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Dns analyeenreine Aurat echmilzt zwiachen 1 98-200° (unkorr.) 
zii einer klaren roten Fluseigkeit, die beim Erkaltm wieder kry- 
stalliniech eretarrt. Dae aue analyeiertem Aurat regenerierte Chlorid 
schmilzt bei 1840. Ea iat durch Phoephorwolframsiiure in starker 
Verdilnnung fiillbar, nicht aber (im Gegeneatz eum Guanidin) durch 
Pikrineiiure reap. Natriumpikrat. Die durch Oxydation von Arginin 
uod Agmatin gewonnenen Priiparate verhalten eich vollkommen wie 
die eynthetieche y-Guanidino-buttereiiure. 

466. A. Bietrsyoki und Lou18 Mauron: 
Blntoarbonylierung der darab Paarung von Phenyl-bream 
tnrubeneeUre mit aromatisohen Kohlenweeeeratof&m en& 

etehenden tertilLren SAuren. 
(Eingegangen am 15. Oktober 1910.) 

Nachdem im unterzeichneten Laboratorium gezeigt worden war, 
dn13 tertiire Siiuren, wie die Triphenyl-eeeigsiiure') (1) oder die Me- 
thyl-diphenyl-eeeigeirure *) (II), bei der Auflaeung in konzentrierter 
Schwefelaiiure quantitativ Kohlenmonoxyd abapalten, hiitte ee faat 
eelbetveretiindlich erecheinen kannen, daB auch Siiuren oom Typue 
der Benzyl-diphenyl-eeeigeiiure (III) unter den gleichen Um- 
stinden Kohlenoxyd i n  iiquimolekularer Menge abgiiben. 

. Wir haben ee trotzdem nicht far Ubertlussig gehalten, dieae An- 
nahme experimentell zu prllfen, zumal da eich ja acbon bei anderer 
Gelegenheit ') ergeben hatte, daB kleine Verechiedenheiten in der Kon- 
etitution zweier Siiuren aehr betdchtliche Unterechiede bei ihrer Ent- 
carbonylierung zur Folge haben k8nnen. In der Tat haben wir nun 
gefunden, daI3 die untereuchten Siiuren vom Typne III, mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure erwiirmt, zwar auch leicht und reichlich Kohlen- 
oxyd liefern, jedoch nicht quantitativ, eondern nur zu der be- 
rechneten Menge. Dieee Unvolletiindigkeit der Reaktion beruht viel- 
leicht auf einer gleichpeitig vor sich gehenden teilweieen Sulfonierung 
der Siiure, deren eulfonierter Anteil eich der Kohlenoxyd-Abepaltung 
anter den gewiihlten Bedingungen anacheinend entzieht. 

I) B i s t rzyck i  und Gyr, dime Berichte 88, 889, 1822 [1905]. 
3 Bistrzycki nnd Reintke, ebende S. 840. 
3 Bietrzycki nad v. Wober, dime Berichte 4.8, 2504 [1910]. 
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Die Reaktionsprodnkte sind in kaltem Wnrrser leicht loslich, also 
bbchst wahrscheinlich gleichfalls, jedoch wohl aekundiir eotetandene 
Sulfonsiiuren ') (oder Alpharyl-schwefelsiiuren). Diese Featstellung 
uberraschte uns, da die Methyl-dirryl-essigsiiuren unter den gleichen 
Umstiinden keine Sulfonierung erfahren, sondern die enteprechenden 
Diaryl-iithylene geliefert hatten, z. B.'): 

(C&.CaH&C(C&).COOH= (CHa.CsH&C:CHs+CO + & O .  
Triaryl-iithylene, deren Bildung wir hiernach in unserem Falle 

erwartet hatten, lieBen sich auf diesem Wege nicht gewinnen. 
Die verschiedenen Benzy l -d i r ry l - e s s igs i iu ren  haben wir RUS 

Phenyl-brenztraubensiiure und aromatiachen Kohlenwasserstoffen her- 
gestellt unter Verwendung von a b g e k u  h l t e r  konzentrierter Schwefel- 
J u r e  als Kondensationsmittel, gaoz so wie C. Bo t t inge r s )  und 
HaiB') und spiiter B i s t r z y c k i  und Rein tke5)  die Brenztmuben- 
siiure mit Kohlenwnsserstoffen gepaart hatten. Dabei zeigte sich die 
Phenyl-brenztraubensiiure minder reaktionsfiihig als die nicht pbeny- 
lierte Sliure: Wiihrend letztere rnit Benzol und m-Xylol etwa ebenso 
leicht reagiert wie rnit Toluol und 0-Xylol, gelang ea une nicht oder 
nur hiichst mangelhaft, erstere Siiure rnit Benzol und m-Xylol zu kon- 
densieren; rnit Toluol, Athylbenzol und 0-Xylol vereinigte eie sich 
aber unter den gleichen Bedingungen ohne Schwierigkeit. Brenztrau- 
bensiiure und p-Xylol liefern in anomaler Reaktion 2.5-Dimethyl-atropa- 
siiure6), die phenylierte Siiure ergab uns dagegen in diesem Falle 
eine Sulfonsiiure , deren Konstitution wir noch nicht ermittelt haben. 

Ex p e r i  m e XI t e 1 1  e 8. 

Zur Gewinnung dor Phenyl-brenztraubenseure eignet sich nach 
unseren Erhhrungen am besten die Methode von Erlenmeyer jun., nach 
der zuuhhst Benzrlcyantd und Oxalester mitteh Natriumhthylat (in alkoho- 
lischer L6sung) zu Phenyl-cyau-bronztraubens8nr~ter kondemiert : werden, 
der dann beim Kochen mit verdhnnter Schwefelshare unter Kohlendioxyd- 
Entwicklung die gewhschte S h r e  liefert. 

Indem wir, von der Vorschrift Erlcnmeyers') etwar, abweichend, in 
eine L6snng von 9.2 g Natrium In 230 ccm absolutem Alkohol 58.5 g Oxal- 
ester m d  47 g Benzylcyanid o h n e a b z u k h hlen eintrugen, weiter aber jener 

8) Vergl. Bistrzycki und Mauron, ebenda 40, 4372, 4377 [1907]. 
3 Bistrzycki und Reintke, diese Berichta 88, 840 (19051. 
s) Ebenda 14, 1595 [1881]. 
5) a. a 0. -Vergl. aach 0. Fischer  und Castner, J0urn.f. prnkt. Chem., 

b) Bistrzycki nnd Reintke,  d i m  Berichte 38, 844 [1905]. 
7) Ann. d. Chem. 2'71, 173 ff. [1892]. 

4) Ebenda 16, 1474 [1882]. 

N. F. 82, 284, 285 [1910]. 



Vorschrilt folgtcn, erhielten wir 70 g rohen oder 60 g reinen Cyanester, whh- 
rend Er lenmeyer  ale Awbente an rohem Ester nur nngefahr 47 g angibt. 

V i e  neuerdings C. F. Lamoni’) beobachtet hat, kann man die Awbenta 
an reinem Ester sogar bie aaf 72 g steigern, wenn man das nach nnseren obigen 
Angaben bereitete Kondensationsgemiech vor der Weiterverarbeitung iiber 
Nacht stehen l a t .  

Die Verseifung des Cyanesters kann nach der Vorachrlft von E r l o n -  
meyer  nnd A r b e n 2 3  erfolgen. Bemere Ambeuten enielten wir, als wir je 
16 g Ester mit einer noch warmen Miechnng von 400 eoa komentrierter 
SchwefelaHure und 736 ccm Wpeser am RiicktlnBk&ler rasch cum Sieden er- 
hitztbn. Sobald dor Ester vollstfindig gelijst war (mekt nach etwa a/‘ Stun- 
den), lie5 man die Lhong erkalten, wobei die Phenyl-bremtraubensruro - 
wenn der Ester ganz rein gewesen war - in glhzend wei5en Blfittchen und 
in frat theoretiecher Aoebeute @is zu 95%) amkystalhierte’). - War 
hingegen der verwendete Ester eterk gelb gefkbt, also unrein, oder lieB man 
zu h g e  kochen, so kystakiierte die s u r e  unter geringer Verhanung aw. 
In dieaem Falle wnrde dae ablilpierte und mit ksltem Waseer aasgewaschene 
Produkt in m d i g  konzentrierter SodalBsong dgenommen ond die alkalhche 
L4eung mit Salcefinre schwach aogesluert. Dabei scheiden eich die Verun- 
reinignngen nnd Nebenprodukte sofort aw, wahrend die Phenyl-bremtnmben- 
d a r e  noch einige Zeit in Usung bleibt. Man filtriert soghich mbglichet 
schnell. Aus dam Filtrat krystdisiert nun, namentlich bei weiterem Zwatz 
von Salzskure, die Ketoehnre sehr e c h h  nus. Gewbhnlich worde eie noch 
aus Aceton + Wmer oder aua Chloroform umkryetallisiert. - Bei mehrmo- 
natigem Aufbewahren in St6pselglHeern erwiea eich die SHure ah nicht ganz 
beatfindig. Sie fkbte  sich rbtlich nnd echien einer langeamen Oxydation en 
unterliegen, woranf das Anftreten elnes Gernchea nach Benzaldehyd hlndeutete. 

u- B e n  z y 1 - 4.4’- d i t  o 1 y 1- e e s i g eiiu r e  (a, a - D i - [p - t o I y I-] - p- p h e o y 1 - 
p r o  p i o n  s i iure) ,  CI HS . C& .C(G Hd . CH&. COOH. 

In 45 ccm vorher nuf -loo abgekiihlte, etwa 95-prozentige, re ine 
Schwelelefure wurden allmfhlicb, unter andauerndem, kriihigem Riihren 
(Turbine!) erst 5 g fein gepulverte Pbenyl-brenztraubensbre, dann 
10 g (= 11.6 ccm) reines Toluol eingetragen, indem die Temperatur 
nicht fiber - 3 O  eteigen gelaeeen wurde. Nach weiterem 2-stiiudigem 
Verruhren bei dieeer (oder etwae niedrigerer) Ternperatur wurde die 
breiig gewordene, dunkelgelbe Maese i n  1 Eiewaeeer eingetrageo, 
wobei sich ein weiDer, pulveriger Niederscblag (8 g) abechied. Er 
kryetallisierte aue Alkohol in reinen, gliinzenden, farbloeen Nidelcben 
oder - bei langem Stehen einer nicht zu konzentrierteo, abeolut-al- 

(1) (4) 

1) Dissertation, Froibnrg (Schweir) 1910, S. 18. 
3 Ann. d. Chem. 888, 228 [1904). 
1) Die schwefeleanre Mnttarlange kann eur Vereeifllng einer neiterem 

Menge dee Cyanesters gebrauch t werden. 



koholischen L6sung - in  ziernlich groflen, rneist zu dichten Aggre- 
gaten vereinigten, echiefen Prismen. Schmp. 176O. Leicht lSslich i n  
kaltem Benzol oder i t h e r ,  ziemlich schwer in siedendem Ligroin. 

CaH,,O,. Ber. C 83.63, H 6.66. 
Gef.’), 83.10, 83.57, a 6.99, 6.75. 

In Analogie zu der Siiure IIUS Brenztranbensiiure und Toluol, fur 
welche die para-Stellung der Methylgruppen i n  den. Toluolresten be- 
wiesen wurde y), ist die vorliegende Verbindung d s  Benzyl-di-(p-tolyl-) 
essigviiure zu betrachten. DaI3 die Phenyl-breoztraubensiiure in diesem 
Falle nicht etwa in ihrer desmotropen Form als Oxy-zimtsiiure’), 
c6& .CH:C(OH).COIH. reagiert und durch Kondensation und Ad- 
dition eine Verbindung von der Formel C ~ H S  . CH (GH, . OH). 
CH (c6 HI. OH). CO, H, geliefert hat, folgt darau8, daB das unzweifelhah 
analog gebaute Konden~ationsprodukt ans Anisol bei der Oxydation 
Di-p-anisyl-keton liefert 3, also beide Anisolreste a n  e in Kohlenstoff- 
atom gebunden enthiilt. 

Das S i l b e r e a l z ,  am einer Lbsung der S a m  in Ammoniakwasser nach 
Verjagung dea iiberechwsigen Ammoniaks gefallt, ist ein weilk, h i g e r ,  
ziemlich lichtbesthdiger, in kochendem Waeser etwaa lbslicher Niederschlag. 

(&HslOsAg. Ber. Ag 24.76. Get. Ag 24.45. 
Der M e t h y l e s t e r  wurde durch 3-stiindiges Erhitzen der SAure (2 g) 

mit Jodmethan (0.9 g), Atzkali (0.4 g) und Methylalkohol (12 corn) im Rohr 
bei loo0 erhdten nnd %war zunschRt ale 64 des langriam kryetalliierte. Aua 
eiedendem Methylalkohol, in dem er eiemlich leicht lbelich isf umkryetalli- 
eiert, bildet der Ester glAnzende, farblose, sccheseitige Prismen vom Schmp. 
117O. 

(&&40,. Ber. C 83.72, H 6.97. 
Gel. 83.77, s 7.03. 

K o h l e n o x y d - A  b s p a l t u n g .  Mit konzentrierter Schwefelsiiure 
von Zirnrnertemperatur iibergossen, lost sich die Benzyl-ditolyl-essig- 
siiure allrniihlicb, indem sie sich dabei orangegelb fiirbt. Alsbnld tritt 
eine langeame Entwicklung von Kohlenoxyd auf, die lebhaft wird, 
wenn man die Fltissigkeit auf 300 erwiirmt. Bei etwa 50° fiirbt sich 
die vorher hellgelbe Lasling rotbraun. Die quantitativen Kohlenoxyd- 
Abspaltungen wurden nach den Angaben von B i s t r z y c k i  und v. S ie -  
m i r a d z k i ’ )  vorgenornmen. 

C&:HnO,-CO. Ber. CO 8.48. Gel. CO 5.30 (I), 5.40 (II), 5.55 (111). 

1) Die Analyeenprotokolle, sowie eonstige nahere Angaben finden eich in 

’) Vergl. E. R e i n t k e ,  Diesertation, Freiburg (Schweiz), 1905, S. 25. 
3 Vergl. Ruhemann und S t a p l e t o n ,  Joorn. Chem.90~. 77,241 [1900]. 
4) Lamoni ,  Dissert, Freiburg [Schweiz], 1910, S. 33. 
5) Dime Berichte 89, 53 [1906]. 

der Dissertation von L. Mauron,  Freiburg (Schweiz) [1907]. 
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Bei I und I1 wurde rebe Schwetelshre von 94-95O10 verwendet, bei 
III eine Miechnng von 2 Vol. dieaer konzentrierten'Shre mit 3 Vol. ranchen- 
der Sanre vOn nngefahr 7% Anhydridgehalt. Endtempemtur bei I IOOO, 
wobei kein Schwefeldioxyd ah Nebenprodrrkt aultrat; bei I1 1700, wobei sich 
viel Schwefeldioxyd bildete, etwa 50 ccm, natiirlich auch abhbgig von der 
Daner des Erhitzene; boi 1It 1500, dabei tide Brhnung der Lbsnng. 

Die hinterbleibenden schwefelsauren Losungen ergaben beim Ein- 
giel3en in Waaser keinen Niederschlag, auch dann nicht, wenn die 
Reaktion ohne Erhitzen durcbgeftihrt worden war. 

a-Benzyl-di-(p-i i thylphenyl-)essigsi iure,  
(1) (4) 

Ce Hs . CHz . C(C6 Ha .G Hs),. COOH. 
Die Kondensation wurde wie die mit Toluol vorgenommenen outer 

Verwendung von 50 ccm Schwefelsirure, 3 g Phenyl-brenztraubensiiure 
und 6 g Athylbenzol, indem man die Temperatur ganz allmiihlich, 
'schliel3lich bis auf hochstens 5 O  steigen lieS. Das gelbliche, halbieste 
Robprodukt erstarrte unter Wasser bald. Es krystallisierte aus Al- 
kobo1 in Biischeln dicker Nadeln. Schmp. 183-184O. Ansbeute: 
2.5 g reine Substanz. Sie ist leicht loslich i n  kaltem Alkohol oder 
Eisessig und krystallisiert aus letzterem auf Wassenusatz in flacben, 
zugespitzten Prismen. 

GsHwOa. Ber. C 83.80, H 7.26. 
Get. D 88.96, 7.20. 

Der i\ t h J lea te r  wnrde analog dem oben beschriebenea Methylester 
dargestellt. Farblose, mitroskopische Prinmen ane Alkohol, darin echon in 
der Kalte betrhhtlich l6slich. Schmp. 610. 

G,€boOs. Ber. C 83.94, H 7.77. 
Gef. w 83.68, 7.78. 

Die A b s p a l t u n g  von  K o h l e n o x y d  aus der Siiure verlief ganz 
Shnlioh wie im vorigen Fall. 

&HwO,-CO. Ber. CO 7.82. Get CO 6.04. 
Entsprechend der hohen Endtemperatur von 280° entetand au0er- 

dem sehr viel Schwefeldioxyd (135 ccm). 

a -Benzyl -d i - (0-xyl  y l - )ess igs i iure ,  
(1) (3.4) 

CrHs .CH,.C[CrH;(CH;)r].COOH. 
Die Darstellung wurde abermals wie die des Toluol-Produktea 

durchgeftibrt und zwar mit 2 g Phenyl-brenztraubens~ure, 4 g 0-Xylol 
und 20 ccm konzentrierter SchwefeleHure. In diesem Fall dsrf die 
Temperatur des Gemischea nicht Uber - 5 O  ateigen, da  sonst schon 
etwas Koblenoxyd auftritt. Die Auabeute an roher Siiure war fast 



quantitativ (4 g statt 4.36 g), verringerte sich jedoch, ale grbaere 
Mengen in  Arbeit genommen wurden. 1st das  auf Ton getrocknete 
Rohprodukt nur schwach gelb gefiirbt, so kann es direkt aus  Ligroin 
umkvstallisiert werden. 1st es dagegen tief braunrot, so reinige man 
es vorher durch Losen in  sehr verdunnter, warmer Soddosung, Fd- 
trieren und Wiederausfiillen mit verdiinnter Schwefelsiiure. Gliinzende, 
vierseitige Prismen oder Tiifelchen. Schmp. 160O. Leicht liislich in 
kaltem Alkohol, woraus bei langsamem Verdunsten lange, zu Biischeln 
vereinigte Kadeln krystallisieren. 

GsHgsOs. Ber. C 83.80, H 7.26. 
Get * 83.55, 83.77, * 7.30, 7.23. 

Die Stellung der Methyle in 3 und 4 bezw. 3' und 4' gegeniiber 
dern zentralen Kohlenstoffatom ist, obschon nicht bewiesen, doch SO 

gut wie sicher. 
Der Methyles te r ,  wie der vorige erhalten, krystallbiert aus Ggroin in 

mikroskopischen, oft au Warzen verelnigten Prismen. Schmp. 96-970. In 
Benzol schon in der Kalte sehr leicht l6slich, weniger in Methylalkohol, an8 
dom el auch kryetallisierbar ist. 

GsHsOS. Ber. C 83.87, H 7.53. 
Gef. 84.11, * 7.81. 

Die Siiure lbst sich schon in der  
Kiilte in konzentriertar Schwefelsiiure unter orangegelber Fiirbung 
derselben und langsamer Kohlenoxyd-Entwicklung, die boim Erwiirmen 
rasch zunimmt, wahrend die Fiirbung sich vertieft. Bei ungefiihr 
120° Schwarzung und beginnende Schwefeldioxyd-Bildung. 

Ber. CO 7.82. 

K o h l e n o x y d - A b s p a l t u o g .  

Gs Hss Oa - CO 
Gef. CO (I. Endtemp. 1200) 6.00, (II. Endtemp. 1800) 7 03. 

Der Versueh 11') wurde ausnahmsweise rnit eioer 88-prozentigen 
Schwefelsiiure ausgefiihrt. Hier  begrrnn erst urn I O O O  die Entwicklung 
VOD Kohlenoxyd, dessen Volumen um 130° konstant wurde. Did in  
diesem Fall etwas mehr Koblenoxyd erhalten wurde als mit der 
95-prozentigen Siiure (in I), ist vielleicht so zu erkliiren, daB die 
verdiinntere Siiure trotz der erhbhten Reaktionstemperatur schwiicher 
sulfonierend wirkt (vergl. oben). 

Auch w e m  man die Benzyl-dixglyl-essigsiiure (1 g) mit 95-proz. 
SchwefelsBure (20 ccm) nur  bei Zimmerwiirme unter zeitweisem Um- 

1) Wir vcrdanken ihn HIP. cand. Grafen Ro s t wo r o ws k i, der den Em 
fld zu etndieren begonnen hat, welchen die Konzentration der Schwefelsiirve 
auf die Abspaltung von Kohlenoxyd nu6 tertillren SBuren anefibt. 
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rchwenken so lange etehen hot,  bis die Gasentwicklung aufgehart 
hat, Qbt die Mmng, in Waeeer gegoeeen, keinen Niederechlag. 

Man k6nnte rielleicht erwarten, dal3 eich aua den oben beschrie- 
benea drei SHuren, die 80 leicht Kohlenoxyd abgeben, auch Kob len -  
d i o x y d  unechwer, etwa durch Erhitzen eliminieren liefie. Dee iet 
indeasen keineswega der FaU. Die iithylierte Siiure z. B. kann loo0 
Uber ihren Schmelzpunkt erhitzt werden, ohne die geringete Gasent- 
wicklung aufzuweieen. h d i c h e e  gilt fur die beiden anderen Siiuren. 

Unter den fiir daa 0-Xylol angegebenen Bedingungen vereinigte 
aich Phenyl-brenztraubeneHure mit m-Xylol nicht, blieb vielmehr 
grtiI3tenteila unveriindert. Wiederholte Bondeneationen mit Ben zol 
fuhrten in sehr mangelhafter Auebeute zu Produkten, die dch ale Ge- 
mische erwiesen. Nur einmal konnte daraue in minimsler Menge eine 
SHure ieoliert werden, die denSchmelzp~nkt(l62~) der erwarteten Benzyl- 
diphenyl-eseigslrure I) beea8. Auch die Produkte aue Cumol und Cy- 
mol waren echwer zu reinigen. Meeitylen und Naphthalin l i e h a  aich 
in einigen Vorversucben mit Phenyl-brenztraubenaHure Uberbaupt nicht 
paaren. 

Leicht dagegen kondeaeiert mch dieaelbe rnit Pheno len  und 
Pheno l i i t he rn ,  wie C. F. Lamoni’) im AnachluS an unsem Ver- 
suche feetgeetellt hat. Von den hierbei entstehenden Kbrpern kry- 
etallieiert nur ein Teil, die anderen eind amorph? und setzen cler 
Reinigung grofie, noch nicht vbllig iiberwundene Schwierigkeiten ent- 
gegen. 

F r e i b u r g  (Schweiz) ,  I. Chem. Laboratorium der UnivereitHt. 

1) Vergl. Neure, Ann. d. Chem. aW, 147 [1889]. 
3 Diesertation, Freiburg (Schweiz), 1910. 
3 Auch die Prodnlrte der Kondeneation von Brenetraubeneam mit Phe- 

oolen nnd Phenolithero eind m&t amorph. Vergl. C. B3ttinger,  dieae 
Berichta 16, 2071 [1883]; iedooh auch F. v. Weber, Dieeert. Freiburg 
{Schreie), 1905, Anhang, S. 54. 




