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Natriumiathyl und Phenetol

Man nimmt ein Gemisch von 6 g Natriumdraht, 60 ccm Hexan, 25 g
"‘Quecksilberdidthyl und 40 cem Phenetol!). Die Reaktion beginnt von selbst,
in der Flissigkeit entsteht ein weifler Niederschlag und das Gemisch gerit
in heftiges Sieden; wenn das Sieden nachgelassen hat, erwirmt man den
Kolben auf einem Olbade wihrend 2 Stdn. auf 80—140°. Nach dem Erkalten
versetzt man mit 100 ccm Hexan und dann vorsichtig mit Wasser. Die
wifrige Schicht wird abgetrennt, angesiuert und mit Wasserdamp! destilliert;
die ersten 250 ccm des Destillats sittigt man mit Kochsalz und zieht mit
Ather aus; die atherische Losung wird mit Natriumsulfat getrocknet, abge-
dampft und der Rickstand iberdestilliert; fast die ganze Menge geht bei
182—183° iber, und das farblose Destillat erstarrt zu einer strahligen, schnee-
‘weilen Masse. Ausbeute ca. 10—12 g; die Substanz hat den Schmp. 41.5
—42° und riecht intensiv nach Phenol; ihre Losung wird intensiv violett
durch Eisenchlorid gefarbt. Um das erhaltene Produkt noch priziser mit
dem Phenol zu identifizieren, habe ich seinen Benzoesiureester dargestellt
und den richtigen Schmp. 68 —69° gefunden.

Ebenso verlauft die Einwirkung von Natriumdthyl auf Anisol; die Aus-
beute an Phenol scheint in diesem Fall etwas geringer zu sein.

-306. Paul Schorigin: Neue Synthese aromatischer Carbon-
siuren aus den Kohlenwasserstoffen,
(LI Mitteilang.)
(Eingeg. am 30. Mai 1910; mitget. in der Sitz. am 13.Juni von Hrn.C.Mannich.)

In der ersten Mitteilung ?) iiber diesen Gegenstand hatte ich gezeigt,
dafl bei der Einwirkung trockner Kohlensiure auf ein Gemisch von
Natrium, Quecksilberdidthyl (bezw. Zinkdidthyl) und Benzol
Benzoesdure entsteht. Ich batte damals die Vermutung ausge-
sprochen, dafl die Reaktion folgenderweise verliuft:

I. Hg(C:Hs) +2 Na=Hg+ 2 C;H; Na,
1. CsHs + C:H;Na = Cs Hs Na + C. He,
III. Cs Hs Na -+ CO; == C‘f Hs.COONa

Seitdem ist es mir gelungen, die Richtigkeit dieser Auffassung
'durch die Untersuchung der gasformigen Reaktionsprodukte zu be-
weisen. In der voranstehenden Abhandlung habe ich gezeigt, daB} bei
der Zersetzung von Natriumithyl ein Gasgemisch entsteht, welches
Athan und Athylen zu gleichen Volumina enthilt.
1y Phenetol wurde von Kahlbaum bezogen und dreimal iiber Natrium
-destilliert.

3) Diese Berichte 41, 2723 [1908].
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In Gegenwart von Benzol sollte man dagegen die Bildung eines
TUberschusses von Athan erwarten, falls das obige Schema richtig
wire. Die Versuche haben die Vermutung in vollem MaBle bestitigt;
bei drei Versuchen wurde das Verhiltnis Athan: Athylen gefunden
gleich 9.33; 12.19; 11.17 (noch grofler wird dieses Verhaltnis bel
der Verwendung von Thiophen; es wurde z. B. bei einem Versuche
gleich 133.31 gefunden); dementsprechend ist die Ausbeute an Thio-
phen-carbonsiure viel besser als an Benzoesdure.

Die Benzoesiure entsteht auch, wenn man anstatt Natrium
Kalium verwendet; Kaliumithyl reagiert also mit Benzol ebenso wie
Natriuméathyl.

Mit Lithium geht dagegen diese Reaktion nicht, obgleich dabei
Propionsidure in kleiner Menge entsteht; die erste Phase vom
obigen Schema verliuit also wahrscheinlich auch in diesem Falle.

Zur Umsetzung mit Benzol ist aber Lithiumithyl, wenigstens bei
den gleichen Bedinguugen wie Natriumithyl, unfahig. Dieser Umstand
steht vielleicht im Zusammenhange mit der Stellung,. welche Lithium
als typisches Klement in dem periodischen Systeme der Elemente
einnimmt.

Bei dieser Carbonsiure-Synthese kann man Quecksilberdidthyl
durch Quecksilberdiisoamyl ersetzen; Natriumisoamyl ist also zam
doppelten Umtausch mit Benzol ebenfalls fihig.

Benzoesidure entsteht in diesem Falle allerdings in geringerer
Menge. In der ersten Mitteilung hatte ich auBer der Synthese von
Benzoesdure noch diejenige von Phenyl-essigsiure, m-Tolyl-
essigsiure uod der Hydratropasdure aus den entsprechenden
Kohlenwasserstoffen beschrieben. Seitdem habe ich noch andere
Kohlenwasserstoffe in dieser Richtung untersucht und dabei die fol-
genden Siuren dargestellt: 1. o-Tolyl-essigsiiure aus o-Xylol;
2. p-Tolyl-essigsdure aus p-Xylol; 3. s-Dimethyl-phenyl-
essigsdure aus Mesitylen; 4. Diphenyl-essigsdure aus Diphenyl-
methan; 5. p-Homocuminsidure, (CHy): CH.C¢H,.CH:.COOH aus
p-Cymol.

Voun besonderem lIuteresse schien mir die Anwendung dieser Re-
aktion beim Thiophen, denn diese Substanz verhiilt sich bekanntlich
in manchen Beziehungenden aromatischen Koblenwasserstofien tauschend
iholich; die Versuche von Dimroth?!) haben gezeigt, daB Thiophen
mit Quecksilbersalzen noch leichter als Bepzol reagiert. Nach der
Analogie konnte man erwarten, dafl aus Thiophen auch die Carbon-
siure mit besserer Ausbeute entstehen wiirde. Die Versuche haben

1) Diese Berichte 81, 2154 [1898); 32, 758 [1899]; 85, 2032 [1902].
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diese Vermutung vollkommen bestiitigt: man erhilt nach dieser Methude
die«-Thiophencarbonséure mit einer Ausbeute von 35—40°%, der Theorie.

Die Carboxylgruppe tritt dabei ausschlieBlich in die a-Stellung
ein. Bei allen diesen Carbonsiiure-Synthesen habe ich eine empirische
IRegelmiBigkeit bemerkt: die Carboxylgruppe tritt néimlich stets in
eine solche Stelle ein, daBl die entstehende Sdure den niedrigsten
Schmelzpunkt im Vergleich mit allen anderen moglichen Isomeren
hat. Diese RegelmiBigkeit wird in allen untersuchten Fillen erfiillt;
als Beispiele mdgen folgende Synthesen dienen: aus Toluol entsteht
die Phenylessigsiure mit dem Schmp. 76.5°, die isomeren Toluyl-
siiuren haben die Schmpp.: o- 102°, m- 1119, p- 180°% Athylbenzol
gibt die flissige Hydratropasiure, wihrend alle 4 isomeren Séuren
fest sind. Aus Thiophen entsteht die @-Thiophencarbouséiure mit dem
Schmp. 126—1279, wiihrend die isomere 3-Siure den hgheren Schmp.
1369 hat usw. :

Experimenteller Teil.
Die gasférmigen Reaktionsprodukte.

Bei der Untersuchung der gasiérmigen Reaktionsprodukte bei der
Ilinwirkung von Natriuméthyl auf Benzol wurde derselbe Apparat
benutzt, welcher fiir die Versuche iiber die Zersetzung von Natrium-
iithyl gedient hatte und in der voranstehenden Abhandlung beschrieben
wurde; die Versuchsanordnung bleibt ebenfalls dieselbe.  Fiir jeden
Versuch wurde ein Gemisch von 12.9 g Quecksilberdiiithyl, 11—12 g
Natriumdraht und 25 g reines trocknes Benzol (frei von Thiophen,
itber Natrium destilliert) verwandt. Schon #uflerlich weicht diese
teaktion im wesentlichen von einer einfachen Zersetzung von Natrium-
fithyl ab: die lebbafteste Gasentwicklung erfolgt bei bedeutend nie-
drigerer Temperatur, bei 70—80° anstatt 110—120°. Der Versuch
wurde dreimal ausgefiibrt, und die dabei erhaltenen Resultate siuvd in
folgender Tabelle zusammengestellt; in der vierten Kolumne finden sich
die Resultate eines Versuchs, bei welchem anstatt Benzol Thiophen
angewandt wurde.

Gesamtvolumen in cem (0° und 760 mm) . 2965 | 2995 | 3004 3250
P’rozentgehalt an Athan . . . . . . . . |54.45 [55.837 |5540 | 65.65
» » Athylen . . . . . . . 583 | 4.33 | 4.96 0.49
Volumen an Athan in cem . . . . . . . 1614 | 1658 | 1664 | 2133
» » \thylen incem . . . . . . 173 | 136 | 149 16
Verhiltnis dieser Volumina. . . . . . . 9.33 | 12.19 |11.17 |133.31

Die Gase enthalten noch eine kleine Menge von Wasserstoff (ca. 3 /).
Die maximalen, theoretisch moglichen Volumina von Xthan und Athylen, welehe



aus 12.9 g Quecksilberdiithyl und Natrium, durch cinfache Zersetzung von
Natrinmithyl entstehen konnen, betragen je 1120 ccm (0° und 760 mm).
Wenn die Umsetzung zwischen Natriumithyl und Benzol (bezw. Thiophen)
wollstandig wére, so milte nur Athan entstehen und zwar 2240 ccm.
Im Versuche mit Thiophen ist also die Ausbeute an Athan ca. 96 %
der theoretischen.

o-Tolyl-essigsiure.

Man erwiarmt ein Gemisch von 15 g Natriumdraht, 25 g Queck-
silberdiitbyl und 100 ccm reines, trocknes o-Xylol (iiber Natrium de-
stilliert) auf einem Olbad mit RiickfluBkithler unter Durchleiten von
trockner, reiner Kohlensiure; die Reaktion beginnt, wenn die Tem-
peratur 80° erreicht. Die Reaktionsanordnung bleibt im allgemeiaen
genau dieselbe, wie bei der Darstellung von Benzoesiure aus Benzol.
Man erbilt schlieflich 2.5 g fester Siure, welche aus heiBem Wasser
umkrystallisiert wird; lange farblose Nadeln, Schmp. 88°. Die reine
o-Tolylessigsiiure schmilzt bekanntlich bei 88—89°.

0.2017 g Shst.: 0.5295 g COs, 0.1181 g HyO. — 0.1715 g Sbst.: 0.4538 g
CO;J, 0.1044 g H')O.

CsHio02. Ber. C 71.95, H 6.73.
Gef. » 71.60, 72.16. » 6.55, 6.81.

p-Tolyl-essigsdure:

Man nimmt 15 g Natriumdraht, 25 g Quecksilberdiathyl und 80 reines,
trocknes p-Xylol (iiber Natrium destilliert) und erhalt schlieBlich ca. 0.5 g
farbloser Nadelchen mit dem Schmp. 90—91°  Die reine p-Tolylessigsiure
soll nach Radziszewski und Wispek?) und Ruhemann? bei 91° nach
Willgerodt?) bei 92° schmelzen.

0.1848 g Sbst.: 0.4856 g CO,, 0.1084 g H,0.

CoHip0s. Ber. C 71.95, H 6.73,
Gef. » 71.67, » 6.56.

1.3-Dimethyl-pheniathylsdure-(5) oder s-Dimethyl-phenyl-

essigsdure.

Aus 15 g Natrium, 25 g Quecksilberdiathyl und 45 g Mesitylen®) und
Kohlensiure erhilt man schlieBlich ca. 3 g einer festen Sdure, welche aus
ficiBem Wasser in schneeweiBen Nadeln krystallisiert uand den Schmp. 99.5—
100.5° hat. Die reine s-Dimethylphenyl-essigsaure soll bekanntlich bei 160"
.schmelzen.

0.2021 g Sbst.: 0.5412 g CO,, 0.1303 g H,0.
CloHu 02. Ber. C 73.13, II 7'.37.
Gef. » 73.04, » 722.
'} Diese Berichte 18, 1281 [1883)]. %) Diese Berichte 24, 3965 [1891].
9 Diese Berichte 21, 334 [1888].
%) Von Kahlbaum bezogen, dreimal iiber Natrium destilliert.
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p-Homocuminsiure.

Man nimmt 25 g Natriumdraht, 50 g Quecksilberdiithyl und 100 cem
trocknes p-Cymol (iber Natrium destilliert) und erhilt schlieBlich eine dlige
Siure, welche beim Stehen erstarrt; nach Umkrystallisieren aus heilem Wasser
bekommt man schueeweiBle Nidelchen (ca. 2.8 g) mit dem Schmp. 51—52°.

0.1843 g Sbst.: 0.5025 g CO,, 0.1298 g H,0.

C][ HHO'). Ber. C 74.11, H 7.32
Gef. » 7436, » 7.88.

Methosthyl-phenithylsiure-(4) oder p-Homocuminsiure, (CHg), CH. CeH,
CH;.COOH schmilzt nach Rossi') bei 520, TUm die erhaltene Saure noch
sicherer mit p-Homocuminsiure zu identifizieren, habe ich ihr Amid (uber
das Chlorid) dargestellt und den richtigen Schmp. 170° beobachtet?).

Diphenyl-essigsiure.

Aus Diphenylmethan habe ich diese Siure nur mit geringer Ausbeute
erhalten: nur ca. 0.2 g aus eivem Gemisch von 15 g Natriumdraht, 25 g
Quecksilberdidthyl und 60 g Diphenylmethan; feine farblose Nidelchen mit
dem Schmp. 145 —146°.

a-Thiophen-carbonséure.

Man nimmt 15 g Natriumdraht, 25 g Quecksilberdiithyl und 50 g
reines Thiophen3). Die Reaktion verliuft sehr lebhaft, energischer
als mit Benzol, und man erhilt schliefilich ca. 8.5 g fester Siure, welche
aus heiBem Wasser in zentimeterlangen (3—4 c¢cm) Nadeln mit dem
Schmp. 126—127° krystallisiert (ca. 7 g); mehrfache Krystallisation
iinderte diesen Schmelzpunkt nicht. Bei derselben Temperatur schmolz.
vine Mischprobe mit «-Thiophencarbonsiure.

0.2024 g Shst.: 0.3463 g COy, 0.0590 g Hy0. — 0.1665 g Sbst.: 0.3050 g
BﬂSO4.

C;H,0:8. Ber. C 46.84, H 3.15, 3 25.08.
Gel, » 46,66, » 3.26, » 25,13,

') Aun. d. Chem. Suppl. 1, 139.

2) Fileti, Basso, Gazz. chim. Ital. 21, 52 [1891].

3) Synthetisches Thiophen, von Schuchardt bezogen und zweimal iber
Natrium destilliert.





