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139. A. Bistrzycki und Eugen Reintke:
Ueber die Abspaltung von Kohlenmonoxyd aus tert'diren Siuren
mittels concentrirter Schwefelsiure. II.
(Eingegangen am 1. Februar 1905.)

Nachdem festgestellt worden war, dasv die p-Oxytriphenylessig-
siure und andere Substitutionsprodacte') der Triphenylessigsiure wie
auch die Letztere selbst?) beim Ldsen in concentrirter Schwefelsiure
(uantitativ Kohlenoxyd abepalten, erschien es geboten, den Geltungs-
bereich dieser Reaction durch Untersuchung weiterer Siduren zu er-
mitteln.

Zu diesem Zwecke wurden zupichst andere tertidre Siiuren in
Arbeit genommen, und zwar solche, bei deren die drei Arylgruppen
der Triphenylessigsiure nach einander durch ein, zwei oder drei Al-
kyle vertreten waren, also Siduren wie die Methyl-diphenyl-, die Di-
methyl-phenyl und die Trimethyl-Essigsiure.

Im Folgenden wird nur iiber das Verbalten von Atkyldiarylessig-
sioren (und Metbylenarylessigsiuren) berichtet, wihrend die bei den
letzteren beiden tertidren, sowie die bei secundirer und priméren
Sauren obwaltenden Verhiltnisse Gegenstand spiterer Mittheilungen
sein sollen.

Die Methyl-diphenyl-essigsédare oder «-Diphenyl-propion-
sdure ist zwar bekannt?) und unschwer darstellbar®); noch leichter aber,
nimlich in noch besserer Ausbeute, ist die Methyldi-p-tolylessig-
sdure, (CH;.C;H,),C(CH;).COOH, zu erhalten. und zwar nach C.
Béttinger®) und A. Haiss® durch Condensation von Brenztrauben-

) Bistrzycki mit Herbhst, diese Berichte 34, 3074. 3078 [1901]); mit
Zurbriggen. ebenda 36, 3558 [1903}: mit Schick, ebenda 37. 656 [1904];
mit G yr, ebenda 37, 662 [1904].

% Beziiglich der Triphenylessigsaure babe ick gemwinsam mit Hra.
Dr. d. Gyr festgestellt, dass sie sich bei Zimmertemperatur o concentrirter
Schwefelsiure mit orangerother Farhe ohpe sichtbare Kohlenoxydentwickeluny
lost.  Letzteve tritt erst bet gelindem Anwirmen ein.  Die quantitative Be-
stimmung bei 70--80° ergub au~

0.2240 ¢ Sbhst.: 20.8 cem CO (249, 715 mm).

C[9H1502—~ CO. Ber. CO 10.14. Get. CO 9.83.

Beim Eingiessen der riickstindigen Schwefelsiurelosung in Wasser schied
sich das erwarte'e Triphenylearbinnl aus, das, aus Benze! umkrystallisiet,
durch seinen Schmelzpunkt, seine Krystallform und seine Loslichkeitsverhiltnisse,
sowie durch die Ueberfithrung in Triphenylchlormethau identificirt wurde.

Bistrzyecki.

N Thorner und Zincke, diese Berichte 11, 1993 {1878).

Y) C. Bottinger, diese Berichte {4. 1395 1881].

% Diese Berichte 14, 1596 {1881~ 5 Diesc Berichte 15, 1474 [18%2°,
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sdure mit Toluol vermittelst reiner concentrirter Schwefelsiure bei

10°. Es wurde daher die diphenylirte Sdure nur auf die eventuelle
[Fihigkeit, Koblenoxyd abzuspalten, quantitativ gepriift, wihrend die
genaue Untersuchung des Vorganges, insbesondere des hinterbleiben-
den Reactionsproductes, zundchst Lei der Methylditolylessigsdure, dann
bei hoheren Homologen derselben ausgefiihrt wurde.

Schon Béttinger hatte beobachtet, dass bei der Darstellung der
«-Diphenyl-propionsiure aus Brenztraubensiure, Benzol und con-
centrirter Schwefelsiure die Temperatur des Reactionsgemisches nicht
iiber + 10° steigen darf, »denn sonste, sagt er. »tritt tiefere Zer-
setzung ein, welche sich durch das Auftreten von Koblensiuregas-
blasen documentirt und zu einem Kohlenwasserstoff fiihrt<. den er
vermuthungsweise als Diphenyldthan anspricht.

Als wir nun die Methyldiphenylessigsidnre bei Zimmertemperatur
in concentrirter Schwefelsiure lGsten und das entweichende Gas in
der friher geschilderten!) Weise auffingen, erwies es sich nicht als
Kohlendioxyd, sondern als Kohlenmonoxyd, und zwar verlief die Zer-
setzung auch in diesem Falle quantitativ:

0.2630 g Sbst.: 29.2 cem CO (149 700 mm).

CisHiy Qs — CO. Ber. CO 12.39. Gef. CO 12.06.

Ganz apalog wurde auch aus der Methyl-di-p-tolylessig-
séure quantitativ Kohlenoxyd abgespalten. Bei der ersten Bestim-
mung wurde auf 50 —75° bei der zweiten auf 30—40° erwirmt.

0.3340 g Sbst.: 31.8 cem CO (159, 728 mm). — 0.6246 g Shst.: 59.3 ecm
CO {15Y, 708 mm).

CirHisg -- CO.  Ber. CO 11.02, Gef. CO 10.65, 10.43.

+ 1
as-Di-p-tolyldthylen, (CH;.CsH,)s C:CHs.

Um das nach dem Entweichen von Kohlenoxyd hinterbleibende
Product niber zu charakterisiren, haben wir etwas gréssere Mengen da-
von hergestellt: )

- 5 g Methylditolylessigsiure wurden mit etwa 100 cem concentrirter
Schwefelsiure unter Umschiitteln {ibergossen. Binnen 3—4 Stunden
18ste sich die Siure unter anfinglich starker Kohlenoxydentwickelung
schon bLei gewohnlicher Tewperatur. Bei allmihlichem, vorsichtigem
Eingiessen der braungelben, klaren Lésung in 1 Liter kaltes Wasser
schied sich ein weissliches Oel ab, dass beim Stehen iiber Nacht er-
starrte. Dieses Rohproduct (etwa 3!/, g) schmolz bei 59° nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol constant bei 61°. Es bildet farblose,
glinzende Tifelchen von rhombischer Form, die in Benzol, Aether
und Ligroin, wie auch in heissem Alkohol, leicht léslich sind.

Y Bistrzyveki und Schick a.a. 0.
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0.1832 g Sbst.: 0.621% g COy, 0.1314 5 HaO. — 0.1936 g Sbst.: 0.6532 g

C4. 91861 3 HL0.
CisHis. Ber. C 92.31, H 7.69.
Gef. » 9256, 92.02, » 7.96, 7.81.

Disse Analysen zeigen, dass hier ein durch blosse Kohlenoxyd-
abspaltung  entstandenes Carbinol, (CHj;.CgH4)2C(OH).CH;, nicht
vorliegt. Das» Nicbstliegende') war, anzunchmen, dass dieser primér
gebildete Alkobol durch intramolekulare Wasserabspaltung in den zu-
gehorigen Aethylenkohlenwasserstoff. (CH;.CsHy)eC:CHg, iiberge-
gangen widre.  Allein dieser Vermuthung widersprach der Umstand,
dass Jdieses as-Di-p-tolylithylen von Hepp? bereits dargestellt und
als ein Oel beschrieben war. Daher bestimmten wir punmehr die
Molekulargrosse des vorliegenden Kohlenwasserstoffes nach dem Ver-
fahren von V. und C. Meyer (wit der Heizvorrichtung von Lothar
Meyer?)) und fanden so M = 178; bLer. M = 208. Der Einwand,
duss die hierbei angewandte hohe Temperatur etwa entpolymerisirend
gewirkt haben kénntet), wird dadurch ausgeschlossen, dass auch zwei
— von Hreu. Dr. Dziewodski freundlichst ausgefihrte — Bestim-
mungen in Chloroformiésung nach Beckmann’s eballioskopischer
Methode zn monomolekularen Werthen fiihrten:

Ch,' Hh;. Ber. M 208, Gef. M 214, 206,

Unter diesen Umstdnden wurde ein directer Vergleich unseres
Kohienwasserstoffes mit dem vou Hepp nothwendig. Letaterer hatte
sein Ditolyldthylen erhalten, indew er ein Gemisch von Dichlorither
und Toluol mit concentrirter Schwefelsiure unter Kihlung versetzte
und das entstandene Ditolylmonechlorithap mit alkoholischer Kali-
lauge kochte:

CH,Cl.CHCL.0.C.H; + He S0, = CH,Cl.CHO + C3H5.0 .80,.0H + HCl,

Ry CI.CHO + 2CgH;.CH: = CH,Cl.CH(C;Hy.CH3), + H0,

CHy2t.CH(C;H;CHg): — HCl = CHa:C(CsH,.CHy)s.

Bei Verwendung von 15 g Toluol. 11.7 g Dichlorither und 20 cem
concentrirter Schwefelsiure erhielten wir unter Innehaltung der Hepp-
schen Vorschrift zupidchst ein Oel, das wir in Aether aufnahmen,
mit Chlorcaleium trockneten und nach dem Abdestilliren des Aethers
mit einer Losung von 15 g Kalihydrat in 150 cem absolutem Alkohol
etwa -ine Stunde am Rickflusskiihler kochten.

! Vergl. z. B, Tissier u. Grignard, Chem. Centraiblatt 1901, I, 1357.
3 Diese Berichte 7. 1413 [1874].

# Diesc Berichte 13, 991 [1830): 16, 10yl [1883]: 22. 379 [1389].

4 Vgl Béhal, Chem. Contralblate 1901, 1, 725,
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Aus der vom ausgeschiedenen Kaliumchlurid heiss abfiltrirten Lé-
sung schieden sich gewdéhnlich ') alsbald Kiystalle ab, die, aus Alko-
hol umkrystallisirt, mit unserem Ditolyldthylen vom Schinp. 619 gleich
zusamimengesetzt waren:

0.1501 g Shst.: 0.5067 g COa, 0.1078 g Ha0.

CicHis. Ber. C 9231, H 7.69.
Gef, » 92.07, » 7.48,
und auch in der Krystaliform. der Léslichkeit und dem Schmelzpunkt
keinen Unterschied aufwiesen. Ein Gemisch beider Priparate besass
den gleichen Schmelzpunkt wie die Componenten. Obschon wir nach
diesem Befunde an der Identitit des nach dem Verfahren von Hepp
dargestellten Kohlenwasgerstoffes mit dem unsrigen nicht zweifelten,
haben wir doch noch beide Priparate durch gelinde Oxydation nach
der Vorschrift von Hepp in p.p-Ditolylketon dibergefiihrt, das wir als
farblose Prismen vom Schmp. 95° erhielten [Hepp 940, Weiler?),
sowie Limpricht und Clauss®) 95'], und aus jedem der beiden
Priparate dieses Ketons das Oxim und das Phenylhydrazon darge-
stelit, wobei sich stets volle Identitit der Verbindungen ergab.

Das Oxim wurde durch 2-stindiges gelindes Kochen einer alkoholisch-
wiassrigen Losung von 1 g Keton, 1.2 g salzsaurem Hydroxylamin und 2 g
Aetznatron dargestellt. Farblose, rhombenfrmige Blattchen aus Alkobol.
Identisch mit dem p.p-Ditolylketoxim (Schmp. 1639 von H. Goldschmidts).

as-Di-p-tolylketon-phenylhydrazon,
(v m
(CH5C6 Hq)aC:NNH(Cb Hs)

Erhalten durch 2-stindiges Erwarmen einer Losung von 1 g Keton mit
1.5 g farblosem Phenylhydrazin in etwa 60-procentiger Essigsiure. Die Reac-
tionsmischung wurde in schr verdiinnte, kalte Salzsiure eingetragen und das
pach einiger Zeit abgeschiedene Product aus Alkolio] unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisiri. Gelbliche, zu Aggregaten vereinigte. kurze Prismen
vom Schmp. 1000,

0.2554 g Shst.: 22.3 cem N (229 713 mm.

CotHygNo.  Ber. N 9.33. Get. N 9.50.

Béttinger hat bereits angegeben. dass sich auch das m-Xylol

wmit Brenztraubensiure condensiren lisst. hat aber das Product der

1) Bisweilen bleibt diese Losunyg lange ubersiattigt nund giebt auf Zusatz
von Wasser ein Oel. das fir sich allein schwer erstarrt, leicht dagegen beim
Impfen mit dem festen Product. Daraus erklirt sich wol! die Angabe von
Hepp iber dic dlige Beschaflfenheit seines Kohlenwasserstoffes. Das zumeist
gleichfalls nur als Oel erhaltene as-Diphenyl-athylen scbmilzt nach Redzko
(Journ. d. Russ. physik.-chem. Ges. 22, 365 {1890)) bei 8—9°¢.

?) Diese Berichte 7, 1184 {1874]. 3) Ann. d. Chem. 812. 92 {1500}

i Diese Berichte 23, 2747 (18901
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Reaction nicht beschrieben. Wir haben alle drei Xylole auf Breuz-
traubensdure einwirken lassen und dabei zu unserer Ueberraschung
beim p-Xvlol einen wesentlich anderen Reactionsverlauf als beim o-
und m-Isomeren wahrgenommen. Die ans o- und m-Xylol erhaltenen
tertidren Séiuren erfuhren wieder sehr leicht eine quantitative Abspal-
tung von Kohlenoxyd.

(4.4 1

«. «-Di-o-xylylpropionsiure, [(Cf)la)gcgH3]-2(C)(C-Hg).COOH.

In etwa 80 cem auf — 10V abgekihlte, concentrirte Schwefelsdiure
liisst man unter starkem Umriihren allmillich erst 10 g Brenztrauben-
silure und dann 26 g o-Xylol eintropfen. wobei die Temperatur des
Gemisches nicht {iber — 10V steigen darf. Nach noch weiterem
Y,-stiindigem Riihren wird das dunkelrothe. dickflissige Gemisch
langsam in etwa 1 L. Wasser eingetragen. Die ausgeschiedene. kleb-
rige. bald erstarrende, weisse Masse wird in Soda gelost; die Lo-
sung filtrirt, mit Salzsiiure wieder angesiiuert und der ausfallende Nie-
derschlag aus wissrigem Alkohol umkrystallisirt. Farblose, zu con-
centrischen Biischeln vereinigte, flache Prismen; auch kryvstallisirbar
aus Aceton oder Eisessig. Schmp. 14490,

0.1914 g Sbst.: 0.5684 g 0y 0.1566 g HeO. — 01730 ¢ Sbst.: 0.5151 ¢
CO,, 0.1238 o H,0.

C1aH220.. Ber. C 80.85, H 7.80.
Gef. » 81.01, 81.20, - 7.92, 7.94.

Dass der Brenztraubensiurerest gegeniiber den beiden Methyi-
gruppen des Xylols (3.4) in die Stellung ! eipgegriffen hat, ist zwar
nicht bewiesen, jedoch sehr wahrscheinlich.

Baryumsalz Krystallinischer, weisser Niederschlag. aus der Losung
der Saure in wenig Ammoniak durch Baryumchlorid gefallt. Aus starkem
Alkohol umkrystallisirbar.

0.2160 g Shst.: 0.0715 g BaS0,.

(C1vHa1 Og)2Ba. Ber. Ba 19.65. Gef. Ba 19.49.

Wird die Siure in concentrirter Schwefelsdure geldst. so zerfill:
sie schon unter 40° quantitativ in Kohlenoxvd, Wasser und Dixylvi-
dthylen.

0.5196 g Sbst.: 47.4 cem CO (28° 713 wm).

CinHg203 — CO.  Ber. CO 9.92. Gef. CO 9.64.

3.4 1
as-Di-o-xylvlithylen, [(éHs)gCg,Ha;z(C):CHQ.
Darstellung analog der des as-Di-p-tolylithvlens. Scheidet sich
aus starkem Alkohol in mikrokrystallinischen, rundlichen Gebilden
aus. Schmp. 73—74°. Schon bei Zimmertemperatur sehr leicht 16s-
lich in Aether, Chloroform, Benzol, Ligroin.
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0.1872 ¢ Sbst.: 0.629Y g COy, 0.1453 g Hy0.
CmHao. Ber. G 91-'—)3, H 847
Gef. » 91.77, » 8.62.

4 !
3.4.34'-Tetramethyl-benzophenon, [((()H)3)2CGH3]2(C)O.
Auch das obige Aethylenderivat ldsst sich gleich dem Ditolyl-

dthylen leicht zu einem Keton oxydiren. 12 g gepulvertes Kalinm-
bichromat wurden mit 30 cem Wasser iibergossen und darauf unter
Umschiitteln mit 10 ccm concentrirter Schwefelsiure versetzt. Beim Zu-
geben von 2 g Di-o-xylylithylen zu der noch warmen Mischung trat
die Oxydation unter reichlicher Entwickelung von Kohlendioxyd so-
fort ein. Beim Verdiionen der erkalteten Ldsung mit Wasser scheidet
sich das gebildete Keton ans, das aus Alkohol in ganz &dhnlichen
kugeligen Drusen krystallisirt, wie das zagehérige Aethylen. Schmp.
140°,  Leicht lislich in Chloroform oder Benzol, schwerer in Aether.
0.1912 ¢ Shst.: 0.5997 g COy, 0.1331 g H;0.
CitHigO. Ber. C 85.72, H 17.56.
Gef. » 85.54, » 7.75.

3.4) )
3.4.3.4¢-Tetramethyl-benzophenonoxim, [(CH3); C¢Hs): C: N.OH.
Darstellung wie die des oben beschriebenen Oxims. Prismatische
Krystalle (ans Alkohol) vom Schmp 147°

0.2410 g Shst.: 13.0 ccm N (230, 713 mm).
C['; ngNO. Ber. N 353, Gef. N 5.78.

3.4
Phenylhydrazon, [((CH):g)ngHa]g((l)):N.NH.CGH5.

Dargestellt — unter Verwendung von 75-procentiger Essigsiure
als Losungsmittel — wie das vorige Phenylhydrazon. Scheidet sich
aus Alkohol als hellgelber, mikrokrystallinischer Niederschlag ab.
Schmp. 1300

0.1484 g Sbxt.: 12.0 ccm N (24.50, 712 mm).

CasHaeNa. Ber. N 8.53. Gef. N 8.51.

12.5) )
2.5-Dimethyl-atropasdure, (CH;).CsHs.C(: CHy). COOH.
Die Condensation von p-Xylol mit Brenztraubensiure geht zwar

auch unter den beim o-Isomeren angegebenen Bedingungen vor sich;
doch hat sich die folgende, etwas abgeinderte Arbeitsweise besser
bewihrt: 25 g p-Xylol wurden allmihlich, unter stetem Rihren in
etwi 30 cem auf 5° abgekiihlte, concentrirte Schwefelsdure eingetragen,
wobei es breiig erstarrte. Nun wurden unter intensivem Ribkren 10g
Brenztraubensiure tropfenweise hinzugefigt und das Gemisch 2 Stuo-
den lang bei 107 durchgeriihrt. Die so erhaltene. dunkelrothe, zihe
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Fiissigkeit wurde vorsiclrig in 1 Liter Wasser gegossen. die nach
laingerem Stehen abgeschiedene, gelbliche Masse abfiltrirt, in Ammoniak
gelost und mit iiberschiissigem Baryumchlorid versetzt. Bei 1—29-
tigigew Stehen scheiden sich dann Nebenproducte an den Wandungen
des Gefigses ub, wihrend das Baryumsalz des lauptproductes in
Losung bleibt.  Auf Zusatz von verdlinnter Salzsiure zu der filtrirten
Losung fdllt ein weisser Niederschlag (7 g) aus, der, ans verdinntem
Aethylalkohol umkrystallisirt, farblose, rhombenférmige Tifelchen
bildet, die hiufig zu federartigen Aggiegaten vereinigt sind. Kryatul-
ligirt aus kochendem Wasser. in welchem er sehr schwer loslich ist. in
langen Wadeln. In Aether, Eisessig., Benzol schon in der Kilte leicbt
6slich.  Schimn. 130—131°

21990 g Sbst.: 0545t g COy, 01270 HeO. — 01706 ¢ Shat.: 044930 ¢
CO0,. 0.1142 ¢ H,0.

CiyHpp Qs B, € 75.00, H 6.82.
Ge'. » T4.7H, T4 86. » 7.09. 7.07,

Die Analysen zeigen, duss in diesem Falle nicht zwei Molekiile
p-Xylol zur Einwirkung geiangt siud, sondern dass die Reaction nach
folgender Gleichung vertanfen ist: CyH, Q3 + CgHy. = Cyy Hpp Oy
+ H,O. Wir deuten den Vorgang durch die Annabme, duss zuerst
ein Additionsproduct?) entstanden ist, welches dann unter intramole-
kulurer Wasserubspaltung eine Dimethyl-atropasiure gelieferr hat:

Hi Y . ‘
H(S(})icdl \'C(“E‘:I{K((il'l;‘)g > H(?(?éEC'(’“Ha((’H”‘“

Dafiir spricht die Beobachtung, dass die Siiure 1. in Soda gelést.
zugesetzte verdiinnte Kalinmpermanganatlosung auvgenblicklich braun
farbt?), 2) Wasserstoff und 3) Brom addirt.

Silbersalz. Aus der Losung der Siure in Ammoniak mit Stlbernitrat-
losung getillt. Waeisser, etwas lichtempfindlicher Niederschlag.

0.0946 ¢ Shst.: 0.0362 ¢ Ag.

CrHitO3Ag. Ber. Ag 33.16. Gef. Ag 38.27.

Die vorliegende Sidure ist keine tertiire, da das Koblenstoffatom.
an welchem die Carboxy'gruppe haftet. nur an 2 weitere Kohlenstoff-
atome gebunden ist.  lannerhin i<t sie mit den tertiiiren Sduren ver-
gleichbar. Ls war daher fiir uns interessant, festzustellen, wie sich
eine solche Sidure gegeuliber concentrirter Schwefelsiure verhalten
wiirde. [Yie Versuche ergaben, dass zwar auch in diesemi Falle eine
Abspaltang von Kohlenoxyd eintritt, jedoch erst bei viel héherer Tem-
peratur und keineswegs qaantitativ. Die Abspaltung begann bei etwa
70°, wurde erst stirker bei 110 —120° und war vollendet bei 220¢

) Vergl. Bottinger, diese Berichte 14, 1236 (18813

%) v. Baeyer, Ann, d. Chem. 245, 146 [1888).
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0.2716 g Sbst.: 20.3 ecem CO (15", 708 mm). — 0.2876 g Shst.: 19.8 ccm
CO 16, 713 mm).

CnH]gsz - CO. Ber. CO 15.90. Gef CO 8.17. 7.55.

Es lisst sich zudem nicht mit Sicherheit behaupten, dass das Kohlen-
oxyd der Carboxylgruppe entstammt. weil piimlich in diesem Falle
die Schwefelgdure auch oxydirend gewirkt hat. Das wurde fest-
gestellt, indem das eutwickelte Gas vor dem Auffangen iiber analy-
tischer Kalilauge durch eine Lésung von Natriumbicarbonat geleitet
wurde. die nach Beendigung des Versuches Jodl6sung entfirbte und
beim Ansiuern Schwefeldioxvd entweichen liess. Eine Entscheidung
iiber die Art der Kohlenoxydabspaltung kaun nur die nihere Unter-
suchung des hinterbliebenen Reactionsproductes liefern.

Auch die Atropasiiure (von Merck) verhdlt sich gegen con-
centrirte Schwefelsiure dhnlich, spaltet also Kohlenoxyd nicht in glatter
Reaction ab  Die Menge desselben wird durch die Dauer des Erbit-
zens und die Hohe der Temperatur bedingt. Bei der zweiten Be-
stimmung 7. B. wurden bis 140" upgefihr 90 pCt. der erhaltenen
Gesammtmenge von Kohlenoxyd entwickelt, der Rest — unter gleich-
zeitiger reichlicher Bildung von Schwefeldioxyd (etwa 80 cem) — beim
Erhitzen bis 250". Bei dieser Temperatur wurde der Versuch abge-
brochen, weil pun das noch immer in geringer Menge gebildete Kohlen-
oxyd offenbar ganz oder theilweise von einer Oxydation der Substanz
herriihrte.

0.2474 g Sbst.: 28.8 cem CO (159, 9T mm). — 0.3540) g Shst.: 50.4 eem
CO (16°, 720 mm).

CaH;03 — CO. Ber. CO 18.92. Gef. CO 12.53, 15.77.
2.0 (1)
2.5-Dimethyl-hydratropasidure, (CH;)CsH;.CH(CH,;).COOH.

Wird die Dimethylatropasiure, in verdiinoter Sodalosung gelist,
mit iiberschiissigem Natrinmamalgam unter zeitweisem Einleiten von
Kohlendioxyd mehrere Tage larg digerirt, so wird sie zur Dihydro-
sdure reducirt. Dieselbe fillt aus der filtrirten alkalischen L&sung bei
Zusatz von Salzsiure aus. Sie krystallisirt aus missig verdiinntem
Alkohol in farblosen, flachen, millimeterlangen Nadeln vom Schmp.
115—~116° Schon in der Kailte sehr leicht I8slich in Methyl- und
Aethyl-Alkohol, sowie in Aceton. Auch aus Wasser umkrystallisirbar.

0.1888 g Shst.: 0.5122 g CNy, 0.1360 g H;30.

Ci H;405. Ber. C 74.16, H 7.87.
Gef. » 73.99. » 8.00.

Fiigt man zu der verdiinnten, kalten, alkali:chen L&sung der
Siure Kaliumpermanganat, so (ritt keine Reduction (Brasnfirbung)
des Letzteren ein.
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2.5-Dimethyl-atropasdure-dibromid,

e
25

5
(CHx)ngH;,.(C)Br(CﬁgBr).COOH.

Eine Lésung von Dimethyl-atropasiure in Schwefelkohlenstoff
wurde mit etwus mehr als der dquimolekularen Menge Brom allméhlich
versetzt. Dieses wurde zunichst additiv aufgenommen. Erst nach
lingerem Stehen des (iemisches trat eine ganz gevinge Entwickelung
von Promwasserstoff ein. Das nach dem Verduusten des Losungs-
mittels hinterbleibende Product krystallisirte aus Chloroform in farb-
{osen. mikroskopischen, kurzen Prismen. die bei 153 unter Abspaltung
von Bromwasserstoff schmolzen.

9.1620 g Sbst.: 0.1830 g AgBr.
CiiHi20,Brg. Ber. Br 47.62. Gef. Br 48.08.

' @8 W
a,-Di-m-xylylpropionsiure, [(CHj):CsHs): C(CH;). COOH.

Wendet man bei der Condensation von Brenztraunbensiure mit
m-Xylol die gleiche concentrirte Schwefelsiiure (von etwa 95 pCt.) an,
wie bei den bisher beschriebener Condensationen, so beobachtet man
schon bei — 150 eine Abspaltang von Kohlenoxyd und bekommt ein
Reactiovsproduct, das schwer zu verarbeiten ist. Dagegen hat sich
die Anwendung einer 90-proc. Schwefelsiure als zweckméssig erwiesen.
Es wurde dabei so verfahren, wie beim p-Xylol angegeben, mit dem
Unterschiede, dass das Gemisch 3—4 Stunden bei 0V duarchgeriibrt
warde. Die nach dem Eintragen in Wasser und lingerem Stehen
(Verdanstenlassen des iberschiissigen Xylols) ausgeschiedene Masse
wurde it Soda aufgenommen und die so erhaltene Losung mit. Aether
durchgeschiittelt.  Die abgelassene alkalische Flissigkeit wurde durch
gelindes Erwiirmen von geldstem Aether befreit, auf etwa 11/ Liter
verdiinnt und mit verdiinnter Salzsiiure angesiiuert. Es fiel ein weisser
Niederschlag aus, der aus wissrigem Alkohol umkrystallisirt wurde.
Dicke Téfelchen mit rhombischer Oberfliche, oft zu Aggregaten vereinigt,
oder sechsseitige, zugespitzte Prismen, die nach vorhergehendem Er-
weichen bei 168 —1699 schmelzen. Schon in der Kilte sehr leicht
16slich in Alkohol, Aether, Benzol.

0.1696 g Shst.: 0.5012 g COg, 0.1193 g H30.

CiaHo 02, Ber. C 80.85, H 7.80.
Gef. » 80.60, » 7.81.

Die in der Ueberschrift angenorcmene Constitutionsformel ist be-
ziiglich der Stellung der Methylgrnppen nicht ganz sicher. Es ist
nicht ausgeschlossen, wenn auch nicht wahrscheinlich, dass der Brenz-
traubensiorerest zwischen die beiden Methylgruppen eingetreten ist.
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Mit concentrirter Schwefelsiure Gbergossen. spaltet die Siure
schon bei gewdhnlicher Temperatur Kohlenoxyd ab. Bei der guanti-
tativen Bestimmung desselben wurde bis auf 50° erwirmt.

0.2416 g Shst.: 21.8 cem CO (159, 700 mm),

. CioHee Og — CO. Ber. CO 9.92. Gef. CO 4.75.

Silbersalz. Weisser, pulvriger Niederschlag.

0,1210 g Shst.: 0.0332 g Ag.

CioHs O.Ag. Ber. Ag 27.76. Gef. Ag 27.43.

Freiburg (Schweiz), I. chem. Laboratorinm der Universitat.

140. Franz Kunckell und Wilhelm Theopold:
Ueber Monobrom-tetrahydrochinolin.
(Mittheilung aus dem chem. Universititslaboratorium zn Rostock.
[(Vorlaufige Mittheilung.}

(Eingegangen am 15. Februar 1905.)

Die Einwirkung von Brom auf Tetrahydrochinolin ist schen vor
dahren von Lubavin und W. Kdnigs!) im Verein mit L. Hoff-
mann piher untersucht worden. Nach Lubavin wird Tetrahydro-
chinolin darch {iberschiissiges Brom in Tribromchinolin, CqH;Brs N,
dbergefithrt. K onigs gelang es bei Anwendung von weniger Brom,
Substitutionsproducte der hydrirten Base. und zwar ein Monobrom- und
Dibrom-Tetrahydrochinolin, zu erhalten. Je nachdem er 1 Molekiil oder
2 Molekiile Brom auf 1 Molekiil der Base einwirken liess. erhielt er
vorwiegend die erstere oder die letztere Verbindung. Die Trennung
der entstandenen Producte gelang leicht, vermdge der verschieden
starken basischen KEigenschalteu derselben. Diese Bromirung wurde
in Chloroformlésung ausgefiihrt und lieferte stets nur ein Gemisch von
Halogensubstitutionsproducten. Wir haben Acetvltetrahydrochi-
nolin in Eisessig bromirt und erhielten so leicht ein Bromtetrahydro-
chinolin. Da sich Anilin resp. dessen Salze viel leichter bromiren
lassen als Acetanilid. war anzunehmen, dass sich das Acetvitetra-
hydrochinolin dem Acetanilid dhnlich verhalten miisse.

Wir lésten 10 g Acetyltetrahydrochinolin in 10 ccm Eisessig und
gaben hierzu eine Lisung von 18 g Browm (2 Mol.-Gew.). ebenfalls mit
10 ccm Eisessig verdiinnt. Unter Erwirmuang trat sofort Reaction ein.
Es ist zweckmissig, die Bromlésung in kleinen Portionen zuzufiigen.
Man beobachtet beim jedesmaligen Bromzusatz eine geringe Triibuny.
die aber beim Umriihren sofort verschwindet. Die noch warme, rothe

' Diese Bericht: 16, 725—738 [1883).





