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Die hnwesenheit ron Glykolaldehyd ist somit festgestellt; aucli 
wurde D i  o x y - a c e t o n  in Form seines Methylphenylosazones, Schmp. 
1270, isolirt. Dagegen wurde bisher vergeblich nach Glyceriualdebyd 
mit W o h l  und N e u b e r g ’ s  Phloroglucinprobe’) gesucht. 

S t o c k  h o 1 Ins Hijg s k ol  a. 

9. A. Bistrsycki  und B. v. S i e m i r a d z k i :  Ueber Kohlen- 
oxgd-Abspdtungen im allgemeinen. 

(Eingegangcn am 19. December 1905.) 
Wahrend der letzten Jabre  ist irn unterzeichneten Laboratorium 

festgestellt worden, dass eine Reihe vou tertiaren Sauren beim Liisen 
in conc. Schwefelsaure mit iiberraschender Leichtigkeit Kohlen m on  - 
oxyd abspaltet, oft schon bei gewiihnlicher Temperatur, in andereu 
Fallen erst bei massigem Erwarmen. Diese Beobachtungen haben uns 
zuuachst veranlasst, die uns bekannteu Literaturaugaben iiber andere 
Kohlenoxyd-Abspal tungeni ;  zusammenzustellen, sowie ferner eine 
Reihe von Vo r ve r s u c h e u auszufu hren, urn uns dariiber zu orien- 
tiren, ob auch gewisse daraufhin noch nicht geprufte Substanzen beirn 
Erhitzen mit conc. Schwefelsaure Kohlenoxyd liefern. 

Die bereits bescbriebeneu Koblenoxyd-Abspaltungen lassen sich 
in 7 Gruppen eintheilen, die wir kurz besprechen wollen. 

I. A b s p a l t u n g  v o n  K o h l e n o x y d  a u s  A m e i s e n s a u r e  u n d  
i h r e n  n i i c h s t e n  D e r i v a t e n .  Dass die Ameiseusaure wie auch ihre 
Salze beim Behandeln mit conc. Scbwefelsiiure Kohlenoxyd liefern, 
hat 1521 zuerst DBbereinex-3)  beobachtet. 

Statt der Schwefelsaure kann auch Chlorschwefel 4, oder Pbosphor- 
pentachlorid 5, angewandt werden. Den gleichen Zerfall erleidet die 
Ameisensaure, wenn sie 8 Stdn. auf 150-16O0 fiir eich erhitzt wird6). 
Aehnlich spaltet sich ihr M e t h y l e s t e r 7 )  beim Durchleiten seiner 

1) Diese Berichte 33, 3104 [1900]. 
2) Es handelt sioh hier also urn die Eliminirung yon Carbonplgruppen, 

die iu den Molektilen der betreffenden Substanzen bereits vorhanden sind, in 
Form von Kohlenoxyd, nicht urn die Bildung dosselben bei Oxydationsvor- 
glngen. 

3) Schweigger-Meinecke’s  Journ. f. Chem. u. Phys. 32, 345[1521]. 
4) Fehling’s Neues chcm. Handmbrterbuch I, 365. 
3 Roscoe-Schorlemnier .  Ausf. Lehrb. d. org. Chem. I, 242. 
6) E n g l e r  n. Grimm, diese Berichte 30, 2922 [1897]. 
7) Roscoe-Schor lemmer ,  I. c. T, 245. 

4* 
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Dampfe durch ein gliihendes Rohr in Kohlerioxyd und Methylalkohol, 
wahrend der A e t h y l e s t e r l )  beim Erhitzen auf 300O sowohl Kohlen- 
oxyd, Wasser und Aethylen, wie auch Kobleiidioxyd, Wasserstoff und 
Aethylen liefert. Eine Kohlenoxydabspaltung aus letzterem Ester durch 
Natrium oder Natriumathylat hat bereits G e u t h e r 2 )  beobachtet. F o r m -  
a m i d  3, liefert bei rascheni Erhitzen Kohlenoxyd und Ammoniak, dit- 

neben auch Wasser und Blausaure, und analog giebt M e t h y l f o r r n -  
a m i d  4, mit conc. Schwefelsaure oder Phosphorpentoxyd Kohlenoxyd 
und Methylamin, rnit Zinkchlorid dagegen Kohlenoxyd, Arnmoniak 
un d Ilo h 1 e n  w a s ser s to ff e . 

11. K o h l e n o x y d  aus a - O x y s i i u r e n  u n d  i h r e n  D e r i v a t e n .  
E r l e n m e y e r  sen.5)  hat grzeigt, dass n-Oxysauren beim Erhitzen 

mit r e r d  tin11 t e r  Schwefelsaure in Ameisensaure und einen Aldehyd 
zerfallen. Man darf daher annehmen, dass beim Erwlrrnen rnit conc. 
Schwefelsaure zunschst zwar die gleiche Spaltung eintritt , dass dann 
aber die gebildete Arneisensaure sofort in Kohlenoxyd und Wasser zer- 
fallt. Das erste hierher gehiirige Beispiel hat wieder DijbereinerG) anf- 
gefunden, der beirn gelinden Erwarmen ron A e p f e l s a u r e  mit Vitriolnl 
Kohlenoxyd erhielt. Bald darauf i, constatirte er die Entwickelung 
des gleichen Gases bei der Einwirkung vou fast siedender rauchender 
Schwefelsaure auf die W e i n s a u r e .  Genauere Angaben iiber dime 
Reactionen finden sich bei D u m a s  und P i r i a * )  und bei B o u c h a r d a t Y ) .  
Auf gleiche Weise entwickelten Robiquet'O) 1839 Rohlenoxyd aus 
der C i t r o n e n s a u r e  und P e l o u z e l l )  1845 (bei 130O) aue der M i l c h -  
s a u r e .  Letzterer empfiehlt sogar diese Abspaltung von Koblenoxyd als 
Darstellungsweise desselben. v. P e c h r n a n n l a )  war der Erste, welcher 
diese Fahigkeit, Kohlenoxyd abzuspdten, als C h a r a k t e r i s t i c u m  
der ol-Oxysiinren erkannte. R l i n g e r  und S t a n d k e 1 3 )  bestitigten diese 

1) E n g l c r  u. Grimm, I. c. 
1) Zeitschrift f. Chem. lH68, 655. 
3) Roscoe-Schorlemmer,  1. c. I, 216. 
4) LinnemanD, Sitzungsber. der Wiener Akad. IT. Abt. 60,47 [1869]. 
5) Diese Berichte 10, 635 (1877); vergl. 14, 1319 [18S1!. 
6, Schwieigger's Journ. f. Chem. u. Phys. 26, 276 [1819j. 
7) Gilber t ' s  Ann. d. Phys. 72, 201 [1822!. 
8) ;Inn. d .  Chim. et de Phys. p2] 5,  353 [18421. 
9, Bull. SOC. chim. p2] 34, 4Y5 [ISSO]. 

1") Ann. d. Chin]. et de Phys. [ l ]  30, 229. 
11) Ann. d. Chem. 63, 121. Bezugl ich  le tz te rer  drei S i u r e n  vergl.  

'a) Diese Berichte 17, 2542 [18S1]; vergl. Ann. d. Chem. 261, 153 [l891]. 
13) Diesc Berichte 28, 1214 [lsS9!. 

Dort Ruch Angaben fiber den Amylester. 

auch  Vangel ,  diese Berichte 13, 356 [lSSO]. 



Anschauung beziiglich der M a n d e l s a u r e ,  B e n z i l s a u r e  und D i p h e -  
n y l e n g l y k o l s a u r e .  Damit sol1 nicht gesagt sein, dass die Kohlenoxyd- 
abspaltung stets quiintitativ erfolge. Die Angaben dariiber sind sehr 
liickrnhaft; doch haben z. B bei der Benzilsaure letztere Autoren nach- 
gewiesen, dass :IUS 2 Molekiilen der Saure beirn Liisen in conc. 
SchwefeLaure nur  ein Molekiil Rohlenoxyd entwickelt wird, indem 
eine unerwartet cornplicirte Reaction eintritt, wahrend die Saure bei 
lanaerem Erhitzen fiir sich auf 1800 wesentlich irn Sinne der  Gleichung 
'(CcHb)2C(OH). COOH = (CsHb)*CO -I- CO + H20 zerfallt, also eine 
hquirnoleculare Menge Kohlenoxyd liefert I).  

Verhaltnissmassig noch geringere Mengen Koblenoxyd ergiebt 
nach unseren Versnchen die D i p h e n y l e n g l y k o l s i i n r e  beirn Er- 
hirzen rnit concentrirter Schwefelshure bis auf 180O. 

0.1950 g Sbst.: 8.6 ccm CO (160, 706 mm). - 0.1830 g Sbst.: 7.0 ccm 
CO (180, 707 mm). 

C14H1003 - C O .  Ber. CO 12.39. Gef. GO 4.78, 4.13. 
Gleichzeili,: entwickelte sich auch Schwefeldioxyd, etwa 12, bezw. 

15 ccrn. 
Diese wie auch a l l e  w e i t e r e n ,  von uns angestellten Kohlenoxyd- 

Abspaltungen wurden in der Weise vorgenommen, dass die betreffende 
Substanz (0.2-0.3 g) m i t  30-40 ccm reiner Schwefelsaure von 94 pCt. 
in einem Kolbchen laugsani erwiirmt wurde, aus dern die Liift vorher 
durch einen wlbrend der  ganzen Operation i m  Gang gehaltenen Strorn 
voii getrocknetem Kohlendioxyd verdrgngt worden war ; letzteres 
wurde durch Erhitzen yon Natriumbicarbonat entwickelt. Die aus 
dem Zersetzung~kolbchen tretenden Gase a) wurden zunachst zur Ab- 
sorption ron Schwefeldioxyd durch eine kalt gehaltene concentrirte 
Natriumbicarbonatlosung geleitet, dann i m  Azotometer von S c h i f f  3) 

fiber analytischer Kalilauge aufgefangen. Das so erhaltene Kohlen- 
oxyd erwies sich stets als lufthaltig, wie dies auch R. M e y e r  und 
S p e n g l e r ' )  beobachtet haben. Wir liessen es (falls nicht nnders an- 
gegeben) durch ammoniakalische Kupferchloriir-LBsung absorbiren und 
brachten den nicht aufgenommenen Antheil vom abgelesenen I~ohlen-  
oxydvolurnen in Abzug5). Die gefundeneu Mengen von S c h w e f e l -  
d i o x y d  sind n i c h t  c o n s t a n t .  Sir  hiingen vielmehr, ausser von der  

I )  Auclr beim Behandelo dcr Siure mit Phosphorpentoxyd entwickelt 
sich Iiohlenoxyd ( K l i n g e r  und Standke) .  

2, Manche Kcirper geben Kohlenoxyd so langsam ab, dass eine Gasent- 
wickelung i n  der Schwefelsaurel6sung kaum oder g a r n i c h t  e i c h t b a r  wird. 

a) Diem Berichte 13, 885 [lSSO]. 
5) Fast stets wurde in  besonderen Versuchen ilberdies festgestellt, dass 

4) D i m  Berichte 38, 951 [1905]. 

das aufgefangene Gas mit rein blauer Flamme brannte. 
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Natur der Substanz auch von der  Temperatur, der Dauer des Er- 
hitzens u. a. ab. Wo wir sie anfuhren, geschieht es, um anzudeuten, 
ob in dem betreffenden Falle vie1 oder wenig Schwefeldioxyd ent- 
standen ist, o b  also zugleich mit der Abspaltung von Kohlenoxpd 
eine grijssere oder geringere Oxydation der Substanz oder des Kohlen- 
oxyds erfolgt ist. 

Man kijnnte meinen, dass, sobald das Auftreten von Schwefeldi- 
oxyd eine O x y d a t i o n  xnzeigt, es zweifelhaft werde, ob das Ent- 
weichen von Kohlenoxyd thatsachlich eine A b s p a l t u n g  von im hlo- 
lekiil der Verbinduug p r a f o r m i r t e n  Carbonylgruppen bedeute. Das  
Kohlenoxyd konnte d a m  ja auch einer blosseii Oxydation des be-  
treffenden Korpers oder aus ihm abgespaltener Atomgruppeii ent- 
stammen. 

Dagegen liisst sich aber geltend machen, dass die Kohleooxyd- 
Entwickelung meist schon bei rerhaltnissmassig niedriger Temperatur 
begaiin und zwar v o r  dem Erscheinen von Schwefeldioxyd, und dass 
sie fast stets beendet war, wahrend die Bildung von Schwefeldioxyd 
noch andauerte. Man kann das Auftreten ron  Schwefeldioxyd schon 
iiusserlich mit ziemliclier Sicherheit daran erkennen, dass in cler mit 
Koblendioxyd gesiittigten Natriumbicarbonatl6sung neben den grossen 
Blasen der beiden Rohlenoxyde, welche sie duichstreichen, ganz 
kleine, langsam aufperleride Gasblaschen sichtbar werden, die Iier- 
ruhren von dem Koblendioxyd, das durch das Schwefeldioxyd frei- 
geniacht a i rd .  Dampfe von Schwefelsaure aerden  aus dem von uns 
angewandten Zersetzungskolbchen (Lesonderer Construction)1) set bst 
bei 270O nicht in die Bicarbonatliisung rnit hiniiber gerissen. - Wir  
erhitzten die Substanz mit der Schwefelsaure nicht nur, bis das  Vo- 
lumen dee aufgefangenen Kohlenoxyds constant wurde, sondern noch 
m i n d e s t e n s  10-20° dariiber hinaus (oft noch vie1 hoher), um une 
zu iiberzeugen, dass diese Constanz auch bei der h6heren Temperatur 
bestehen blieb ; jedoch bemiihten wir uns, die Abspsltung bei mog- 
lichst niedriger Temperatur sich vollenden zu  lassen. 

Erfolgt die Abspaltung von Rohlenoxyd erst beim Erhitzen auf 
etwa 160° oder dariiber, so ist es stets frnglich, ob wirklich die Ge- 
sammtmenge dieses Gases aufgefmgen wird. Wir  haben namlich be- 
obachtet, dass die concentrirte Schwefelsaure - ahnlich wie durch 
Wasserstoff 2) - auch durch eingeleitetes Kohlenoxyd s c h o n  V O D  
u n g e f i i h r  160O a n  r e d u c i r t  wird. Beim langsamen Durchleiten ron 
trocknem Kolilenoxyd durch 60 ccm Schwefelsaure, die auf 250-2600 
gehalten wurde, erhielten wir in einem Falle rund 21 ccm Schwefel- 

1) Zu beziehen von der Firma Dr. B e n d e r  und Dr. Hobein  in Zfirich. 
a) W a r n e r ,  Chem. News 28, 13 115731. 



dioxyd aus 400 -500 ccm Kohlenoxyd, in einem zweiten Versuche 
rund 53 ccm Schwefeldioxyd bei Anwendung von ungefahr einem Liter  
Kohlenoxyd. N a s c i r e n d e s  Kohlenoxyd diirtte in noch haherem 
Maasse von der  Schwefelsaure oxydirt werden. 

Im Anschluss hieran haben wir Kohlenstoff in Form von sehr 
stark ausgegliihter, feia pulverisirter Z u c k e r k o  h l e  mit concentrirter 
Schwefelsaure erhitzt. Hierbei bildete sich garkein Kohlen-Oxyd, 
sondern nur -Dioxyd neben Schwefeldioxyd uiid zwar wieder von 
ca. 1600 an. Endtemperatur des Versuches 250''. M a r c h a u d  I) hat 
angegeben, dam bei der Einwirkung ron heisser Schwrfelsaure auf 
H o l z  k o h l e  neben Kohlen-Dioxyd auch -Monoxyd, sowie in gerioger 
Menge Kohlenwasserstoffe auftreten und zwar in stark wechselnden 
Verhaltnissen. Naheres theiit er  nicht mit. 

Wenden wir u n s  nun zu den Oxysiiuren zuriick. 
Ein kliufliches Praparat yon syrupfiirmiger M i l c h s a u r e  ( K a h l -  

b a u m ) ,  deren Titrirung 74.4 pCt. der Saure ergeben hatte, lieferte 
beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure bis auf 1300 Kohlen- 
osyd reichlicb, doch nicht quarititativ: 

0.1560 g Sbst.: 26.3ccm CO (lSo, 706 mm). Etwn 3.6 ccm SO.. 
C3Hc03 - CO. Ber. fur 74.4 procentige SBure: CO 23.14. Gef. CO 18.14. 

Wegen eintretender Schwarzung der Lijsung wurde nicht hoher 
erhitzt. 

Wie die Benzilsaure (s. oben) werden auch andere a-Oxyaauren 
beim Erhitzen fiir sich i n  gleicher Art wie durch concentrirte Schwefel- 
saure gespalten, indern Kohlenoxyd und Wasser (Ameisensaure) eut- 
weichen und der entsprechende kohlenstoffarmere Aldehyd (Keton) 
gebildet wird a). 

D e r i v a t e  von u - O x y s H u r e n  sind bisher nur selten auf ihre 
Fahigkeit zur Kohlenoxydabspaltung untersucht worden. Eine solche 
tritt ein beim Destilliren von u P h e n o x y - z i m m t s a u r e  3). W i r  haben 
in dieser Hinsicht die a-Methoxy-phenyless igsaure ,  CsH5. C H  
(OCH3). COOH 9, gepruft. Sie liist sich in concentrirter Schwefel- 
saure schon in der  Ktilte unter Gasentwickelung mit gelber Farbe, 
die allmahlich in  Dunkelgriin und bereits bei etwa 1000 in eine 
Schwarzung iibergeht. 

Die Gasentwickelung begann schon bei etwa 35O. 

I )  Ann. d. Cbem. 66, SIT [1846]. 
") Le S u e u r ,  Journ. chem. SOC. 85, 827 (19041; B l a i s e ,  Bull. SOC. 

3) S t o e r m e r  u. B i e s e n b a c h ,  diese Berichte 38. 1958 [1905]. 
4) R. Meyer u. B o n e r ,  Ann. d. Chem. 220, 44 [1883]. 

chim. [3] 31, 483 [1904]. 



56 

0.2012 g Sbst.: 16.9 ccm CO ('24.5O, 713mm;. Endtemp. 200O; ca. 31 ccm 
SO?. - 0.2362 g Sbst.: 18.8 ccm CO (li", 710 mm). Endtemp. 140°. - 
0.2338 g Sbst.: 13.4 ccrn CO (17O, 713 mm). 

C ~ H l o O ~ - C O .  Ber. CO 16.87. Gef. CO 8.S.5, 9.11, 9.06. 

Demnach ist annahernd ein Molekiil Kohlenoxyd auf 2 Molektile 
der Saure gebildet worden. - Verhaltnissm&ssig weniger Kohlenoxyd 
ergab unter den gleichen Redingungen die M a n d e l s i i u r e  selbst, die 
wir nun zum Vergleich heranzogen. DBS Gas entwickelt sich hier 
ron etwa 350 an. Die anfangs gelbliche Losung farbt sich hei 
60-700 dunkelgriin, schliesslich schwarz. Von ungefiihr 1400 a n  
wurde die Bildung von Schwefeldioxyd beobachtet. 

0.3370 g Sbst.: 23.9 ccm CO ( 2 J C ,  720 mm). Endtemp. 18V. - 0.2292 g 
Sbst.: 13.1 ccm CO (180, 690mm). Endtemp. 160O. - 0.2545g Sbst.: 15.6 ccni 
CO (150, 710mm). Endtemp. li00. 

Endtemp. 140". 

CsHe03 - GO. Ber. GO 18.42. Gef. CO 7.G4, 5.98, 6.72. 

Aucb complicirtere A ether der Glykolsaure werden unter Kohlen- 
oxydentwickelung zersetzt, wie wir bei der  0 -  M e t h o x y - P h e n o x y -  
e s s i g  s l u r e ,  CH3 0 .CS H 4 . 0 .  CH:,. COOH, constatirten. 

0.2435 g Sbst.: 22.6 ccm GO (210, 707 mm). Endtemp. 1600; etwa 44 ccm 
SOa. - 0.2240g Sbst.: 19.4 ccm CO (16.50, 710mm). Endtemp. 1850. 

CgHto0, - CO. Ber. CO 15.38. Gof. CO 9.94, 9.43. 

Das Kohlenoxyd erscheint erst von 100- 1100 an, indem die 
Losung sich schwarzt. 

Aehnlich wie die a-Oxysauren zerfallt nach R. M e y e r  and 
B o n e r  (1. c.) die P h e n y l c h l o r e s s i g s a u r e ,  wenn sie mit rauchender 
Salzsaure im Rohr hoher als auf 1300 erhitzt wird: 

CcHg.CHC1.COOH = HCI+ CO + CsHa.CHO. 
Es interessirte uns nun, das  Verhalten einer a-Aminoslure, des 

a - A l a n i n s ,  gegen heisse concentrirte Schwefeleaure kennen zu lernen. 
Es erwies sich gegen diese recht bestlndig. Die Losung blieb auch 
beim Erhitzen farblos. Erst ron ungefahr 1800 an begann eine starkere 
Entwickeluug yon Kohlenoxyd. O b  dasselbe aber der Carboxylgrcippe 
entstammte oder durch eine Oxydation der Methylengruppe gebildet 
wurde - was bei der hohen Temperatur (bis 2350) wohl moglich 
ware - muss dahingeetellt bleibeo. 

0.2480 g Sbst.: 31.5 ccm CO (170, 705 mm). Daneben etwa 133 ccm 
so,. 

C B H ~ O ~ N  - CO. Ber. CO 31.46. Gef. CO 14.14. 

Zum Vergleich wiirde auch kaufliches p - A l a n i n  (von S c h u c h a r d t )  
in derselben Weise behandelt. Es ergab dabei (bis 230O) weder 
Kohlenoxyd noch Scbwefeldioxyd. 



111. K o h l r n o x y d  a u s  O x a l s i i u r e  u n d  i h r e n  d i r e c t e n  
A b k o m m l i n g e n .  Auch in dieser Gruppe hat D o b e r e i n e r  die 
ersten Kohlenoxydabspaltungen beobachtet. Er theilte 1816 mit I ) ,  

dass oxalsaures Blei. oder Eisen-Oxyd beim Zerlegen in der  Warme 
Kohlen-Dioxyd und -Monoxyd i n  verschiedenen Verhaltnissen geben, 
fwner 1?~18~), dass die Oxalsaure oder ihre Alkalisalze mit rauchendem 
Vitriol61 die beiden Kohlenoxyde zu gleichen Volumen liefern 
Spater  wurde festgestellt, dam aach die freie Oxalsilure entweder 
beim Erhitzen3") oder unter der Einwirkung ron Licht in Gegenwart 
ron Uransalzen4) Kohlenoxyd abspaltet. Aehnlich wie Schwefelsaure 
wirken Phosphor-Pentachlorid oder -Trichlorid auf Oxalsaure 5 ) .  

Durch Erhitzen von 0 x a l e s . t e r  mit Natriumlthylat wird unter 
Entwickelung yon Kohlenoxyd Kohlenslureester gebildetc), wahrend 
beim Erhitzen von Oxalester fur sich auf 200-250° ausser Kohlen- 
Oxyd das -Dioxyd, Wasser und Aethylen erhalten wurden'). O x a m i d  
wird durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure in Amrnonium- 
siilfat und gleiche Raumtheile Kohlen - Monoxyd und -Dioxyd iiber- 
gefiihrt 6). Wir  haben uns ron dem faet quantitativen Verlanfe dieses 
Processes beziiglich des Iiohlenoxyds iiberzeugt: 

0.?370 g Sbst.: G2.C ccm CO (19", 710 mm). 

Daneben trat etwas Schwefeldioxyd (3.6 ccm) auf. 

IV. K o h l e n o x y d  a u s  w e i t e r e n  a - b i c a r b o n y l r e r b i n d u n -  
g e n. Die eiofachsten hierher gehijrigen 1iBlle betreffen Verbindungen, 
die sich von der OxalsCure theoretisch durch den Austausch eines 
Hydroxyls gegen Alkyl oder Aryl ableiten. 

Die Einwirkung von verdennter Schwefelsiiure nuf R r e n z  - 
t r a u l e n s i i u r e  liefert bei l5Oo Kohlendioxyd und Acetaldehyd:'). 

Endteniperatur 140". 
C:,H1O2Na - 0. Ber. CO 31.52. Gef. CO 25.46. 

I)  Schmeigger 's  Journ. fiir Chem. u. Phys. 16, loti. 
2, Ebentla 23, 68. 
3, Vergl. auch D u m a s ,  Ann. do Chim. ot de Phys. [23  33, 110 [lS26]. 
5a) Gay-Lussac ,  ebenda [?j 46, 215 [1831]. 
'1 Seekamp,  Ann. (1. Chem. 122, 113 [1862]; vergl. Ebelmen,  Ann. de 

Chim. et do Phys. [3] 5 ,  198 [1542!, und Nibpce d e  St . -Victor  und C o r -  
v i s a r t ,  Compt. rend. 1859, Sept. 21. 

5, G e r h a r d t ,  Jahresber. 1852, 443; H u r t z i g  u. G e u t h e r ,  Ann. d. 
Chem. 1 1 1 ,  171 [1559]. 

6) D i t t m a r  u. C r a n s t o n ,  diesc Berichte 2, 716 [1569]. 
7) E n g l c r  u. Grimm,  ebenda 30, 2923 [1897]; vergl. W. Wislicenus,  

8) Fehl ing ' s  Handwijrterbuch IV, 953 ; vergl. F r a n c h i m o n t ,  Rec. 

9) Be i l s te in  u. Wiegant l ,  diese Berichte 17,  S41 [1884]. 

ebenda 28, 814 [1595]. 

Pays-Bas 4, 195 [1885]. 
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Durch concentrirte Schwefelsaure wird die Brenztraubensffure, wie wir 
gefunden haben, der Hauptssche nach schon bei 60--50° zersetzt. W i r  
verwandten ein durch fractionirte Destillation im Vacuum gereinigtes, 
bei 1 1 - 12O schnielzendes Pr lparn t  der Saure. 

0.2170 g Sbst.: 58.0 ccm CO (ISu, 715 mm). Eudtemperatnr 1500. 
CsH40a - CO. Ber. CO 31.82. Gef. CO 25.59. 

Ganz quantitativ war die Reaction also nicht verlaufen; wohl 
aber ist dies der Fal l  bei der B e n z o y l - a m e i s e n s a u r e ,  die nach 
C l a i  s e n ' )  durch concentrirte Schwefelsaure beim gelinden Erwarmen 
glatt in Benzoesaure und Kohlenoxyd gespalten wird, dem nur Spriren 
von Koblendioxyd beigemengt sind. W i r  kBnnen diese Angabe be- 
stiitigen. 

etwa 2.3 ccrn SOa. 
0.2710 g Sbst.: 46.5 ccm CO (170, 697 mni). Endtemperatur 130°: 

CsHaOa - CO. Ber. CO 18.66. Gef. CO 18.31. 
Die gleiche Zersetzung erleidet die Shure der Hauptsache nach 

auch beim Destilliren (Cla isen)a) .  Eiogehend stodirte W. W i s l i -  
c e n u s  die durcli Erhitzeri bewirkte Kolilenoxpdspaltung des O x a l -  
e s s i g e s t e r s  urid seiner Derivate3), ebenso die analogen Zersetzungen 
der B e  u z o y 1- b r  e n z  t r a u  b e n  s l  ur e und ihrer Abk6mmlioge4). Aehn- 
lich zerfallt nach A n s c h i i t z  und P a u I y > )  der D i o x o b e r n s t e i n -  
s i i u r e e s t e r ,  CsH5 0 O C  . O C .  CO. COOCZ € 1 5 ,  beim Erhitzen unter 
Abspaltung von einem oder von zwei Molekiilen Kohlenoxyd. 

Mindrr vollsttindig ist die Kohlenosyd liefernde Spnltung der 
a-Diketone, z. B. des K e t i  p i n s a u r  e e s t e r  s, C2 €15 00 C. H2C.O C 
C O . C H ~ . C O O C ~ H J ,  bei 200--250°, nach W. Wisl icenusG) .  Auch 

ein a-Hetonalkohol, das B e n z o i n ,  spaltet bei 2800 Kohlenoxyd, 
wenn aueh nur in geringem Maasee ab ;), srhr vie1 reicblicher aber 
beim Erhitzen mit Palladiummohr *). Endlich gehiirt hierher die glatte 
Abspaltung von Kohlenoxyd, welche das Lacton der O x y p h e n a n -  
t h r y l - g l y o x y l s h u r e  beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt er- 
fahrt 9, 

1) Diesc Berictte 12, 631 [1879!. a) Ebende 10, 1667 [1877]. 
Diese Berichte 27, 793, 1093 [1894]; 28, 811 [1895]; 31, 551, 624 

[1895]; 33, 760 [1902!. Ann. d. Chem. 28.5, 20 [1895]. 
') Diese Berichte 27, 793, Anm. 1 [1894]; 28, 813 118951. 
5 ,  Diese Berichte 27, 1301 [1891]. 
t;) Diese Berichte 28, 513 [1895]. 

B n g l e r  u. G r i m m ,  ebenda 30, 2923 [1897], 
8) Knoevenngel  u. Tomasczewski ,  ebenda 86, 2830 ff. [1903]. 
9, R. Meyer u.  S p e n g l e r ,  ebenda 38, 9.50 El9051 



V. K o h l e n o x y d  aus  t e r t i a r e n  S a u r e n .  Die erste Kohlen- 
oxydabspaltung aus eiuer tertiaren Saure beim Erwiirnien mit rau- 
chender Schwefelsaure ist von P b. W a 1 t e r ') beobachtet w o ~  den, 
und zwar bei der zugleicb tertiaren und secundiiren C a r n p h e r s i i u r e ,  
die hierbei in Sulfocarnphylsaure ubergeht: 
CsH14(COOH)z + HzSOa = CeHlz(COOH).SO3H + C O  + 2HzO. 

Die Matur der Reaction') ist noch nicht sicher bekannt, ebenso- 
wenig die Constitution der  Sulfocamphylsaure 3).  W i r  haben nns da- 
Ton uberzeugt, dass die Menge dea Kohlenoxyds der von der obigen 
Gleichung geforderten entspricht. Daneben tritt, wie schon Koer i  igs 
und H o e r l i n 4 )  angegebrn haben, etwas Schwefeldioxyd auf. Wir 
verwandten nicht rauchende, sondern, wie immer, concentrirte Schwe- 
felsiure (94 pCt.). Temperatur 60-80O. 

O.NS0 g Sbst.: '23.8 ccm CO (170, 718 mm). Daneben ctl. 8 ccm SOz. 
CloHlsOd - CO. Ber. CO 14.00. Gef. CO 13.64. 

Erst 1899 wurde, soweit uns bekannt, der zweite hierher gehiirige 
Fall entdeckt, indem namlich B i s t r z y c k i  mit N o w a k o w s k i . ] )  und 
mit H e r b s  t 6, die quantitative Entwickelung von Kohlenoxyd beim 
Uebergiessen von p -  Ox y -  t r i p  h e n  y 1 e s s i g s a u  r e mit concentrirter 
Schwefelsiiure von Zimmertemperatur beobachteten. Bei dem einge- 
bendcn Studium dieser Reaction') zeigte sich, dase sie bei allen 
( e t a a  20) untersuchten tertiiiren Sauren und zwar meist leicht ein- 
Iritt, so bei der Triphenylessigsaure und verschiedenen Substitutions- 
producten derselhen, den Alkyldiarylessigsauren*), Dialkylarylessig- 
sauren und der Trirnethylessigsaure9). Wenn - wie bei der Oxy- 
phenyldiphenylenessigaaure, (CsH&C(COO H ) .  CS Ha. OH - die Ab- 
spaltung von Kohlenoxyd n i c h t  annahernd quantitativ verlief, so liess 

I )  Ann. de Cbim. et de Phys. p2J i 4 ,  35 [1840]; 75, 212 [1840] (Lier 
mit Phosphorpentoxyd); [3) 5, 187 [1842], und besonders 9, 177 [1843]. 

a )  Ueber die historiscbe Bodeutung dersclben vergl. Schor lemnier ,  
Ursprung und Entwickelung der organischeu Chemie, Braunschweig, 1889 ; 
s. 3s. 

3, Vergl. As c h a n ,  Chemic der alicyclischen Verbindungen. Braun- 
schweig, 1905; S. 573. 

4, Diese Berichte 26, 812 [1S93]. 
") Ebenda 34, 3064 [19rjI]; vergl. Nowakowslti 's 1naug.-Diss. Frei- 

6) Diese Berichte 34, 3074 [1901]. 
') Literaturzusammenstellnng ebenda 38, 839, Anm. 1 [I 904. 
9 B i s t r z y c k i  u. R e i n t k e ,  ebenda, S. 840 ff. 

burg, Schweix, 1899, S. 45, 

Abgeschloasene, jedoch noch nicht vercffentlichte Versuche von Bi s t r z  y- 
cki  u. Mauron .  Vergl. Chem.-Ztg. (Coethen) 29, 7 [1905]. 



sich das dadn;ch erklaren, dass das Carboxyl dieser Sauren an sich 
sehr locker gebnnden ist und leicht Kohlendioxyd verliert I). Die 
nach der Eliminirung \-on Kohlenoxyd hinterbleibenden Reactionspro- 
ducte wurden in den meisten Fallen ron B i s t r z y c k i  und seinen Mit- 
arbeitern genau untersucbt. 

Hier sei noch eiue tertiare Saure geuannt, die sich durch grosse 
Leichtigkeit der Kohlenoxydabgabe auszeicbnet, die m - C h l o r - p  - 
o x y  t r i p h e n  y 1 e ssi g s a n r e .  Ihre Darstelluug beschreiben wir am 
Schlnsse. Sie liefert, mit concentrirter Schwefelsaure iibergossen, 
schon bei 23 fast die g a m e  lquiniolekulare Menge Kohlenoxyd. 

0.1533 g Sbst.: 12.2 ccm CO (230, 713 mm). 

Schwefeldioxyd trat auch nicht spurenweise auf. 
Auch aus der ditertiaren C a m p h o r o n s a u r e ,  (CHB)ZC(COOH) 

C(CH3) (COOH). CH2. COOH, lasst sich Kohlenoxyd erhalten, nller- 
dings erst bei verhaltnissmlssig hoher Temperatur und unter reichli- 
chr r  Bildung TOD Schwefeldioxyd: 

Endternperatur 210O. (SO1 
nicht bestimmt.) - 0.1950 g Sbst.: 33.6 ccm CO (170, 718 mm). hdtempe-  
ratur 1900, ca. 78 ccm Sop. 

Endtemperatur 120". 
CzoHjs03Cl - CO. Ber. CO 8.27. Gef. CO 8.45. 

0.2030 g Sbst.: 36 2 ccm CO (180, 717 mm). 

C'IHMOB - CO. Ber. CO 12.84. Gef. GO 19.48, 18.95. 
Die Menge des erhaltenen Kohlenoxyds liegt fast genau zwischeii 

der mono und der bi-molekularen. Hier, wie auch bei den noch an- 
zufuhrenden Versuchen, wurde das in der Schwefelsiiure rerbleibende 
Reactionsproduct bis jetzt noch nicht isolirt. 

Als tertiare Sauren sind auch die Dialkylmaloneauren zu be- 
trachten, ron  denen nur die D i m e t h y l - m a l o n s a u r e  mit concen- 
trirter Schwefelsaure erhitzt wurdc. Rei ca. 150° begann die Losung 
sich dunkel zu farben und Schwefeldioxyd aufzutreteii. Zwischen 1600 
,rind 1800 entwickelte sich die Hauptmeoge des Kohlenoxyds. 

0.1435 g Sbst.: 21.2 ccm CO (164 720mm). Endtemperatur 2300; ca. 95 ccrn 
802. - 0.1820 g Sbst.: 27.0 ccm CO (160, 722 mm). Eodtemperatnr 2000. 
ca. 83 ccm SO2. .- 0.2003 g Sbst.: 29.8 ccrn CO (180, 709 mm). Endtempe- 
ratur 2300. 

CjHsOd - CO. Ber. CO 21.21. Gef. CO 16.36, 16.86, 16.06. 

Von D e r i v a t e n  t e r t i a r e r  S a u r e n  haben wir bieher m r  einen 
E. te r  und zwei Lactone gepriift. Der D i p h e n y l - p - t o l y l - e s s i g -  
s i i u r e m e t h y l e s t e r  (vergl. den Anhaag) lost sich in concentrirter 
Srhwefeleaure schon bei Zimmertemperatur mit Orangefiirbung und 

I) Demnachst zu veroffentlichende Vereuche von Bis t rzpcki  uod F. v. 
V- c b c r. 



61 

unter bald beginnender schwacher Kohlenoxydentwickelung. Beim 
Erwarmen wird letztere intensiver, indem die Farbung in roth iiber- 
geht. 

0.1840 g Sbst.: 14.0 ccm CO (18.50, 709 mm). 
CsaHmOa - CO. Eer. CO S.86. Gef. CO 5.20. 

Von etwa 1500 an geringe Entwickelung von Schwefeldioxyd. 
Sehr wahrscheinlich ist vor der Kohlenoxydabspaltung eine Vereeifung 
des Esters eingetreten. 

Vie1 widerstandsfahiger erwiesen sich zwei Lactone von Oxytri- 
phenylessigsauren. WBhrend die p-Oxytriphenylessigsaure beim Ueber- 
giessen mit concentrirter Schwefelsaure von gewohnlicher Temperatcir 
so leicht Kohlenoxyd abgiebt, dase die Liisung aufscbaumt, was man 
ale hiibschen Vorlesungsversuch l) zeigen kann, lasst das p -  E r e  s y  1- 
diphenylessigsaurelacton2) selbst beim Erhitzen mit der Schwefel- 
saure lange Zeit kein Gas entweichen. Es lost sich zwar in der 
warmen Saure mit anfangs gelblicher, spater bordeauxrother Farbe, 
aber erst bei ca. 200° tritt eiue geringe Menge Kohlenoxyd (neben 
dchwefeldioryd) auf. 

Endteinperatur 1130~. 

0.2455 g Sbst.: 5.7 ccin CO (17.5O, 697 mm). Endtemp. 210O. 
CSI EJ1603 - CO. Ber. CO 9.33. Gef. CO 2.473). 

Die erkaltete schwefelsaure Losung liefert beim Eingiessen in 
Wasser keinen Niederschlag. 

Das zweite untersuchte Lacton war der von H. v. L i e b i g  anf- 
gefundene und als 3.5 - D i o x y t r i t a u s a u r e l a c t o n  bezeichnete4) 
Korper, 

(C6kIs)aC CsH3.OH ( 5 )  
co-c; (3) 

7 

fur dessen gefillige Uebersendung wir Hrn. Dr. H a n s  v. L i e b i g  zu 
bestem Danke verpflichtet sind. Der Entdecker dieses Lactons hat 
bereits Schwefelsaure auf dem kochenden Waeserbade 7 Stunden lang 
darauf einwirken lasseu, ohne eine Kohlenoxydabspaltung wahrzu- 
nehmen. Vielmehr bildete sich untcr Aufspaltung des Lactonringes 

') 2 g Oxyelure werden in einem Er lenmeyer-  Kolbkhen (Inhalt 70 ccmj 
mit 20 ccm Schwefelsiiure iibergossen. Beim Umschwenken Iijst sich die 
OxysLure unter Bildung eines gelben, woithin sichtbaren Schaumes, der heraus- 
quillt nnd in einer untergesetzten Glasschale aufgefaogen wird. 

2, Bis t rzyoki  und Nowakowski ,  diese Berichte 34, 3071 [1901]. 
3) In dieaem Falle wurde die dem Kohlenoxyd stets beigemischte Luft 

') Naoh F r i e s  und K o h l h a a s  (Dissert. des Letzteren, Marbnrg 1905, 
(meist ca. 1.3 ccm) nicht in Abzug gebracht. 

S. 10) ist diese Verbindung ein 2.4-Dioxylacton (also ein y-Lacton). 



eine Carbonsulfosaure I). Diese Reobachtnng iiberraFcht uns nicht: 
sie eteht insofern mit unseren Erfahrungen im Eiuklang, als auch sie 
zeigt, dass L a c t o  11 e ran  tertiiiren Phenolsauren gegen Schwefelsaure 
reclit bestandig sein kiinnen, was fur die freien, nicht lactonisirbareu 
tertiaren Siiuren ill d e r  R e g e l  nicht zutrifft. Allein auch letztere 
-werden rerschieden leiclit zersetzt, die Trimethylessigslure z. B. erst 
bei etwa l l O o  (nnch B i s t r z y c k i  und Mauron) .  Dass eine Carbon- 
s u l f o s a u r e ,  wie die oben erwahnte, rerhaltnissmassig bestandig sein 
wurde? haben wir erwartet. Wird j a  doch die gleichfalls negative 
Substituenten enthaltende Dibrorn-p-oxytriphenylessigsaure2) merklich 
schwerer zersetzt ala die nicht bromirte Saure. Ganz bestandig ist 
aber auch das obige Dioxytritansaril-elacton niclit. Ale wir es rnit der  
concentrirten Schwefelsiiure in  der gleichen Weise wie das vorher- 
gebende Lacton erhitzten, begann schon urn looo eine schwache Kohlen- 
oxydentwickelung, die bei weiterem Erhitzen einen nicht unbedeuten- 
den Grad erreichte. 

0.2674 g Slist.: 9.S ccm CO (l’io, 704 mm). Endtcmp. 165O: ca. 5 ccm SOa. 

Die zunachst gebildete Oxycarbonsulfosaure spaltet also bei ho- 
herer Ternperatur gleiclrfalls Kohlenoxyd ab. 

B i s h e r  ist uns sonach keine tertigrr Saurr bekannt, bei der eine 
- mehr oder minder betrlcbtliche - Abspaltung von Kohlenoxyd 

beim [Liken in oder] Erwarmen mit concentrirter Schwefelsaure aus- 
bliebe. Untrr  tertizren SBuren rerstehen wir nber nur solche, in 
welcben dns. die Cnrboxylgruppe tragende KohleustotTatom an d r e i  
Alkylr oder Aryle3) gebunden iat. SBuren, wie die BenzoEsiiure, in 
denen das Carbosyl direct am Benzolkern haftet, grhiiren also nicht 
hierher, wenn sie auch - bei Annabme der Benzoltiormel von C l a u s  
-- mit deli tertiaren Sauren (im obigen Sinne) vergleichbar sind. Die 
I ( e n z o 8 s i u r e  ist selbst gegen rauchende Schwefeleaure sehr be- 
stiindig. Beim Erhitzen mit 70 pCt. Anhydrid enthaltender Schwefel- 
siiure auf 2500 im Druckrohr gieLt Eie na.:h H o h e n e r n s e r ’ )  Disulfo- 
benzoesanre in einer Ausbeute von 80 pCt. der theoretiechen. Ibr 
Carboxyl wird dahei also nicht taugirt. 

Erinnert man sich der aeine neue Behandlung des BenzolproblemsK 
einschlieesenden Ausfiibrungen V. M e y  er’s  5, uber die Analogie der  Tri- 

C~[,H1*03 - CO. Ber. CO ‘3.27. Gef. GO 3.95. 

I) Journ. fur prskt. Chem., N. F. 72, 107, 131, 164 [1905]. 
2, B i s t r z y c k i  und H e r b s t ,  diese Berichte 34, 3078 [1901]: vergl. auch 

3) Die auch Substituenten cnthalten kiinnen. 
’) Diese Berichte 35, 2305 [1903]. 
5) Hey1 uud V. Meyer,  diese Berkhte 4H, 2776 [lS95]. 

36, 3569 [1903]. 



phenylessigsaure mit den eigentlich aromatischen Sauren (deren Car- 
boxyl im Kern steht), so ist die Feststellung der  grossen Verschieden- 
heit im Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaure nicht ohne Interease. 

Es erhob sich nun die Frage :  Tritt die Kohlenoxydabspaltang 
nu  r bei tertiaren oiler auch bei secundaren und primareu Sauren auf? 

VI. K o h l e n o x y d  nus s e c o n d i i r e n  u n d  p r i m a r e n  S a u r e n ,  
die nicht den Gruppen I1 und IV angehoren. - Hierauf beziigliche 
Literatorangaben sind ims  nicht beknnnt. Wir liaben bislang nur 
wenige Versuche in dieser Gruppe angestrllt. Sie haben uns gezeigt, 
dnss es in der T h a t  primare und secundare Sauren giebt, die, mit 
concentrirter SchwefelsLure erhitzt, Kohlenoxyd abspalten. Die Re- 
action geht aber bei den darnufhin gepriiften secundaren Siiuren 
schwerer und unrollstandiger vor sich nls bei den entsprechenden ter- 
tiiiren; bei den drei untersuchten primiiren Sauren tritt sie in noch weit 
geringereni hlnnsse oder garnicht ein. Wir werden es uns angelegen 
sein lasseu, unsere Ermittelungeri i n  dieser Gruppe zu erweitern und 
zu vertiefeu. 

Eesonders interessant scheinen uns die bei der p-Oxydiphenyl- ?> 
und der Diphenyl-Essigsaure erhalteneu Zahlen, weil sie den EinIluse 
erkennen lasseu, den der Ersatz einer Phenylgruppe der tcrtiiiren 
Sauren durch ein Wasserstoffatom ausiibt. Bei der Triphenylessigsaure4) 
und ibrem p-Oxyderivata) verlauft die Reaction namlich quantitativ. 

Die p - O x y -  d i p h e n y l e s s i g s l u r e  lost sich in kalter, concen- 
trirter Schwefelsaure mit blassgelber Farbe,  die beim Erwlrmen in 
Dunkelorangeroth, schliesslich in Rothbraun iibergeht. Schou von 
ungefahr 550 an entwickelt sich Kohlenoxyd, wenu auch bis etwa 
1200 nur i n  geringem hlaaese (ca. 2.5 ccm), dann aber, unter gleich- 
zeitigeni Auftreten oon Schwefeltlioxyd, reichlicher. Die erkaltete 
Schwefelsiurelosung scheidet beirn Eingiessen in Wasser keinen Nie- 
derachlag aue. 

0.2145 g Sbst.: 17.3 ccm CO (17.50, i 1 4  mm). Endtemp. l'iO'. 
CllH1303 - CO. Ber. CO 12.28. Gef. CO &SO. 

') B i s t r z y c k i  u n d  F l a t a u ,  tliesc Bericbte 30, 125 [lS97]. 
?) B i s t r z y c k i  und G y r ,  diese Berichte 38, 539 und 1822 [I905!. 
3) Die noch nicht mitgetheilttn Zahlen fur die p - O x y - t r i p h e n y l e s s i g -  

0.2422 g Sbst. : 19.7 ccm CO (17", 724 mm). Endtemp. 140°. Spur SO2. 
CaoH1603 - CO. Ber. CO 9.21. Gef. CO 9.03. 

Etwa 7 8 des Kohlenoxyds entwickeln sich sclion bei Zimmertcmperatur. 
3eim Eingiessen der e r h i t z t e n  und wiedcr erkalteten LBsung erhiilt man 
kein p-Oxytriphenylcarbinol (diese Berichte 34,' 3073 [19011) mehr, offenbar 
wegen eingetretener Sulfonirung. 

s a u r e  sind: 
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Eine zweite Bestirnmurg ergab eine fast identische Kohlenoxyd- 

Die D i p  h e riy I - e s s i g s h u r  e giebt eine griinlich-gelb gefarbte 

0.2595 g Sbst.: 20.G ccm CO (200, 718 mm). Endtemp. 180°; ca. 43 ccni Son. 

Vie1 weniger Kohlenoxyd (nebeii Schwefeldioxyd) lieferte die 

0.2030 g S h t  : 5.G ccni CO (160, 714 nim . 
CsHsOp - GO. Ber. CO 20.51). Gef. CO 2.93. 

Die Einwirkung von Schwefelslure auf P a l m i  t i n s a u r e  ergab 
wohl auch eine nicht unbetriichtliche Menge Kohlenoxyd und zwar in] 
wesentlichen zwischen ] G O O  uud 180°, jedoch wird diese Saure unter 
sehr reichlicher Kildung von Schwefeldioxyd schori vorher so s tark 
verkohlt, dass die Natur der Kohlenoxydentwickeluug gana unsicher ist. 

0.2310 g Sbst.: 8.2 ccm CO (16O, 716 mm). Endtemp. 250"; ca. 857 ccm 
Son. - 04025 p Sbst.: I 2  ccin CO (I?', 711) mui).  

Zahl. 

Schwefelsaureliisuug, die beim Erhitzen gelblichbraun wird '). 

C t ( t l l ~ 0 ~  - CO. Ber. CO 13.41. Gef. CO 8.61. 

P h e n  pl- e s s i  gs  ii, u r e. 

Endtemp. 250°. 
C ~ G H ~ ~ O L  - CO. lkr .  CO 10.94. Gef. CO 3.89, 3.28. 

Bei der ersten dieser beiden Abspaltungen und den zwei vorher- 
gehenden wurde dtls Kohlenoxyd nicht auf seinen Luftgehalt gepriift, 
sondern rerbrnniit. Es brannte mit rein blauer Flarnrne. 

Die o - H y d r o c u m a r s a u r e  ergab garkein Kohlenoxyd und nur  
Spuren von Schwefeldioxyd bei einer Endtemperatur von 230O. 

Hier sei erwihnt, dam V a n g e l ? )  beim Erhitzen der S t e a r i n -  
s a u r e  sowie der  B e n z o G s i u r e  mit syrupdicker Phosphoraaure weder 
Kohlenoxyd nocb Kohlendioxyd erhielt. 

VII. K o h l e n o x y d  a u s  K e t o n e n  u n d  A l d e h y d e n .  
Die hierher gehorigen Abspaltungen sind gana vereinzelt urid 

theilweise ron fraglicher Natur. Als bemerkenswertheste unter ihnen 
erscheint uns die Zeraetzung 3) des a -  B r o m -  a-  P r o  p i o n  y 1 - P  h e n  y 1 - 
e s s i g e s t e r s  (beim Destilliren mit Waserdampf)  in Kohlenoxyd, 
Brornwasserstoff und Methylatropasaureester: CH3. CHa. CO . CBr (C6H5) 

Leitet man Dampfe von Alkobol durch ein auf 820-830' 
erhitztes Glasrohr, so zerfallt e r  zuoachst im Wasserstoff und A l -  

. COaR --+ CH3.CH:C(Cg Hs).CO:, R. 

l) Anmerkung bei der Correctur: Mit r a u c h e n d e r  Schwefelsiiure iiber- 
gossen, giebt die Diphenylessigsiure schon bei Zimmertemperatur eine ziem- 
lich stiirmische I~ohlcnoxydentwickelung. Aus der schwefelsaureo LBsung 
haben wir ein Product vom Schmelzpunkt des B e n z h y d r o l g t h e r s  isolirt. 

2j Diese Bericbte 13, 355 [ISSO]. 
3, Dimroth  und F e u c h t e r ,  ebenda 36, 2252 [1903]. 
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d e h y d ,  welch' letzterer sich grosstentheils in Methan und Rohlen- 
oxyd spaltet 1). 

Erhitzt man B c n z s l d e h y d  mehrere Stunden auf seinen Siede- 
punkt in Gegenwart von Palladiummohr, so erhalt man gleichfalls 
Kohlenoxyd, jedoch nur in sehr geringer Mengea). 

Wir haben beim Erhitzen von P e n t a d e c y l - p - t o l y l k e t o n  mit 
concentrirter Schwefelsaure auf 2400 eine geringe Abspaltung von 
Koblenoxyd (noch nicht 2 pCt.; ber. 8.75 pCt.) festgestellt neben sehr 
reichlicher Bildung von Schwefeldioxyd. 

Vwmuthlicb ist auch dns bei langem Erhitzen von C a m p h e r  auf  
36O0 entwickelte Gas Kohlenoxyd 3) .  

Grossere Mengen von Kohlenoxyd entstehen bei der Elektrolyse 
von l i i v u l i n s a u r e m  Kalium'), jedoch h6chst wahrscbeinlich nicht 
durch directe Abspaltung bereits vorhandener Carbonylgruppen, soudern 
durch einen Oxydationsvorgang. 

Das Gleiche gilt allem Anscheine nach fur die seit langem be- 
kannte Bildung von Kohlenoxyd (neben Kohlen- und Schwefel-Dioxyd) 
bei starkem Erhitzen von R o  h r z  u c k e r  ruit concentrirter Schwefel- 
saure5), wahrend das bei der  trocknen Destillation von Rohr- 
oder Trauben-Zucker entwickelte Kohlenoxyd seine Entstehung einer 
sehr coinplicirt verlaufeuden Abspaltung verdankt , die zugleich 
auch Kohlendioxyd, Methan, Aethylen, Acetylen und vieles andere 
Iiefert ". 

Anh n. n g. 
Tm Vorstehenden wurden zwei bisher noch nicht beschriebene 

Verbindungen genannt, iiber die Folgendes zu bemerken ist: 

m- C h 1 o r-p -0 x y  - t r i p h e n y  1 e s si g e l  u r  e , 
(1) 

wurde durch Condensation ron Benzilsaure (10 g) mit o-Chlorphenol 

(CgHS)aC(COOH).CgHg CI.OH(3.4), 

') Ipa t jew,  ebenda 3-L, 3331 [1901]; vergl. auch hl. B e r t h e l o t ,  eben- 
da 7, 1648 [1S74]. 

Knoevenagel  uud Hcckel ,  diese Berichte 36, 2830 [1903]. 
3) d e  Montgol f ie r ,  Ann. de Chim. et de Phys. [5] 14, 64 [1878]; 

A. H a l l e r  in  W u r t z '  Dictionnaire,'II. Suppl., 2, 896. 
4) Hofer ,  diese Berichte 33, 651, 655 [1900]. 
5, Fi lhol ,  Ann. d. Chern. 5 6 ,  219 [IS45]; M a r c h a n d ,  ebcnda 60, 

6) Vergl. Tol lens ,  Handb. der Kohlenlrydrate. 11. huf l .  Bd. I, S. 129 
262 LlS461. 

(Kohrzucker), S. 46 (Traubenzucker). 
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(6 g) bei GegenwaIt von Zinntetrachlorid (12 g) in siedender Benzol- 
lBsung (60 ccm) erhalten. Kochdauer 20 Minuten. Die Verarbeitung 
dee Reactionsgemieches erfolgte in der fiir die analoge Phenolconden- 
sation angegebenen Art  l). Parblose, mikroskopieche Tiifelchen aus 
Henzol + Ligroin. Schmp. 189O. Leicht liislich in Alkohol, Aether, 
Eisessig schon in der Kiilte, sowie in siedendem Benzol. Lost sich 
in concentrirter Schwefehaure unter Kohlenoxydentwickelung mit 
Gelborangefarbe, die beim Erwarmen in ein briiunliches Roth iibergeht. 

0.3103 g Sbst.: 0.0874 g AgCI. 
ChHlsOSCl. Ber. CI 10.45. Gef. CI 10.29. 

Die Ausbeute an Saure lasst zu wiinschen ubrig, da ein nicht 
saures, c h l o r f r e i e s  Nebenproduct entsteht, dessen Natur noch nicht 
aufgekliirt ist. 

D i p  h e n y  1 - p -  to1 y 1- e 8 8  igs a u  r e - m e  t h  y l e  s t e r ,  

erhielten B i s t r z y c k i  und K. W e h r b e i n 2 ) ,  indem sie 1.5 g Diphenyl- 
p-tolyleesigjaure rnit 0.38 g Kaliumhydroxyd, 0.9 g Methyljodid nnd 
5 ccm Methylalkohol 6 Stunden im Drnckrohr auf 100° erhitzten. 
Farblose, langliche, mikroskopische Tafeln, vielfach Durchkreuzungs- 
zwillinge bildend (aus Methylalkohol). Schmp. 1350. I n  den meisteu 
organischen Liisungsmitteln schon i n  der Kiilte sehr leicht loslich, in 
eiedendem M eth ylal koh ol ziemlich leicht. 

(CsH$)rC(COzCH3).CsHc.CHs, 

0.1718 g Sbst.:, 0.5255 g COa, 0.0988 g HaO. 
CslHaoO~.  Ber. C SS.54, H 6.33. 

Gef. n 83.47, * 6.39. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. Wir  bitten, uns auf Kohlen- 
oxydabspaltungen, die im Vorstehenden nicht genannt sind, gefalligst 
aufmerksam zu machen. 

I. Chem. Laboratorium der Universitlt. F r e i b u r g ,  S c h w e i z .  

1) Bis t rzycki  uod Nowakowvbki,  diese Berichte. 34, 3064 [1901]. 
2, Vergl. diese Berichte 34, 3081 [1901]. 


