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erhaltene Cellulose-Anteil, zeigt noch die Struktur des Holzes und diirfte
zum grofiten Teil nicht hydrolysiertes Methyl-holz sein.

Von 5.9252 g Sbst. in Chloroform geldst 1.9743 g (33.3 %) = 23.95 95 des Cellulose-
Anteils und 159, des Ausgangsmaterials (Methyl-holz).

Eine Methoxyl-Bestimimung des chloroform-16slichen Anteils ergab 4o.719; OCH,.

01248 g Sbst.: 0.3846 g Ag] (nach Zeisel); gef. 40.71 9, OCH,.

Hrn. Prof. Dr. Hermann Suida und der Bosnischen Holzver-
kohlungs-A.-G. bin ich fiir die Unterstiitzung und Forderung dieser Arbeit
zu Dank verpflichtet.

243. Zoltan Féldi: Einfiilhrung der Benzylgruppe in den Benzol-
kern mit Hilfe von Sulfonséure-estern.
(Eingegangen am 8. Juni 1928.)

Vor einiger Zeit!) wurde von mir gezeigt, daBl die Sulfonsiure-ester
beim Erwarmen in Sulfonsiuren und ein zweiwertiges Radikal zerfallen,
welch letzteres sich unter dem Einflu der Sulfonsiure entweder in ein Olefin
oder in hochmolekulare, harzige Stoffe umwandelt. So zerfillt z. B. der
Benzol-sulfonsiure-benzylester in Benzol-sulfonsiure wund in die
Benzylidengruppe, C,H;.CH <, die sich, je nach den Versuchs-Bedingungen,
zu phenylierten Cycloparaffinen oder durch weitergehende Polymerisation der
letzteren zu einem hochmolekularen, amorphen Pulver kondensiert.

Um diese Kondensation der Benzylidengruppe auf niedriger Stufe fest-
zuhalten, versuchte ich nun, den Zerfall des Sulfonsidure-benzylesters
in Lésungsmitteln zu verwirklichen. Bei Verwendung von Benzol als
ILosungsmittel erhielt ich an Stelle des erwarteten Benzyliden-Korpers Di-
phenyl-methan in guter Ausbeute. Uber eine analoge Erscheinung, die
Allylierung des Benzolkerns mittels des Sulfonsdure-esters, wurde von mir
gelegentlich meiner fritheren Arbeiten iiber die Zersetzung des Benzol-sulfon-
saure-allylesters schon berichtet: der Allylester reagiert mit Xylol unter
Entstehung von ungesittigten, nicht niher untersuchten Korpern.

Fiir die Verfolgung dieser — augenscheinlich einer allgemeineren Amn-
wendung fihigen — neuen Reaktion schien mir jedoch der Benzylester ge-
eigneter als der Allylester, da letzterer wegen seiner Doppelbindung die
Moglichkeit zu weiteren Reaktionen bietet, die den zu untersuchenden Vor-
gang verschleiern. Die Umsetzung des Sulfonsidure-benzylesters wurde mit
Reprasentanten verschiedener Korperklassen durchgefithrt: mit Kohlen-
wasserstoffen, Phenolen, Phenol-dthern, Carbonsiure-estern
und Aldehyden. Die untersuchten Korper reagierten mit dem Benzyl-
ester — mit wenigen Ausnahmen — unter Entstehung von im Kern benzy-
lierten AbkOmmlingen. Im Kern bereits befindliche Substituenten positiver
Natur (Alkyl, Alkoxy usw.) dirigieren die eintretende Benzylgruppe in die
o- und (vorwiegend) p-Stellung. Neben den Monoderivaten entstehen immer
auch Diderivate, allerdings nur in untergeordneter Menge. Deshalb ist es
zweckmiBig, die zu benzylierende Substanz in grofem Uberschuf zu ver-
wenden; man verfihrt am besten so, dal man den Benzylester mit der 2- bis

1) B. 60, 656 [1927..
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5-fachen Menge der zu benzylierenden Substanz, ohne Zusatz fremder Sol-
venzien, in Losung bringt und diese dann erhitzt. Man hilt die Temperatur
moglichst niedrig, um die unerwiinschte Nebenwirkung der abgespalteten
Benzol-sulfonsdure tunlichst zu vermeiden. Die Reaktion lduft meist rasch
bis zu Ende: es geniigen einige Minuten bzw. einige Stunden, je nach den
zu benzylierenden Stoffen und der angewendeten Umsetzungs-Temperatur.
Da sich der reine Benzylester selbst bei 125° zersetzt, ist fiir die Umsetzung
der Temperatur-Bereich 110—140° der geeignetste. Der Vorgang ist meistens
stark exotherm. Die dulleren Merkmale des Eintritts der Reaktion sind:
rasche Braunung der Losung, verursacht durch die Benzol-sulfonsiure,
eventuelle Abscheidung letzterer und Sauerwerden der anfangs neutralen
Losung.

Nach beendeter Reaktion kommt die Menge der durch Wasser auszu-
schiittelnden Benzol-sulfonsiure der theoretischen nahe, trotzdem entsteht
das andere Umsetzungsprodukt, der monobenzylierte Korper, nicht immer
in gutey Ausbeute: 1. wegen des schon erwidhnten Auftretens von polybenzy-
lierten Derivaten und 2. wegen Entstehung von aus der Benzalgruppe durch
Kondensation gebildeten Cycloparaffinen.

Obgleich sich meine Versuche bisher nur auf das Verhalten des Benzylesters er-
streckten, ist auf Grund meiner eingangs erwidhnten Arbeiten nicht zu bezweifeln, dal
auch die ebenfalls sehr labilen Sulfonsdure-ester des Allylalkohols, Diphenyl-carbinols,
Benzoins usw. zu analogen Umsetzungen fiahig sind. Auch die erst bei-hSheren Tempe-
raturen zerlegbaren Sulfonsidure-ester der aliphatischen Alkohole zeigen im Prinzip das
gleiche Verhalten gegen aromatische Korper, doch sind sie fiir die praparative Ausbeutung
dieses Verhaltens wegen der bei der hohen Reaktions-Temperatur unvermeidlichen Neben-
reaktionen viel weniger brauchbar.

Die direkte Alkylierung der Phenole mit Alkylhalogeniden
— ohne Zugabe von irgendwelchen Katalysatoren — ist in letzterer Zeit?)
mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen. Es liegen schon seit
langem zerstreut in der Literatur Angaben iiber Beobachtungen vor, da

Alkylhalogenide, welche die Gruppierung C = C — C.Hal aufweisen, mit
Phenolen unter bestimmten Bedingungen — neben der Bildung von mehr
oder weniger Phenol-dther — auch im Kern alkylierte Phenole zu liefern
imstande sind. Fiir die Deutung dieses Vorgangs zieht Claisen die
Michaelsche Annahme der Bildung eines Additionsproduktes zwischen
Phenol-natrium und Alkylhalogen heran:

] I [ ! ! | [

CH=C.ONa*®’, R.CH_CJ.ONa =¥, R .CH—CO - R.C=C.OH.

Dieselbe Annahme wurde auch von Busch und Knoll zwecks Auf-
kliarung der Bildung von o-C-Alkyl-Derivaten gemacht, wihrend sie das
Entstehen von p-Abkommlingen durch eine andere Art von intermediirer
Anlagerung interpretierten:

OH HO Hal OH

A Hal >/ s
o -~ ] = | | +HHI
v R > -

H H R R

?) Claisen, A. 442, 210 [1925]; Schorigin, B. §9, 2502 [1926]; Busch und Knoll,
B. 60, 2243 {19271; J. van Alphen, C. 1928, I 342; v. Auwers, B. 61, 408 [1928];
D. R.Boyd und D. V. N, Hardy, C. 1928, I 2613.
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Einer ahnlichen Auffassung neigt auch Schorigin zu. Die oben ge-
schilderte Interpretation dieses anomalen Vorgangs kann aber nach meinen
Befunden kaum noch aufrecht erhalten werden. Diese als anomal bezeichnete
Reaktion gestaltet sich vielmehr zu einer allgemeinen Reaktion aus, wenn
man statt der Haloid-ester die entsprechenden Sulfonsiure-ester an-
wendet; nicht nur die Phenole, sondern auch die Kohlenwasserstoffe
selbst erwiesen sich als der direkten Kern-Alkylierung fahig; sie zeichnen
sich sogar durch Ubersichtlichkeit und glatten Verlauf der Reaktion aus.
Diese Uberlegenheit der Sulfonsiure-ester fiir Kern-Alkylierung im Vergleich
zu den Alkylhalogenen ist zweifelsohne bedingt durch ihre schon erwahnte
Neigung zum Zerfall in Sulfonsiure und ein zweiwertiges Kohlenwasserstoff-
Radikal, welcher Vorgang sich bei einigen dieser Ester schon bei gewd6hn-
licher Temperatur bemerkbar macht und unter bestimmten Bedingungen
sogar augenblicklich zu Ende geht.

Beim Benzylieren des Bemnzols, bei welchem eine bevorzugte An-
griffsstelle, wie z. B. das Phenol-Hydroxyl fehlt, erscheint die von Claisen
wie auch von Busch und Knoll empfohlene Deutung des Vorgangs unge-
eignet, und dasselbe ist beim Benzylieren des Anisols der Fall, wo das Phenol-
Hydrogen durch eine unbewegliche Methylgruppe substituiert ist. Dagegen
konnte der Reaktions-Mechanismus der Kern-Alkylierung nach meiner Ansicht
als in die folgenden beiden Stufen zerlegbar aufgefalit werden: Zerfall des
Sulfonsdure-esters in Sulfonsdure und Kohlenwasserstoff-Radikal und An-
lagerung des letzteren an den Benzolkern unter intermedidrer Bildung eines
bicyclischen Cyclopropans:

i = N

N
| H.C,H, -! [TCH. )
At CHCH > PCHGH > | | o o,

Diese Annahme einer Anlagerung von Kohlenwasserstoff-Radikalen an
den Benzolkern konnte auf den ersten Blick etwas gezwungen erscheinen;
wenn man jedoch bedenkt, dafl das Herantreten von Olefinen an den Benzol-
kern unter Entstehung von kern-alkylierten Derivaten schon lingst bekannt
ist, und wenn man die von Diels und Adler vor kurzem beschriebene3)
glatte Anlagerung von konjugierten Dien-Kohlenwasserstoffen an den Benzol-
kern beriicksichtigt, so wird die von mir empfohlene Deutungsweise viel-
leicht weniger befremdlich erscheinen. Ubrigens ist von Claisen die Um-
lagerung von Allyl- und [Dimethyl-allyl}-phenol-dthern in C-alkylierte Phenole
durch ein dbnliches Reaktions-Schema erldutert worden, bei welchem der
Zerfall des Phenol-dthers in Phenol und ein Koblenwasserstoff-Radikal
angenommen wird, welch letzteres dann in den Kern des Phenols eintritt.

Um die von mir vertretene Auffassung des Reaktions-Mechanismus
durch weitere experimentelle Angaben zu stiitzen, versuchte ich, den Sulfon-
sdure-benzylester mit eine olefinische Doppelbindung enthaltenden Korpern
umzusetzen, in der Hoffnung, durch Anlagerung der Benzylidengruppe an
die Doppelbindung zu Cyclopropan-Derivaten gelangen zu konnen. Als
Olefinkérper wédhlte ich die Crotonsdure, Tiglinsiure, Zimtsdure
und den Zimtsdure-idthylester. Diese Versuche fithrten bisher leider
nicht zu befriedigenden Resultaten. Beim FErhitzen des Sulfonsiure-benzyl-
esters mit obigen Sduren tritt zwar eine exotherme, Sulfonsiure liefernde

==

3 A. 460, 98.
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Reaktion ein, doch war das falbare Produkt der Umsetzung neben Benzol-
sulfonsdure nur ein hochpolymerisierter, amorpher Benzylidenkérper. Nur
beim Zimtsdure-dthylester gelang es mir, einen in der Seitenkette benzy-
lierten Korper zu isolieren, die -Benzyl-zimtsdure, die ihre Entstehung
einer Umlagerung der primir gebildeten Diphenyl-2.3-cyclopropan-carbon-
siare-1 verdanken konnte:

CoH, ¢ C.H, ¢ C.H,
~CH ~CH ~CH
T [ \\CH.CGH5 — I
_CH _cH _C.CH,.C.H,.
C,H,00C C,H,00C C,H,00C

Beschreibung der Versuche,
Diphenyl-methan.

50 g Benzol-sulfonsdure-benzylester wurden mit 200 ccm Benzol
unter Riickflufl gekocht. Die urspriinglich farblose Losung wurde innerhalb
einer halben Stunde rdtlichbraun und schied Benzol-sulfonsiure ab, deren
Menge — nach dem Ausschiitteln mit Wasser acidimetrisch bestimmt —
31 g betrug, d. h. 989, der Theorie. Die benzolische Schicht hinterlie nach
dem Vertreiben des Benzols ein fast farbloses Ol, das bei T mm Druck zwei
Fraktionen lieferte: bei g9g—102° 26.8 g Diphenyl-methan (rund 809,
der Theorie) und bei 150 —170° 4.5g Dibenzyl-benzol (179 d. Th.). Die
erste Iraktion siedete unter gewdhnlichem Druck scharf bei 255 —256 (un-
korr.) und erstarrte bei 24°.

20.820, 20.930 mg Sbst.: 70.470, 70.925 mg CO,, 13.600, 13.810 mg H,O.

C,sHy,. Ber. C92.80, H 7.20. Gef. C92.34, 92.45, H 7.31, 7.38.

Die zweite Fraktion krystallisierte nach kurzem Stehen und zeigte
nach dem Umlésen aus Alkohol den Schmp. 77—809. Sie besteht aus einem
Gemisch von 1.2- und 1.4-Dibenzyl-benzol

Phenyl-p-tolyl-methan.

50 g Benzylester und 200 ccmn Toluol werden unter Riickflull ge-
kocht, bis eine stiirmische Reaktion eintritt. Dann wird die Benzol-sulfon-
saure mit Wasser herausgelost; ihre Menge betridgt 99.5°) der theoretischen.
Die Toluol-Schicht wird fraktioniert; nach Ubertreiben des Toluols geht
unter T mm Druck scharf bei 110° Phenyl-p-tolyl-methan iiber (30.7 g,
d. h. 859, der berechneten Menge); dann folgen zwischen 150—180° 3.8 g
eines Gemisches von dibenzylierten Toluolen (149, der berechneten).

0.1.470 g Sbst.: o.5001 g CO,, o.1012 g H,O.

C H,yy (182.18). Ber. C 92.25, H 7.75. Gef. C 92.81, H 7.70.

45¢g Phenyl-p-tolyl-methan (Sdp. unter gewohnlichem Druck
272—274% wurden in 30 ccm Salpetersdure (spez. Gew. I.5) unter Eis-
Kithlung eingetragen. Nach langerem Schiitteln mit Wasser wurde verdiinnt,
das abgeschiedene Ol mit Sodalésung gewaschen und mit Ather vermischt.
Hierbei schied sich das 3.4'-Dinitro-4-methyl-diphenyl-methan als
gelblich-weiler Krystallbrei aus. Aus einem Alkohol-Chloroform-Gemisch
umgelost, schmilzt das Nitroprodukt bei 142 —143°% Es ist identisch mit
dem von Gattermann und Riidt? auf anderem Wege dargestellten Di-

4y B. 27, 2206 {1894].
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nitro-phenyl-p-tolyl-methan. Leicht 16slich in Chloroform, schwer loslich
in Alkohol und Ather.
0.1426 g Sbst.: 0.3240 g CO,, 0.0582 g H,O.
CH 0., (272.19). Ber. C 61.75, H 4.45. Gef. C 61.99, H 4.57.
Das von Zincke aus p-Benzyl-toluol nach dem gleichen Nitrierungsverfahren
erhaltene ,,2.4’-Dinitro-4-methyl-diphenylmethan vom Schmp. 137° scheint ein ver-
unreinigtes 3.4’-Dinitro-4-methyl-diphenylmethan zu sein.

Dibenzyl-benzol.

8 g Diphenyl-methan und 10g Benzylester wurden auf r110°
erhitzt, wobei durch die eintretende Reaktion die Temperatur auf 135° stieg.
Nach beendeter Umsetzung wurde die Benzol-sulfonsiure, die in einer Menge
von 99.7% der theoretischen entstanden war, mit Wasser ausgewaschen
und das riickstindige Ol bei gewohnlichem Druck fraktioniert; nach Ent-
fernen von 4.5 g unverindertem Diphenyl-mmethan wurden zwischen 320°
und 3850 3.1 g eines blaulich fluorescierenden Ols aufgefangen, das beim Stehen
teilweise krystallisierte. Es lieB sich aus absol. Alkohol umlidsen, wobei die
fluorescierenden, oligen, von benzylierten Cycloparaffinen herstammenden
Verunreinigungen entfernt wurden. Das so erhaltene Dibenzyl-benzol zeigte
den Schmp. 77—79° und stellte ein mit wenig p-Verbindung verunreinigtes
o-Derivat dar. Die Ausbeute erreichte kaum 209, der theoretischen; die
Hauptmenge des Benzylesters wurde zur Bildung von Cycloparaffinen ver-
braucht.

0.1112 g Sbst.: 0.3810 g CO,, 0.0692 g H,0.

CyoH g (258.24). Ber. € 92.98, H 7.02. Gef. C 93.47, H 6.96.

Nitro-benzol und Benzol-sulfonsidure-benzylester.

Nitro-benzol liefert beim FErhitzen mit dem Benzylester auf 150° nur
Benzol-sulfonsdure und polymerisierten Benzyliden-Korper unter starker
Schwarzfirbung. Bei einem Versuch mit technischem Nitro-benzol, das
auch ein wenig Dinitro-benzol enthielt, gelang es mir, in kleiner Menge
ein Benzyl-dinitro-benzol zu erhalten, das auns wiBrigem Alkohol in
zentimeterlangen, diinnen Nidelchen krystallisierte. Es ist leicht 16slich in
Alkohol, Aceton, Benzol. Schmp. 183—185° Dieser Korper diirfte mit
groller Wahrscheinlichkeit als 3.5-Dinitro-diphenyl-methan aufzufassen
sein,

3.985, 3.405 mg Sbst.: 0.3832 cam N (19% 717 mm), 0.339I cem N (209 717 mm).

CiaH,(O4N, (258.17). Ber. N 10.85. Gef. N 10.61, 10.76.

Benzylierte Phenole.

Eine Losung von 50 g Benzyvlester in 150 g Phenol wurde 3 Stdn.
auf 150° erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit Benzol und Herauslosen der
in berechneter Menge entstandenen Benzol-sulfonsiure wurde das iiber-
schiissige Phenol unter r mm Druck abdestilliert (Sdp. 68°%); dann wurden
zwischen 110—155% die monobenzylierten (24.1) g) und zwischen 155—1g0°
die dibenzylierten Derivate (5.9 g) aufgefangen.

Die bei 110—155° erhaltene, fliissige Fraktion wurde mit 5 ccm Ather
verdiinnt und mit 30 ccm Petrolither gefillt. Das p-Benzyl-phenol
krystallisierte aus. Schmp. 83°% Ausbeute 7.2 g. Die Petrolither-Mutter-
lauge wurde mit alkoholischer Natronlauge mehrmals ausgeschiittelt, die
alkalisch-alkoholische Losung eingedampft und der Riickstand mit Aceton
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und viel Ather versetzt. Es schied sich noch eine gewisse Menge von p-Benzyl-
phenol-natrium aus, wihrend das o-Benzyl-phenol-natrium in Ldsung blieb.
Aus dem abfiltrierten p-Benzyl-phenol-natrium wurden noch 2.1 g p-Benzyl-
phenol gewonnen. Gesamtausbeute daher: 9.3 g = 259, der Theorie.

Die Ather-Aceton-Ldsung des o-Benzyl-phenol-natriums wurde ein-
getrocknet, der Riickstand in Wasser aufgenommen und angesiuert. Das
ausfallende, dicke Ol destillierte um 303—307° (unkorr.) und stellte das
o-Benzyl-phenol dar. Es krystallisierte weder im Kiltegemisch, noch
bei lingerem Stehen. Ausbeute 11 g, d. h. 309, der Theorie.

0.1109 g Sbst.: 0.3448 g CO,, 0.0645 g H,0.

Cy3H,,0 (184.17). Ber. C 84.74, H 6.57. Gef. C 84.82, H 6.51.

Aus der Fraktion 110—155° erhielt ich nach dem Entfernen der Benzyl-
phenole noch den Benzyl-phenyl-dther, der bei gewohnlichem Druck
bei 284 —286° siedete. Seine Menge betrug 1.05 g, entspr. 2.7%, der berech-
neten. Der Ather bleibt auch bei lingerem Stehen &lig.

o.1022 g Shst.: 0.3170 g CO,, 0.0601 g H,O.

CsH ;O (184.17). Ber. C 84.74, H 6.57. Gef. C 84.62, H 6.58.

Der Destillations-Riickstand, der bei der Fraktionierung der benzy-
lierten Phenole erhalten wurde und die hoherbenzylierten Produkte enthielt,
zeigte ein interessantes Verhalten: Bei lingerem Stehen in alkalischer Lisung
oxydierte er sich zu.einem prachtvoll purpurvioletten Farbstoff, wahrschein-
lich zu einem der Xanthonreihe angehirenden Oxoniumkorper, welcher
seine Farbe nach dem Ansduern in eine dem Fosinrot 4hnelnde umwandelte.
Untersuchungen iiber diesen Farbstoff sind im Gange.

4-Methoxy-diphenyl-methan.

25 g Benzylester wurden mit 100 ccm Anisol !/, Stde. unter Riick-
flul gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde die Sulfonsiure (89%, der theore-
tischen Menge) mit Wasser herausgelost und dann die Anisol-Schicht frak-
tioniert. Zwischen 240—300° ging das p-Benzyl-anisol iiber, das bei
nochmaliger Destillation um 288 —2935° siedete. Ausbeute 15.3 g, d. h. 779%,
der berechneten.”

0.1214 g Sbst.: 0.3784 g CO,, 0.0786 g H,O.

C,4H,,0 (198.18). Ber. C 84.86, H 7.12. Gef. C 85.03, H 7.25.
Benzaldehyd und Benzol-sulfonsiure-benzylester.

35 g Benzylester wurden mit 100 g Benzaldehyd !/, Stde. bei roo—110° gehalten.
Nach Entfernen der Benzol-sulfonsidure, deren Menge gleich der theoretischen war,
trieb ich den iiberschiissigen Benzaldehyd im 1-mm-Vakuum ab. Es blieb ein dunkles
Harz zuriick, welches, in Aceton geldst und mit Alkohol gefillt, ein amorphes, hellgelbes
Pulver darstellte. Es handelte sich um einen hochmolekularen Benzyliden-Kdérper.
Ein benzylierter Benzaldehyd konnte nicht gefalt werden.

3-Benzyl-6-oxyv-benzoesiure-methylester.

25 g Benzylester und 50 ccm Methylsalicylat erhitzt man kurze
Zeit auf 150°. Nach erfolgter Briunung kiihlt man ab, wischt die in theore-
tischer Menge gebildete Sulfonsiure mit Wasser aus und fraktioniert. Nach
Abdestillieren des iiberschiissigen Salicylsdure-methylesters siedet der benzy-
lierte Ester unter r mm Druck bei 134—1380. Seine Menge betrigt 13.5 g
(569% d. Th.). Der Ester erstarrt bald und zeigt nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol oder Benzin, in ‘welchen Solvenzien er milBlig loslich ist, den
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Schm®p. 79—80°% Dieser Korper ist der 3-Benzyl-6-oxy-benzoesiure-
methylester, eine in farblosen Nadeln krystallisierende, geruch- und ge-
schmacklose Substanz. :
0.1334 g Sbst.: 0.3646 g CO,, 0.0704 g H,O. — 0.2188 g Sbst.: 9.25 ccm »n/;,-Natron-
lange.
CisH 405 (242.19). Ber. C 74.36, H 5.83, Verseifungszahl 231.7
Gef. ,, 74.56, ,, 5.91, ' 237.2
Aus der alkoholischen Mutterlauge 1iBt sich in kleiner Menge ein dliges Isomertes
isolieren, das vermutlich den 3-Benzyl-2-oxy-benzoesdure-methylester darstellt,
wegen Materialmangel jedoch nicht untersucht werden konnte.

3-Benzyl-6-oxy-benzoesiure.

2.42 g Methylester wurden mit 15 ccm Io-proz. alkoholischer Natron-
lauge iibergossen. Es entstand ein weiBer, dicker Brei des Natriumphenolats.
Dann wurde auf dem Wasserbade bis zur Losung gekocht. Nach dem Ab-
destillieren des Alkohols nimmt man in Wasser auf und fillt die Siure mit
Salzsiure aus. Dickes 01, das bald erstarrt. Nach dem Umldsen aus wéBrigem
Alkohol schmilzt die reine Siure, deren Menge 1.8 g betrigt, bei 135 —136°%).
Sie gibt mit Ferrichlorid eine violettblaue Firbung und 16st sich leicht
in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, wenig in heiBem Benzin. Aus der zo-
fachen Menge Benzin umkrystallisiert, bildet sie glinzende, weile Nadeln.

0.1006 g Sbst.: 0.2713 g CO,, 0.0484 g H,0. — 0.2320 g Sbst.: 10.5 ccm n/f,-Natron-
lange.

Cy4H,,05 (228.17). Ber. C 73.66, H 5.30, Saurezahl 245.9.
Gef. ,, 73.56, ,, 5.38, ' 254.
Tiglinsdure und Benzol-sulfonsdure-benzylester.

20 g Tiglinsdure und 25 g Benzylester wurden bis zur eintretenden Briunung auf
130° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser ausgewaschen und die iiberschiissige
Tiglinsdure mit Alkohol herausgeldst. Es blieb ein dickes Ol zuriick, das nach nochmaligem
Auswaschen mit Alkohol zu einem feinen, weilen Pulver zerfiel. Dieses Pulver ist ein
amorpher Benzyliden-Korper. Ausbeute 8 g. Die Tiglinsdure vereinigte sich also nicht
mit der Benzylidengruppe.

o-Benzyl-zimtsdure.

258 Benzylester wurden in 46 g Zimtsiure-dthylester geldst
und 1/, Stde. auf 130° erhitzt. Nach dem Auswaschen der Benzol-sulfon-
sdure mit Wasser und verd. Sodalésung wurde das Ol unter T mm Druck
fraktioniert. Nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen Zimtsiure-esters
erhielt ich drei Fraktionen: 1. 110—170% 8.7 g gelbes Ol, 2. 170—230%:
4.1 g stark viscoses Ol, 3. 230—280°: 3.9 g glasige, harzige Substanz.

Die Fraktion 110—170° lieferte nach dem Verseifen mit alkoholischer
Natronlauge eine klebrige Sdure, die, aus Benzol mit Petrolither ausgefillt,
in kleinen, farblosen, glinzenden Nidelchen krystallisierte, Ausbeute 3 g.
(12.5% d. Th.). Schmp. 157 —158° Teicht 16slich in Benzol, Alkohol, Ather,
schwer 16slich in Petroldther und Wasser. Entfirbt in wiBrig-alkoholischer
Losung Permanganat rasch. Diese Siure ist identisch mit der von Oglialoro9)
auf anderem Wege dargestellten a-Benzyl-zimtsdure.

0.2484 g Sbst.: 10.7 cem nfy,-Natronlauge.
CreH O, (238.19). Ber. Sdurezahl 235.6. Gef. Siurezahl 241.7.

%) Patern6 und Fileti (Gazz. chim. Ttal. 8, 128) geben als Schmelzpunkt dieser
Siure 139—140° an. §) Gazz. chim. Ttal. 20, 163.
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Aus der Fraktion 230—280° liefl sich nach dem Verseifen eine amorphe Siure
(3.25 g) isolieren, die in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig spielend leicht
l6slich, in Benzin und Waseer aber unloslich war. Sie konnte nicht in krystallinische
Form gebracht werden, entfirbte alkalische Permanganat-Losung und schmolz unscharf
bei 50—55°. Thr Natrininsalz £41lt aus einer verdiinnten wilBrigen Lésung auf Znsatz von
wenig iiberschiissiger Natronlauge in gallertigen Flocken aus. Die Zusammensetzung
der Sdure weist auf eine «,8-Dibenzyl-zimtsédure (1.2.4-Triphenyl-buten-2-carbon-
sdure-3) hin.

244. G.Schroeter: Uber die chemische Konstitution der Aldehyd-
und Keton -Bisulfite (II. Mitteil.!); bearbeitet in Gemeinschaft mit
M. Sulzbacher,.

"Aus d. Chem. Institut d. Tierdrztl. Hochschule Beilin,]

(Eingegangen am 16. Juni 1928.)

In der ersten Mitteilung wurde durch vollstdndigen analytischen Beleg
erneut nachgewiesen, daf aus Dimethyl-methionol (I) beim FErhitzen
mit Laugen im UberschuB infolge hydrolytischer Spaltung neben Phenol
die Salze der x-Oxyisopropyl-sulfonsdure (II) und der schwefligen
Siure entstehen:

_80,.0CH

I (CH,),C 5 4 3 NaOH = II (CH,),C< O

~\S0,.0CH, ' ~S0,.0Na
+ 80,Na, + 2C4H,.OH.

In einer neueren Arbeit?) haben Raschig und Prahl den quantitativen
Verlauf dieser Spaltung betreffs der schwefligsauren Salze zwar bestatigt,
aber bezweifelt betreffs der «-oxyisopropyl-sulfonsauren Salze, die sie nur
schwer in reinem Zustande erhalten konnten. Unsere wiederholt in kleinem
und in groflerem Maf@stabe ausgefithrten Versuche haben aber durchweg
den praktisch quantitativen Verlauf der obigen Reaktion ergeben, und wir
erkliren den Umstand, dal Raschig und Prahl z. B. das a-oxyisopro-
pyl-sulfonsaure Barium nicht alsbald in reinem Zustande erhalten
haben, damit, daB3 diese Forscher zur Spaltung nicht reinen, sondern tech-
nischen Baryt verwendet haben, der bekanntlich Beimengungen, besonders
Bariumchlorid, enthalten kann, welches letztere sich bei der Leichtloslichkeit
des Barium-isopropylsulfonates mit diesem in den Mutterlaugen anreichert
und die Analysenresultate natiirlich stark beeinflufit. Eine Chlorprobe im
Rohsalz hitte Raschig und Prahl auf diesen Umstand aufmerksam machen
miissen, was aber offenbar unterblieben ist. Statt dessen haben die genannten
Autoren ein Verfahren der Reinigung des unreinen Barium-isopropylsulfonates
iiber das Kupfersalz eingeschlagen, welches sie durch doppelte Umsetzung
des Ba-Salzes mit Kupfervitriol herstellten. Schon dieses Verfahren ist nicht
praktisch, man fillt besser das Barium quantitativ mit Schwefelsiure, also
in saurer Losung aus, und neutralisiert mit frisch gefalltem Kupferoxyd
die erhaltene Losung der freien oa-Oxyisopropyl-sulfonsiure. Auf diesem
Wege haben wir aus nnserem reinen Barium-oxyisopropyl-sulfonat alsbald

1) B. 59, 2341 [1926]. 3 B. 61, 179 [1928].



