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Um 1 a g e  r ungs v e r s u c h e. 

Die cis-l-Phenyltrimethylen-trans 2.3-dicarbonsaure blieb sowohl 
beim Erhitzen irn Einschmelzrohr auf 200'3, wie auch bei dreistiindi- 
gem Erhitzen rnit 50-procentiger Scbwefelsaure im Einschmelzrohr 
auf 1600 unverandert. Es war  weder Aufepaltung des Ringes, noch 
Umlagerung in ein Stereoisomeres eingetreten. Aiich die Kalischmelze 
bei 215O verlief ergebnisslos; als wir aber dabei die Temperatur a d  
240° steigerteo, trat Aufschiiumen und Braunfiirbung ein, und aus  der 
eine Stunde auf 235 -2400 erhaltenen Schmelze liess sich , allerdings 
mit geringer Ausbeute, eine Saure isoliren, welche aus kocheudem Waseer 
in farblosen Nadelchen vom Schmp. 1210 krystallisirte, gegen Per-  
manganat iri sodnalkalivcher Losung bestandig war und bei der 
Analyse, die mit sehr wenig Substanz ausgefiihrt werden musste, auf 
die Formel CeH5. Cs Ha ((30% H)2 ziemlich stimmende Zahlen gab. 
Wir  halten den Kijrper fiir das gesuchte Stereoisomere, wahrscbein- 
lich die cis-1 -Phenyltrimethylen-c~~-trans- 1.2.dicarbonsaure. 

0.0547 g Sbst.: 0.1295 g COa, 0.0257 g H2O. 
C11HloOa. Ber. C 6405, H 4.9. 

Gef. )) 64.55, 5.26. 

638. Eduard B u c h n e r  und J o s e f  Geron imus :  U e b e r  
trans-Phenyltrimethylencarbonsaure I).  

[Aus dem chem. Laboratoriurn dcr Inndwirthsch. Hochschale zu Berlio.] 

fEingepaugeu a m  3. November 1903.) 

Nach friiheren Feststellungen sind Kohlenwasserstoffe mit Kohlen- 
stoffdoppelbindung in offener Kette im Gegensatz zu derartigen Slure- 
estern zur Addition ron Diazoessigester weriig geneigt. Aus S t y r o l  
und der Diazoverbindung gelai,g es z. B. nicht, ein Anlagerungspro- 
duct zu erhaltzn'). Wir  haben nunmehr bei h8lieren Ternperaturen 
die beiden Kiirper doch noch zur Einwirkung auf einender gebracbt; 
allerdings entweicht dabei Stickstoff, und es entsteht mit ein Drittel 
der theoretischen Ausbeute ein Trimethylendelirat uach der Gleichung: 

CgH&.CH:CH2 + NaCH.CO2C2HS = NI + C ~ H ~ . C ~ H ~ . C O ~ C ~ H I ,  
Styrol Diazoessigester Phenyltrimethylencarbon- 

skureester. 

1) Vergl. die 1naug.-Disscrtation von J. G e r o n i m u s ,  Berlin 1903. 
a) B u c h n e r ,  Ann. d. Chem. 273, 224 [1893:. 
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Die Reaction erfolgt also unter ahnlichen Umstanden wie zwischen 
der Diazoverbindung und aromatischen Kol~lenwasserstoffen, Benzol, 
Toluol, Naphtalin, erst bei hoherer Temperatur und unter Stickstoff- 
abspaltung. Die Phenylgruppe des Styrols bleibt aber bei der Ein- 
wirkung von Diazoessigester, w enigstens soweit wir ermittelten, unan- 
geeiffen;  das  Hauptproduct war Perrnanganat-bestandig und erwies 
sich als P h e n y I t  r i m e t h y  1 e n  c ar  b o ti s l u r  ee s t er .  W i r  haben zwar 
vergeblich versucht, durch Erhitzen des Calciumsalzes daraus Phenyltri- 
methylen zu isoliren, was jedoch dadureh erklart wird, dass aueh 
Trimethylen bei hohen Temperaturen - allerdings nur theilweise - 
in  Propylen und etwas Aethylen zerfdl t  I). Ganz entsprecbend konnteu 
wir  1 Phenylpropen und Styrol in den erhaltenen Producten der 
trocknen Destillation des Calciunisalzes nacbweisen. Phenyltrime- 
thylen scheint wesentlich unbestandiger ale Trimethylen zu sein und 
bei hohen Temperaturen vollstaiidig zu zerfallen. Dagegen ist es ge- 
lungen, die fragliche Stinre durch Nitriren, Reduciren und Oxydiren 
schrittweise zu tmns-1.2-TrimetbylendicarbonPBure abzubauen: 

wodurch ihre Natur als Trimethylenderivat und zugleich ihre Contigu - 
ration als trans-Verbindung mit Vertheilung der zwei Substituenten 
auf die beiden Seiten der Ringebene bewiesen ist. Es besteht die 
Absicht, Phenyltrimethpien auf dem Wege iiber das Amin darzustellen. 

Bei mehrtiigigem Erhitzen FOR S t y r o  1 d i b r o m i d  und Diazoessig- 
ester auf dem Wasserbade konrite die erstere Substanz unveriindert 
wiedergewonnen werden, wahreud die Diazoverbindung griissteutheils 
in Pyrazolintricarbonslure8thylester, Schmp. 99O, iibergegangen war ’). 

t r a n s -  1.2-Phenyl-trimethylep-carbonsaureathylester, 
Cg Hg . Cs Hb. COP C:, Hg. 

Am besten verlauft die Einwirkung ron Diazoessigester auf Styral 
(molekulare Mengen) in Eioschmelzrohren, die im kochenden Wasser- 
bad 12-1 5 Stunden erhitzt werden. Bei niedereren Temperaturen und 
ohne Druckrohren geht die Reaction zu langsam vor sich. und es 
entstehen grosse Mengen von Metastyrol. Beirn Oeffnen der Robren 
zeigt sich starker Druck. Das  Product wird i i r i  Juftverdiinnten Rauni 
fiactionirt; die Hauptmenge geht bei 15 rnm Quecksilberdruck von 

’) S. Tanatar, diese Berichte 32, 1965, 1966, 2. Anm. [l8SU]. 
a) Vergl. B u c h n e r  und C. yon  d e r  Heide ,  diese Berichte 34, 345 [lUOl]. 
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144-1480 uber wid bildet ein etwas gelbliches Oel von schwachem 
Geruch und der erwarteten Zusammensetzung, das, in Sodalosung BUS- 
pendirt, gegen l'ermanganat bestandig ist. Schliesslich gelang es, den 
Kijrper auch zum Krystallisiren zu bringen; e r  scheidet sich aue 
heissem Ligroi'n in langen, farblosen Nadeln vorn Schmp. 390 ab. 
Analyse 1 ist mit Gligem, Analyse I1 mit krystallisirtem Product aua- 
gefiihrt. 

0.6754 g COa, 0.1646 g Hs0. 
I. 0.1810 g Sbst.: 0.5016 g COz, 0.1222 g HsO. - 11. 0.2435 g Sbst: 

ClvH1402. Ber. C 75.73, B 7.43. 

Molekulargewichtsbestimmung: Losungsmittel 27.1 g Eisessig. 
Gef. >) 75.55, 75.64, >> 7.51, 7.55. 

CtaHtk02. Ber. Mo1.-Gew. 190. 
0.7580 g Sbst.: 0.57" Emiedrigung, gef. Mo1.-Gew. 189. - 1.8331 g Sbst. : 

1.330 Erniedrigung, gef. Mo1.-Gew. 197. 

trans- 1 . 2  - P h e n y 1- t r i m  e t h y 1 e n  - c ar  b o n s a u  r e , CS Hg . C3 Hq . C0-a H. 
Die Verseifung des Esters wird durch alkobolisches Natrium- 

athylat, dem eine geringe Menge Wasser zugesetzt ist, i n  der Kaltilte 
oder durcb Kocben mit Natronlauge bewerkstelligt. Beim Ansauern 
der wassrigen Liisung des Natriumsalzes fallt die Siiure erst 61ig aus, 
krystallisirt aber bald. Bus kochendem Wasser erhalt man seiden- 
glanzrnde R'adeln vom Schmp. 105", die, in Soda geliist, Permanganat 
nicht verandern. 

0.3439 g Sbst.: 0.9332 g COa, 0.1923 g HaO. - 0.3205 g Sbst.: 0.3706 g 
COa, 0.1S2O g HaO. 

CloH100~. Ber. C 74.02, H 6.23. 
Gef. >) 74.01, 74.07, D 6.25, 6.30. 

Titration: 0.240 g Saure erforderten 15.1 ccm, ber. 14.5 ccm '/lo-n.-NaOH. 
0.311 >> n >I 13.2 )) P 13.0 B >> 

A m i d .  Bus der Siiure durch Phospborpentachlorid und Am- 
moniak erbalten, bildet, aus heissem Wasser umkrystallisirt, farblose, 
glanzende Blattcben vom Schmp. 187-188O. 

0.2518 g Sbst.: 0.6864 g COa, 0.1575 g HaO. - 0.2055 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (18", 762 mm). 

C ~ O H I I O N .  Ber. C 74.46, R 6.S9, N 8.71. 
Gef. a 74.34, )> 6.98, >> 8.84. 

Von den Salzen der Saure sind Calcium-, Baryum-, Blei-, Kupfer- 
und Silber-Salz in Wasser schwer loslich. 

S i l  b e r s  a l z .  Aus der Liisung des neutralen Ammoniumaalzes 
der Siiure durch Silbernitrat als weisser, auch in kochendem Wasser 
unloslicher Niederschlag gefallt. 
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0.3240 g Sbst.: 0.1304 g AS. 
CioH9OaAg. Ber. Ag 40.15. Gef. Ag 40.20. 

C a l c i u m s a l z .  Die Ammoniumsalzliisuug giebt mit Calcium- 
chlorid eine farblose Fallung des Calciumsalzes , das, aus kochendem 
Wasser umkrystallisirt, 2 Mol. Krystallwasser enthalt und bei 1200 
wasserfrei wird. 

0.4028 g Sbsf. (bei 120" getrocknet): 0.0632 g CaO. - 0.3178 g Sbst. 
(lufttrocken): 0.0284 g Ha0 (bei l2Oo). 

(CioHgOa).dCa. Rer. Ca 11.04. Gef. Ca 11.19. 
(4oHsOa)aCa-t'LHaO. Ber. HsO 9.04. Gef. Ha0 8.94. 

T r o c k n e  D e s t i l l a t i o n  d e s  C a l c i u m s a l z e s .  

40 g entwassertes Calciumsalz wurden, mit 120 g Natronkalk vermischt, 
in neun Parthien unter vermindertem Druck iiberhitzt, wobei 15 g Roh- 
destillat resultirten, das nach dem Trocknen bei zweimaligem Fracaioniren 
unter gewohnlichem Druck folgende Fractionen lieferte: 
1. -1200. . . . . . 0.5 g 3. 150-180° . . . . . 1.1 g 
2. 120-150° . . . , . . 0.9 >> 4. 180-200° . . . . . 0.S a 

Es hinterblieb eir. betrichtlicher Riickstand, aus dem noch geringe Mengen 
eines Korpers abgeschieden werden konnten, der siclt aus der blau fluo- 
rescirenden Aetherlosung in schwach gelblichen Blittchen vom Schmp. 1620 
abscheidet und den wir fur ein Anthracenderivat halten. 

a-Phenylpropon siedet bei 1740, 8-Phenylpropen bei 155O ; das isomere 
Phenyltrimethylen war also in Fraction 3 zu suchen. Die Fractionen ent- 
fhrbten , in  Sodalosung emulsionirt, sirnmtlich grosse Mengen von Perman- 
ganat, am wenigsten noch die I ., welche .vermuthlich unter anderem Benzol 
enthielt. Die Fractionen 2-4 wurden nun in Chloroform gelost und unter 
KuhIung Brom zugeftigt, bis die Farbe stehen blieb. Im Vacuum vom Lo- 
sungsmittel befreit, erstarrten dann die Producte aus den Fractionen 2 und 
8, w%hrend das am 4 Blig blieb und nicht weiter untersucht wurde. Die 
Krystalle aus Fraction 2, zweimal aus SO-procentigem Alkohol umkrystallisirt, 
schmolzen bei 730, dem Schmelzpunkt des Styroldibromids, und inderten den 
Schmelzpunkt durch Zumischen von letzterer Substanz nicht ; die Fraction 
enthielt also hauptsiichlich Styrol, dessen Siedepunkt in d3r Literatur zu 1450 
angogeben iat. Das Bromproduct aus Fraction 3,  farblose Nadeln , wurde 
ebenfalls zweimal aus 80-procentigem Alkohol umkrystsllisirt und zeigte dann 
den Schmp. 640. Das G e m i d  der erhalteneu beiden Bromproducte ver- 
flfissigte sich bei 44-460; es ist also der Kiirper aus Fraction 3 durchaus 
nicht etwn als nnreines Styroldibrornid zii betrachten, sondern als 1.2-Dibrom- 
propylbenzol, das nach R u g h e i m e r  1) bei 66.50 scbmilzt. Fraction 3 enthielt 
demnach hauptsachlich Allylbeozol (Phenyl -  1 - p r o p  en). Phenyltrimethylen 
war soaiit nicht nachzuweisen, denn es ist analog dem Verhalten des Tri- 
methylens gegeu Brom nicht wahrscheinlich, dass jener Kiirper schon in der 

Ann. d. Chem. 172, 131. 
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K&e und ohne Katalysator Brom unter Ringsprengung addirt uud in I.’L-Di- 
brompropylbenzol iibergeht. 

N i t  r o p  h e n y 1- t r i m  e t h y 1 e n -  c a r  b o  n s a u r e,  NO2 .CS HI .C3H4 .C@z H. 
Phenyltrimethylencarbonsaure wurde in der Kalte in  rauchende 

SalpeterRaure eingetragen und das Ganze nach halbstiindigem Stehen 
auf Eis gegossen. Die schwach gelbliche Nitrosaure, zweimal aus 
Wasser umkrystallisirt, schrnilzt bei 154O. Die Stellung der Nitro- 
gruppe ist experimeritell nicht bestimmt. 

0.1616 g Sbst.: 0.3430 g CO2, 00649 g H g O .  - 0.2770 g Sbst.: 16.9 ccm 
N (180, 758 mm). 

CIOH~OIN. Ber. C 57.93, H 4.38, N 6.77. 
Gef. )) 57.85, )l 4.45, 7.07. 

A m  i n  o p h e n  y 1 - t r i rn e t h y 1 e n -  c ar  b ons a u r  e ,  N H ~ . C ~ H ~ . C ~ H I . C O ~ H .  
Die Reduction der Nitrosaure cvurde mit Eisenvitriol und Am- 

moniak ausgefiihrt; nach Abfiltriren des Ferrihydroxyds wurde eingeengt, 
mit Essigsaure angesauert und durch Aether extrahirt. Nach dem Ab- 
dampfen des Liisungsrnittels hinterblieb die Aminosaure noch intensiv 
roth gefarbt und wurde fiir die Analyse daher rnittels alkoholischer 
Salzsaure in das C h l o r h y d r a t  iibergefiihrt, daa sich au5  Alkobol in 
schwach gelblichen Nadeln abscheidet. Der  Schmelzpuokt lag ganz 
unscharf bei 173 -185”. 

0.1771 g Sbst.: 106 ccm N (180, 758). 
CtoH1202NCI. Ber. N 6.57. Gef. N 6.90. 

trans- 1 .2 - T ri m e t h y 1 e n  di  c a r b  ons a u r e. 
Die Aminnsaure wurde rnit Permanganat znoachst in alkalischer 

Losung behandelt und die Oxydation schliesslich in scbwach saurer 
Losung za Ende gefiitirt. Nachdem vorn Braunstein abfiltrirt ist, wird 
angeeauert nnd ausgeathert. Die getrocknete Aetherliisung hinterlasst 
beim Abdmpfen  farblose HryAtalle, die, aus Aether mehrmals um- 
krystallisirt, bei 175” schmelzen, ein Schmelzpuukt, der sich auf Zu- 
mischen von reiner trans-1.2-Trirnethylendicarhonsaure nicht andert. 

0.2012 g Sbat.: 0.3402 g COs, 0.0870 g HaO. 
C5Ha04. Ber. C 46.13, H 4.65. 

Gvf. 46.07, 9 4.82 


