
1938 

N a  t r i u  miit h y 1 u n d  P h e n  e t 01. 
Man nimint ein Geniisch von 6 g Natriumdraht, 60 ccm Hexan, 25 g 

,Quecksilberdiathyl und 40 ccm Phenetoll). Die Keaktion beginnt von selbst, 
in der Fllssigkeit entsteht ein weiBer Niederschlag und das Gemisch ger i t  
in heftiges Sieden; wenn d a s  Sieden nachgelassen hat, crwarmt man deli 
Kolben auf einem (ilbade wihrentl 2 Stdn. auf 80-140O. Nach dem Erkalten 
versetzt man rnit 100 ceni Hexaii nnd dann vorsichtig mit Wasser. Dic 
waBrige Schicht wird abgetrennt, angesiuert und mit Wasserdampf destilliert; 
.die ersteii 250 ccm des Destillats si t t igt  man mit Kochsalz und zieht mit 
Ather aus; die itherische Losung wird mit Natriumsulfat getrocknet, abge- 
dampft und der Kiickstand ubcrdestilliert; fast die gmze Menge geht bei 
182-1830 iiber, und das farblose Destillnt crstarrt zu einer strahligen, schnee- 
weifleu Masse. Ausbeute ca. 10-1’2 g;  die Substanz hat den Schnip. 41.5 
-4P0 und riccht intensir iiach Phenol; ihre Liisung wird intensiv violett 
durch Eisenchlorirl gefirbt. Um das erhaltene Produkt noch pr&iser mit 
dem P h e n  0 1  zu ideiitifizieren, habe ich seinen Benzoeshreester dargestellt 
und den richtigen Schmp. 68-69O gefunden. 

Ebenao rerlLuEt die Eiiiwirlrung von h’atriumiitliyl auf h n i s o l ;  die Aus- 
bcute an P h e n o l  scheiiit in tlicsem Fall etwas geriiiger zii seiii. 

,305. Paul Schorigin: Neue Synthese aromatischer Carbon- 
etiuren aus den Kohlenwasserstoffen. 

[II. Yi t t e i  1 u 1ig.1 
(Eingcg. an1 30. Mai 1910; niitget. in der Sitz. am 13.Juni voii Hrn.C.Mannich.) 

I n  d e r  ersten Mitteiluug ‘) itber diesen Gegenstand hat te  ich gezeigt, 
da13 bei der  Einwirkuug trockner Kohlensaure auf ein Gemisch vori 
N at  ri uni , Q u e c k s i l  b e  rd  i 5 t 11 y 1 (bezw. Z i  n k d i a t h y 1) und B e n z o 1 
B e n z o e s a u r e  entsteht. Ich hatte darnals die Yerrnutung ausge- 
sprochen, daI3 die Renktioo folgenderweise rerlauft: 

1. 
11. 

111. 

Hg(G ff:,)n + 2 S a  = Hg + 2 Ca Hs Na, 
CG Hg + C? I€:, N a  = CG I t  IUa + Cn Hs, 
CG H:, Nn + COz = Ct 1 1 5 .  COOKa. 

Seitdeni ist es niir geluugen, die Richtigkeit dieser Auffas~irng 
drirch die Untersuchung d e r  gasforrnigen Keaktionsprodukte zu be- 
weisen. In de r  Joranstehenden Abhandlung habe  ich gezeigt, daf3 bei 
d e r  Zersetzuog voo Natriumathyl ein Gasgernisch entsteht, welchra 
Athan und Athylen zii gleichen Volumina enthalt. 
-____ 

I) Phcnetol n urtle roil 1< a h  I b a u rn bezoceii und drcimal ubcr Natrium 

”1 Diese Bericlite 41, 2 i 2 2  [19OSj. 
,destilliert. 



I n  Gegenwart yon Benzol sollte man dagegen die Bildung eines 
cberschusses von Athan erwarten, falls das obige Schema richtig 
ware. Die Versuche haben die Vermutung in vollem MaDe bestltigt; 
bei drei Versuchen wurde das Verhaltnis Athan : Athylen gefunden 
gleich 9.33; 12.19; 11.17 (noch groSer wird dieses Verhaltnis bei 
der  Verwendung von T h i o p h e n ;  es wurde z. B. bei einem Versuche 
gleich 133.31 gefunden); dementsprechend ist die Ausbeute a n  T h i o -  
p h e n - c a r  b o n s Bur e vie1 besser als an Benzoesaure. 

Die Benzoesaure entsteht auch , wenn man anstatt Natriuin 
K a l i u m  verMendet; I<aliumathyl reagiert also mit Benzol ebenso wie 
Nntriumathyl. 

Mit L i t h i u m  geht dagegen diese Realition nicht, obgleich dabei 
P r o p i o n s a u r e  in kleiner Menge entsteht; die erste Phase y o u  
obigen Schema verliinft also wahrscheinlich auch in diesern Falle. 

Zur  Umsetzung mit Benzol ist aber Lithiumlthyl, aenigstens bei 
den gleichen Bedinguugen wie Natriumlthyl, unfahig. Dieser Umstand 
steht vielleicht irn Zusammenhange rnit der Stellung, welche Lithium 
als typisches Element in dem periodischeu Systeme der Elemente 
eiunimm t. 

Bei dieser Carbonsaure-Synthese kann man Queckailberdiathyl 
durch Quecksilberdiisoamyl ersetzen; N a t r i u r n i s o a n i y l  ist also zum 
doppelten Umtausch mit Benzol ebenfalls fahig. 

Benzoesaure entsteht i n  diesem Palle allerdings in geringerer 
Menge. In der ersten Mitteilung hatte ich auf3er der Synthese yon 
Benzoesiure noch diejenige von P h e n y l - e s s i g s a u r e ,  In-Toly l -  
e s s i g s a u r e  und der H y d r a t r o p a s a u r e  aus den entsprechenden 
Kohlenwasserstoffen beschrieben. Seitdem habe ich tioch andere 
Kohlenwasserstoffe in dieser Richtung untersucht und dabei die fol- 
genden Sauren dargestellt: 1. o - T o l y l - e s s i g s a i i r e  aus 0-Xylol; 
2. p - T o l y l - e s s i g s a u r e  aus p-Xylol; 3. s - D i m e t h y l - p h e n y l -  
e s s i g s l u  r e  aus Mesitylen; 4. D i p h e n y l - e s s i g s a u r e  aus Diphenyl- 
methan; 5. p -H o m o  c u m i n  s l  u r e ,  (CH,)? CH. CS H, . CIIZ . COOH aus 
p-Cymol. 

Von besonderem Iutercsse schien rnir die Anwendung dieser Re- 
aktion beim T h i o  p h e n ,  denn diese Substanz verhalt sich bekanntlicli 
i n  manchen Heziehungen den aromatischen Kohlenwasserstoffen tluschend 
ahnlich; die Versuche \-on D i m r  o th  I )  haben gezeigt, daI3 Thiophen 
mit Quecksilbersalzen noch leichter als Benzol reagiert. Nach der 
Analogie konnte man erwarten, da13 aus 'l'hiophen auch die Carbon- 
saure mit besserer Ausbeute entstehen wiirde. Die Versuche hnben 

___- ~ 

I) Diese Eerichte 81, 2154 [1S9S]; 32, 7% [1Y99]; 36, 2032 [1903]. 



(liebe Vermutung vollkonimen bestiitigt: man erhHlt nach dieser Methotle 
cliecc-Thiophencarbonsaure mit einer Ausbeute von 35-4O0/0 derTheorie. 

Die Carboxylgruppe tritt dabei ausscblierjlich in die a-Stellung 
ein. Bei allen diesen Carbonsaure-Synthesen habe ich eine empirische 
ICegelm%Sigkeit bemerkt: die Carboxylgruppe tritt namlich stets in 
eine solche Stelle ein, d a 8  die entstehende Siiure den n i e d r i g s t e n  
S c b  ni e l  R p u n k  t im Vergleich mit allen anderen moglichen Isomeren 
hat. Diese Regelmiirjigkeit wird in allen untersuchten FHllen erfiillt; 
:ils Beispiele magen folgende Synthesen dienen : aus Toluol entstebt 
die Phenylessigsaure niit Clem Schmp. 76.5O, die isomeren Tolu> I- 
siiuren haben die Schmpp.: 0- 102O, m- 1110, 11- 180O. Athylben~ot  
gibt die fliissige Hydrahopashre ,  wihrend d l e  4 isomeren Sauren 
fest sind. Aus Thiophen entsteht die a-Thiophencarbousaure mit drin 
Schmp. 126--127O, wihrend die isomere P-Snure den hoheren Schmp. 
1360 hat usw. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

D i e  g a s f o r m i g e n  R e n k t i o n s p r o d  u k t e .  
Bei der Untersuchung der gnsformigeo Reaktionsprodukte bei cler 

Kinwirkuog von Katriumathyl a d  Benzol wurde derselbe Apparat 
benutzt, welcher fur die Yersuche ii ber die Zersetzung von Natrium- 
iithyl gedient hatte und in der voranstehenden Abhandlung beschriehen 
vurde ;  die Versuchsanordnung bleibt ebenfalls dieselbe. Fur jeden 
Versuch wurde ein Gemisch YOU 12.9 g Quecksilberdiathyl, 11-12 g 
Natrinmdraht und 25 g reiues trocknes Benzol (frei 1-00 Thiophen, 
iiber Natrium destilliert) verwandt. Schon auflerlich aeicht  diese 
lleaktion im wesentlichen von einer einfachen Zersetzung von N-atrium- 
Iithyl ah : die lebhafteste Gssentwicklung erfolgt bei bedeutend Die- 
drigerer Teniperatur, bei 70--80° anstntt 1 10--120°. Der Versuclr 
wurde dreimal ausgefuhrt, und die dabei erhaltenen Resultate siud in 
folgeoder Tabeile zusarnrneogestellt; in der vierteu Ihlumoe finden sicb 
die Resultate eines Versuchs, bei welchem anstatt Benzol Thiophen 
angewandt wurde. 

Gesanitvolunien i n  ccni (Oo untl  760 mm) . 
I'rozzntgehalt an :\than . . . . . . . . 

> )' .I thy leii . . . . . . . 
Yolumen a11 \than in ccm . . . . , . . 

> D .\thyleu in ccin . . . . . . 
Yerliiiltnis dieser Volurnina . . . . . . . 

2965 3995 ~ 3004 I 3250 
54.45 55.37 55.40 i 65.65 

5.83 ; 4.53 4.96 0.49 
1611 1 1658 , 1664 ' 2133 
173 1 136 j 149 1 16 

9.33 12.19 111.17 ' 133.31 

Die Gase enthalten noch eine kleine Menge Ton Wasserstoff (ca. 3 0 1 0 ) .  

Die maximalen, theoretiscli m ~ g l i c h e n  Voluniina yon .'ithan und .qthylcn, welche 
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a u s  12.9 g Quecksilbcrdiithyl und Katrium, clurch cinlache Zersetzung YOU 

Natriumiithyl entstehen k6nnen, bet.ragcn jc 1120 cctn (Oo und 760 mm). 
Wean die Umsetzung zwischen Natriumiithyl uiid Benzol (bezw. Thiophen) 

vollsthdig wire, so miiBte nur Bthan entstehen und zwar 2240 ccm. 
Im Versuche mit Thiophen ist also die Audeute an i than  ca. 96 

d c r  theoretischen. 

o -  To1 y I - e s s i g  s I u  r e. 
Man erwarmt ein Geniisch YOU 15 g Natriumdraht, 23 g Queck- 

silberdiiithyl und 100 ccm reioes, trocknes o-Xjlol (uber Natrium dc- 
stilliert) auf einem Olbad mit RiickfluSkiihler unter Durchleiten r o n  
trockner, reiner Kohlensaure; die Reaktion beginnt, wenn die Tent- 
peratur 800 erreicht. Die Reaktionsanordnung bleibt int allgemeinen 
genau dieselbe, wie be; der Darstellung von Benzoesaure aus Benzol. 
Man erhalt schliel3lich 2.5 g fester Saure, welche aus heiSem Wasser 
u titkrystallisiert wird; lange farblose Nadelo, Schmp. 88O. Die reine 
o-'rolylessigsiiure schmilzt bekanntlich bei 88-89O. 

0.2017 g Sbst.: 0.5295 g C.02, 0.1181 g HpO. - 0.1715 R Sbst.: 0.4538 0" 
€02, 0.1044 g H,O. 

C~HK,,O*. Bcr. C 71.95, H 6.73. 
Gcf. n 71.60, 72.16. D 6.55, 6.81. 

p-Toly l -ess igsaure :  
Man nimmt 15 g Natriumdraht, 25 g Quecksilberdiithyl und 80 reines, 

trocknes p-Xylol (uber Natrium destilliert) und erhalt schlieBlich ca. 0.5 g 
hrbloser Nadelcheu mit dem Schmp. 90-910. Die reine p-Tolylessigsiurr 
sol1 nach Radziszewski  und Wispekl )  und Ruhemannl )  bei 9l0, nach 
Wil lgerodt3)  bei 920 schmelzen. 

0.1848 g Sbst.: 0.4856 g CO?, 0.1084 g HpO. 
CgHloOa. Bor. C 71.95, H 6.73. 

Gef. 71.67, 6.56. 

1.3 -D im e t h y 1 - 1) hen i t h  y 1 s i iur e-(5) ode r 8 -  D i m e t  h y 1-1) hen y 1 - 
es s i gs a u  re. 

Bus 15 g Natrium, 25 g Quecksilberdiithyl und 45 g Mesitylen') und 
Kohlensiiure erhiilt man schliel3lich ca. 3 g einer festen Siure, welche aus 
heiBem Wasser in schneeweil3en Nadeln krystallisiert nnd den Schmp. 99.>- 
100.5O hat. Die reine s-Dimethylphenyl-essigshure sol1 bekanntlich bei 100" 
.schmelzen. 

0.2041 g SGst.: 0.5412 g CO1, 0.1303 g H10. 
CtoHn02. 13er. C 73.13, I I  7,.37. 

Gef. 73.04, n 7.23. 

') Diese Berichte 18, 1281 [1885]. 
Uiese Berichte 21, 534 [1888]. 

') Von I iah lbaum bezogen, dreimal uber Katrium destilliert. 

Diese Retichte 84, 3965 [I89l]. 
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p - Ho m oc  u m i n s a ure. 
Man nimmt 25 g Natriumdmht, 50 g Quecksilberdiathyl und 100 ccm 

trocknes p-Cymol (itber Natrium destilliert) und erhalt schliedlich eine Blige 
Siiure, welche beim Stehen erstnrrt; nach Umkrystallisieren aus heidem Wasser 
bekommt man schneeweide Nfidelchen (ca. 2.8 g) mit Clem Schmp. 51-52O. 

0.1843 g Sbst.: 0.5025 g CO,, 0.1298 g HsO. 
C,I H1,Oa. Ber. C 74.11, H 7.33. 

Gef. n 74.36, n 7.88. 
MethoBthyl-phenithyls2iul.e-(4) oder p-Homocuminsaure, (CH& CH. CcHb 

Uni die erhaltene Siiure nocb 
bicherer rnit p-Homocuminsiiure zu identifizieren, habe ich ihr Amid ( t b e r  
tlas Chlorid) dargestellt und den richtigen Schmp. 170° beobachteP). 

CH1.COOH schmilzt nach Ross i ’ )  bei 520. 

D ip  h e n  y 1- e s s  i g s  i u r e .  
Bus Diphenylmethan habc ich diese Saure nur rnit geringer Ausbcute 

erhalten: nur ca. 0.2 g aus einem Gemisch von 15 g Natriumdraht, 25 g 
Quecksilberdiiithyl und 60 g Diphenylmethan; feine farblose Nirdelchen m i t  
tlem Schmp. 145 - 146O. 

a- T h i o p h e n - c xr b o o s a u r e. 
Alan nimmt 15 g Xatriumdraht,  25 g Quecksilberdiathyl und 50 g 

reines Thiophen ”. Die  Renktion verlauft sehr  lebhnft, energischer 
111s rnit Benzol, und man erbiilt schliefilich ca. 8.5 g fester Siiure, welcbe 
nus heifiem Wasser  in zentimeterlangen (3-4 cm) Nadeln mit  d e n  
Schmp. 126-1 270 krystallisiert (ca. 7 g); mehrfache Krystall isst ion 
indertc? dieseo Schmelzpunkt nicht. Bei derselben Temperntur  schmolz 
vine Mischprobe rnit n-Thiophencarbonslure.  

Ha so,. 
0.2024 g Sbst.: 0.3463 g COs, 0.0590 g H10. - 0.1665 g Sbst.: 0.3050 

C J H I O ~ S .  Ber. C 46.84, H 3.15, S 25.03. 
Gel. D 46.66, B 3.26, n 25.13. 

- - _.. 

I)  i\nn. d. Chem. Suppl. 1, 139. 
*) F i l e t i ,  Basso ,  Gazz. chim. Ital. 21, 52 [1591]. 
3) Synthetisches Thiophen, ron S c h u c h a r d  t bezogen und zweimal itljer 

Satriom destilliert. 




