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erhalten hatten; bei der Curcumasiiure war  ein solchee nicht entstan- 
den. Das lehrte uns, daI3 eine Konstitutionsformel fur die Curcuma- 
s5ure aufgestellt werden muB, welche die Bildung eines Lactones b ei 
der Oxydation ausschlieBt. 

80. K. Auwers: Zur Kenntnia hydroaromatisoher Verbin- 
dungen: l%er eine CarbonfAum aus der Semibenzolgruppe. 

(Eingegangen am 21. Febrnar 1911.) 

In friiheren Untersuchungen I)  konnte ich mit meinen Mitarbeitern 
feststellen, daB allgemeio Alkohole des Typus A durch Wasserab- 
spaltung i n  die von mir als S e m i  benzolder ivate  bezeichneten Ver- 
bindungen B ubergehen und diese sich ihrerseits mit grijDter Leichtig- 
keit weiter in die isomeren aromatischen Substanzen vorn Schema C 
umlagern. HaCf.CH Ch HsC\/CHCls CHa 

c. ,‘I 
\/ 

A. B-  (1 
>/ CH(R). CH C11 HO%H2.R CH.R 

Es fragte sich, ob die gleiche merkwurdige Wsnderung des 
chlorhaltigen Radikals eintreten wurde, wenn R nicht, wie in den 
bisher untersuchten Beispielen, ein Alkyl, sondern eine andere Gruppe, 
z. B. ein Carboxyl, ist. Es wurden daher Versuche angestellt, ob sich 
die hydroaromatischen Ketone, die zur Darstellung jener Substanzen 
gedient hatten, such in O x y - c a r b o n s l u r e e s t e r  iiberfiihren lassen, 
und ob diese Verbindungen dann dieselbe Folge von Umwandlungen 
erleiden wie die analogen Alkohole. 

Die Versuche haben ein positives Ergebnis gehabt; denn es ge- 

lang, ausgehend von dem Keton 0: die folgenden Ester 

und Sauren darzustellen : 

/=\/CH CIS 

l) B. 36, 1861, 3902 [1903]; 38, 1697 [1905]; 89, 3748 [1906]. A. 352, 
219, 273, 288 [1907]. 



Der O x y e s t e r  I wurde aus dem Keton nach der R e f o r m a t s k y -  
Saytzeffschen Methode in der von W a l l a c h  verbesserten Form mit 
Zink und Bromessigsiiureathylester gewonnen. Die Kondensation 
verlief glatt, und das Reaktionsprodukt war iiber Erwarten bestandig, 
denn da derartige Oxycarbonsiiureester schon bei Anwesenheit e in  e r 
Doppelbindung im Kern sehr zur Wasserabspaltung neigen I). hatte 
die Befurchtung nahe gelegen, daO das Produkt schon wiihrend der 
Darstellung Wasser verlieren und dann weitere Umwandlungen er- 
leiden wiirde. 

Allerdiogs ist es schwer, den Oxyester in ganz reinem Zustand 
zu erhalten, denn eine Reinigung durch Destillation i m  Vakuum der 
Wasserstrahlpumpe ist ausgoschlossen, da er hierbei Wasser abspaltet 3. 
Dagegen bietet die Reindarstellung der zugehorigen f r e i e n  S i iure  
aus dem Ester keine besonderen Schwierigkeiten. Zwar entstehen 
bei der Verseifung, auch wenn dime vorsichtig durchgeruhrt wird, 
neben der Oxysiure regelmilSig kleinere oder griiI3ere Mengen der 
dreifach ungesiittigten Siiure 11, doch lassen sich die beiden Sub-  
stanzen durch ihre ungleiche Loslichkeit in Renzol von einander 
trennen. 

Die 1 -Methyl  - 1 - dichlormethyl-cyclohexadien-2.5-01-4- 
e s s i g s a u r e - 4  (I) ist eine gut krystallisierte Verbindung vom Schmp. 
119q die jedoch wenig haltbar ist, denn auch bei gewohnlicherTemperatur 
spaltet sie allmahlich Wasser ab und zersetzt sich im Laufe einiger 
Wocben vollstiindig. 

Rasch erfolgt diege Wasserabsprltung bei hoherer Temperatur, 
z. B. auf dem Wasserbade, doch kann man auf diesem Wege die 
Methenca rbons i iu re  (11) nicht gewinnen, de unter diesen Umstiinden 
das primare Reaktionsprodukt sofort in das stabile Benzolderivat, die 
Saure 111, ubergeht. 

Dagegen gelangt man zu den Semibenzolderivaten 11, wenn man 
die Oxysiiure oder ihren Ester kurze Zeit mit wasserlreier Ameisen- 
siiure in der Kiilte schiittelt. Bei diesem ProzeS spaltet jedoch, selbst 
wem man mit Eis kiihlt, ein betriichtlicher Teil der freien Siiure 
ariIer Wasser auch Kohlendioxyd nb, und nach der Gleichung: 

I) Vergl. z. B. Wallach, A. 323, 135 [1904]; Auwers  und Peters,  

1) Im hohen Vakunm ist der Versuch noch nicht rngestellt worden. 
B. 48, 3094 [1910]. 
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bilden sich als Nebenprodukt reichliche Mengen des aromatischen 
Chlorids IV. 

Weit glatter verwandelt sich der Oxyester bei der gleichen Be- 
bandlung in den dreifach ungesiittigten Ester 11, den man auf dieseni 
Wege in anniihernd quantitativer Ausbeute erhiilt. Fiir die Gewinnung 
der freien Methencarbonsiure entzieht man daher zweckmisig zu- 
nachst dem Oxyester Wasser und verseift darauf mit der notigeo Vor- 
sicht das entstandene Reaktionsprodukt. 

Die auf dem einen oder dem anderen Wege gewonnene I - M e -  
t h y 1  - 1 - d i c h l o r m e t h y l -  c y c l o h e x a d i e n  - 2.5  - m e t h e n c a r b o n -  
siinr e - 4  (11) ist gleichfalls eine gut krystallisierte Substanz und 
schmilzt - langsam erwiirmt - bei 107-108°. Erhitzt man die Ver- 
binduog hoher, so findet ein heftiges Anfsieden statt; ein Zeichen, 
daB die Umlagerung in die isomere aromatische Saure I11 eingetreten 
ist. Dabei wird gleichfalls etwas Kohlendioxyd entwickelt, und dem 
Reaktionsprodukt ist daher regelmadig etwas Chlorid I V  beigemengt. 

Die gleiche Urnwandlung, jedoch oLne nennenswerte Abspaltung 
von KohlensHure, findet statt, wenn man die Methencarbonsaure 
langere Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt. Sie erweicht allmiihlich, 
schmilzt dann zusammen und erstarrt schlieBlich wieder zu einer 
strahlig-krystallinischen Masse, i n  der die aromatische SSiure in an- 
nahernd reiner Form vorliegt. 

Der  A t h y l e s t e r  der hydroaromatischen Siiure (11) stellte, wenn 
er aus dern rohen Oxyester gewonnen worden war, ein ziemlich dunkel 
gefHrbtes 0 1  dar ,  das  nicht rektifiziert werden konnte, da  sich der 
Korper bei hoherer Teniperatur mit p o s t e r  Heftigkeit in den aroma- 
tischen Ester umlagert. Auch die aus gereinigtem Oxyester darge- 
stellten Priparate  waren dunkel; doch bewiesen die analytischen und 
optischen Bestimmungen , daB grobere Verunreinigungen in ihnen 
nicht vorhanden waren. 

Ein ganz reines Priiparat wurde fiir die Zwecke der optischen 
Untersuchung aus dem Silbersalz der Siiure mit Jodatbyl dargestellt. 
Die Exaltation der molekularen und spezifischen Refraktion uud 
Dispersion des Korpers ist sehr bedeutend und schlieBt sich mit den 
Werten 

EZa = + 1.79, EZD = + 1.92, EZP -2=, + 117 ' l o  

gut an die Beobachtungen a n ,  die an Substanzen gemacht wurden, 
in deren Molekiilen gleichfalls eine fortlaufende Kette von drei kon- 
jugierten Doppelbindungen vorkommt. (Vergl. exper. Teil.) ' 

Das Umlagerungsprodnkt der MethencarbonsHure, die P , P - D i c h l o r -  
a - [ p - t o l y l l - p r o p i o n s a u r e  (111) schmilzt bei 1 5 6 O .  Ihr A t h y l -  
e s t e r  ist ein farbloses 01, das unter einem Druck von 15 mm 
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unzersetzt bei 162-164O siedet. Die aus rohem Oxyester iiber den 
Methencarbonsaureester gewonnenen Praparate enthalten in der Regel 
noch etwas des ursprunglichen Ketons beigernengt. Fiir die Analyse 
wurde daher eiue kleine Menge durch Umlagerung des eben erwiihn- 
ten reinen Methencarbonsaureesters dargestellt. 

Im Gegensatz zu der isomeren hydroaromatischen Verbindung 
ist der Ester mit seinen 3 *neutralens Doppelbindungen, bis auf eine 
miil3ige Exaltation des Zerstreuungsvermogens, optisch normal. 

Gegeu uberschiissiges Alkali sind sowohl die aromatische Saure 
wie ihr Ester sehr empfindlich. Man kann zwar die Siiure mit 
Natronlauge titrieren und gewinnt sie aus der neutralen Losung un-  
verandert zuriick; la& man aber eine alkalische Losung der Saure 
liingere Zeit stehen, so wird Salzsiiure abgespalten, usd es entsteht 
die $- C h l o  r - a - [ p  - t o 1 y 1 J - a c r  y 1 sii u r e oder p -  C b lo r-p -m e t h y 1- 
a t r o p a s l u r e ,  

C H ~ ~ - ) C :  CHCI 
COgH ' 

In der Wiirme geht diese Umwandlung in kiirzester Frist vor sich, 
Es gelingt daher auch nicht, gr6Bere Mengen des arornatischen 

Esters glatt in die zugeharige Siiure zu  verwandeln, da auch bei 
vorsichtigem Arbeiten dem Verseifungsprodukt mehr oder weniger 
von der ungesiittigten SIure beigemengt ist. 

Mit der gleichen Leichtigkeit kann man das Acrylsaurederivat 
auch direkt aus dem Oxyester oder dem Methencarbonsiiureester oder 
diesen Sauren selbst erhalten, also beispielsweise die Reaktion : 

HaC\/CH CIz CHs 
/\ u <I --f 

\/ 
HO"CH2. COS Cg Hb C ~ H C  : C .  CO, H 

i n  einer einzigen Operation durchfuhren. DaB alle die genannten 
Substanzen dazu neigen, unter dem EinfluB iiberschussiger Lauge in 
dieses stabile Endprodukt aller Umwandlungen uberzugehen, ist bei 
der Darstellung der labilen Zwischenprodukte stets im Auge zu be- 
balten, da man durch unvorsichtige Behandlung rnit Alkali, narnentlich 
wenn man nicht jede starkere Temperaturerhohung vermeidet, leicht 
a n  Stelle der gewiinschten Verbindungen lediglich die Chlor-methyl- 
atropasaure erhiilt. 

Obwobl man nach den fruheren Erfahrungen iiber Sernibenzol- 
derivate und nach dem chemischen und physikalischen Verhalten der 
besprochenen Korper au der Richtigkeit der fur sie aurgestellten 
Formeln nicht zu zweifeln brauchte, schien es doch nicht iiberfliissig, 
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die Konstitution des Endproduktes noch direkt zu beweisen. Zu 
diesem Zweck wurde der Ester der gechlorten ungesiittigten S l u r e  
mit Kalinmpermanganat oxydiert und der entstandene Ketocarbon- 
siiureester in Gestalt seines Phenylhydrazons isoliert. Die Substanz 
schmolz bei 94O und erwies sich identisch mit dem P h e n y l h y d r a z o n  
des zum Vergleich aus Athyloxalslurechlorid und p-Toluol dargestellten 
p - T o l y l -  g l y o x y l s a u r e -  a t h y l e s t e r s ,  CH3. CsHI .  C O .  COsCaHs. 
Auch die Verseifungsprodukte der beiden Priiparate - das p - T o 1 y 1 - 
g 1 y ox y 1 s a u re- p h e n  y 1 h y d r az on - stimmten in ihrem Schmelz- 
punkt (142') und soostigen Eigenschaften iiberein. 

Die Konstitution des Endproduktes ist damit zur Geniige be- 
wiesen. 

Die geschilderten Versuche zeigen, da13 ein Carboxyl im Methen 
eines Semibenzolderivates die Wanderung des Dichlormethyls zu 
dieser Seitenkette nicht hindert, nnd man darf daher nach Analogien 
annehmen, da13 auch homologe hydroaromatische Sauren sich in  
gleicher Weise i n  die isomeren Sauren der Benzol-Reihe umlngern 
werden. 

Auch sonst bestehen Ahnlichkeiten zwischen den carboxylfreien 
und den carboxylhaltigen Semibenzolderivaten. Es ist fruher ') mit- 
geteilt worden, daB die beiden gechlorten Semibenzole 1 und 2 durch 
konzentrierte Schwefelsiiure in die aromatischen Aldehyde l a  und 2a 
verwandelt werden. 

1. 1 a. 2. J a. 

Entsprechend entsteht beim Eintragen des Esters der obeo be- 
schriebenen Methencarbonsaure in kalte konzentrierte Schwefels5ure 
eine Substanz, die den Charakter eines aromatischen Aldehyds und 
eines Sfureesters besitat. Ob der Verbindung die Formel VIa oder VI b 

HaC\,CHClr CHO CHO /'. "CH3 
--t VIa. 1 I oder V I b *  (,!CHa 

('11 
P, \I 

EH . CO, R CHz . COa R CHz . COz R 

xukommt, wurde noch nicht untersucht, da  diese Frage weniger In- 
teresse bietet, und die Substanz bisjetzt nur in miiBiger Ausbeute in 
Gestalt ihres Semicarbazons gewonnen wurde. Die Reaktion verlLoft 
____ 

I) A. 862, 239f. [1907]. 



namlich vie1 weniger glatt als bei den carboxylfreien Substanzen, d a  
ein groBer Teil des Esters bei der  Operation verseift wird und die 
freie Methencarbonsiiure dann sofort Kohlendioxyd abspaltet. 

Zum SchluD sei noch erwiihnt, daB Versuche, auch aus den 
ortho-substituierten Ketonen 

CHz’+ 

und \./‘CHs, 
1 1,CHCIa (7,CHCls > ./‘CHa 

0 0 
hydroaromatische Oxycarbonsiiureester zu gewinnen, vorkufig fehlge- 
schlagen sind, denn entweder verharzten die Reaktionsgemische giinzlich, 
oder es wrirde lediglich das Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. Offen- 
bar  verhindern die orthostiiodigen Substituenten, vor allem wohl das 
Dichlormethyl, einen normalen Verlauf der Reaktion. 

Eine Reihe von Vorversuchen zu dieser Arbeit ist von Hrn. Dr. 
F. v o n  d e r  H e y d e n  ausgefuhrt worden; im iibrigen habe ich mich 
bei ihr der verstlindnisvollen und gewandten Unterstutzung des Hrn. 
Dr. K. M u l l e r  erfreut. 

Ex p e r i m e n t e 11 e s. 

l-Mefhyl-f-dichlonneth~l-cyclohexad~n-~.5-o1-6essigsaureathyleste4 (1). 
19 g 1-Methyl-1-dichlormethyl-cyclohexadien-2.5-011-4 und 16 g a-Brom- 

essigsilureithylester werden in lo0 ccm trocknem Benzol gel& und mit 
6.6 g Zinkspgnen versetzt. Man erwiirmt dss Gemisch am Rfckflul3kiihler 
vorsichtig bis zum Eintritt der lebhaften Reaktion, kfhlt dann ab und er- 
w%rmt schliel3lich wieder, bis sich das Zink bis an€ Spuren gelbst hnt. Die 
Umsetzung pflegt in 3 Stunden beendet zu sein. 

Man kann auch die doppelten Mengen auf einmal ohne Schaden fir die 
Ansbeute verarbeiten. 

Zu dem Reaktionsgemisch fiigt man verdfnnte Schwefela&ure, hebt die 
benzolische Schicht ab, schiittelt die wknrige Schicht einmal mit Ather durch 
und saugt nach dem Trocknen der vereinigten LBsungen uber Natriumsulfat 
nnter vermindertem Drnck bei 50-700 das Benzol und den Ather ab. 

Das Reaktionsprodukt stellt ein gelbes dickflussiges 01  dar, das 
i n  der Regel noch etwas unveriindertes Keton, eventuell auch andere 
Beimengungen enthiilt. Vom Keton kann es durch Behandlung mit 
Semicarbazid befreit werden; auf weitere Reinigungsversuche wurde 
verzichtet, d a  das 61 bei hoherer Temperatur Wasser abzuspalten 
beginnt. 

0.2053 g Sbst.: 0.2138 g AgC1. 
C l ~ H l ~ O ~ C l ~ .  Ber. 01 25.5. GeE. CI 25.8. 
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l-Methyl-l-dic?~lormethyl-cyclohexadien-~.5-ol-4essi~suure-4 (I). 
Konzentriei-te alkoholische LBsungen von Oxpester ( I  Mo1.-Gew.) und 

.itzkali (4 Mo1.-Gew.) gibt man unter Eiskahlung zusammen und 1icDt darauf 
die Mischung ungefiihr 24 Stunden bei Zimmertemperatur steben. Die Ver- 
seilung ist dann in der Regel rollendet. Man gieSt nunmehr die Ldsung in 
vie1 Wasser, schiittelt mehrfach mit Ather durch - der erste Auszug hinter- 
laat meist beim Eindunsten geringe Xengen des ursprhnglichen Retons, die 
entweder dem Oxyester noch beigemengt waren, oder aus ihm wihrend der 
VerseiFung durch Hydrolpse entstanden sind - siuert vorsichtig an uud 
iiimmt das Reaktionsprodukt in Ather auf. Saugt man nach dem Trocknen 
den Ather unter gelindem Erwirmen vorsichtig ab, so hinterbleibt eine mi t  
etwas 01 durchtrilnkte Krystallmasse, die ein Gemisch der gewhschten Oxy- 
siure und ihres Wasserabspsltungsprduktes darstellt. 

Das Mengenverhiiltnis war bei den einzelnen Versuchen verschieden; mit- 
nuter - wenn der Ather bei etwas hBherer Temperatur abgetrieben worden 
war - bestand der Riickstand fast ausschliealich aus d e n  Methenderivnt. 

Zur Trennuug der beiden Siiuren erwirmt man daa Gemisch mit einer 
zur Lasung unzureichenden Menge Benzol ; die Oxysiure bleibt znriick und 
kann durch 1-2-maliges Umkrystallideren aus warmem Benzol v6llig ge- 
reinigt werden. Weitere Mengen lassen sich durch fraktionierte Krystallisation 
der zuniichst in Ldsung gegangenen Anteile gewiunen. 

0.1136 g Sbst.: 0.1298 g AgCl. 
CloHltO~CI,. Ber. GI 28.3. GeF. C1 25.3. 

Die Verbindung krystallisiert aus Benzol in weiben, glasgl&nzenden 
Nadelo und schmilzt i n  reinem Zustmd bei 1 1 9 O .  In den meisten 
Mitteln ist sie leicht loslich, miil3ig in Ather, schwer in Benzol, noch 
schwerer i n  Ligroin. Beim Aufbewahren zersetzt sich die Substanz 
allmkhlich, denn ein urspriinglich reines Praparat schmolz nach 
8 I'agen bei 114O; nach 4 Wochen war es gelblich und weich ge- 
worden. 

1 -~fe th~l - l -d ichlormetR yl-eyclohexadie?i-2.5-nie'then- 
carbonsaurea'thyl~ter-4 (11). 

Der Oxycarbonsiiureester spaltet bei lkngerem Aufbewahren all- 
mahlich Wasser ab, docb gebt dieser Prozeb sebr langsam vor sicb. 
Ihn durch gelindes Erwiirmeu zu beschleunigen, empfiehlt sich nicbt, 
da  dann die Gefahr einer beginnenden Umlngerung des Semibenzol- 
derivates besteht. Am besten schuttelt man den Oxyester rnit dem 
5-fachen Volumen 98-proz. Ameisensaure, bis die durch die Wasser- 
abspaltung auftretende Triibung nicht mehr zunimmt, giebt d a m  in 
Wasser, nimmt das 0 1  mit Ather auf, trocknet iiber Chlorcalcium 
oder Natriumsulfat und saugt schliefilich den Ather im Vakuum bei 
40--50° ab. 
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Die so gewonnenen Priiparate waren samtlich dunkel geflrbt, 
und die Exaltation ihrer molekularen und spezifischen Refraktion 
war zwar recht hoch, aber doch nicht ganz so hoch, wie man auf 
Grund der neuerdings festgestellten GesetzmiiBigkeiten I) hiitte er- 
warten durfen. Es war daber anzunehmen, da13 diese Proben nicht 
frei von Nebenprodukten waren, obwohl bei einer Chlorbestimmung 
ein richtiger Wert  gefunden wurde. 

0.1151 g Sbst.: 0.1252 g AgCI. 

In reinem Zustand erhielt man den Ester aus dem Silbersalz der 
zugehiirigen Saure. 

5.1 g Silbersalz wurden in Btherischer Suspension mit 5g Jodiithyl auf 
der hlaschine geschiittelt, bis die Umsetznng vollsthdig war. Da das- nach 
dem Abdunsten des iltherischen Filtrates hinterbliebene 01 stark gelb geEilrbt 
war und etwaa sauer reagierte, wurde es nochmals in Ather aufgenommen 
und mit Sodalbsung durchgeschiittelt. Die getrocknete itherische LBsung 
bioterlieI3 jetzt ein neutrales, wesentlich heller gefLrbtes 01, doch war eine 
Messunp, der RrLinie nicht mbglich. 

d;'.' = 121513. - na = 1.56171, nD = 1.56911, nfi = 1.58984 bei 22.1". 

C I , H I , O ~ C I ~ .  Ber. CI 27.2. Gef. C1 26.9. 

Ma MD j hQ-& 
Ber. ftir C ~ 9 H 1 ~ 0 ~ C 1 ~ / 7 .  . 65.00 65.40 1 1.313) 
Gef. . . . . . . . .  69.67 70.42 1 2.84 
EM . . . . . . . .  +467 +5.02 1 + 1.53 
EX. . . . . . . .  + 1.70 + l.9a I + 117°/o 

Da13 die gefundenen E2-Werte  der  Konstitution des Korpers ent- 
sprechen, beweist ein Vergleich mit dem Z i m t s a u r e - I t h y l e s t e r  und 
dem kurzlich von A u w e r s  und P e t e r s ' )  untersuchten 1 . 3 - D i m e t h y l -  
c y c l o  hexen-3-methencarhonaiure-athylester-5. 

E 2% E 2, EXp - 2* 

. . .  + 1.96 + 2.10 + 92 "I0 1 7  CH: CH. C: o 
'\=/ 
$Ha 

0 CaHs 

1 7 :  CH. C: 0 . . . .  +2.19 + 2.34 + 105 * 

CHa 
\-/ O M S  

. + 1.79 + 1.92 +117 Y, 
c>/='\: CH. C: 0 

0 Ca HS ClpHC \-I 

. 

65 [1910]. 
') Vergl. Anmers  und E i s e n l o h r ,  B. 48, 806 [1910]; J. pr. [2] 82, 

3 Alle Angabeu aber Dichten sind anI den luftleeren Raum bezogen. 
3, Fiir die optischen Berechnungen sind die neuen, von E i s e n l o h r  

'1 B. 48, 3096 [1910]. 
(Ph. Ch. 78, 585 [1910]) bereohneten AZomreFraktionen benutst worden. 

. 



Versucht man den Ester im Vakuum zu destillieren, so siedet e r  
pliitzlich heftig auf und lagert sich in den Ester der isomeren aro- 
mntischen Siiure urn. 

Als 10 g Ester in eisgekiihlte, konzentrierte Schwefelsiiure lang- 
sam eingetragen wurden, liiste sich das 61 unter starker Gasentwick- 
lung auf. Nach 18 Stdn. go13 man die dunkle Fliissigkeit auf Eis, 
nahm das abgeschiedene 6 1  mit Ather auf, schiittelte mit Sodalosung 
durch, trocknete uber Chlorcalcium, verdamplte den Ather und de- 
stillierte den Riickstand im Vakuum. Unter 13 mm Druck gingen 
zwischen lGOo und 172O ungefiihr 2 g Substanz uber, die mit Semi- 
carbazidliisung sofort einen dicken, weiBen Niederscblag gaben. 

Der  Korper war  aiemlich schwer in Alkohol, leicht in Essig- 
saure liislich und konnte aus beiden Mitteln umkrystallisiert werden. 
Schmp. 191-192'. 

Die Analyse ergab, daI3 das S e m i c a r b a z o n  eines A l d e h y d o -  
t o  1 y 1 e s s i g  s iiu re- a t  h y l e  s t e  r s (VIa oder VI b) vorlag. 

0.1874 g Sbst.: 28.1 ccm N (23O, 731 mm). 
ClsH17OrN3. Ber. N 16.0. Get. N 16.2. 

Der Ester lie13 sich durch alkoholische Lauge leicht verseifen. 
Das S e m i c a r b a z o n  der f r e i e n  S i i u r e  schmolz nach dem Umkry- 
stallisieren aus verdiinnter Essigsaure konstant bei 234-235O. 

0.1257 g Sbst.: 20.5 ccm N (240, 745 mm). 
CnHlB08N3.  Ber. N 17.9. Gef. N 17.9. 

1-Meth~l- l -dichlormethyl-~cloh~ad~~-2.5-m~~encarbonsaure-4 (11). 
Man kann die Siiure durch vorsiohtige Verseifung ihres Esters 

gewinnen. A19 beispielsweise eine Probe des Esters rnit 50-proz. al- 
koholischer Kalilauge 3 Stdn. in  der I W t e  gestanden hatte, trat beim 
EingieBen in Wasser nur eine leichte Triibung auf, die durch Ather 
beseitigt wurde, und beim Ansiiuern schied sich die Methencsrbon 
saure in anniihernd reinem Zustand aus. Nach einmaligem Umkry- 
stallisieren aus Ligroin schmolz das Praparat richtig bei 107-108°, 
und denselben Schmelzpunkt zeigte das aus der Mutterlauge durch 
Petroliither gefiillte Produkt. Salzsaure war bei dem ProzeB our in 
ganz geringer Meuge abgespalten worden. 

Weniger glatt verlHuft die Darstellung der S u r e  aus der freien 
Osys lure  oder deren Ester. 

Allerdings kann man aus dem Gemisch von Oxysiure und 
Methencarbonsaure, das, wie oben bemerkt, bei der Verseilung des 
Oxyesters regelmaI3ig entsteht, durch wiederholte lraktionierte Kry- 
stallisation der  in Benzol leichter loslichen Anteile aus  diesem Mittel 
schlieclich reine Siiure vom Schmp. 107-108° erhalten. Die Aus- 
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beute ist jedoch in  der Regel gering, da bei dein wiederholten Um- 
krystallisieren leicht ein Teil der wenig bestandigen S l u r e  Kohlen- 
dioxyd abspaltet oder sich in das  isomere Benzolderivat umlagert. 
Auch wurde wiederholt das Auftreten von Mischfraktionen aus Oxy- 
saure uod Methencarbonsaure beobachtet, die bei etwa 970 schmolzen 
und sich durch Umkrystallisieren kaum zerlegen lieben. 

Es ist daher zweckmiifiiger, das Gemisch der beiden SIiuren zu- 
olichst mit Ameisensiiure zu behandeln, urn der beigemengten Oxy- 
saure Wasser z u  entziehea, wenn sich auch dabei ein nicht unbe- 
trachtlicher Teil der Saure zersetzt. 

Folgender Versuch diene alu Beispiel: 
45 g Skuregemisch surden in 3 Portionen mit je 100 g wasserfreier 

Ameisensiiure behandelt. Obmohl die Substanz in kleinen h te i lcn  unter Eis- 
kilhlung in die Siiure eingetragen wurde, fand dooh eine reichliche Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd statt. Das entstandene klare 61 go6 man in 
Wasser, schuttelte mit Ather durch und entzog der iitherischen L6sung die 
Siiure durch verdiinnte Natronlauge. Beim Verdunsten des dthers hinterblieb 
in reichlicher Menge ein indifferentes 01, das im Vakuum rektifiziert wurde 
und an seinen physikalischen Eigenschaften als 1 -Met h y 1- 4- d i c h lor  ii t h y 1 - 
benzol ,  CHJ.C~H,.CH,.CHCl~ (IV) erkannt wurde. 

Sdp.*$ = 1-29.8-130.59 - d p o  = 1.1692; daraus dF5 = 1.1688. - 
na = 1.53209, nD = 1.53652, np = 1.54783, ny = 1.55765 bei 22.5O. 

M p - M a  My -Ma 1 1.08 1.73 
MD 

Ber.,fur C9HloC19/F. . 49.56 49.89 
Gef. . . . . . . . 50.11 50.46 1 1.24 2.00 
EM . . . . . . . 3-0.55 + 0.57 1 1-0.16 +0.27 
E 2. . . . . . . . + 0.29 + 0.30 I + 150/, a + lV/, I) 

Fruhere Untersuchungen 3 batten fur das Chlorid u. a. folgende 

Sdp.23 = 129-132O. 
Werte geliefert : 

d P 5  = 1.1690, np6 = 1.5361. 

Obwohl an der Identitat beider Substanzen nicht zu zweifeln 
war, wurde der  Kiirper auch noch analysiert. 

0.1249 g Sbst.: 0.2616 g COz, 0.0634 g H20. 
CgHloClp. Ber. C 57.1, H 5.3. 

Gef. 57.1, 5.7. 

1)  Auch bei Benutzung der neuen Atomrefraktionen ergeben sich far die 
meisten Beuzolderivate Exaltationen der Moldispers ion.  Die G r h d e  
dieser Erscheinung, die nicht im Widerspruch mit bekannten GesetzmsOig- 
keiten steht, w i d  fi. E i s e n l o h r  nach BbschluB seiner Untersnchungen iiber 
das optische Verhalten von Benzolderivaten darlegen. 

3 A u w e r s  und H e s s e n l a n d ,  A. 362, ?79 [1907]. 
Berichte d. D. Cbem. Msellachaft Jahrg. XXXXIY. 40 
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A u s  dem alkalischen Auszuge (8. oben) Mlte man die Sinre durch 
Schwefelstinre, nahm den Niederschlag in dther auf, trocknete den nach dem 
Abblasen des rithera hinterbliebenen krystallinischen Rlckstand auE Ton und 
krystallisierte schliePlich die Substanz mehrfach aus reichlichen Mengen lau- 
warmen Ligroins urn. 

WeiDe, warzenformige Krystalldrusen. Schmp. 107-108°. I@ 
den meisten Mitteln leicht 1osIicL 

0.3217 g Sbst.: 0 6117 g CO,, 0.1358 g Ha0. - 0.1181 g Sbst.: 0.1450 g 
AgC1. - 0.1385 g Sbst.: 0.1710'g AgC1. 

CloHloOsC13. Ber. C 51.5, H 4.3, N 30.5. 
Gel. * 51.9, * 4.7, * 30.4, 30.5. 

Die Siiure ist VerhiiltnisrniiBig bestiindig gegen Laugen, denn als  
eine Probe mit uberschiissiger 10-proz. Natronlauge auf dern Wasser- 
bad gelinde erwarrnt wurde, war nach 1 Stde. erst wenig Chlor- 
wasserstoff abgespalten j nach 3 Stdn. rief dagegen Silbernitrat in d e r  
angesauerten Flussigkeit einen kraftigen Niederschlag hervor. 

~.~-L)ic?tlor-a-~~-~orl/l;l-propionsaurea&?tylest~r (LII). 
Zur Darstellung dieses Korpers braucht man nur den 0 x y e s  t e r  

auf hohere Temperatur zu erhitzen; Unter knatterndern Geriiusch, 
das von dem abgespaltenen Wasser herruhrt, kocht das 0 1  auf und  
kann darauf durch Destillation irn Vakuurn gereinigt werden. Bei 
einem Versuch, zu dem M e t h e n c a r b o n s i i u r e e s t e r  verwendet wurde, 
erhitzte man die labile Substanz io einem Olbad und ma13 die Tem- 
peratur des Bades und des Esters. Als die Badternperatur ungeiahr 
1 0 0 0  betrug, begann die Urnlageruog des Esters so rasch zu werden, 
daB das innere Tbermometer schneller als das BuBere stieg; zwiscben 
120° und 130° war die Umwandlung sehr lebhaft. 

Die Prgparate, die aus rohcm Oxyester erhalten worden waren, lielerten 
bei der Chlorbestimmung regelrnil3ig urn etwa l 0 / o  zu hohe Werte, da ihnen 
noch unveriindertes Keton beigemeogt war. Es wurde daher fiir die Analyse 
ein reiues Pritparat durch Umlagerung reinen Methe,ncar~oasgureestors dar- 
gestellt. 

0.2546 g Sbst.: 0.2765 g AgCl. 
C19Hlc01C11. Ber. C1 27.2. Gef. C1 26.9. 

Der Ester siedet unter 15 mrn Druck bei 162-164O, unter 20 m m  

d F 4  = 1 2011; daraus di8.' = 1.2017. - nm = 1.51729, nD = 1.52137, 

Druck bei 173-1750. 

np - 1.53173, nl - 1.54070 bei 18.7O. 
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Ma MD 
Ber. fhr C14H1,O)ClZIV. . 65.00 65.40 
Gef. . . . . . . . . .  65.74 66.18 

W - M a  N y - M a  
1.31 2.11 
1.53 2.49 . 

&&Dichlor-a-[p-tolyl]-propionsaure (111). 
Rei Versuchen, diese Substanz durch Verseifung ihres Esters mit 

Laugen zu gewinnen , erbielt man stets Gemische der gewiinschten 
Siiure mit 8- C h 1 o r  - a - [p- t o 1 y 13 - acr  J 1 s i iu  r e oder letztere allein. 
Man war  daher auf die Umlagerusg der f r e i e n  M e t h e n c a r b o n -  
s a u r e  angewiesen. 

Erhitzt man dieseverbindung iiber freier Flamme, so scbmilzt sie zu- 
nBcbst zu einer klaren Flussigkeit zusammen; bei weiterem Erhitzen siedet 
sie auf; die entweichenden Gase truben Silbernitratlosung schwa&, rufen 
aber in Barytwasser einen kraftigen Niederschlag hervor. Es wird also 
bei dieser gewaltsamen Umlagerung viel Koblendioxyd, aber nur  wenig 
Chlorwasserstofl abgespalten. 

ErwHrmt man dagegen die Substanz liingere Zeit auf dem Wasser- 
bade, so erleidet sie bei der Umlagerung nur geringe Zersetzung, und 
die entstandene aromatische Siiure ist nach 1-2-maligem Umkrystalli- 
sieren aus siedendem Ligroin rein. 

WeiBe, seidenglilnzende Nadeln, die bei 154O sintern und bei 156O 
schmelzen. Leicht loslich in Alkohol, milBig in  Benzol,. schwer in 
Ather und Ligroin. 

0.2157 g Sbst.: 0.2642 g AgC1. 
C10H1002C12. Ber. C1 30.5. Gef. C1 30.3. 

Die Silure ist gegen Alkali viel empfindlicher als das isomere 
Semibenzolderivat, denn schon bei gelindem Erwiirmen mit Natron- 
huge spaltet sie 1 MoLGew. Salzsjure ab. 

8- Chlor- a-[p-tolyyll-acrylauure (V). 
Diese Verbindung entsteht nus jeder der im Vorhergehenden be- 

schriebeoen Substanzen, wenu man diese mit wahigen  oder alkoho- 
lischen Laugen erwiirmt. M a n  gewinnt sie daher am bequemsten aus 
dem Oxyester. Das Rohprodukt reinigt man durch Umkrystallisieren 
aus Ligroin unter Zusatz einiger Tropfen Benzcd. 

Breite, kurze, gliinzende. Nadeln. Schmp. 112O. Sehr  leicbt lbs- 
lich in i t h e r ,  leicht i n  A l k o h o l  und Benzol, maBig in  Ligroin und 
warmem Petrolather. 

I )  Vergl. Anmerknng 1 auf S 597. 
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0.2020 g Sbst.: 0.1474 g AgCl. 
CloHgOsCl. Ber. C1 18.1. 

Der At l iy les te r  der Siiure, der durch 

Gef. C1 18.1. 

liingeres Kochen der Skure mit 
absolutem Alkohol und SchwefelsiLure dargestellt wurde, siedet unter 15 mill 

Druck bei 155-156O und stellt ein farbloses 61 dar. 

0.2328 g Sbst.: 0.1482 g AgC1. 
Cl~H,.OsCl. Ber. C1 153. Gef. C1 15.8. 

dY9 = 1.1353; daraus di9*' = 1.1363. - n, = 1.53053, nD = 1.53579, 
R$ = 1.54962, Ity = 1.56029 bei 19.7O. 

Ma hf, , M;,-MM, M,-M, 
Ber. fhr C ~ ~ H ~ ~ O S C ~ / T  . . 59.66 60.07 1.32 2.12 
Gef. . . . . . . . . . 61.11 61.61 1 1.82 2.83 
EM . . . . . . . . + 1.45 + 1.54 I +0.50 +0.71 
E B  . . . . . . . . +0.65 + 0.69 I +38'/0 +Mob 

_ _ _ _ _ _ _ ~ -  

Die gefundenen Exaltationen stimmen gut xu den entsprechenden W'erten, 
die man bei 8hnlichen Styrolderivnten gefunden hat, \vie bei auderer Gelegen- 
heit nsher ausgefiihrt werden soll. 

Zur O x y d a t i o n  wurde der Ester in a8Brigem Aceton unter Eiskhhlung 
und Durchleiten von Kohlendioxyd mit der berechneten Menge fein gepul- 
verten Kaliumpermanganats - auf 3 g Ester 4.2 g Salz - versetzt. 

Das in oblicher Weiso isolierte Oxydationsprodukt, ein chlorfreies 61, 
siedete untw 18 mm Druck bei 154-156O. Bouveaul t ' )  gibt den Siede- 
punkt des p-Toly l -g lyoxpls i iure i i thy les te rs  zu 148-149O unter 10 mm 
Druck an. 

Als das Prodnkt mit der ' iquimolekularen Menge Phenylhydrazin ver- 
rieben wurde, erstarrte das Gemisch zu einem Brei weiI3er Krystalle, die iiach 
dem Trocknen aus Ligroin + Petroliither umkrystallisiert wurden und dann 
konstant bei 940 schmolzen. Dieses P h e n y l h y d r a x o n  ist wenig bestipdig, 
denn es f8rbte sich aber Nacht geiblich und war nach 3 Tagen zerllosson. 

Darch gelindes Erwiirmen mit alkoholischer Natronlauge wurde dor Ester 
verseift. Beim Ansfinern schied sich das P h e n y l h y d r a z o n  der p-Tolp l -  
g l y o x y l s h u r e  in feinen, gelben Nadeln aus. Die Farbe blieb bestehen, als 
der K6rper aus einem Gemiseh von Ligroin und Benzol umkrystallisiert 
wurde, verschwand aber fast vGllig, als die Substanz am Licbte liegen blieb. 

Die Verbindung ist bereits von Buohka  und I r i sh*)  dargeatellt wor- 
den, die den Scbmelzpunkt bei 1440 fanden. Die aus den verschiedenen 
Proben dw Oxydntionsproduktes gewonnenen Priiparate schmolzen ZUNC Teil 
bei 1420, zum Teil bei 145-146O. 

I) B1. [3] 17, 367 [1897]. a) B. 20, 1764 [1887]. 
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Zum Vergleich wurde schliealich p-Tolyl-gl yoxyliitbylester nach B o u- 
v e a u l t  (a. R. 0.) dargestellt und in sein Phenylhydrazon verwandelt. Das 
Prhparat schmolz bei 94O, das Verseifungsprodukt bei 142O; auch zeigtan 
Wschungen der zusanimengehorigen Proben keine Schmelzpunktserniedri- 
gungen. 

G r e  if s w a l d  , Chemisches Institut. 

81. Oar1 Btilow: fher  die beeonderen Reaktionen der 
Masoverbindung der [NHS-~-Phenylendia~-so]-eallc;plesure. 

(Esperimentell mitbearbeitet von K. Haas.) 
[Bericht aus dem Cheniischen Laboratoriuni der Universitit Ttibingen.] 

(Eingegangen am 18. Februar 1911.) 

Eine Reihe YOU nicht publizierten Beobachtungen batten mich im 
Jahre 1898 veranlaBt, den Satz aufzustellen’), daB sich ganz allge- 
niein die verwisserten Diazoverbindungen der [NHs - p - P h e n y l e n -  
d i a m i  n - az 01-K o m  b i n  a t  io n e n  durch Zusatz geniigender Mengen 
sodaalkalischer oder acetathaltiger Losungen intensiv blau farben. 
Diese BRegela wurde in den PBerichtena zum erstenmal bestatigt durch 
die Untersuchung B u 1 o FV s *) iiber die Einwirknng von salpetriger 
SIure  auf das [NHs -p-P h e n  y 1 e n d i  a m  i n  - a z o ] -  1 - p  h e n  y l -  3 - m e -  
t h y l - 5 - p y r a z o l o n  und spiiter wiederholt durch Bu low und Bussea). 

Neuerdings haben wir nun nach dern im experimentellen Teil 
angegebenen Verfahren das ziegelrote, krystallinische, salzsaure Salz 
der Diazoverbindnng der a m p  h o t e r e n  [NHt - p -  P he  11 y l e n d i a m i n -  
a z 01-sal i c  y lsa II re  dargestellt. 

So wie beim obergang des dreiwertigen Ammoniak-Stickstoffatoms 
durch die Einwirkung VOD Sauren seine vierte uad fiinlte Valenz, 
welche ich die K r y p t o v n l  e n z e n  des Stickstoffs uennen will ‘), dem 
Schema 

’) C. Biilow, Chem. Technologie dor Azofarbstolfe, Band 11, S. 397. 

9 C. Biilow, B. 33, 197 [1900]. 
a) Biilow und Busse ,  B. 39, 2464, 3866 [1906]. 
‘) Biilow und v. S icherer ,  B. 34, 3920 [1901]. 

Leipzig 1898. 


