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Das analysenreine Aurat schmilzt zwischen 198—200° (unkorr.)
zu einer klaren roten Flussigkeit, die beim Erkalten wieder kry-
stallinisch erstarrt. Das aus analysiertem Aurat regenerierte Chlorid
schmilzt bei 184%. Es ist durch Phosphorwolframsaure in starker
Verdinnung fallbar, nicht aber (im Gegensatz zum Guanidin) durch
Pikrinsiure resp. Natriumpikrat. Die durch Oxydation vou Arginin
uod Agmatin gewonnenen Priparate verhalten sich vollkommen wie
die synothetische 7-Guanidino-buttersdure.

456. A. Bistrzycki und Louis Mauron:
Bntcarbonyllerung der durch Paarung von Phenyl-brens-
traubensiiure mit aromatischen XKohlenwasserstoffen ent-

stehenden tertiAren S#auren.

(Eingegangen am 15. Oktober 1910.)

Nachdem im unterzeichneten Laboratorium gezeigt worden war,
daB tertiire Sduren, wie die Triphenyl-essigsidure') (1) vder die Me-
thyl-diphenyl-essigsidure?) (II), bei der Auflésung in konzentrierter
Schwefelsiure quantitativ Kohlenmonoxyd abspalten, hitte es fast
selbstverstindlich erscheinen kénnen, dafl auch Sauren vom Typus
der Benzyl-diphenyl-essigsdure (III) unter den gleichen Um-
stinden Kohlenoxyd in &quimolekularer Menge abgiben.

L (CeH: 0G0+ L (GHNCLG0y - IL (GHNCGo

. Wir haben es trotzdem nicht fiir tiberflissig gehalten, diese An-
nahme experimentell zu priifen, zamal da sich ja schon bei anderer
Gelegenheit?) ergeben hatte, da8 kleine Verschiedenheiten in der Kon-
stitution zweier Sduren sehr betriichtliche Unterschiede bei ihrer Ent-
carbonylierung zur Folge bhaben k3nnen. In der Tat haben wir nun
gefunden, daB die untersuchten Séuren vom Typus III, mit konzen-
trierter Schwefelsiure erwarmt, zwar auch leicht und reichlich Kohlen-
oxyd liefern, jedoch nicht quantitativ, sondern nur zu ?/a—?%/, der be-
rechneten Menge. Diese Unvollstindigkeit der Reaktion beruht viel-
leicht auf einer gleichzeitig vor sich gehenden teilweisen Sulfonierung
der Saure, deren sulfonierter Anteil sich der Kohlenoxyd-Abspaltung
anter den gewidhlten Bedingungen anscheinend entzieht.

") Bistrzycki und Gyr, diese Berichte 88, 839, 1822 [1905]).
) Bistrzycki und Reintke, ebenda S. 840.
% Bistrzycki nad v. Weber, diese Berichte 48, 2504 [1910].
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Die Reaktionsprodukte sind in kaltem Wasser leicht 16slich, also
bdchst wahrscheinlich gleichfalls, jedoch wohl sekundér eotstandene
Sulfonsiduren?) (oder Alpharyl-schwefelsiuren). Diese Feststellung
iiberraschte uns, da die Methyl-diaryl-essigsiduren unter den gleichen
Umstinden keine Sulfonierung erfahren, sondern die entsprechenden
Diaryl-athylene geliefert hatten, z. B.?):

(CH; .CsHy)s C(CH;).COOH = (CH: .Cs H‘)’C:CH' + CO + H, 0.

Triaryl-dthylene, deren Bildung wir hiernach in unserem Falle
erwartet hatten, lielen sich auf diesem Wege nicht gewinnen,

Die verschiedenen Benzyl-diaryl-essigsiduren haben wir aus
Phenyl-brenztraubensiure und aromatischen Kohlenwasserstofien her-
gestellt unter Verwendung von abgekiihlter konzentrierter Schwefel-
siure als Kondensationsmittel, ganz so wie C. Bottinger®) und
HaiB¢) und spiter Bistrzycki und Reintke®) die Brenztrauben-
saure mit Kohlenwasserstoffen gepaart hatten. Dabei zeigte sich die
Phenyl-brenztraubensiure minder reaktionsfihig als die nicht pheny-
lierte Siure: Wihrend letztere mit Benzol und m-Xylol etwa ebenso
leicht reagiert wie mit Toluol und o0-Xylol, gelang es uns nicht oder
nur héchst mangelhaft, erstere Siure mit Benzol und m-Xylol zu kon-
densieren; mit Toluol, Athylbenzol und o-Xylol vereinigte sie sich
aber unter den gleichen Bedingungen ohne Schwierigkeit. Brenztrau-
benséiure und p-Xylol liefern in anomaler Reaktion 2.5-Dimethyl-atropa-
siure®), die phenylierte Siure ergab uns dagegen in diesem Falle
eine Sulfonsidure, deren Konstitution wir noch nicht ermittelt haben.

Experimentelles.

Zur Gewinnung der Phenyl-brenztraubensiure eignet sich nach
unseren Erfahrungen am besten die Methode von Erlenmeyer jun., nach
der zunichst Bepzyleyanid und Oxalester mittels Natriumathylat (i slkoho-
lischer Losung) zu Phenyl-cyan-brenztraubensaureester kondensiert [ werden,
der dann beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure unter Kohlendioxyd-
Entwicklung die gewiinschte Saure liefert.

Indem wir, von der Vorschrift Erlenmeyers’) etwas abweichend, in
eine Losung von 9.2 g Natrium in 220 ccm absolutem Alkohol 58.5 g Oxal-
ester und 47 g Benzylcyanid obne abzukihlen eintrugen, weiter aber jener

1) Vergl. Bistrzycki und Mauron, ebends 40, 4372, 4377 [1907].

) Bistrzycki und Reintke, diese Berichte 88, 840 {1905].

%) Ebenda 14, 1595 [1881). 4) Ebends 15, 1474 [1882].

5} a.a. 0. — Vergl. auch O. Fischer und Castner, Journ. §. prakt. Chem.,
N. F. 82, 284, 285 [1910).

6) Bistrzycki und Reintke, diese Berichte 38, 844 [1905).

" Ann. d. Chem. 271, 173 if. [1892).
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Vorschrift folgten, erhielten wir 70 g rohen oder 60 g reinen Cyanester, wah-
rend Erlenmeyer als Ausbeute an rohem Ester nur ungeidhr 47 g angibt.

‘Wie neuerdings C. F. Lamoni?®) beobachtet hat, kann man die Ausbente
an reinem Ester sogar bis auf 72 g steigern, wenn man das nach unseren obigen
Angaben bereitete Kondensationsgemisch vor der Weiterverarbeitung iiber
Nacht stehen laft.

Die Verseifung des Cyanesters kann nach der Vorschrift von Erlen-
meyer und Arbenz?) erfolgen. Bessere Ausbeuten erzielten wir, als wir je-
16 g Ester mit einer noch warmen Mischung von 400 cem konzentrierter
Schwefelsdure und 736 ccm Wasser am RickfluBkiihler rasch zum Sieden er-
hitzten. Sobald der Ester vollstindig geldst war (meist nach etwa 3/, Stun-
den), lieB man die Ldsung erkalten, wobei die Pheoyl-brenztraubensiuro —
wenn der Ester ganz rein gewesen war — in glinzend weiBen Blattchen und
in fast theoretischer Ausbeate (bis zu 959,) auskrystallisierte?), — War
hingegen der verwendete Ester stark gelb gefirbt, also unrein, oder lie8 man
zu lange kochen, so krystallisierte die Siure unter geringer Verharzung aus.
In diesem Falle wurde das abfiltrierte und mit kaltem Wasser ausgewaschene-
Produkt in maBig konzentrierter Sodalésung sufgenommen und die alkalische
Losung mit Salzsiure schwach angesiuert. Dabei scheiden sich die Verun-
reinigangen nnd Nebenprodukte sofort aus, wihrend die Phenyl-brengtrauben-
sfure noch einige Zeit in Lisung bleibt. Man filtriert sogleich mdglichst
schnell. Aus dem Filtrat krystallisiert nun, namentlich bei weiterem Zusatz
von Salzsiure, die Ketosiure sehr schon aus. Gewdhnlich wurde sie noch
aus Aceton + Wasser oder ans Chloroform umkrystallisiert. — Bei mehrmo-~
natigem Aufbewahren in Stopselglisern erwies sich die Saure als nicht ganz
bestandig. Sie farbte sich rotlich und schien eimer langsamen Oxydation zw
unterliegen, worau! das Auftreten eines Geruches nach Benzaldehyd hindeutete.

u-Benzyl-4.4'-ditol.yl-essigs§,ure(u,u-Di-[p-tolyl-]-ﬂ-pben yl-

1 1
propionsiure), CcH;.CH,.(C)(C. H..(CI)HQ),.COOH.

In 45 ccm vorber auf —10° abgekiihlte, etwa 95-prozentige, reine
Schwefelsaure wurden allmablich, unter andauverndem, kraftigem Riikren
(Turbine!) erst 5 g fein gepulverte Phenyl-brenztraubensiure, dann
10 g (=11.6 ccm) reines Toluol eingetragen, indem die Temperatur
nicht Gber — 3° steigen gelassen wurde. Nach weiterem 2-stiindigem
Verrihren bei dieser (oder etwas niedrigerer) Temperatur wurde die
breiig gewordene, dunkelgelbe Masse in %/, 1 Eiswasser eingetragen,
wobei sich ein weiBer, pulveriger Niederschlag (8 g) abschied. Er
krystallisierte aus Alkobol in feinen, glinzenden, farblosen Nadelchen
oder — bei langem Stehen einer nicht zu konzentrierten, absolut-al-

1) Dissertation, Froiburg (Schweiz) 1910, S. 18.

% Ann, d. Chem. 888, 228 [1904).

3) Die schwefelsaure Mutterlauge kann zur Verseifung einer weiteren
Menge des Cyanesters gebraucht werden.
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koholischen L3sung — in ziemlich groflen, meist zu dichten Aggre-
gaten vereinigten, schiefen Prismen. Schmp. 176°%  Leicht 13slich in
kaltem Benzol oder Ather, ziemlich schwer in siedendem Ligroin.
C”H”O’. Ber. C 8363, H 6.66.
Gel.))» 83.10, 83.57, » 6.99, 6.75.

In Analogie zu der Sdure aus Brenztraubensiure und Toluol, fiir
welche die para-Stellung der Methylgruppen in den. Toluolresten be-
wiesen wurde?), ist die vorliegende Verbindung als Benzyl-di-(p-tolyl-)
essigsidure zu betrachten. Dafl die Phenyl-brenztraubensdure in diesem
Falle nicht etwa in ihrer desmotropen Form als Oxy-zimtsiure?),
CsH;.CH:C(OH).CO; H. reagiert und durch Kondensation und Ad-
dition eine Verbindung von der Formel CgsHs.CH(CsH,.OH).
CH(CsH,.OH).CO, H, geliefert hat, folgt daraus, daB das unzweilelbaft
analog gebaute Kondensationsprodukt aus Auisol bei der Oxydation
Di-p-anisyl-keton liefert), also beide Anisolreste an ein Koblenstoff-
atom gebunden eothdlt.

Das Silbersalz, aus einer Losung der S#ure in Ammoniakwasser nach
Verjagung des iberschissigen Ammoniaks gefallt, ist ein weiBer, kisiger,
ziemlich lichtbestindiger, in kochendem Wasser etwas loslicher Niederschlag.

CysHy OyAg. Ber. Ag 24.76. Gef. Ag 24.45.

Der Methylester wurde durch 3-stindiges Erhitzen der Saure (2 g)
mit Jodmethan (0.9 g), Atzkali (0.4 g) und Methylalkohol (12 ccm) im Rohr
bei 100° erhalten und zwar zunachst als Ol, das langsam krystallisierte. Aus
siedendem Methylalkohol, in dem er ziemlich leicht ldslich ist, umkrystalli-
siert, bildet der Ester glauzende, farblose, scchsseitige Prismen vom Schmp.
170,

1 C“HuO’. Ber. C 8372, H 6.97.
Gef. » 83.717, » 7.03.

Kohlenoxyd-Abspaltung. Mit konzentrierter Schwefelsiure
von Zimmertemperatur itbergossen, lost sich die Benzyl-ditolyl-essig-
siure allmihlich, indem sie sich dabei orangegelb farbt. Alsbald tritt
eine langsame Entwicklung vou Kohlenoxyd auf, die lebhaft wird,
wenn man die Fliussigkeit auf 30° erwarmt. Bei etwa 50° farbt sich
die vorher hellgelbe Ldsung rotbraun. Die quantitativen Kohlenoxyd-
Abspaltungen wurden nach den Angaben von Bistrzycki und v. Sie-

miradzki®) vorgenommen.
CyH3 03 —CO. Ber. CO 8.48. Gef. CO 5.30 (I), 540 (II), 5.55 (II).

1) Die Analysenprotokolle, sowie sonstige ndhere Angaben finden sich in
der Dissertation von L. Mauron, Freiburg (Schweiz) [1907].

%) Vergl. E. Reintke, Dissertation, Freiburg (Schweiz), 1905, S. 25.

%) Vergl. Ruhemann und Stapleton, Journ. Chem. Soc. 77, 241 (1900].

9 Lamoni, Dissert, Freiburg [Schweiz], 1910, S. 33.

%) Diese Berichte 89, 53 [1906].
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Bei I und II wurde reine Schwefelsiure von 94—95%, verwendet, bei
IIT eine Mischung von 2 Vol. dieser konzentrierten ‘Siure mit 3 Vol. rauchen-
der Saure von ungefahr 79/, Anhydridgehslt. Endtemperatur bei I 1009,
wobei kein Schwefeldioxyd als Nebenprodukt auftrat; bei II 170°, wobei sich
viel Schwefeldioxyd bildete, etwa 50 ccm, natirlich auch abhéngig von der
Dauer des Erhitzens; bei 1I[ 1509, dabel tiefe Briaunung der Ldsung.

Die hinterbleibenden schwefelsauren Lisungen ergaben beim Ein-
gieBen in Wasser keinen Niederschlag, auch dann nicht, wenn die
Reaktion ohne Erhitzen durchgefiihrt worden war.

a«-Benzyl-di-(p-athylphenyl-)essigsiure,

(6)) ®
CsH,.CH,.C(CsH,.Cy1 Hs), . COOH.

Die Kondensation wurde wie die mit Toluol vorgenommenen unter
Verweodunog von 50 ccm Schwefelsiure, 3 g Phenyl-brenztraubensiure
und 6 g Athylbenzol, indem man die Temperatur ganz allmahlich,
‘schlieBlich bis auf hochstens 5° steigen lieB. Das gelbliche, halbfeste
Rohprodukt erstarrte unter Wasser bald. Es krystallisierte aus Al-
kobol in Biischeln dicker Nadelo. Schmp. 183—184° Ausbeute:
2.5 g reine Substanz. Sie ist leicht loslich in kaltem Alkohol oder
Eisessig und krystallisiert aus letzterem auf Wasserzusatz in flachen,
zugespitzten Prismen.

Cy;Hys 0. Ber. C 83.80, H 7.26.
Gel. » 83.96, » 7.20.
Der Athylester wurde analog dem oben beschriebenen Methylester

dargestellt. Farbloss, mikroskopische Prismen aus Alkohol, darin schon in
der Kalte betrachtlich ldslich. Schmp. 61°.

Cs1HyoOs. Ber. C 83.94, H .77,
Gef. » 83.68, » 17.78.
Die Abspaltung von Kohlenoxyd aus der Séure verlief ganz
3hnlich wie im vorigen Fall.
CisHys 03— CO. Ber. CO 7.82. Gef. CO 6.04.
Entsprechend der hohen Endtemperatur von 280° entstand auBer-
dem sehr viel Schwefeldioxyd (135 ccm).

o-Benzyl-di-(o-xylyl-)essigsiure,

(¢Y) 3.4)
Ce¢H;.CHy . C[Cs Hs (CH3 )].COOH.

Die Darstellung wurde abermals wie die des Toluol-Produktes
durchgefiihrt und zwar mit 2 g Phenyl-brevztraubensaure, 4 g o-Xylol
und 20 ccm konzentrierter Schwefelsiure. In diesem Fall dart die
Temperatur des Gemisches nicht tiber —5° steigen, da somst schon
etwas Koblenoxyd auftritt. Die Ausbeute an roher Siure war fast
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quantitativ (4 g statt 4.36 g), verringerte sich jedoch, als grbfere
Mengen in Arbeit genommen wurden. Ist das auf Ton getrocknete
Rohprodukt nur schwach gelb gefirbt, so kann es direkt aus Ligroin
umkrystallisiert werden. Ist es dagegen tief braunrot, so reinige man
es vorher durch Losen in sehr verdtinnter, warmer Sodalgsung, Fil-
trieren und Wiederausfallen mit verdiinnter Schwefelsiure. Glinzende,
vierseitige Prismen oder Tafelchen. Schmp. 160°. Leicht 18slich in
kaltem Alkohol, woraus bei langsamem Verdunsten lange, zu Biischeln
vereinigte Nadela krystallisieren.
C’SH”OQ. Ber. C 83.80, H 7.26.
Gef. » 83.55, 83.77, » 17.30, 7.23.

Die Stellung der Methyle in 3 und 4 bezw. 3' und 4 gegeniiber
dem zentralen Kohlenstoffatom ist, obschon nicht bewiesen, doch so
gut wie sicher.

Der Methylester, wie der vorige erhalten, krystallisiert aus Ligroin in
mikroskopischen, oft zu Warzen vereinigten Prismen. Schmp. 96—97°. In
Benzol schon in der Kilte sehr leicht laslich, weniger in Methylalkohol, aus
dera er auch krystallisierbar ist.

C“ H” 0). Ber C 8387, H 753
Gef. » 84.11, » 7.81.

Kohlenoxyd-Abspaltung., Die Saure 18st sich schon in der
Kilte in konzentrierter Schwefelsiaure unter orangegelber Firbung
derselben und langsamer Kohlenoxyd-Entwicklung, die beim Erwdrmen
rasch zunimmt, wihrend die Fiarbung sich vertieft. Bei ungefihr
120° Schwarzung und beginnende Schwefeldioxyd-Bildung.

Cys Hys0,—CO
Ber. CO 7.82. Gel. CO (I. Endtemp. 120° 6.00, (II. Endtemp. 1809 7.03.

Der Versuch II?) wurde ausnabmsweise mit einer 88-prozentigen
Schwelelsaure ausgelithrt. Hier begann erst um 100° die Entwicklung
von Koblenoxyd, dessen Volumen um 130° konstant wurde. DaB in
diesem Fall etwas mebr Koblenoxyd erhalten wurde als mit der
95-prozentigen Saure (in I), ist vielleicht so zu erkliren, daB die
verdiinntere Siure trotz der erbbhten Reaktionstemperatur schwicher
sulfonierend wirkt (vergl. oben).

Auch wenn man die Benzyl-dixylyl-essigsiure (1 g) mit 95-proz.
Schwefelsiure (20 ccm) pur bei Zimmerwérme unter zeitweisem Um-

) Wir verdanken ihn Hrn. cand. Grafen Rostworowski, der den Ein
fluB zu studieren begonnen hat, welchen die Konzentration der Schwelelsaure
au! die Abspaltang von Kohlenoxyd aus tertidren Sauren ausibt.
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schwenken so lange stehen 1aBt, bis die Gasentwicklung aufgehdrt
hat, gibt die L3sung, in Wasser gegossen, keinen Niederschlag.

Man konnte vielleicht erwarten, daB sich aus den oben beschrie-
benen drei Sauren, die so leicht Kohlenoxyd abgeben, auch Kohlen-
dioxyd unschwer, etwa durch Erhitzen eliminieren lieSe. Das ist
indessen keineswegs der Fall. Die athylierte Séure z. B. kann 100°
dber ihren Schmelzpunkt erhitzt werden, ohne die geringste Gasent-
wicklung aufzuweisen. Ahnliches gilt fiir die beiden anderen Sauren.

Unter den fir das o-Xylol angegebenen Bedingungen vereinigte
sich Phenyl-brenztraubensiure mit m-Xylol nicht, blieb vielmebr
groBtenteils unverindert. Wiederholte Kondensationen mit Benzol
fihrten in sehr mangelhafter Ausbeute zu Produkten, die sich als Ge-
mische erwiesen, Nur einmal konnte daraus in minimaler Menge eine
Saure isoliert werden, die den Schmelzpunkt(162°) der erwarteten Benzyl-
diphenyl-essigsdure') besaB. Auch die Produkte aus Cumol und Cy-
mol waren schwer zu reinigen. Mesitylen und Naphthalio lieBen sich
in einigen Vorversuchen mit Phenyl-brenztraubensiure iberhaupt nicht
paaren.

Leicht dagegen kondensiert sich dieselbe mit Phenolen und
Phenolathern, wie C. F. Lamoni?®) im AnschluB an unsere Ver-
suche festgestellt hat. . Von den hierbei entstehenden Kdrpern kry-
stallisiert nur ein Teil, die anderen sind amorph®) und setzen der
Reinigung groBle, noch nicht vBllig Gberwundene Schwierigkeiten ent-
gegen.

Freiburg (Schweiz), I. Chem. Laboratorium der Universitat.

1) Vergl. Neure, Ann. d. Chem. 250, 147 [1889).

" Dissertation, Freiburg (Schweiz), 1910,

%) Auch die Produkte der Kondensation von Brenztraubensiure mit Phe-
nolen und Phenolithern sind meist amorpbh. Vergl. C. Béttinger, diese
Berichte 16, 2071 [1883); jedoch auch F. v. Weber, Dissert. Freiburg
(Schweiz), 1905, Anhang, S, 54.





