da es nach den schiinen Unter- 
suchungeu von S t o  b b e l) leicht gelingt , die Bernsteinsaure mit Ke- 
tonen bei Gegenwart von trocknem Natriumiithylat zu condensiren, so 
zweifelte ich kaum , dass der Pbenylessigsiiureester mit Ketonen 
nach der Gleichung: 

c6 H5 c s  H5 

ClHa I + OIC<R R = H a 0  + C I = C c R  R 
1- I 
I I 
COOCH3 COOCHa 

(Tri-alkyl-acrylsiiure). 
reagiren werde. 

Noch hoffnungsreicher erschien der Versuch rnit dem so ausserst 
reactionsfiihigen Benzylcyanid, welches, wie ich friiher a> gezeigt habe, 
mit Bittermandelijl rnit iiberraschender Leichtigkeit in das Nitril der 
Diphenylacrylsaure iibergeht : 

CS 335 c6 H5 C6H5 c6H5 
I + I  = Ha0 + I I 
CHO HaC.CN C H = C . C N  

Allein alle in dieser Richtung angestellten Versuche hatten nicht 
den erwarteten Erfolg. Ich unterlasse es, die zahlreichen Versuche 
aufzuzahlen, die ich noch anstellte, um auf anderm Wege zu der ge- 
suchten Saure zu gelangen, und theile n u r  mit, dass ich schliesslich 
auf folgende Art zum Ziele kam: 

Vic to r  E a u f m a n n  hat unter Graebe ’ s  Leitung die interessante 
Beobachtung gemacht 3), dass das Benzophenonchlorid sich mit Fluoren 
nach folgender Gleichung condensirt: 

c6 H5\ ’c6 J34 C6H5\ /C6H4 
CCla + CHa\ I = 2 HC1 + c=c I . 

c6 H5’ c6 Ha c6 H5 ‘C, Ha 
I ~ LEs schien hiernach miiglich, dass das Nitril der gesuchten Saure 

erhalten werde, wenn man das Fluoren dumb Benzylcyanid ersetzte. 
Die Reaction sollte nach der Gleichung: 

C6H5 C6H5 c6 H5 
I I I 
CHa + C=Cla = 2HC1 + C=C<CsH5 

CS H5 I 
C N  

I I 
C N  c6 H5 

verlaufen. 
D ies  i s t  in  d e r  T h a t  d e r  Fa l l .  Freilich erhalt man nur 

ungefahr l /3  der theoretischen Menge von dem gesuchten Nitril. Die 
ausserdem entstehenden Nebenproducte sind bisher ijlig geblieben und 
nicht naher untersucht worden. 

I) Ann. d. Chem. 282, 280. 
3, Chem.-Ztg. 44 (1895), 1033. 

a) Ann. d. Chem. 230, 184. 
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Das erhaltene Nitril kann durch alkoholisches Kali in das  Amid 
und letzteres nach B o u v e a u l t l )  in die S i i u r e  verwandelt werden. 

Ein anderer Weg zur Erlangung derselben beruht auf der ana- 
logen Einwirkung von B e n  zo p h e n  on  c h 1 o r i d  auf P h e  n y l e s  s i g -  
ester, wobei eine Reaction im Sinne der Gleichnng: 

c6 H5 c6 H5 c6 H5 
c6 H5 I I I 

CH2 + CCls = 2 H C 1  + C = C <  
I I 1 Cs H5 

COOCHs CsH5 COOCHs 
erwartet wurde. Auch diese tritt  ein, allein nur in  geringem Umfange, 
und die Ausbeute a n  SBure ist daher hier eine sehr kleine. 

Neben dem Ester der Saure bildet sich ein p r a c h t i g  kry- 
s t a l l i s i r e n d e r  o r a n g e r o t h e r  K i i r p e r ,  der weiter unten als 

D ars t e l l u  n g d e s T r i p  h e n y 1 a c r y  1 sau r e n i  t rils. 
Ein Molekiil Benzophenonchlorid wurde mit 1 Molekiil frisch de- 

stillirtem Benzylcyanid gemischt und die Mischung im offenen Reagenz- 
rohr rnit eingesenktem Thermometer allmiihlich auf 220° erhitzt. Von 
etwa 180° an trat deutliche Salzsiiureentwicklung ein, die rnit zu- 
nehmender Erhitzung immer starker wurde. D a s  Gemisch wurde 
zehn Stunden lang aaf 215- 2200 gehalten. Ein starkeres Erhitzen 
ist zu vermeiden, da die Ausbeute sonst sehr verscblechtert wird. 
Zweckmassig ist es ,  das noch heisse Reactionsproduct am Abend in 
eke Uhrschale iiberzufiillen und fiber Nacht in  den Eisschrank zn 
stellen. Die Masse erstarrt dann zu einem Krystallbrei. Zur Re%- 
gung werden die Krystalle auf Thon abgepresst und aus Alkohol 
umkrystallisirt. Das erhaltene Nitril bildet weisse Nadeln , die bei 
162-163O schmelzen. Die Resultate der Analyse sind schon in einer 
friiheren Abhaiidlung 2) angegeben. Charakteristisch fiir das  Nitril 
iat, dass es sich in concentrirter Schwefelsaure bei gelindem ErwPrmen 
rnit t i e f  v i o l e t t e r  Farbe liist. 

U m w a n d l u n g  d e s  N i t r i l s  i n  d a s  A m i d .  

D i p  h e n  yl i n d o n  0: beschrieben wird. 

0.5 g reines Nitril wurden mit einer Losung von 1 g Kalihydrat 
in 6 ccm Alkohol 48 Stunden lang am Riickflusskiihler erhitzt. Nach 
dem Erkalten krystallisirt das  Amid zum griissten Theile direct aus. 
Der Rest wird durch Ausfallen mit Wasser gewonnen, wobei es ale 
hellgelbe Masse erhalten wird. Der abgeschiedene Kiirper wurde 
ausgewaschen und nach dem Trocknen aus Alkohol umkrystallisirt. 
Das Amid krystallisirt in Nadelchen, die bei 223O schmelzen. Die 
Analyse haben wir (diese Berichte 28, 1799) mitgetheilt. 

1) Bouveaul t ,  Bull. SOC. chim. [3], 9, 370. 
a) Dime Berichte 28, 1798. 
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D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e  a u s  d e m  Amid.  
0.2 g Amid wurden durch gelindes Erwarmen in der 10 fachen 

Menge concentrirter Schwefelsaure gelcat und zu der in Eis  gekiihlten 
Losung die berechnete Menge Natriumnitritlijsung durch ein Capillar- 
rchrchen fliessen gelassen. Sodann wurde das Gefass im Wasser- 
bade allmahlich angewarmt. Von 700 ab begann die Stickstoffent- 
wicklung; zur Beendigung der Reaction wurde das Wasser schliesslich 
einige Minuten im Kochen gehalten. Nach dem Erkalten wurde die 
Saure durch Einwerfen von Eisstiickchen abgeschieden und auf dem 
Filter gesammelt, dann zur Reinigung in verdiinnter Natronlauge ge- 
lest; von einern geringen Riickstand wurde abfiltrirt und die alkalische 
Lcsung tropfenweise in verdiinnte Schwefelsaure eingetragen. Die Saure 
scheidet sich dann in weissen Flocken a b ,  die nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus Eisessig bei 512-2 13 0 schmelzende Nadeln 
bildet. 

D a r s t e l l u n g  d e r  g l e i c h e n  S a u r e  a u s  d e m  E s t e r .  
7 g Benzophenonchlorid wurden mit 4.5 g Phenylessigsauremethyl- 

ester im offenen Reagenzrohr mit eingesenktem Thermometer 10 Stun- 
den lang auf 220-2300 erhitzt. 

Das so erhaltene Reactionsgemisch ist ein sehr complicirtes 
Gemenge, in welchem der gesuchte Ester nur in  kleiner Menge 
vorhanden ist. Leider erstarrt dasselbe nicht, wie es beim Nitril 
der Fall ist, und gestattete daher nicht die einfache Isolirung durch 
Abpressen. Es bleibt somit nur iibrig, das  rohe, den Ester ent- 
haltende Gemisch zu verseifen, was durch 18stundiges Kochen mit 
alkoholischem Kali bewirkt wurde. Die verseifte Masse wurde in 
Wasser gelost, filtrirt und t r o p f e n w e i s e  in stark verdiinnte Schwefel- 
saure einfliessen gelassen, wodurch die sonst eintretende Abscheidung 
barziger Elumpen einigermaassen eingeschrankt wird. Der  erhaltene 
Niederschlag besteht nur zum Theil aus der gesuchten Saure und 
entbalt eine Beimengung, deren Beseitigung uns lange Zeit die griissten 
Schwierigkeiten bot. Eine Reinigung gelang uns erst, als wir fanden, 
dass die Beimengung nicht als wirkliche Carbonsaure gelten kann, 
da  sie zwar in S o d a ,  n i c h t  a b e r  i n  A m m o n i u m c a r b o n a t  1 6 s -  
l i c h  i s t .  Auf dies von uns erst spater aufgefundene Verhalten lasst 
sich die Isolirung der Saure begriinden: die robe Fallung wird mit 
kohlensaurem Ammon extrahirt und diese Liisung wird wiederum in 
verdiinnte Saure langsam eintropfen gelassen. Die so erhaltene, fast 
farblose Saure Iasst sich aus Eisessig umkrystallisiren und wird dann 
in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 212-2130 erhalten. Das 
Resultat der  Analyse wurde bereits in einer friiheren Abhandlung 
(diese Berichte 28, 1799) mitgetheilt. Die Saure ist identisch mit 
der zuvor beschriebenen, aus dem Nitril gewonnen. - 
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D i p  h e n  y 1- I n  don .  
Oben wurde erwahnt, dass bei der Syntheee des T r i p h e n y l -  

a c r y l s a u r e e s  t e r s  ein Nebenproduct entstehe, welches bei einmonat- 
lichem Stehenlassen des rohen Reactionsgemisches auskrystallisirte. 
Durch Abpressen und Umkrystallisiren aus Ligroin gereinigt, stellt 
dasselbe prachtrolle, d u n k e l o r a n g e  r o t h e  K r y s t a l l e  von leb- 
haftem Diamantglanz dar, welche bei 150-151 schmelzen. In con- 
centrirter Schwefelsaure lost sich die fein gepulverte Substanz mit 
prachtvoll s m a r a g d g r i i n e r  Farbe, welche beim Erwarmen in G e l b -  
r o t h  iibergeht. Die Analyse ergab die Formel CalH140: 

Ber. Procente: C 89.36, H 4.96. 
Gef. x D 59.25, 89.06, ,) 4.90, 4.94. 

Die Entstehung des Kiirpers erklart sich nach der Gleichung: 

\ \ 
C6H5 

\ / 
c6 H5, cs H5 C6H5 

welche fiir den Kiirper die Structur eines D i p h e n y l - k e t o - i n d e n s  
[ D i p  h e n y l i  n d o n  s] hochst wahrscheinlich macht: 

H 9H5 
c c  

I l l  
\,,’ 

CH 

HC C-CO 

Die  intensive Farbung eines solchen Kiirpers ist nicht auffallend, 
d a  die meisten Derivate des Indons stark gefarbt sind. 

Eine eingehende Untersuchung dieses schonen Kijrpers sol1 
die Constitution desselben weiter begriinden und die AbkBmmlinge 
und Umsetzungen desselben kennen lehren. 

E 8 t e  r- B i l  d u n g s - V  e r s u c he. 
Nachdem wir endlich i n  den Besitz der beiden, f i r  die Unter- 

suchung erforderlichen Sauren gelangt waren, konnte zur  Esterificirung 
geechritten werden. Allein hier trat uns wieder eine neue Schwierig- 
keit entgegen, welche sich aus dem, in der vorstehenden Abhandlung 
iiber das  Verhalten complicirter aromatischer Sauren bei der Ester- 
bildong Mitgetheilten ergiebt. Dort  habe ich darauf hingewiesen, dass 
hochmolekulare, mehr als 2 Phenylpuppen enthaltende Sauren sehr 
wenig reactions6hig sind und van Alkohol und Salzsaure in der Eal te  
wenig angegriffen werden, w e l c h e s  a u c h  i m m e r  i h r e  C o n s t i t u -  
t i o n  sei. 



So babe ich gefunden, dass sowohl die beiden hier in Betracht 
kommendon Sauren, wie auch die ganz anders constituirte T r i p h e n y l -  
p r o p i o n s a u r e :  (CsHJs E C-CH2-COOH, welche mir durch die 
Giite ihres Entdeckers l) , Professor H e n d  erso n in Glasgow , zur 
Verfiigung stand, durch Salzsaure und Alkobol in der Kalte ganz 
wenig esterificirt werden; bei genau der gleichen Behandlung, welche 
ich immer anwende und welche bei den gewiihnlichen aromatischen 
Sauren 90-9'7 pCt. Ester lieferte, gab sie nur 8.4 pCt. Ester. Dennoch 
liegt in  ihrer Constitution keinerlei Hinderniss fiir glatte Esterificir- 
barkeit, und so lieferte sie denn auch bei der Behandluug nach dem 
in der vorigen Abhandlung bescbriebenen Verfahren von E. F i  s c h e r  
93.6 pCt., bei Behandlung rnit Salzsauregas in der Kochhitze 97.6 pCt. 
Ester. 

Aehnlich verhalten sich auch die T r i p h e n y l e s s i g s a u r e  und die 
T r i p h e n y l a c r y l s a u r e ,  von denen bei der Behandlung rnit salz- 
sauregas und Alkohol in der Kalte die erstere 3.45 pCt., die zweite 
22.3 pCt. Ester liefert. 

Man ist daher geniithigt, Sauren von so complicirter Constitution 
auf ihr  Verbalten bei der Esterbildung stets in der Hitze zu unter- 
sucben, d. h. nach dem von mir bei der vergleichenden Untersuchung 
des hemmenden Einflusses der Gruppen CH3, NO2, Br, C1 u. S.W. an- 
gewandten Verfahren a). 

Die zu untersuchende Saure wird in kochendem Methylalkohol 
geliist oder in demselben suspendirt, und durch die am Riickfluss- 
kiihler kochende Fliissigkeit 3 Stunden lang ein Strom trockner 
Salzsaure geleitet. Die weitere Verarbeitung auf Ester und unange- 
griffene Saure ist dann ganz die gleiche wie bei den sonstigen Versuchen. 
Zur Ausfiihrung des Versuches, der im Laufe dieser Arbeiten sehr 
haufig angestellt werden musste, bedient man sich zweckmassig eines 
Kijlbchens rnit eingeschliffenem Riickflusskiihler, so dass die Salzsaure 
immer nur mit Glastheilen in Beriihrung kommt. Das Verfahren ist 
zwar in der Ausfiihrung fast ebenso einfach wie das  sonst von mir 
benutzte, allein es bat hei manchen Sauren den Nachtheil, dass die 
Resultate, bezw. die Unterschiede in den numerischen Ergebnissen der 
Esterbildung nicht so pracis und iiberraschend sein kiinnen wie bei 
dem Verfahren in der Kalte. Zwar,  wenn die Substituenten Chlor, 
Brom oder Nitro aind, ist das nicht der Fall, da  diese, wie ich 1. c. 
gezeigt habe, ihre hemmende Wirkung auch beim Arbeiten in der 
Kochhitze vollkommen ungeschwacht beibehalten. Dagegen wird bei 
Substituenten rnit kleinerem Molekulargewicht, wie Methyl oder 
Hydroxyl - welche auch in der Kiilte vollstandig oder uahezu voll- 
s t h d i g  hemmend wirken -, in der Hitze die hemmende Wirkung 

~~ 

I) Diese Berichte 20, 1014. 2, Diese Berichte 28, 1259. 
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erheblich verringert, wie ich seiner Zeit') an den Beispielen der 
Mesitylencarbonsiiure, Thymotinsiure und o -Phenylsalicylslure nach- 
gewiesen habe. Nun wirkt aber das Phenyl hier lediglich als ter- 
t i k e s  Radical der  Formel: -C-(CH)5, und es sind also die 5 CH- 
gruppen die shemmenden Substituentenc, welche den beiden ortho- 
stiindigen Substituenten im Benzol zu vergleichen sind. Da nun die 
hemmende Wirkung, wie an friiheren Beispielen ausfiihrlich eriirtert wor- 
den ist, nur durch das  direct mit dern Benzol verbundene Atom, nicht 
aber  durch die entfernteren Atome ausgeiibt wirda), so ist klar, dam 
das Phenyl, in welchem die hemmende Wirkung durch die CH-gruppen 
ausgeiibt wird, in seiner Wirkungsweise etwa dem Methyl verglichen 
werden muss. Es kann daher bei derjenigen der beiden Siuren, welche 
ihrer Constitution nach einer diorthosubstituirten BenzoGsaure ent- 
spricht, i n  d e r  H i t z e  nicht das v o l l k o m m e n e  Ausbleiben der 
Esterificirbarkeit, sondern n y  eine b e d e u t e n d e  E r s c h w e r u n g  der- 
selben erwartet werden. 

Wenn nach diesen Erwlgungen das zu erwartende Resultat nicht 
ein so vGllig scharfes sein konnte, wie bei den isomeren substituir- 
ten Benzoesauren, bei welchen die e i n e  Null, die a n d e r e  97 pCt. 
Ester  liefert, so war dasseibe dennocb g i i n s t i g e r  a l s  i c h  n a c h  d e n  
d a r g e l e g t e n  U m s t a n d e n  g e h o f f t  h a t t e ,  u n d  l i e f e r t e  e i n e  u n -  
z w e i d e u t i g e  A n t w o r t  a u f  d i e  g e s t e l l t e  F r a g e ;  es  gab namlich 
bei der Esterificirung in der Hitze: T r i p h e n y l e s s i g s a u r e :  

der theoretiscben Menge an Methylester. Dagegen lieferte T r i p h e n y l -  

a c r y l s a n r e  96 pCt. 
der theoretischen Menge an Methylester. 

D i e s  E r g e b n i s s  lasst k e i n e n  Zweife l .  Offenbar besteht 
bei der Triphenylessigsaure die gleiche Schwierigkeit der Esterificirung 
durch Alkohol und Salzsaure, welche bei der Mesitylencarbonsaure und 
deren Analogen constatirt worden ist, wahrend bei der T r i p h e n y l -  
a c r y l s a u r e  eine d u r c h  d i e  C o n s t i t u t i o n  b e d i n g t e  E r s c h w e -  
r u n g  der Esterbildung d u r c h a u s  n i c h t  v o r h a n d e n  ist. ES 
z e i g t  s i c h  a l e o ,  d a s s ,  bei sonst viillig ahnlicher Constitution, e i n e  

COOH S B u r e  d e r  F o r m e l  

I 
C 

,' \ 
Ct Ct 

20 pct. 

I) Diese Berichte 28, 1259. 
Hr. stud. H. E r b  hat u. A. im hiesigen Laboratorium nachgewiesen, 

dass die Cetylgrappe keincn grBsseren Einfluss aasiibt als die Methylgruppe, 
was bei der stereochembchen Auffassung des Vorgang8 vorausznsehen war. 
Die entfernteren Kohlenstoffatome kbnnen, aus r i u m l i c h e n  Griinden, eine 
hemmende Wirkung natiirlich nicht ausiiben. 



l e i c h t ,  d a g e g e n  e i n e  s o l c h e  d e r  F o r m e l  
COOH 

c, , t 

C 
i i u s s e r s t  s c h w i e r i g  e s t e r i f i c i r b a r  i s t  und dass also n u r  d i e  
l e t z t e ,  n i c h t  a b e r  d i e  e r s t e ,  in ihrem Verhalten bei der Ester- 
bildung sich den z w e i f a c h  o r t h o - s u b s t i t u i r t e n  B e n z o e s a u r e n  
a n a l o g  v e r h i i l t .  - Im Sinne der in der Einleitung gegebenen Dar- 
legung besitzt also nicht die erste, sondern nur die zweite der beiden 
Sauren die bier in Betracht kommende, specifisch aromatische Eigen- 
schaft, bei allseitiger tertiiirer Bindung des die Carboxylgruppe tragen- 
den Kohlenstoffatoms schwierig esterificjpbar zu sein , und es deutet 
daher das Ergebniss der Esterificirungs-Versuche 
i n  d e n  n i c h t  e s t e r i f i c i r b a r e n  B e n z o e s a u r e n  

COOH 
I 

darauf hin , dass 
d i e  G r u p p e  

nicht aber die Gruppe 

c 
/ I \  

R C  , C R  

C 

COOH 
I 
C 
/\ 

RC CR 
anzunehmen sei. Von den Benzoesauren aber ergiebt sich der Ruck- 
schluss auf das Benzol von selbst, und e s  k a n n  d a h e r  d a s  S c h l u s s -  
e r g e b n i s s  d i e s e r  a r b e i t  d a h i n  z u s a m m e n g e f a s s t  w e r d e n ,  
d a s s  - n a c h  d e n  R e s u l t a t e n  d e r  E s t e r i f i c i r u n g s v e r s u c h e  - 
d i e  a r o m a t i s c h e  N a t u r  n i c h t  d u r c h  d a s  V o r k o m m e n  d e r  

C 

G r u p p e  C e d i n g t  w i r d  - d a s s  d a g e g e n  Kiirper ,  
C 

w e l c h e  d i e  G r u p p e  C C e n t h a l t e n ,  s i c h  i n  d e r  h i e r  u n t e r -  

s u c h t e n  B e z i e h u n g  d e n  a r o m a t i s c h e n  S u b s t a n z e n  a n a l o g  
e r  w e i  s e  n. 

Es braucht wohl kaum darauf hingewiesen zu werden, dass dies 
auf so ganz anderer experimenteller Basis erlangte Ergebniss in 

C 
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Uebereinstimmung steht mit den Resultaten, welche A. v o  n Baeper  
in seinen monumentalen Untersuehungen iiber die Constitution des 
Beneols erhalten hat. 

Nunmehr miichte ich einige Einwande kurz discutiren, welche 
der vorliegenden Untersuchung principiell gemacht werden kiinnten. 

Zunachst kiinnte mau einwenden, dass Sauren, welche 3 Phenyle 
an demselben Kohlenstoffatom enthalten, uberhaupt nicht oder scbwer 
esterificirbar seien. Um diesen Einwand zu widerlegen, habe ich die 
schon vorhin erwahnte Untersuch ung der Triphenylpropionsaure, 
( C ~ H & - C - C H ~ - C O O H ,  ausgefiihrt, welche, obwohl der Tri- 
phenylessigsiiure ahnlich zusammengesetzt, dennoch in der Hitze 
96 pct. Ester lieferte. Dieser Einwand ist dadurch vollkommen be- 
aeitigt. Man kiinnte dann aber weiter einwenden, dass bei der Tri- 
phenylessigsiiure das die Carboxylgruppe tragende Kohlenstoffatom 
von 3 sehr grosseo Radicalen (Phenyl) umgeben sei: 

c s  H5 
I 

CsH5 - C- Cs HS 
I 
COOH 

und dass dadurch das Carboxyl vor dem Angriff durch Alkohol und 
Salzsiiure geschutat ware. Ein solcher Einwand wird indessen durch 
die Thatsachen nicht gestiitzt, wie ich durch besondere Unter- 
suchungen nachzuweiseu mich bemiih t habe. In  Betracht zu ziehen 
ist hierbei einerseits ein genau bekannter, andrerseits ein weniger 
sicher festgestellter Factor: einerseits d a s  M o l e k u l a r g e w i c h  t und 
andrerseits d i e  R a u m e r f i i l l u n g  der Phenylgruppe. 

Ziehen wir nur dss Molekulargewicht in  Betracht, so lPsst sich 
der Einwand in einfacher Weise beseitigen: Ein Radical, dessen Ge- 
wicht demjenigen des Phenyle fast ganz gleich ist, ist das  Brom 
(Br = 80, C6H5 = 77). 

Nun ist bekannt, dasa die Tribromessigsaure: 
Br 

I 
Br-C- Br  

I 
COOH 

mit der griissten Leichtigkeit esterificirbar ist. 
Ueberfluss noch die Diphenylbromessigsaure: 

Ich habe auch zum. 

Br 
I 
I 
COOH 

c6 Hs - c - c6 H5 
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untersucht. Man erhalt sie, wenn man Benzilsiiure mit rauchender 
Bromwasserstoffsaure im Rohr auf 130° erhitzt. Die s o  e r h a l t e n e  
S a u r e ,  die ich iibrigens, wie auch Z i n c k e ' )  (der sie auf andere 
Weise erhielt), nicht vollig rein gewonnen habe, l a s s t  s i c h  g a n z  
g l a t t  u n d  l e i c h t  e s t e r i f i c i r e n .  

Nicht ganz so einfach und entscheidend lasst sich der Einwand 
unter Beriicksichtigung der R a u m e r f ii 11 u n g der Phenylgruppen be- 
antworten, da  uns zur Zeit, wie ich neulich 2) zu erijrtern Gelegen- 
heit hatte, ein sicheres Maass f i r  die relativen Raumerfiillungen 
nicht zur Verfiigung steht. Es lasst sich dagegen aaf dem Wege des 
Analogieschlusses zeigen, dass die drei, ein Kohlenstoffatom umgeben- 
den Phenylgruppen als solche eine derartige hemmende Wirkung 
n i c h t ausiiben: 

Zunachst ist bekannt, dass tertiare aliphatische Radicale sich nicht 
in  den Malonsaureester einfiihren lassen, was wohl Mancher geneigt 
war, auf die raumliche Gestalt derselben zuriickzufiihren. In Wirlr- 
lichkeit beruht die Erscheinung indessen lediglich auf dem leichten 
Zerfallen der tertiaren aliphatischen Halogenverbindungen in Halogen- 
wasserstoff und Alkylene, was H e n d e r s o n  3) dadurch bewiesen hat, 
d a s s  er das tertiiire Radical: 

CsH5 
I 

Cs HE - C -CsHb 
I 

im Gegensatz zu dem tertiaren Butyl mit der grossten Leichtigkeit in 
den Malonsaure-Ester einfiihren konnte. H i e r  a l s o  i iben  d i e  d r e i  
P h e n y l g r u p p e n  d u r c h a u s  k e i n e  h e m m e n d e  W i r k u n g  aus. 

Noch beweisender ist ein Versuch, welchen ich durch Hrn. K. 
W e i s s e  anstellen liess, und iiber welchen dieser bereits*) kurz be- 
richtet hat. 

Die  Thatsache, dass es nicht gelingt, ein T e t r a p h e n y l m e t h a n  
darzustellen, sondern dass man bei allen Versuchen zu seiner Ge- 
winnung immer nur seine Spaltungsproducte erhalt, ist friiher SO Re- 
deutet worden, dass die Raumerfullung der 4 Phenylgruppen die An- 
lagerung derselben an e i n Kohlenstoffatom verhindere. Wenn das 
der Fal l  ware, so kijnnte man vermuthen, dass auch, nachdem 3 Phe- 
nyle an 1 Kohlenstoffatom gelagert seien, welches ausserdem eine 

1) Ann. d. Chem. 171, 131. 
2) Diese Berichte 28, 1261; vergl. besonders H o r s t m a n n ,  in G r a -  

ham-Ot to ' s  Lehrbuch der Chemie, 3. Aufl., 1. Bd., 111. Abth., 11. Capitel, 
Braunschmeig 1893, S. 446. 

3) Diese Berichte 20, 1014. 4) Diese Berichte 28, 1537. 
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C a r b o x y l g r  uppe  triigt, die Einfiihrung eines Alkyls an diese Gruppe 
durch jene Urs ache riiumlich erschwert sei. Derartige Griinde sind 
indess hier nicht im Spiel. Hrn. W e i s s e  gelang es, daa dem Tetra- 
phenylmeth an analoge Thiophenderivat: 

darzustellen, j a  dasselbe bildet sich mit erstaunlicher Leichtigkeit, 
wenn man T r i p h e n y l c a r b i n o l  und T h i o p h e n  bei Gegenwart 
von P205 kurze Zeit i m  Wasse rbade  u n t e r  Ri ickf luss  sieden 
liiest. Die Leichtigkeit und Glattheit dieses Processes lehrt, dass die 
Einfiihrung des dem Phenyl so lhnlichen Thignyls - dessen Raum- 
anfiillung doch gewiss nicht von anderer Ordnung ist , wie diejenige 
des Phenyls - nicht durch irgend welche stereochemische Ursache 
erschwert wird, und es muss daher geschlossen werden, dass die 
Schwierigkeiten, welche man bisher bei der Gewinnung des Tetra- 
phenylmethans gefunden hat, auf andere Ursachen zuriickzufiihren 
sind. In  der That, da man bisher statt seiner selbst immer nur seine 
Spaltungsproducte erhalten hat, scheint der Korper sehr leicht zersetz- 
bar zu sein und u n t e r  den Bed ingungen ,  welche man zu seiner 
Synthese anwenden musste, nicht bestehen zu konnen. Sollte es ge- 
lingen, das Benzol, vielleicht durch Einfiihrung gewisser Substituenten, 
reactionsfiihiger zu machen und dadurch dem Thiophen in Bezug auf 
Leichtigkeit der synthetischen Umsetzung gleich zu stellen, so wird 
vermuthlich auch die Synthese des vie1 gesuchten Kohlenwasserstoffs 
gelingen 1). 

Da, wie die Existenz des Weisse’schen Korpers erweist, 3 P h e -  
n y l e  und 1 T h i e n y l  sich leicht und glatt an ein Koh lens to f f -  
a t o m  lagern lassen, so ist die Annahme, dass in der Triphenylessig- 
siiure: 

I 
COOH 

Platz fir ein einzufiihrendes Alkyl in Ri icksicht  auf die An- 
wesenhe i t  von 3 P h e n y l e n  nicht vorhanden sei, mehr als unwahr- 
scheinlich. - 

I) Ich bemerke iibngens, daes es Hm. W e i s s e  bisher nicht gelang, 
Triphenylcarbinol mit A n  i s o 1 zn condensiren. 
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Anhang: Ueber einige Derivate der Thymotinsiiure. 
Als das wesentlichste Ergebniss der vorstehend mitgetheilten Unter- 

.suchung betrachte ich den Nachweis, dass es ,  wie ich es schon vor 
langerer Zeit‘) als Ziel hinstellte, in der That  g e l i n g t ,  d a s  Mo- 
l e k u l  e i n e r  a r o m a t i s c h e n  S a u r e  b e i  o f f e n e r  K e t t e  i n  d e m  
S i n n e  n a c h z u b i l d e n ,  d a s s  e i n  e b e s o n d e r s  c h a r a k t e r i s t i s c h e  
E i g e n t h i i m l i c h k e i t  d e r  a r o m a t i s c h e n  S a u r e n ,  ohne dass ein 
Benzolrest mit der Carboxylgruppe in Verbindung steht, b e i  
d e m  s o  e r h a l t e n e n  K o r p e r  z u r  E r s c h e i n u n g  k o m m t .  

Dass die Ergebnisse auch dieser Untersuchung wiederum n i c h  t 
zu Gunsten der Annahme doppelter Bindungen im Benzol sprechen, 
scheint mir darum nicht unerheblich, weil bei den friiheren, r e i n  
c h e m i sc h e n  Untersuchongen stets Veranderungen a n  dem Benzol- 
molekiil vorgenommen werden mussten, welche , wie aus den Unter- 
suchungen A.v .Baeyer ’s  und R a  m b e r g e r ’ s  hervorgeht, denCharakter 
desselben ganzlich modificiren , und daher nicht immer Riickschlisse 
auf das  Benzol selbst zulassen. Bei der vorliegenden Arbeit sind dagegen 
lediglich Korper, welche die Bindungen des Benzols nachahmen, selbst 
untersucht, ohne dass an den letzteren irgend welche Veranderung 
vorgenommen wurde. 

Ich mochte indessen besonders hervorheben, dass auch meine Unter- 
suchung n u r  d i e  V e r t h e i l u n g  d e r  V a l e n z e n  i m  B e n z o l  zum 
Gegenstande hat ,  iiber die i n t e r e s s a n t e r e  Frage aber, diejenige 

1) Vergl. V. Meyer ,  diese Berichte 28, 188: ,In allgemeiner Form 
lautet das Estergesetz - wie es sich aus der Untersuchung der aromatischen 
Siiuren hat ableiten lassen - d a s s  S i iuren ,  welche d ie  Gruppi rung  

e n t h a l t e n ,  d a n n  mi t  Alkohol  und S a l z s l u r e  keinen 
c\  

‘C-COOH 
I 

C 
E s t e r  bi lden,  wenn s ich a n  den  be iden  l u s s e r e n  Kohlenstoff-  
a tom e n  k ein W a s  ser  s t of f a t o m be  f in  do t. Der einfachste Reprzsentant 

derselben wiire die Verbindung: C . Sollte eine solche Sliure 

[deren Darstellung nicht ohne Schwierigkeiten ist] in der That keinen Ester 
bilden, so wkrde damit ein Mittel gefunden sein, urn zu prifen, ob a l ipha t i sche  
Verbindungen m i t  o f f e n e n  K e t t e n  i n  Bezug a u f  d i e  r i u m l i c h e  
S t e l l u n g  i h r e r  Atome den  c y c l i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  v e r g l e i c h -  
b a r  sind. Ein solcher Vergleich war bisher - abgesehen von besonderen 
Fiillen (vergl. A. v. Baeyer  Ann. d. Chem. 258, 180) - ohne Ringschluss 
nicht moglich; die Analogie z. B. von Bernstein- und Phtalssure zeigt sich erst 
bei Bildung des Anhydrids oder Imids, also heim Uebergang zu cyklischen 
Foruiens. 

Ra C \, ,COOH 

C Rz 
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nach der Configurat ion d e s  Benzo l s ,  k e i n e r l e i  Auskunf t  
giebt. Es moge mir daher gestattet sein, in einem A n h a n g e  kurz 
hierauf beziigliche Versuche zu beriihren, welche mich- in  friiheren 
Jahren lange Zeit beschiiftigt haben, die aber bisher nur negative 
Resultate ergaben. 

Da ein Kohlenstoffatom, bei welchem sammtliche Valenzen durch 
ve r sch iedene  Radicale gesattigt sind, Asymmetrie zeigt und da- 
durch bedingte optische ActiviGt hervorruft , da ein Gleiches nach 
den Untersuchungen von L e  Be1 unter gewissen Bedingungen beim 
5werthigen Stickstoff der Fall ist, so drangte sich mir die Frage 
auf, ob beim Benzol etwas Aehnliches moglich sei; ob also Benzol- 
derivate, in welchen der Rest c6 mit 6 verschiedenen Gruppen in 
Verbindung steht : 

a 

f\ 2, i 
e' 1 'c 

d 
die Eigenschaften von Kiirpern mit asymmetrischen Atomen zeigen 
wiirden. Die Beantwortung dieser Frage, wenn sie positiv erfolgte, 
schien geeignet weiteren Speculationen iiber die raumliche Natur des 
Benzols Stiitzen zu bieten. Ich suchte also Siuren von der angege- 
benen Constitution zu erhalten und diese dann nach den bekannten 
Methoden in opt isch act ive Componenten zu spal ten.  

Die langwierigen, hierauf beziiglichen Versuche, welche ich ge- 
meinsam mit Dr. F r i e d r i c h  Liihn anstellte, sind, wie schon erwiihnt, 
.ohne positiven Erfolg geblieben. Als Beispiele dienten mir 2 sub- 
stituirte T h ymo t i n s  a u r  e n,  Ni t  r 0 -  und F o r  my1 -T h y m o t in s au r  e, 
welche, wie ihre folgenden Formeln zeigen, einen Benzolrest mit 6 
verschiedenen Gruppen in Verbindung erhalten : 

H H 

c6<CH, '::OH C6,CHg '$,"OH 
\c3 H7 

CHO 
\C3 H7 

NOa 
Das Material zu diesen Untersuchungen verdanke ich der ausser- 

ardentlichen Freundlichlreit des Hrn. Dr. C. K o l  be in Radebeul, 
welcher mir mehrere Hundert Gramm Thymotinsaure fiir die Zwecke 
dieber Untersuchung daratellte. 

N i t r o  -T h ym o t i n  s i u r e .  
5 g Thymotinsaure wurden in 20 g Eisessig gelost nnd dam 

allmiihlich eine Mischung von 20 g Eisessig mit 3.75 conc. Salpeter- 
8iiUre fliessen gelassen. Nach zweistiindigem Stehen wurde durch 
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Zugabe von Eisstickchen gefallt, die Saure sodann auf dem Filter 
gesammelt und gut ausgewaschen. Die Ausbeute ist gut. Zur  
Reinigung wurde die rohe Saure in Sodalosung eben geliist, durch 
Kochen rnit Thierkohle gereinigt und das Filtrat langsam in stark 
verdiinnte Schwefelsaure fliessen gelassen. Dann wird aus Benzol 
umkrystailisirt, wobei man schone, schwach gelb gefarbte Blattchen 
erhiilt. Der  Schmelzpunkt der reinen Saure liegt bei 173-175. 

Analpse: Ber. fiir CI1Hl305N. 
Procente: N 5.56. 

Gef. * )) 6.04. 

gelbe Farbung, die sie mit Alkalien giebt. 

Niederschlag. 

Charakteristisch fijr die Nitrothymotinsaure ist die iiusserst intensiv 

Das S i l b e r s a l z  d e r  N i t r o t h y r n o t i n s a u r e  ist ein unlijslicher 

Analpse: Ber. fiir CI1Hla05AgN. 
Procente: Ag 31.21. 

Gef. >) n 31.66. 

F o r m  y l -  (A1 d e h y d o -) T h p m o t i n s a u  r e. 
Eine Lijsung von 1 g Thymotinsaure in 5 ccm Natronlauge 

(100 : 43) wurde nach Zugabe von 1.5 ccm Chloroform 4 bis 5 Stunden 
lang am Riickfiusskiihler gekocht. Schliesslich fiigte man nochmals 
geringe Mengen von Natronlauge und Chloroform zu. Charakteristisch 
sind die bei der Reaction auftretenden F a r b e n e r s c h e i n u n g e n .  Zuerst 
wird die Masse tief b l a u - v i o l e t ,  sodann schon r o t h ,  spater roth- 
bmun. Die Mischung wird, zur Verjagung des Chloroforms, zuniichst 
in einer Porzellanschale erwarmt, sodann mit Salzsaure gerade neutrali- 
sirt,  filtrirt, nun viillig mit Salzsaure angesauert und mehrfach rnit 
Aether ausgezogen. Die iitherische Losung wird rnit saurem schwef lig- 
saurem Natron und Wasser zur Auslaugung der Aldehydosaure ge- 
schiittelt. Ails der wassrigen Lijsung wird die Saure durch verdiinnte 
Schwefelsaure abgeschieden , wobei es  zweckmassig ist, etwas zu er- 
warmen. Zur Reinigung wird die rohe Saure aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt. Der  Schmelzpunkt liegt bei 180-185 O. 

Die Analyse der Saure ergab Folgendes: 
Ber. fiir ClaHla04. 

Procente: C 64.56, H 6.3. 
Gef. * 65.14, * 6.17. 

Eine Analyse des S i l b e r s a l z e s  ergab: 
Ber. fkr Cla H1301Ag. 

Procente: Ag 32.52. 
Gef. >> s 33.0. 

Von beiden Sauren wurde eine grosse Anzahl A 1 k a 1 o i' d s a1 z e 
bereitet, so diejenigen mit S t r y c h n i n ,  C i n c h o n i n ,  Code ' in ,  N i c o t i n ,  
C o n i i  n. Die einzelnen Krystallisationen derselben wurden getrennt 
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gesammelt und auf Activitiit der erhaltenen Sauren gepriift. Wie 
schon erwiihnt, blieben die Sluren stets inactiv. Auch Spaltungsver- 
suche durch C u l t u r e n  von Sch immelp i l zen  wurden systematisch 
ausgefiihrt, do& waren dieselben wegen der grossen Giftigkeit der 
Siiuren gegeniiber diesen Pilzen sehr erschwert. Nur Pusserst ver- 
diinnte Liisungen konnten , unter Zusatz von auderen Niihrstoffen, 
angewandt werden. Die Erfolglosigkeit dieser Versuche - bei welchea 
ich mich der sachverstiindigen Hiilfe meines Collegen Dr. C r a m e r  
sowie meines damaligen Assistenten Dr. J. J. S u d b o r o u g h  zu 
erfreuen hatte - ist vielleicht dadurch bedingt, dass die Ernahrung 
der Pilzculturen gar nicht auf Kosten der angewandten giftigen Sauren, 
sondern allein durch die zugesetzten Niihrstoffe erfolgte. 

Spa l tungsve r suche  m i t  Metaoxybeozogsauren.  
Hier moge schliesslich noch folgender Versuch erwiihnt werden : 

Vergleicht man die nachstehenden Formeln eines Meta - Benzol- 

derivats m- C6 Hb , z. B. der MetaoxybenzoEslure: 

H 
I 

HO C COOH 

und 

HO 
\ 

/’ 
H 

H 
I 
C 

I 

/ 
,COOH 

H 
H H 

so ergiebt sich, dass - nach der gewohnlichen Ausdrucksweise - 
die erstere kein -, die zweite woh l  a b e r  e in  a s y m m e t r i s c h e s  
Kohlenstoffatom enthiilt : 

H H 
I 

C 
I 
C 

HO . C/,’i C . COOH 
/ . \  

H 0 . C  C.COOH 

CH 
denn in der zweiten Formel ist das grosser gezeichnete Kohlenstoff- 
atom mit den 4 verschiedenen Gruppen : H, C . COOH, C . OH und C .H 
yerbunden, wlhrend i n  der ersten Formel 2 Valenzen desselbeu in gleich- 
artiger Weise, niimlich beide an C .  COOH, gebunden sind. Es er- 
schien mir daher fiir die Frage nach der Bindung der Atome im 
Benzol nicht ohne Interesse, zu versuchen, ob die Metaoxybenzog-  
si iure in optisch active Componenten gespalten werden konne. Eine 
posse Anzahl von Versuchen, welche Dr. Liihn und ich mit ver- 

I 

Belichte 2. D chem. Gesellschaft. Jahrg. S S V I I I .  178 
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schiedenen Alkaloi'den anstellten - a m  meisten eignete sich dazu das  
S t r y c h n i n s a l z  - lieferten indessen immer wieder vollig i n a c t i v e  
s a u r e .  .. - - 

Zu den vorher geschilderten Versuchen mit substituirten Thymo- 
tinsauren war icb wesentlich durch die Erwagung veranlasst worden, 
dass derartige Untersucbungen m6glicherweise einen Anbalt zur 
Beurtbeilung der Frage liefern wiirden , ob die Kohlenstoffatome des 
Benzols in einer Ebene liegen, oder aber im Sinne einer korperlicben 
Figur angeordnet seien. 

Ich brabsichtige hierbei ubrigens keineswegs, das, nach mancher 
Ricbtung sehr beacbtenswerthe S a c b  s e'sche Benzolmodell zu kriti- 
siren, welches leider den Nachtbeil bat, mit den Grundlehren der 
Vnlenztheorie in unvereinbarem Widersprucb zu steben. Sein grosser 
Vorzug besteht darin, das es im Stande ist,  den principiellen Unter- 
schied einsehen zu lassen, welcber thatsachlich zwischen den Ortho- 
und Paraverbindungen einerseits, den Metn-Verbindungen andrerseits 
besteht. 

I l e i d  e l b  e r g  , Unircrsitiits-Laboratorium. 

548. M. Kerschbaum:  Ueber Synthesen mittels Chlorjod.  
(Eingegangen am 30. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)  

l i m  die Frage zu priifen, ob das Jodatom in abnlicher Weise wie 
Brom und Chlor v o l l i g  hindernd auf die Esterbildung aromatischer 
Saureu einwirke, wenn es sich in Orthostellling zum Carboxyl befindet, 
beabsichtigte ich auf Veranlassung des Hrn. Professor V i c t o r  M e y e r  

COOH 

eine Saure yon der Formel: R'"\,J darzustellen. Es erschien mog- 

zu erhalten, d a  
,'\CH3 

licb, eine solche aus dem a-Metaxylidin ~ 

\ //' 
CH3 

mit Sicherheit vorauszuseben war , dasa dieser Korper beim Jodiren 

eine Base: J l '  I C H 3  liefern werde. 

NH2 

\ 
CH3 




