
3796 

Das D i b e n z o y l d e r i v a t  wurde dargestellt durch Schiitteln der warnen 
Lijsung von 2 g ungereinigtem Dimethyldioxyacridin in 20 -30 ccm l0-proc. 
Natronlauge mit 3-4 g Benzoylchlorid, die allm%hlich hinzugefiigt warden. 
Die Fltssigkeit muss bis zum Schluss alkalisch reagiren. Das Reactionsqemisch 
wurde nach dem Trocknen und Pulverisiren aus Benxol krystallisirt. Hierbei 
wurden gelbe, bei 558O schmelzende Blslttchen erhalten, dic in Benzol und Eisessig 
mit gelber Farbe 16slich sind. Alkohol nimmt sie sehr schwer a d ,  jedoch 
tritt auf Zusatz von verdiinnteu SLureo sofort L6sung ein. WBesrige, ko- 
chende Natronlauge verseift das  Benzoylderivat nor sehr schwierig. 

0.1369 g Sbst.: 0.3914 g COs, O.OjY5 g HsO. - 0.1598 g Sbst.: 4 9 C C N  

N (21*, 739 mm). 
CsgH1104N. Ber. C 77.85, H 4.70, N 3.13. 

Gef. n 77.94, 4.83, )) 3.38. 
Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich auf Zusatz von Salaskure zur essip- 

sauren Lijsung der Base in gelben, bei PSO - 285O schmelzendeu Nadeln aus. 
Sie sind in Wasser sehr wenig Ioslich, werden aher gut von Alkohol und 
Eisessig mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz nul'genommen. 

0.3037 R Sbst.: 00867 g Agc1. 
&Hat 0dN. HCI Ber. C1 7.34. Gef. CI 7.06. 

663. J. Houben: Syntheeen von Carbonsluren. 11. 
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 7. November 1905.) 

Vor ungefahr drei Jahren zeigte ich gemeinschaftlich rnit L. K e a -  
s e l k a u l ,  dass die von G r i g n a r d ' )  zur Synthese einiger a l iphat iscb~r  
Sliuren benutzte Methode der Einwirkung von Kohlendioxyd auf Al- 
kylrnagne~iurnhaloi'de eich ganz allgemein auch zur Darstellung von 
arornatischen uod hydroaromatischen Carbonsawen eignet2). Diese 
Studien habe ich inzwischen etwas weiter gefiihrt und d a m ,  als die 
Methode von verschiedenen Seiten aufgegriffen wurde. nicht weiter aus- 
debnen zu miissen geglaubt. Im Folgenden theile ich einige der ge- 
wonnenen Ergebnisse mit. 

E i n w i r k u n g  von M a g n e s i u m  a u f  p - D i b r o m b e n z o l .  
Die Reaction ist bereits von zwei Seiten studirt worden, namlicb 

von J o c i t s c h 3 )  und von B o d r o n x 4 ) .  Durch Behandlong der aus 

I) Ann. Chim. Phys. t i ]  24, 435. 
I )  Diese Berichte 36, 2519, 3017 [1902]; s. a. J. Houben,  diese Be- 

3) Chemikerzeitung 1903, I, 56. 
') Compt. rend. 137, 710; vergl. ibidem 136, 1138. 

richte 36, 2897 [1903]. 
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Magnesium und p-Dibrombenzol erhaltenen Organomagnesiumrerbin- 
dong mit Rohlendioxyd stellte J o c i t s c h  die p-Brombenzoi5saure dar, 
B o d r o u x  ausserdem noch das  p-Dibrombenzophenon. Mir gelang es, 
noch eine dritte Verbindung zu fassen, die Terephtalsiiure, die weder 
J o c i t s c h  noch B o d r o u x  beobachtet hatten. Da vor 3 Jahren, als 
der  Versuch von mir gemacht wurde, noch nicbts iiber die Einwirkung 
von Magnesium auf p-Dibrombenzol bekannt war ,  nahm ich in der 
A bsicht, womBglich beide Hromatome mit dzm Magnesium in Reaction 
zu bringen, a u f  j e  eine Molekel des Dibromids 2 Atome des Metalle, 
10.4 g Magnesium auf 50 g Dibrombenzol. Das Magnesium kam in 
Staubform zur Anwendung und war frisch vom Block gefeilt. Es wurde 
mit ca. 200 ccrn trocknen Aethers iibergossen und dann das Dibrom- 
benzol in coucentrirter, atherischer Liisung auf einmal zugegeben. Auf 
Zusatz von etwas Jodmethyl begann bald eine stiirmische Reaction, 
die our mit grijsster Miihe, durch Kiihlung mit Eis uod concentrirter 
Schwefelsiiure I), gemassigt werden konnte. Nach Beendigung derselben 
war nur etwa die Halfte dea Magnesiums verbraucht. Es wurde dann 
12 Stunden lang trockne Kohlensiiure eingzleitet, die lebhaft absorbirt 
wurde urid die Fallung einer braunen Schmiere bewirkte. Bei der 
folgenden Zersetznng mit Eis und verdiinnter Salzsaure setzte sich an 
der Beriihrungezotie der wlssrigen nod der atherischen Scbicht ein 
sandiges Pulver ab, das durch Filtration isolirt wurde und sich 
bald ale 

T e r e p h t a 1 sa ur e 
erwies. Die Substanz war unliislich in Wasser, Alkobol und Aether, 
wnrde aber ron Sodalijsung aufgenommen und durch Siiuren daraus 
als  Pulver gefallt. Durch ofteres Aufliisen und Ausfallen erhielt man 
sie scbliesslich fast bromfrei und kaum gelb gefarbt. Der Schmelzpunkt 
liess sic11 nicht festatellen, da die Saure vorher sublirnirte. Durch 
mehrmaliges, vorsichtiges Sublimiren zwischen zwei Uhrgliisern wnrde 
sie rein und bromfrei in :imorpbem Zustaode gewonnen. Die Aus- 
beute an reiner Substanz betrug our 0.4380 g: 

0.3705 g Sbst. murden in *,I -n .  KOH gelBst. der Riicktitration unterworfen 
und neutralisirten 6.48 ccm (Phenolphtaleio). h u f  eine zweibasische Sgure 
der Formel CsHsOk berechnen sich 6.51 ccm. 

0.1675 g Sbst.: 0.3518 g COa, 0.0590 g HpO. 
C ~ H ~ O ~ .  Ber. C 57.82, H 3.64. 

Gef. n 57.85, 3.94. 

I) Diesea Itiiltegemisch ist nicht ganz so billig wie die Eiskochsalzmischung, 
aber von vorzfiglicher Wirkung und in Folge seiner fliissigeren Beschaffen- 
heit besser ausnutzbar. 
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Die in der atherischen Schicht der zersetzten Reactionsmaeee be- 
findliche 

p - B r o m - b e n z o i 4 s a u r e  
wurde durch Ausschiitteln mit Sodalijsung nach Ansauern , Filtration 
und Trocknen des ausgefallenen Kiederschlags in einer Menge von 
10 g erhalten und mehrere Male aue 90-procentigem Weingeist um- 
krystallisirt. Sie bildete dann farblose, glanzende Blattchen, die unter 
Braunfiirbung bei 251- 2530 scbmolzen und vorher etwas zusammen- 
sinterten. 

10-11. KOH (Riicktitr., Pheoolpht.). 
Her. 8.42 ccm. - 0.2520 g Sbst. verbrauchteu 12.4 ccm. 

Die reine Saure wog 3 g. 
0.1680 g Sbst. verbrauchten 8.3 ccin 

Ber. 12.63. 
0.2232 g Sbst.: 0.340:! g Cog, 0.0559 g HgO. 

CiHsBrOs. Ber. C 41.79, H 2.51. 
Gef. )) 41.63, )) 2.60. 

In  dem mit Soda behandelten atherischen Theil der Reactions- 
fliiseigkeit fand sich noch etwas unverandertee Dibrombenzol , auseer- 
dem eine aus Weingeist in Blattcben krystallisirende Verbindung vom 
Schmp. 171-172'1. Nacb B o d r o u x  ist diese zuerst von mir f i r  
p-Dibromdiphenyl angesehene Verbindung 

p - D i  b r  o m- a c e  t o p  h e n  on. 

Die Substanz wurde in so geringer Menge erhalten, daes eine 
Analyse nicht mtiglich war. 

Das Auftreten der Terepbtaleaure zeigt, dass sich bei der Ein- 
wirkung des Magnesiums auf p-Dibrombenzol auch eine Dimagnesium- 
verbindung bilden kann. Andere Reactionebedingungen , wie Ereatz 
dee Aethers durch andere Losungemittel und hiihere Temperatur, ge- 
statten vielleicht, sie i n  griisserer Menge zu gewinnen. 

a - N a p b t o E s a u r e  
entsteht, wie schoii kurz berichtet') und durch S. F. A c r e e ' s  Be- 
funde') bestiitigt, fast quantitativ aus u-Napbtylbromid, Magnesium und 
Kohlendioxyd. Bei zwei Versuchen mit je  50 g Bromnaphtalin und 
der berecbneten Menge Metal1 wurden im ersten Falle 90, im zweiten 
98 pCt. Ausbeute erhalten. Es ist bemerkenswerth, dass das a-Naph- 
tylrnagneeiumbrornkl vom Sauerstoff der Luft, der sich an andere Or- 
ganomagnesiumrerbindungen so leicht addirt,  kaum angegriffen wird. 

1.4- D i  b ro m - n a p  b t a l i n  
liieet eicb analog der Synthese der p-BrombenzoFsaure mit etwa 20 pCt. 
Ausbeute in eine BromnaphtoEsanre iiberfiihren. Docb ist die Reini- 

I )  J. Houben,  diese Berichte 37, 500 [1904]. 
l )  Dime Berichte 87, 625 [1904]. 



gung der Saure sehr schwierig. Durch vorsichtige Sublimation gelang 
es zwar schliesslich, sie in kleinen, farblosen. glfnzenden Krystgllchen 
zu erhalten, doch war der Schmelzpunkt sehr unscharf, namlich 
204- 209O, und eine Brombestimmung gab sebr ungenaue Werthe. 
Versuche, die Substauz weiter zu reinigen, fiihrten bis jetzt, der ge- 
ringen Menge halber, noch nicht zum Ziel. 

Die Ueberfiihrnng des P i n e n - c b l o r h y d r a t s  in die entsprechende 
Magnesiumverbindung und Carbonsaure ist zuerst vor drei Jabren von 
J. H o u b e n  und L. K e s s e l k  a u l  in einer vorlautigen Mittheilung be- 
schrieben worden'). An der weiteren Ansarbeitung wurde ich d a m  
leider gehindert, sodass ich sie erst vor Jahresfrist wieder auf- 
greifen konnte. lntwiscben haben sich Z e l i n s k i ' )  und betrachtlich 
spater auch R a r b i e r  und G r i g n a r d 3 )  mit ahnlichen Versuchen be- 
fasst. 

H y d r o p i n e n -  c a r b o n s a u r e  
lasst sich mit durchscbnittlich 40-procentiger Ausbeute gewinnen, wenn 
man je 14 g Magnesium in ca. 100 ccm absoluten Aethers mit einer con- 
centrirteu, itheriscben Liisung von 100 g festenr Pinenchlorhydrat fiber- 
giesst, etwas Jodmetbyl zufugt, mehrere Tage wohlverschlossen unter 
zeitweiligem Schiitteln in kaltem Wasser stehen lasst und hierauf 
trockne Rohlensaure einleitet. 1.5- 1.7 g Metal1 bleiben unangegriffen. 
Die nach Zersetzung der Reactionafliissigkeit mit Eis und verdiinnter 
Mineralsiiure aus der atherischen Schicht mit Sodalosung zu extra- 
birende Siiure wird nach dem Ansauern init Aethrr ausgezogen und 
the atherischen Ausziige nach dem Trocknen und Concentriren im 
Vacuum fractionirt. Die reine Saure siedet unter Luftdruck bei 268", 
unter 13 mm bei l5 j0 ,  und bat den Scbmp. 72-740. Sie ist fast in 
allen organischen Mitteln leicht IBslich ; HUB 50-procentigem Weingeist 
scheidet sie sich beim Erkalten meistens als Oel. selten in Prismen 
aus. Essigester nimmt sie bei Zimmertemperatur noch sehr reichlich 
auf, scheidet sie aber bei Eistemperator zum griissten Theil ah. Die 
folgenden Analysen beziehen sich auf Substanzen zweier verschiedener 
Darstellungen. 

0.1945 g Sbst.: 0.5145 g Cog, 0.1725 g H20.  - 0.2394 g Sbst.: 0.6335 g 
CO2, 0.2137 g HsO. 

C11H1802. Bei. C 72.47, H 9.96. 
Gef. )) 72.24, 72.27. 9.92, 9.98. 

0.3045 g Sbst., in verd. Weingeist gelBst und mit wbariger ' / lo -n .  Kali- 
lauge titrirt, verbrauchten 1 1.2 ccm (Pheno1pht.l. Fur eine einbasische Siure 
tier Formel CII HIS 0 s  berechnen sich 1 1  2 3  ccm. 

'1 Diese Berichte 3.5, 3696 [1902]. 
3, Bull. SOC. chim. [3] 81, 840, 951. 

*) Diese Berichte 35, 4418 [1902]. 



Die Substanz besitzt harzigen, angenehmen Geruch. Noch ange- 
nehmer ist der dee M e t h y l e s t e r s ,  der sich durch Schiitteln der wass- 
rigen Losung des Natriuaisalzes mit Methylsulfat leicht bereiten laevt. 

Das N a t r i u m s a l z  
scheidet sich leicht i n  schhen, hrblosen Bbttchen ab, wenn man die Saure 
durch ErwPrmen mit concentrirter Sodal6sung aufliht und die L6sung erkslten 
lirsst. Das 

S i lbersa lz  
erhirlt man durch Fallen der L6sung des Natriumsalzes mit Siibernitrat als 
weissen, lichtempfindlichen Niederschlag. Vor der Silberbestimmung wnrde 
das Salz bei l l O o  getrocknet. 

0.1855 g Sbst. hinterliossen beim Gliihen 0.0694 g Ag. 
CliHI,O,Ag. Ber. Ag 37.34. Gef. Ag 37.35. 

Hydropinencarbonsaure-anhydrid 
entsteht bei halbstiindigem Kochen der Saure rnit der mhnfachen Ge-  
wichtsmenge Acetylchlorid nach dem bekannten Anhydrieirungsver- 
fahren von AnscLC t z  ziemlich quantitatir. Das Anhydrid kryetal- 
lisirte aus Alkohol leicht iu seideartigen. glanzenden Faden vom Schmp. 
211--212°, gab aber bei der Verbrenuung immer etwas zu geringe 
Zahlen fur Kohlenstoff, wahrscheinlich in  Folge von Waseeranziehung 
und partielleni Uebergang in die Saure. 

0.1797 g Sbst.: 0.4960 g COz, 0.1580 g HaO. 
C~a€?3,03. Ber. C 76.24, H 9.dl). 

Gef. * 75.38. * 9.84 

H y d r o d i c a m  p h en.  
Bei der Einwirkung von Magnesium auf Pinenchlorhydrat in 

atheriecher Lasung vollzieht sich ausser der Grignard 'schen zum Theil 
auch die F r a n k l a n d - W i i r t z ' s c h e  (sog. W iirtz'sche) Reaction, indem 
j e  zwei Molekelo dee Pinenchlorhjdrats auf 1 Atom Magnesium unter 
Bildung von Chlorrnagnesium und Hydrodicamphen einwirken. Dieser 
KohlenwaeserstofT entsteht in einer Menge FOU 19-22 g aus j e  100 g 
Pineuchlorhydrat, was uiigefahr der unangegrifferi zuriickbleibenden 
Menge Magnesium, 1.5-1.7 g ,  entspricht. Durch fractionirte Destil- 
lation der durch Sodalosung von Saure befreiten atherischen Schicht 
der Reactionsflussigkeit lasst sich die Substanz leicht ziemlich quanti- 
tativ gewinnen, da  ihr Siedepunkt den der beigemengten Bestandtheile 
erheblich iibereteigt. Auch Krystallisation aus 96-proc. Weiugeist 
fiihrt zu einer ziemlich guten Ieolirung, indem sich der Rohlenwaeser- 
stoft' reichlich, in federformigen Eiystallen, ausscheidet, wenn man 
seine heiose concentrirte Liisung abkiihlt. Er schmilzt bei 74-75O und 
siedet bei 322- 323O ohne die geringste Zersetzung. Concentrirte Schwe- 



feleiiure oder Chromsiinre greift ihn kaum an. 
deetillirt e r  bei I88 - 190° ale waeserhelle Fliissigkeit. 

Unter 12 mm Druck 

0.1785 g Sbst.: 0.5735 g GO,, 0.2103 g 820. 
CmH34. Ber. C 87.51, H 12.49. 

Gef. n 87.59, n 12.53. 
Der  Kohlenwasserstoff ist wohl identisch mit dem von A. E t a r d  

nnd G. M e k e r  ') aus Pinenchlorhydrat und Natrium bereiteten. Diese 
Antoren fanden deu Schmelzpunkt zu 75O, den Siedepunkt zu 
326-327". L e  t t s2)  stellte ebenfalls aus feetem Pinenchlorhydrat 
nnd Natrium einen Kohlenwasserstoff der Formel C2oHs4 dar uod 
gieht den Siedepunkt zu 321-323.6O, den Schmelzpunkt zu 94O an. 
Die letztere Angabe enthalt aber wahrscheinlich einen Druckfehler. 

H o r n e o l .  
Ausser dern Hydrodicamphen enthhlt die atlierische Schicht der 

Reactionsmasse noch Borneol in erheblichen, manchmal 20 pet .  
iibersteigenden Mengen. Sie finden sich bei der Fractionirung in den 
ereten FI actionen und lassen sich durch weitere Destillationen von 
beigemeiigteni Pinenchlorhydrat nicht befreien. Es wurde daher das 
bekannte Verfahren der Veresterung mit Phtalsaureaohydrid einge- 
echlagen, indem die betreffenden Fractionen langere Zeit in benzoli- 
scher Liisung rnit dem Anhydrid erhitzt wurden. Die gebildete Phtal- 
estersaure wurde mit Sodalosiing ausgeschuttelt, rnit Natronlauge ver- 
seift und der Alkohol rnit Wasserdampf iibergetrieben. Er zeigte 
den Schmelzpunkt des Rorneols, niimlich 203-204°. Sein Acecat be- 
sass den chrtrakteristischen Fichteniiadelduft des Rornylacetats. Das 
Borneol verdankt seine Entstehung offenbar der Einwirkung des Sauer- 
stofis der Luit auf I-lydropinenmagoesiumchlorid , wobei sich eiri 
Borneolat bilden muss. 

Ebenso wie das Pinenchlorhydrat habe ich auch das Bornylchlo- 
rid der Einwirkmg von Magnesium una Kohlendioxyd unterworfen, 
urn womciglich noch weitere Stiitzen fur die Identitat der beiden Ver- 
binduiigeu 20 fioden. In der That  lasst sich aus dem Bornylchlorid 
eine Siiure vom Schnielzpunkt 72O gewinnen, die der Hydropinencar- 
bonsaure in allem ahnelt. Z e l i n s k i  hat  eine solche Bornylcarbori- 
siiure aus Horrryljodid und Magnesium bereits dargestellt. Bei meinen 
Versuchen blitab die Ausbeicte auffallender Weise stets betrachtlicli 
hinter derrjenigen zuriick, die bei der Sjnthetisirung der Hydropinen- 
carbonsaure erhalten wurden. lch beabsichtige daher, die Syntbese 
der Bornylcar bousiiiire noch eiugehender zii studireri. Die Hydro- 
pinencarbonsiiure sol1 nach anderer Richtung ebenfalls welter unter- 
eucht werden. 

I) Compt. rend. 126, 526. a )  Diem Berichte 13, 793 [ISSO]. 




