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284. A. P. N. F r a n chi  m on t : Ueber die Dibenzyldicarbonsaure. 
(Eingegangen am 16. December.) 

Die Fortschritte der Wissenschaft in den letzten Jahren haben 
gezeigt, dass viele arornatische Kijrper auch aufgefasst werden kijnnen 
als Kijrper anderer Reihen, in welchen ein Theil des Wasserstoffes 
durch den Eenzolrest vertreten ist. So kennt man Sauren wie die 
Phenylessigsaure, Phenylmilchsanre, Phenylacrylsaure u. s. w., aber 
bis jetzt waren Sauren, die man als Derivate der Oxalsaurereihe an- 
sehen kann, nicht bekannt. 

Veranlasst durch Herrn Prof. K e k u l k  habe ich rnich im Bonner 
Laboratorium seit einiger Zeit rnit der Darstellung einer aromatischen 
Saure der folgenden Constitution beschaftigt : 

H 
c6 H, - - CH< 

‘ C O ,  H 
die man als Phenylmalonsaure betrachten kBnnte. 

Obgleich nun diese Versuche noch nicht den gewiinschten Erfolg 
gehabt haben, so werde ich sie doch kurz angeben, weil einer der- 
selben mich zur Auffindung eines neuen Korpers gefiihrt hat, welchen 
ich hier beschreiben will. 

Zuerst ging ich vorn Bittermandel61 aus; dasselbe wurde mittelst 
Phosphorsuperchlorid in Chlorobenzol iibergefiihrt, und dieses rnit 
reinem Cyankalium erhitzt; es sollte sich dabei ein Cyanid der Forrnel 
C6 H, - - C H  (CN), bilden, welches entweder durch alkoholische 
Kalilauge oder durch Salzsaure, die verlangte Saure liefern miisste. 
Aber, wie ich auch die Bedingungen geandert habe, es bildete sich 
imrner eine braune dickfliissige Masse, welche zwar den Geruch eines 
Cyanids besass, jedoch be,i der Behandlung mit Kali oder Salzsaure 
nur Benzoesaure lieferte. Ich suchte deshalb eine audere Methode, 
und obgleich die Reactionen, welche in  der Fettreihe gute Resultate 
liefern, nicht imrner auf die aromatischen Kijrper anwendbar sind und 
umgekehrt, so hatte es doch wohl sein kgnnen, dass eine Methode 
analog derjenigen, welche K o l b e  und M i i l l e r  zur Synthese der 
Malonsaure angewandt haben, mich zum Ziele fiihrte. Ich nahm des- 
halb bei diesen Versuchen die Phenylessigsaure als Ausgangspunkt. 
Sie wurde nach der Vorsthrift von R a d z i s z e w s k i  mit Brorn in 
der Hitze hehandelt, und so das Brom in die Seitenkette eingefiihrt. 
Die durch Umkrystallisiren au3 Schwefelkohlenstoff in schijnen Kry- 
stallen erhaltene Phenylbromessigsaure, wurde entweder durch Alkohol 
und concentrirte Schwefelsaure oder durch Salzsauregas in den Aether 
verwandelt , welcher eine farblose schwere Fliissigkeit darstellt , von 
anfangs angenehmen, spater stechenden, und die Augen heftig zu 
Thranen reizenden Geruch. Dieser Aether wurde nun rnit Alkohol 



1049 

und Cyankalium , im zugeschmolzenen Kolben, irn Wasserbade einige 
Tage erhitzt; es hatte sich Rronikalium gebildet, und die Flussigkeit 
war  nur sehr wenig gefarbt, sie wurde abfiltrirt und mit Kali gekocht. 
Anfangs entwickelte sich riel Ammoniak, spater weniger, aber selbst 
nach achtagigem Kochen hiirte die Entwickelung nicht auf; ich 
dampfte nun die Fliissigkeit auf dem Wasserbade bis zur Trockne 
ein, losste den Riickstand in Wasser, und iibersattigte mit Salzsaure. 
Es entwich ein Gemenge von Gasen mit starkem Blausauregeruch, 
und eine nur schwach gelblich gefiirbte Saure wurde gsfallt, die aus 
siedendem Wasser unikrystallisirt wurde. Nach langerem Auswaschen 
blieb sie aber irnmer Kali enthaltend, ich kochte sie deshalb mit Salz- 
siiure, ond machte dabei die Beobachtung, dass sie in dieser Fliissig- 
keit vie1 liislicher war als in reinem Wasser; siedend filtrirt, setzte 
sich beim Erhalten nur wenig in pulvriger Form ab, und nach aber- 
maliger Filtration wurde die Fliissigkeit einige Wochen sich selbst 
iiberlassen; nach dieser Zeit hatten sich darin einige Gruppen von 
schiinen harten weissen Prismen gebildet. In  der Zwischenzeit hatte 
ich die in der Salzsaure nicht geloste Saure analysirt, und da  sie 
nicht die gewlnschten Zahlen lieferte, betrachtete ich sie ale unrein, 
sattigte sie mit kohlensaurem Ammon, nnd stellte das Barium- und 
Silbersalz dar ,  weisse schwer lijsliche Substanzen, die aber aus ver- 
diinnten Sauren krystallisirt erhalten werden kiinnen. Die Analysen 
dieser Salze sowohl als die der aus ihnen wieder abgeschiedenen Saure 
stimmten vollkommen untereinander iiberein , deuteten aber auf eine 
ganz andere Saure als die erwartete. Sie fiihrten zu der empirischen 
Formel C ,  H, 0,, die jedenfalls verdoppelt werden muss, und es 
wurde also wahrscheinlich , dass zwei Molekiile Phenylbromessig- 
saure , indem sie das Brom verlieren, eine freie Affinitat bekamen, 
sich verbunden hstten zu einem Complex der Formel 

C,H, - . - C H -  - C O , H  
I 

Dass die Saure eine zweibasische sei, bewiesen schon die Re- 
sultate der Analysen des Silber- und Rariumsalzes. Sicherer wurde 
dies noch durch die Existenz eines sauren Aethers, welchen ich mit- 
telst Salzsliuregas und Alkohol aus ihr erhalten habe. Urn die Con- 
stitution unanzweifelbar zu machen, habe ich das  Kalksalz mit einem 
Ueberschuss von Aetzkalk der trookenen Destillation unterworfen, um 
so den Kohlenwasserstoff, dessen Dicarbonsaure sie ist, zu erhalten. 
Das gelb gefarbte Destillat erstarrte sofort krystallinisch j nach wieder- 
holtem Auspressen und Umkrystallisiren aus Alkohol gelang es mir, 
dasselbe in zwei Theile zu zerlegen, deren einer den Schmelzpunkt 
510, der andere den Schmelzpunkt 1180 C. hatte. 
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Ich habe mich weiter uberzeugt, dass der erste mit dem Binitro- 
antbrachinon (Reaction von F r i t z s c h e )  keine Verbindung eingeht, 
wahrend der zweite damit eine rothe sehr characteristische Verbin- 
dung gab. Durch weitere Vergleichung rnit den reinen Kohlenwasser- 
stoffen Dibenzyl und Stilben versicherte ich mi&, diese beiden unter 
den Handen zu haben. Dad Auftreten des letzteren kann nicht wun- 
dern,  da, wie man weiss, das Stilben sich beim Erhitzen des Diben- 
zyls bildet. 

Ich will die Saure D i b e n z y l d i c a r b o n s a u r e  nennen, d a  sie 
in  engen Zusammenhange steht rnit einer Saure, welche vor einiger 
Zeit von Herrn Prof. W f r t z  entdeckt worden is t ,  und von ihm den 
Namen Dibenzylcarbonsaure . erhalten hat*), obgleich man sie auch 
D i  p h e xi y l l  t h y l e n  d i c a r  b o n s l u r e  und vielleicht noch besser D i  - 
p h e n y  l b  e r n  s t e i n s a u  re  nennen kBnute. 

krystallisirt aus verdunnter 
Salzsture mit einem Molekfl Wasser, BUS Benzol in glanzenden 
Krystallchen, die bald matt werden. Die erstere zeigt den Schmelz- 
punkt 1820 C., wird dann aber fest und achmilzt zum zweiten Male 
bis 2220 C.; die zweite schmilzt bei 169O -1700 C., wird dann auch 
fest und schmilzt wieder bei 2220 C. Vielleicht krystallisirt sie also 
rnit Benzol zusammen. Der  saure Aether krystallisirt aus Aetber und 
schmilzt bei 1400. 

Die D i b e n z y l d  i c a r  b o n s a u r e  

Ein Versuch, dieselbe Saure aus dem Aether der Phenylbrom- 
essigsaure mit Kaliummonosulfiir zu erhalten, gab einen schon kry- 
stallisirenden, durch Wasser zersetzbaren, Schwefel enthaltenden KBr- 
per, so dass wahrschainlich die Reaction hier analog derjenigen verlaufen 
ist , nach welcher M e y e  r die Dicarbothionsaure erhalten, und sich 
also eine Subatanz der folgenden Formel gebildet hat. 

C6H5 - - CH CO,H 
;:S 

C 6 H 5 -  - c k -  - C O , H  
Ich werde hieriiber spl ter  weitere Mittheilungen machen, und setze 

indessen meine Versuche zur Darstellung einer Phenylmalonsaure auf 
anderen Wegen fort. 

*) Dieser Zussmmenhang wird deutlich durch folgende Formeln: 
C, H,  - - C H - . -  CO, H C , H , - - - C H - . - C O ,  H 

C,H, CH,  c,H,-.-CH-.-CO~H 


