
139. A. B i s t r z y o k i  und E u g e n  R e i n t k e :  
Ueber die Abspaltung von Kohlenmonoxgd aus tert;lren Sliuren 

mittels concentrirter Schwefeleaure. 11. 
(Eingegangen am 11. Februar 1905.) 

Nachdem festgestellt worden war,  das? die p-Uxytripbenyleasig- 
Riiure und andere  Substi tutionsproducte ’) der  Triphenylessigsaure wie 
xuch die Letztere selbst ’) beim Liisen in concentrirter Schwefeleaure 
quant i ta t i r  I iohlenoxyd abspalten,  erschien es grboten ,  den Gel tungs-  
hereich dieser Reaction durch L’ntersuchnng weiterrr  Sliiren zu er- 
mittelu. 

Zu diesem Zwccke wurden zuuaichst audere  t e r t i a r e  Siiuren in 
h r b e i t  genornmerr, u t d  zwar  solclie, bei dereii  die dre i  Arylgruppen 
der Tripheuylessigsiiure nach einander durch ein, zwei oder  dre i  A I - 
k y l e  re r t re ten  waren, also Sauren  wi r  die MethTl-diphenyl-, die Di- 
methyl-phrnyl und die ‘rrirnettiyl-Essijis8ur.e. 

Im Folgenden wird nu r  iiber das Verhal t rn  von Alkyldiarylessig- 
~ a u r e i i  (und M e !  hylenarplessigsluren) berichtet, w lh rend  die bei don 
letzteretr beiden tertiaren, sowie die bei swundiirer. und  primaren 
Sauren obwaltenden Verhlltniafii- Gegenstnnd spa tercr  Mitthrilunpeii 
sein solleu. 

Die Sl e t h y 1- d i p h e n  y 1 - e s s i g s a  u r e orler u - D i  p h  e rt y I -  p r o  p i o n -  
saii r e  iat zwar 1iekannt3) und u n x h w e r  darstellbnr4\:  nacb  leichter itber, 
namlich in noch besserer Ausbeute. ist die M e t  h y l d i - p - t o l y l e s s i g -  
s au r i . ,  (CHB.Ci H1),C(CH:3).COOH. ZII erlialten. und zwar  nacb C .  
K i i t t i n g e r 5 )  und .A. H a i s s 6 )  darch  C o n d e n s d o n  von Brenztraubeu- 

‘1 B i s t r z y u k i  mit H e r h s t ,  tliese Berichtc 34. 3 O i 4 .  :1078 [1901]; mit 
Z u r h r i g g e u .  clicnda. RG,  3558 [I!lOU]: mit S c h i c k ,  ebenda 3 i .  656 [1901]; 
mit G y r ,  ebenda 37,  662 [II)OI]. 

Beziirlioh der T r i p h c n y l e s s i g s & u r e  Labe i d :  geni..insam mit Bra. 
Dr. J. G y r  festgestellt, dass F ie  sirh hei Zimmertmperatur in  concentrirter 
Schwefelsiiure init orangerother b”;irhe ohne sichthare Kohlenox!-dentwickelun;r 
lost. IJe!ztwe tritt erst hci gelilldam Anwarmen ein.  Die fluaniitstive Be- 
stirnmuup bci 7O--S0” ergah au- 

O.?%-lo g Sht.: 20.8 ccm C O  (L‘40, 71.5 mni:. 
C~pHlf iO? - CO. Ber. CC) 10.14. Gct. CO 9.f33. 

Beim Eingiesscn dcr riickstiindigen Scli\~cfclsHiircliisung in Wassar d i e d  
sich da.. erwnrtc’e Triphenylcarbinol am,  das, ans Benzol umkrystallisirt, 
diirch seincn Schmclzpunkt, wine  Krl stallform und seine Lij,licLkeitsverhiiltniise, 
sowic dtirch die Ueherliihrnng in Triphenylchl(irmetlrnir idmtificirt wurtir. 

Bis t r z  yck i. 
T h c r n e r  nod Zirlcke,  diese Berichte 11. 199:; : l P i 8 ] .  

‘) C. B h t t i n g e r ,  diesr, Bericlite 14. 15!15 -18811. 
5, Dime Beric.htc. 14. 15!16 [IPSI:. 6; Diesr: Borichta 16. 1474 [I8S’?:. 
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saurr, mit Toluol vermittelst reiner coucentrirter Schwefelsiiure bei 
10'). Es wurde daher die diphenylirte Saure our auf die eventuelle 

Fahigkeit, Kohlenoxyd abzuspalten, quantitativ gepruft, wahrend die 
geoaue Untersuchung des Vorgange3, insbesondere des hinterbleiben- 
den Reactionsproductes, zunachst bei der Methylditolylessigsaure, dann 
bei hijheren Homologeu derselben msgefiihrt wurde. 

h h o n  Bat  t i n g e r  hatte beobachtet. dass bei der Darstellung der 
c c - D i p h e n y l - p r o p i o n s i r e  aus Brenztraubensaure, Henzol und con- 
centrirter Schwefelqiiure die 'I'emperatur des Reactionsgemisches nicht 
iiber + 10" steigen darf, zdenn sonsta, sagt er. ,tritt tiefere Zer- 
setzung eiu, welchr sich durch dns Auftreten von Kohlensauregae- 
hlasen documrntirt und z u  eineiri Kohlenwasserstoff fiihrtc. den er 
vwmuthungsweise a h  Diphenylathan anspricht. 

Als wir nun die iMethyldiphenq-lessigsai~re bei Zimmertemperntur 
i r ;  twncentrirter Schwefelsaure lijeten und das entmeichende G a s  in 
tler friiher geachilderten I )  Weise auffingeu, erwies es sich iiicht ale 
Kohlendioxyd, soridern als Kohlenmonoxyd, iind zwar verlief die Zer- 
aetzuog auch in diesern Falle quautitativ: 

0.3630 g Shst.: 29.2 ccm C o  (14", i O 9  rnni). 
C I ~ H I J O ?  -- CO. Ber. CO 12.39. Gef. CO 12.06. 

Gana aualog wurde auch aus der M e t h S l - d i - p - t o l y l e s s i g -  
e a u  r e  quantitativ Kohlenoxyd abgeapalten. Bei der erst,en Bestim- 
mung wurde auf 50-75O. bei der zweiten auf 30-40° erwarmt. 

0.3340 g Sbst.: 3 1 3  ccrn CO (1.50, 728 mm). - 0.6246 g Shst.: 59.3 ccm 
CO (I$"' 708 mm). 

C I , H I R ( ) ~  -- CO. Ber. CO 11.02. Gef. CO 10.65, 10.43. 

I 1 

ns - D i - p -  t o  1 y 1 t h y I F  n . (Cl-I:$. CG H4)s C : CH?. 
Uni daa nnrh dem Entweichen von Kohlenoxyd hinterbleibende 

Product n l h e r  zu charakterieiren. haben wir etwas grossere Mengen da- 
von hergestellt : 

3 g Methylditolylessigsaure wurdeu mit rtwa 100 ccm concentrirter 
Schwefelsiure unter Umschiitteln ubergossert. Binnen :4-4 Stunden 
loete sich die S u r e  rioter aufiinglich starker Rohleuoxydentwickelung 
schon bei gewbhulicher Temperatur. Bei allmiihlichem, vorsichtigern 
Eingiessen der hraungelbeil, lilaren Lijsung in 1 Liter kaltes Wasser 
schied 3icb ein weisslichea Oel ab, dahs beim Stehen uber Nacht er- 
starrte. Dieses Rohproduct (etwa 3l/4 g) schmolz bei 590, nach dern 
Urnkrystallisiren aus Alkohol c o n s t a ~ ~ t  bei 61O. Es bildet farblose, 
glanzende TBfelcheti von rbombischer Form, die in Henzol, -4ethrr 
und Iigroi'n, wie auch in heisseni t\lkohol, leicht lijslich sind. 

B i s t r z y c k i  nnd S c h i c k  : I .  x. 0. 
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0.1834 g Shst.: 0.6218 R COr. 0.1311 4 H20. - 0.1936 g Shst.: 0.6532 g 
CO,. + ) , I  361 < HqO. 

CISEIS. Ber. C 93.31, H 7.69. 
Gcf. 0 92.56, 92.02? )) 7.%, 7.51. 

D k a e  Analysen zeigen, dass hier ein durch blosse Kohlenoxyd- 
a t q a l t u n g  entstnndenes Carbinol. (CHa.Cs HJaC(OH).CHa, nicht 
\-orlieyt. Ihh NCclistliegcndr I )  war, nnzunehmen, dass dieser primar 
gebildete Alkohol diirch intraniolekulare Wasserabspaltung in den zu- 
gehnrigen Aeth!lenkoblenHasseratoff. (CHJ. C&H4)2 C: CH2 ~ iiberge- 
giciigen aiirr. Allein dieser Vermuthung widersprach de r  Umstand, 
dass dirsrs  as-r)i-p-tolylithylcn von H e p p 2; bereits dargestellt uud 
a h  aio O e l  besclirieben war. Daher  bestimmten wir nunrnehr die 
Molekulargroaw dea vorliegendrn Kohlenwasserstoffes nach dem Ver- 
fahrert von 1'. und C. M e y e r  (mit der  IIeizvorrichtung von L o t h a r  
Y r y + r 3 ) )  und fanden SO M = 178; Ler. M = 208.. Der Einwand, 
dass  die hierbei aneewandte hohe Tempera tu r  e twa entpolymeriaireud 
gewirkt ha twt  kiinnte *), w i d  dadurc,h airsgeschhusen, dass  auch zwei 
-. vq)n ilrri. I)r. D z i e w o i l a k i  freundlichat ausgefiihrte - Bestim- 
iiiuugen in Chloroformlosung nach B e c k  m a n n ' s  rbullioskopischer 
Methodr 611 111 orromolekularru Werthen fiihrten: 

'21, Hi,;. B I ~ I .  M 305. Gt!f. \I 214, 206. 

1 :ntrr ilirstm Unratiiudeu wuide riii directer Vergleich unseres 
KohIrn\li'aa~erscoffrr niit drrn vou 11 e p p  nothwendig. Letzterer hatte 
seiu L)itol\liithylen erhalten,  indelu er ein Geniisch von Dichloriither 
und Toluol  rnit 1-oncentrirter Schwefelsiiure uuter Kiiblung versetzte 
und das entstuudrne 1)itolylrnnncichlor~than mit nlkoholischer Knli- 
h u g e  kochte:  

CHGjCI.CHCl.O.C;:!Hc.+ HzSUi = OH~CI.CHO+C~Hs.O.SOy.OH + HCI, 
I:HaCI.CH(.I + .-'CGBi.CHp = CHsCI.C€I(CgH.i.CH& + H90,  

CHaC!.CH(C,;H1CH& - H(:l = CHa:C$gHl.CH&. 

Hei Verweiidung vou 15 g 'I'oluol. 11.7 g Dichlor l ther  und 20 rcm 
coucentrirter Schwefelsiiure erhielten wir  unter Innehaltung de r  H e p  p -  
achen Vorschrift z u u l c l i a t  rin Oel,  das wir in Aether aufnabmen, 
rnit CMorcalciurrr irockneten und rrach dern Abdestilliren des  Aethere 
rnit e inrr  Losune; von I5 g Kalihydrat in 150 ccm absolutem Alkohol 
e twa Aine Stunde iim RCckflusskiihlrr kochten. 

i 

? Diest, LlericLtc 7. 1413 [1874!. 

') V -rg ' .  B;. h a l .  Cl!ern. C.:otralhlatt 100 I .  I ,  725. 

Vdrgl. z. B. T i s s i a r  u. G r i g n a r d ,  Cllem. Centralhlatt 1001. 1, 1857. 

Diesc Berichte 13, 391 [IC.SO]: l G ,  i0:)l [18F3]: 22. 379 [1%39]. 



A u s  der  rom a,iageschiedenen Kaliurncblwid beiss alfi l tr ir ten Li;- 
sung scbieden sich gewiihulich ') alsbald Kiys ta l le  ab, die, aua Alko- 
hol u m k r j s t J l i s i r t ,  mit  unsereni Ditolylattiylen rorn Schinp. 610 gleich 
zusamnieiigesetzt wareu: 

0.1501 g Shst.: 0.5067 g GO?, 0.1078 g H2O. 
CICH,,;. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. )) W.07, n 7.98, 

nnd auch  in der  Krystallfnrm. de r  Loslichkeit und dein Sclimelzpunkt 
keinen Unterschied aufwiesen. Ein Geniiscb beider P rapa ra t e  besa j s  
den gleicheu Schmelzpunkt wie die Componenteu. Obschon wir  nach 
diesem Befunde a n  de r  Identitiit des  nach dem Verfahren von H e p p  
dargestellten Kohlenwa~sers tof fes  mit dem unsrigen nicht, zweifelten, 
haben  wir  doch noch beide P rapa ra t e  durch gelinde Oxydation nach  
de r  Vorsclirift VOII H e p p  in p p - D i t o l y l k e t o n  iibergefiihrt, das wi r  a l s  
faiblose P r i smen  vorn Schmp. 95" rrhieltr i i  [ H e p p  940. W e i l e r 2 ) ) ,  
sowie L i m p r i c h t  und C l a u s e Y )  95'1, uud : U I ~  jedein der  beiden 
P r l p a r a t e  dieses Ketons  das  Oxim und d a s  Phenplhydrazou darge- 
stellt, wobei sich stets ro l le  Identitat  der Verbindungen ergab. 

Das 0 x i  m wurdc (lurch 2-stfintliges gelindes Kochen einer alkoholisch- 
wiesrigen Li'isung voii 1 g lietou, 1.2 g salzsaurein Hydrosylamin und r! g 
Aetznatron dargectellt. Farblorc , rlionibenfiirmige Blgttcheii aus Alkohol. 
Identiwh mit dim p.p-l)itolylketoiim (Schmp. 1630) ron  H .  G o l d s c h m i d t  4;. 

(16- D i  - p -  t o l y  1 k e t o n  - p h e n  y 1 h y d r a  z ( I  1 1 .  

( t )  (1) 
! C H : ( . ~ s H 4 ) 9 ~ : N . S H ( C g H 5 ) .  

Erhaltcn durch 5-stfindiges Erwirmen ciner Liisunp von 1 g Keton mit 
1.5 g farblosem Phenylhydrazin i n  etwa Wprocentiger Eahigskure. Die Reac- 
tionsmischong wurde in s ihr  verdlnnte, kalte Salzrjiure oingetragen und das  
nach einigw Zeit abged iedene  Product aus Aklkobol unter Zusatz von Thier- 
kohlv umkrystallisirr. Gelblichc, zu Aggregdten vereiuigte. kurze Prismen 
vnni Schmp. 1000. 

0.2.5.54 g Slxt.: 22.3  ccm 5 (2.!O, 7 I3 mm;. 
C g 1  H2oN2. Ber. N 9.33. Gef. N :31. 

I3 ii t t i n g R r hat  be1 eits angegehen . dass sich auch das m-Xylol 
mit Brenztr; i i~bensaure condelisiren 16sut. h:it abe r  d a s  Product  d e r  

I )  Biaweilen hleibt diesc L6sung lange iihersittigt und giebt auf Ziisatz 
rou Wasaer ein Oel. tlas fur sich :illein scbwer erstarrt, leicht dagegeu beim 
Inipfcn mit dem featell Product. Daraus erklirt  sich wnLI die Angabe ron 
H c p  p iibrr die iilige Beschaffenheit seines h'ohleni\-asser~totf;.s. Das zumeist 
gleichfalls nur als Oel erhnltene n s - D i p h e n y l - i t t h y l c n  scbmilzt nach R . e d z k o  
(Journ.  d. Rues. phFsik.-cliem. Ges. 22, 365 [IS90]) bei 8-9". 

Anii. d .  Chem. 3t2 .  92 [~YOU'J 2, Diese Berichtc 7, 1184 [1874j. 
' Diesc Berichte 23, 5747 Il890l. 



Reaction nicht beschrielien. Wir haben alle drei Xylole :iuf Brenz- 
t raubrnsaure ritiwirken lassen und dabei zu unsercr Ueberraschung 
beim p -Xylo l  einen wesentlich anderen Reactionsverlauf als beim o- 
und m-Isomereu wahrgenonirneri. Die, a118 o- und m-xylol erhaltenen 
tertiaren Sauren erfuhren wieder sehr  Ieicht pine qunntitatire -4bspal- 
tung ron Kohlenoxyd. 

\ . { . A )  (1)  
(1. u - D i .  0- x y 1 J I p r o p i o n s a u r e  . [ :CH& CF. H& C(C tls) . COOH 

I n  etwii 80 ccm auf - 10° abgekiihlte, concentrirte Schwefeleaure 
liisst man unter starkem Umriihren allmiililich erst  1 0  g I3renzlraoben- 
saure und dann 26 g o - X i l o l  eintropfen. wobei die Temperatur  des 
Oemisches nicht iiber -- 1'1" strigen darf. SacL  noch weiterem 
'/>-stiindigem Rdhreri wird das  duiikelrothe. dickfliissige Gemisch 
langsam in etwa 1 L Wnsaer eingetragen. Die ausgeschiedene. klrt l-  
r ige,  bald eratarrende, weisse Masse wird in Soda geliist; die 12'1- 
sung filtrirt. ritit Saleskiire wieder arigesiiuert und der  ausfallende Nip- 
derschlag nus wiissrigeni A lkohnl umkrystallisirt. Parblose,  zii con- 
cen trischen Biischrln vereinigte, flache Prismen : ai1c.h krystall isirhar 
aiie Acrton oder  Eisessig. Schrnp. 14!1°. 

0.1911 g Shut.: 0.5684 g ('02. 0.1:XG g H2Q. - I )  1730 p Sbst.: 0.5151 g 
COs, 0.1238 g M 2 0 .  

(;II:,Hz?O?. Ber. C 50.85, H i .SO. 
Gef. )> 81.01, S1.20, 7.92, 7.94. 

I bass der  Hreiiztraubeitsaurerest gegeniiber den beiden Meth? 1- 
gruppen des Xylols (3.4) in die Stelliing 1 eiogeeriffen hat ,  i 5 t  zw:tr 
nicht hewieserr, jedoch sehr wahrscheinlich. 

B a r y u m s a l z .  I<rystallinischer. weisser Niederschlq. aus tlzr Liisiinr 
der Siure i n  menig Ammoniak durch Bnryumchlorid gcffillt. - iu>  starkem 
Alkohol umkrystallisirbar. 

0.2160 R Sbst.: 0.071:) g HRSOJ. 
(C,!,Htl O& B:i. Ber. B:L 1Y.65. Gef. Ba 19.49. 

Wird die SIure in concrntrirter Schwet'elsiure geliist. so zerfiill: 
sie schon unter 40° qiiantitativ in Kohlenoxyd. W;tsser und IXxylyi- 
athylen. 

0.5196 g Sbst.: 4i .4  ccni ( ;O (23O, 713 mm). 
C,!,HtrgO:, - CO. Ber. CO 9.!12. Grf. CO 9.ti!l. 

( 4  4 ,  ( 1 )  
m- D i - o  - x j- l y  1 ii t h j 1 e n ,  [(CH& C ,  Hjli  C :  CHz. 

Darstellung analog der des as-Di-p-tolyliithylens. Scheidet stch 
aus starkem Alkohol i n  mikrokrystall inischen, rundlichen Gebilden 
am. Schrnp. 73-7 4'). Schon bei Zimmertemperatiir sehr  leicht 16.- 
lich iu Aether,  Chloroform. Renzol, Ligroi'n. 
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0.1872 g Sbst..: 0.6299 g CO3, 0.1453 g HsO. 
Cl8Hlo. Ber. C 91.53, H 8.47. 

Gef. )) !l1.77, D 8.62. 

(3.4) (1) 
3.4.3'.4-T e t r a  m e t  h y 1- b e n z o p  h e u o  n , [(CH& Cs H3]2 CO. 
Aucli dns obige Aethylenderivat 16sst sich gleich dem Ditolyl- 

atbyleii leicht zu einern Keton oxydiren. 12 g gepulvertes Kalium- 
biclironiat wurden init 30 ccm Wasser iibergossen und darauf unter 
Urnschuttrlii init 10 ccm concentrirter Schwefelsiure versetzt. Beim Zu- 
geben von 2 g Di-o-xylvliithyleu zu der noch warmen Mischung trat 
die Oxydation uuter reichlicher Entwickelung von Kohlendioxyd so- 
tort eiri. Keirn Verdunneii der erkalteten LZisung init Wasser scheidet 
sich das gebildete Keton aus, das aus Alkohol in ganz ahnlichen 
kugeligen Drusen krystallisirt, wie das zugehorige Aethylen. Schmp. 
1.100. Leicht liislich in Chloroform oder Benzol, schwerer in Aether. 

0.1912 g Shst.: 0.5997 g CO1, 0.1331 g HaO. 
CI?HIRO. Ber. C 85.7'1, H 7.56. 

Gef. n 85.54, '> 7.7::. 

'd  4 )  ; I )  
3.4.3'.4'-T e t r a ni e t h y 1 - b e n z a  p h e n  o n  o x i rn [(CH&Cs H.& C: N .OH. 

Darstellung wie die des oben beschriebenen Oxinis. 
147'. 

0.2410 g Shst.: 13.0 ccm N (230, 713 mm). 

Prisrnatische 
Krystnlle (aus .I\ Ilcohol) vom Schrnp 

CI; E I ~ N O .  Bcr. N 5 53.  Gef. N 5.73. 

(3.4) ( 1 )  
P h e n  J 1 h y d r a  z o n ,  [(CH3)3 Cs Hs]a C :  N . N H .  Cs Hg . 

Dargestellt - linter Verwendung von 75-procentiger Essigsaure 
als Losungsrnittel - wie das vorige Phenylhydrazon. Scheidet sich 
aus Alkohol als hellgelber, mikrokrystallinischer Niederschlag ab. 
Bchmp. 130O. 

0.1484 g Sbd.: 11.0 ccm N (24.50, 71? nim). 
C?:<H.IaNs. Bcr. N S.53. Gef. N S.51. 

I ?  5) (1) 
3.5 - D i m e  t Ii y 1 - a t r  o plrsiiu r e ,  (CH3)J Cg 13s. C(: CIjp). COOM. 
Die Condensation von p-Xylol mit Brenztraubensiiure geht zwar 

auch unter den beini o-Isomeren angegebeiien Bediiigurigeu vor sich ; 
doch hat sicb die folgende, etwas abgeanderte Arbeitsweise besser 
bewahrt: 25 g p-Xylol wurden allrnahlich, unter stetem Riihren in 
etwa 80 ccrn auf 5 O  abgekthlte, concentrirte Schwefelsiiure eingetragen, 
wobei es hreiig erstarrte. Nun wurden unter intensivem Rihren  I0 g 
Breuztrautwnsanre tropfenweise hinzugefiigt und das Gernisch 2 Stun- 
d e n  leng bei 100 durchgeruhrt. Die so erlraltene. dunkelrothe, zahe 
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Flussigkeit wurde voraichiig in I Liter W'asser grgossen. die nacll 
Iangerein dtelieri a1)geschicdrne. gelbliche Alassc abtiltrirt, in Amnionitti; 
ge16st und niit iiberschiis~igern Haryornchlorid versetzt. Bei 1-2- 
tagigerii S t ?h rn  acheiden si,:ii dariri Sebenproductr  a11 deli Wandungell 
des Get'iisses :th ! wiitirend das Baryuinsalz des Iiaiigtprt!ductes in 
Losurig bleibt. Auf Zusatv von verdiirinter Salzsiiure zu der  filtrirtrn 
Lijsung tL11t eiri weiasvr Siederschlag (7 g) BUS, der, m s  verdunntenl 
Aethylalkoliol unrkrystalliiii~t , fhrblose, rhombt~rifijrrnige Tiifelclirii 
bildtt ,  die hlufig zu federitrtigeri Aggiegaten i erriiiigt sind. l<ryat;tl- 
lisirt aus liochendeni Waaeei.. in welcheui er sehr scllwrr liislich iat. in 
Iangzn Kadelu. In Arther ,  Eisessig. Lienzol ect!oii in der Kiilte Ie�cht 
16slit:Ii. Sclin~.). 130-  131,l. 

J.1990 g Sbst.: O.>45i g C O 2 ,  0 . 1 2 7 0 ~  LI&. - O . I ' i 9 ~ ~  2 S\)SI,: 0.4ll:ri. g 
co,. 0.1 14:1 g H 2 Q .  

cti I i l 2 0 2 .  B,.l. c' 75.00, H 6.82. 
Ge . )) 74.75, 74.86. n 7.0!). 7.07 .  

L)ir . i n a l ~ s e n  zeigen, dass in dieseni Fal le  nicht zwei Molekiile 
p-xylol dur Einwirkuiip peiangt siud, soridern dass  die Reaction lladJ 

folgender Gleichnng wriaufen ist: C:~HIOB + CSI-II:, = C I ~  1 1 1 2 0 2  

+ €LO. Wir deutrn den t'orglriig durch die Anriahme, dass zuersr 
eiii Additioiisproduct I )  entstanden ist, welches daiin untrr i n t r a  nio le  - 
k u l  ;t r e I' Wn.zrrrabsp:iltur!g einr D i r i i e thy l - a i ropas~ur~~  grlielrrt  hiit: 

Dafur apriclit die Heolmchtunp. dass die Siiure I j .  in Soda gekar.  
zugesetztr verdiiriiitr Iialiampermanganatlijsung augenblicklirti brxiiii 
farht*), '2) \\'asser.stoff und 8) Broni addirt .  

Aus der 1,6sung der Saure in Aaimt~iriak mit Silbernitimt- 
l6sung gelsllt. 

S i l b e r s a l z .  
Weiss(Lr, etwas lichtempfiutllicller Niederschlap. 

0.094(; g Shst.: 0.0362 g Ag. 
C I I  H l i O s A g .  Bcr. Ag 38.16. Gef. Ag 38.27. 

Die vorliegeudc Paore ist keine tertiare, d:i das KohlenstoHa.tnrli. 
an  welcheiii d i r  Carboxy!gruppe hnftet. n u r  a11 2 weitcw Kohlenetofi- 
atnri:e ge\, imleii  ist. Jrniiiertiiri i*t  sir mit den ter t i l ren Slnren vcr-  
gleichbar. f<s w a r  dalier f i i r  un3 interessant.  frstzustrl len,  wir s i c t  
eine soictie S a u r e  g e g r ~ ~ l b e r  concentrirter Schwefelsaure verhaltrn 
wiirde. I)ie Veisuclie ergallen, dass zwar iiuch in diesem Falle eint  
A bspaltung voii Kohlenoxyd eintritt, jedoch erst  bei vie1 hoherer Tern- 
perarur und keiiieswegs quantitatir .  Die hbspal tung begann bei et\ \v 
70", wurde erst stiirkcr bei 110- 120° und war vollendet bei .220('. 

I )  Vergl. B b t t i n g c r ,  diem Karichte 14, 1236 ClS81;. 
a) v. B a e y e r ,  Ann. d. Chem. 245, 146 [ISSSj: 



0.3716 g Sbst.: 20.3 wm CO (15”. 708 mm). - 0.28i6 8 Shst.: 19.8 ccm 
CO (lfi”, 713 mm). 

CIIEII:,O*--CO. Ber. CO 15.90. Bef. CO 8.17, 7.55. 

Es lIss t  sich zudrrn nicht init Sicherheit behaupten, dass  das  Kohlen- 
oxj-d de r  Carbnxylgruppe entstamnit. weil niimlich in diesern Falle 
die Scliwefeleiure :irtch o x  y d i r e n d  gewirkt  tint. Das wurde feet- 
gvstellt. indem das  entwickelte Gas vor dern Auffangeri iiber analy- 
tischer Kalilauge diirch eine Liisung ron  Nntriumbicarbonat geleitet 
wurde. die nach Beendigung des Versucheu Jodlosung entfarbte und 
beim Ansauern Schwefeldioxyd entweichen liess. Eine Entscheidung 
iiber die Ar t  d e r  Kohlenoxydabspaltiing karin iiur die nahere Unter- 
auctiung des hinterbliebenen Iieactionsproductes liefern. 

Auch die B t r o p a s B u r e  (yon XJerck)  vertiiilt sich gegen con- 
centrirtr SchwefelsIure ahnlich, spahet  also Kohlenoxyd nicht in glatter 
Reaction a b  Die hlenge desselbeu wird diircli die Dauer  dee Erhit-  
zens und die Hiilie d e r  Ternperatur bedingt. I%ei de r  zweiten Be- 
st immung 7 .  B. wurden bis 140’’ iingefahr 90 pCt. der  erhaltenen 
Gesnmmtmenge von Kohlenoxyd entwickelt, der  Rest  - unter gleich- 
zeitiger reichlicher Bildung von Schwefeldioxyd (etwa 80 ccm) - beim 
Erhitzen bis 250”. Rei dieser Tempera tu r  wurde der  Versuch abge- 
brochen, weil nun das  noch imtner in geringer Menge gebildete Kohlen- 
oxyd offenbar ganz oder theilweise von einer Oxydation de r  Subsranz 
herrii hr te. 

0.2474 g Sbst.: 28 8 ccrn C O  (150, 697 mm). - 0.3540 g Shst.: 50.4 ccrn 
GO (lGo, 720 mm). 

CyHSOg - CO. Ber. CO 18.92. Gef. CO 12.53, 15.77. 

:?.:t I ( 1 )  
’ 2 . 5 - D i r n e t h y l -  h y d r a t r o p n s d u r e ,  ( C H ~ ) C I ; H : ~  .CH(CHy).COOH. 

W i d  die Dimethylntropasaure,  in rerdiinnter Sodaliisurlg geliist, 
mit iiberschiissigern hTatriotnarnalg;irn unter zeitweisenl Eirileiten von 
Kohlendioxyd nichrere T a g e  lai!g digerirt, 30 wird sie zur Dihydro- 
saure reducirt. Dieselbe fallt nus der  filtrirteii alknlimhen Losiing bei 
Zusntz von Salzsaure aus. Sie krystall i i ir t  atis massig rerdunntern 
A1 knhol i n  farblosen, flachen, millirneterlmgen Nadeln r o m  Sc’nmp. 
115-116°.  llnd 

Aethyl-Alkohol, sowie in Aceton. Auch aus Wasser  nmkrystallisirbar. 
Schon in d e r  Kiilte sehr  leicht liislich in  Methyl 

0.1888 g Sbst.: 0.5122 g Co,, 0.13G0 g HsO. 
CII 111, 02. Rer. C 71.16, H 7.8i. 

Gef. 8 73.99. 8.00. 

Fiigt man zn der  verdiinnten, kal ten,  :ilkaliGchen Lijenng d e r  
Saure I<aliumpermaiiganat, so fr i t t  k e i n e  Reduction (Rrajinfiirbung) 
des Letzteren ein. 



.) .- -.A - D iine t h y I - a t  r o pas  a u r e- ,di  b r o  m i d ,  

(CH&C6Hd. CBr(CH2 Br). COOII. 
Eine L ~ S U L I ~  ron Dimetliyl-;itropnsPclrr in Schwefelkohlenstoff 

wurdr mit e twm niehr als der Pquimolekrilnren Meiige Brom allmahlich 
veraetzt. Dieees wurde z i inact i s t  additiv aufgenommen. Erst nach 
Iangereni Stelirri des (:rmisclies trat eine ganz geringe Entwickelung 
yon Rromwassergtoff ein. Das niich dem Verduusten des Losungs- 
mittel3 hinterbleilJendP Product krystallisirte R U B  Chloroform in farb- 
losrii. mikroskopischen, kiirzeii Prismen. die bri 153O unter Abspaltung 
 an Fhmmwasseratoff schrnolzen. 

*l.l(i20 g Sbst.: 0.18311 g .lgBr. 

:r  :I (1)  

CIiHlzO2Brp. Ber. Br 47.62. Gef. Br 4S.08. 

( 2 4 )  (1, 
u: (1 - 1) i - m - x y 1 y 1 p r o  p i o n s P u r e l  [(C H:j)n Cs € 1 3 1 2  C (CH3). COOH. 

Wendet ninn bei der Condensation vou Brenztraubensaure Init 
m-Xylol die gleiche concentrirte SchwefelsLure (yon etwa 95 pct.) an, 
wic bei deli bisher beschriehenet? Condeusatioiien, so beobachtet man 
echon bei - 1 5 0  eine Abjpaltung von Kohlenoxyd und bekommt ein 
Reactiousproduct, das schwc3r zu re~arbei teu ist. Dagegen hat sich 
die Anwendung einer 90-proc. Sch wefelsfiure als zweckmassig erwiesen. 
Es wurde dabei so verfahren, wie beim p-Xylol aiigegeben, rnit dem 
Unterschirde, dass das Grmisch 3 - 4  Stunden l e i  0" dnrchgeruhrt 
wurde. Die iiach deni Eintragen in Wasser und llngerem Stehen 
(Verd~iirstenlnssen des iiberschussigen Xrlolsi ausgeschiedene Maese 
wurdr mit Soda aufgenorninen rind die so erhaltene Liisung mit.Aetlier 
dorchgescbiitlelt. Die allgelassene alkalische Flassigkeit wurde (lorcli 
gelintles ErwIirmen vnn gelristem Aether befreit, :itif etwa 1 I/? I,iter 
verdiinut uiid mit verdiinnter Salzsiiure angesiiuert. Es fie1 eiii weisser 
Xiederschlag &us, der cius wiissi igem Alkohol umkrystallisirt wurde. 
Dicke Tlfelchen mit rhonibiscler Oberfliiche, oft xu Agpregaten vsreinigt, 
oder -vchsseitige, zugespitzte 1'1 ismen. die nach wrhrrgehendem Er- 
weichen bei 168-169O schmelzen. Schon in der IiPlte sehr ,leicht 
lijslich in Alkohol, Aether, Beiizol. 

O.iG9t;  g Sbst.: 0.5012 g '202, 0.1 193 g HaO. 
C19H2209. Ber. C SU.85, H 7-81). 

Gef. )) 80.ti0, .) 7.81. 

1)ie in  der Ueberwhrift nngeiioicmerie Constitiitil,usforiiiel ist be- 
zuglich der Stellung der hlethylgruppan nicht ganz sicher. Es ist 
riicht ausgeschlossen, wenn i l ~ i ~ h  niclrt wnhrschrinlicli, da9s der Hrenz- 
?raubra?iiurerrbt z w i s c  h e n  die beiden Methylgrupperi eingetreten ist. 
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Mit concentrii ter Schn rfelsiiui c iibergossen. spaltet die Baure 
Bei der quauti- schon bei gewijhnlicber Teniperatur Kohlenoxyd ab. 

tativen Bestinirnung desselben wurde bis auf 50° erwarmt. 
0.2416 g Shst.: 21.8 ccin CO ( l P ,  700 mm). 

S i 1 b e  r s a I z. 
0.1210 g Sbst.: 0.0332 g .A&. 

C'19H2zOa - CO. Eer. CO 9.92. Gef. GO Y . i 5 .  
Weisser, polvriger Niederschlag. 

C19Hs,0yAg. Ber. .4g 2 i . i 6 .  Gvf. Ag 2i.43. 

F r e i b u r g  (Yciiweie), 1. clitm. Laboratoriurn der UnirnrRitar 

140. Franz K u n c k e l l  und W i l h e l m  T h e o p o l d :  
Ueber Monobrom-totrahydroohinolin. 

(Mittheilung nus dam chem. Universit8tslaboratoriuin ZII Restock. 

[V o r 1 ii u f i  ge Mit t  h e i 1 II I) g.] 

(Eingegaugeu am 15. Februw 1905.) 

Die Einwirkung von Brom auf Tetraiiydrochinolin ist, echon vor 
Jahren von L u b a v i n  und W.  K i i n i g s ' )  irn Verein mit L. Hoff-  
m ann uaher untersucht wordeu. Nach L u b a v i  ii  wird l'etrahydro- 
chinolin durch Bherschiiesiges Broni in  Tribromchinolin, CgH(HrSN, 
iibergefuhrt. B o n i g s gelang es bei Airwendung von weniger Rrooi, 
Subst,itutionsproducte der hydrirten Base. and zwar ein Monobrom- und 
Dibrorn-Tetrahydrocliiuolin, zu erhalten. J e  nachdern er 1 hlolekiil oder 
2 Molekiile Brom auf 1 Molekiil der Base einwirken liese. erhielt e r  
vorwiegend die erstere oder die letztere Verbindung. Die Trrnnung 
der rntstandenen Producte gelang leicht, vermiige der verschieden 
starken basischen Eigenachafteu derselberi. Diese Rromirung wiirde 
in Chloroformlosuiig ausgefiihrt und liefrrte stets iiur ein (iemisch VOII 

Halogensubstitutionsproducten. Wir haben A c e  t y l  t e t r a  h y  d r  oc h i  - 
n o l i n  in Eisessig bromirt nnd erhielten so leicht ein Rromtetrahydro- 
chinolin. Da sich Anilin resp. deesen Salze vie1 leichter brnmiren 
lassen als Acetanilid. war anzunehmen, drtss sich das Acetyltetra- 
hydrochinoh dem Acetanilid alinlich verhalten miisse. 

Wir losten 1U g Acetyltetrahydrocbinolin in 1 0  ccm Eiseseig urid 
gaben hierzu eine Liisung von 18 g Brom ( 2  MoLGew.). ebenfalls mit 
10 ccm Eisessig verdiiunt. Unter Erwarmuiig trat sofort Reaction ein. 
Es ist zweckmasig, die Bromliieung in kleinen Portionen znzufugen. 
Man beobachtet beim jedesrnaligen Bromzusntz eine geringc Triibong. 
die aber beim Umriihren sofort verschwindet. Die noch warrnc. rothr 

Diese Berichte 16, 7 2 - 7 3 6  :18Y3]. 




