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Durch Behandlung des Formyltricarbonsiureesters, CH(COOCgHs)s,
mit salpetriger Siure erhillt man beim Arbeiten in Gegenwart von
Natrinumacetat merkwiirdiger Weise ein Product, das nur Spuren von
Stickstoff enthiilt. Die erwartete Bildung von Isonitrosomalonsiure-
ester war daher niclt eingetreten.

Gottingen.  Universititslaboratorium.

113. Victor Meyer: Ueber die negative Natur der
Phenylgruppe.

(Eingegangen am 18. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann)

Dass durch den Eintritt stark negativer (zruppen Wasserstoffatome
des Grubengases sauer, d. h. durch Metalle vertretbar gemacht werden
kinnen, ist zuerst in vereinzelten Fillen, uniinlich bei der Knallsiure,
Dilitursiure und dem Nitroform beobachtet worden. Dass die Er-
scheinung eine allgemeine ist, zeigte ich im Jahre 1872, indem ich
nachwies, dass Wasserstoffatome, die sich am gleichen Kohlenstoff-
atom mit einer Nitrogruppe befinden, immer durch Metalle vertret-
bar sind. Alle primiren und secundiren Nitrokdrper erkannte ich
demgemiss als Siiuren, wihrend die tertidiren sich indifferent erwiesen.

Die Forschungen von Wislicenus und Conrad =zeigten spiter,
dass allgemeiu der Wasserstoff einer CH- oder CHy-Gruppe vertretbar
ist, wenn diese sich zwischen 2 CO-Gruppen befindet.

Die grossartigen synthetischen Erfolge, welche diese letzteren Er-
mittelungen hatten, haben merkwiirdiger Weise kaum Veranlassung dazu
gegeben, zu priifen, ob andere negative Gruppen der Nitrogruppe oder
den Carbonyl-Gruppen &bnlich zun wirken vermdgen. Zwar hat Henry
gezeigt, dass das Malonitril 2 Atome Silber aufnimmt, um die Ver-
bindung: CN.CAge.CN zu bilden, auch liegen Untersuchungen von
Lovén iber gewisse Sulfofettsiurederivate vor; allein etwas weiter
ab liegende Probleme iiber die Wirknng negativer Radicale sind nicht
in Angriff genommen worden.

Ich habe mir die Frage vorgelegt, ob nicht die Phenylgruppe,
deren Negativitit durch die saure Natur des Phenols und durch die
abgeschwiichte Basicitiit, welche das Di- und Triphenylamin gegen-
iiber dem Anilin zeigen, bewiesen ist, eine #hnliche Wirkung haben
mdchte, wie die CO-Gruppen. Den ersten Versuch stelite ich in Ge-
meinschaft it Hrn. Studiosus Oelkers iiber das Desoxybenzoin
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an, und es zeigte sich sogleich, dass dieser Korper die Reactionsfihig-
keit des Acetessigesters und des Malonsiureesters vollkommen theilt,
obwohl seine Structurformel: CgH; . CHs. CO . CsH; zeigt, dass er die
Methylengruppe nur mit einem CO in Verbindung enthilt. Die Dar-
steliong des Methyl-, Aethyl-, Butyl- und Benzyldesoxyben-
zoins, welche genau ebenso leicht und nach ganz denselben Methoden
erhalten werden, wie die homologen Acetessig- und Malonséureester,
belebrte uns von der grossen Reactionsfihigkeir des Kérpers. Die
betreffenden Substanzen sind schén krystallisirende Korper, welche
eben so charakteristische Hydroxylaminderivate liefern. Herr Oelkers
wird iiber alle diese Verbindungen eingehend berichten.

Entfernt man die eine der beiden Phenylgruppen des Desoxybenzoins
und setzt an deren Stelle Wasserstoff, so resultirt das Acetophenon,
CHs.CO.C¢Hs, dessen Priffung aber erschwert ist, da es durch
Natrium oder Natriumithylat allein in sebr hochsiedende Conden-
sationsproducte verwandelt wird.

Von grossem Interesse war es nun, das Verhalten des Dibenzyl-
ketong: C¢Hs; . CH:.CO.CH;. CgH;, welches sich ja vom Desoxy-
benzoin nur durch Kinschiebung einer Methylengruppe unterscheidet, za
priifen. Hr. Stud. Rattner hat aus demselben ein hochschmelzendes.
Benzylderivat erhalten, dessen Untersuchung noch im Gange ist. —
Nach den beim Desoxybenzoin gemachten Erfahrungen war zu ver-
muthen, dass der Phenylessigither, C¢H;.CHy;.COOC;H;, in
welchem die Methylengruppe zwischen CgH; und CO steht, reac-
tionsfihig sein wiirde. Versuche des Hrn. Stud. Alexander Meyer
zeigten aber, dass dies, wenigstens unter den gewdhnlichen Bedingungen
nicht der Fall ist; dagegen ist der Dinitrophenylessigither befihigt —
ghnlich dem Nitrodthan, dem Acetessigither und dem Malonsdureither —
mit Diazoverbindungen zu reagiren und so z. B. mit Diazobenzolchlorid
das hiitbsch krystallisirende

COOCH;
C:H; .N:N.CH
CsH3(NOs)a
zu liefern.

Von grossem Interesse erschien es mir, die beiden Verbindungen
CsHs . CHy . CO O C3 H;; (Phenylessigiither) und CsH; . CHz . CN (Ben-
zyleyanid) mit einander zu vergleichen. Wihrend der erstere, wie
erwiihnt, unter den gewdhnlichen Bedingungen nicht reactionsfihig ist,
giebt der zweite mit Natriumiithylat und Chlorbenzyl das schén kry-
stallisirende und unzersetzt destillirende benzylirte Benzylcyaniad:

C:H;.CH.CN

CHy
Ce¢H;
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und erweist sich also die Cyangruppe entschieden negativer
als die Gruppe COOC; H;. Allein das Verbhalten des Benzylcy-
anids unterscheidet sich doch in einem Punkte von dem des Desoxy-
benzoins: wihrend dieses glatt und vollstindig in Homologe verwan-
delt wird, bleibt beim Benzylcyanid ein Theil unangegriffen, so dass
algo die gemeinschaftliche Wirkung einer Phenyl- und einer Cyangruppe
derjenigen zweier Phenyl- und einer Carbonylgruppe doch nicht ganz
dquivalent ist.

Die Thiénylgruppe wirkt der Phenylgruppe gleich. Das dem
Desoxybenzoin entsprechende Keton C4 H3 8. CO . CHz. Cs H; (von
Hrp. Stud. Pampel dargestellt) reagirt ebenso leicht wie Desoxyben-
zoin und liefert gut krystallisirende Derivate. Vergleichende Ver-
suche, welche der beiden einander so #hnlichen Gruppen Thiényl und
Phenyl die stirker negative ist, werden sich auf diesem Wege viel-
leicht anstellen lassen.

Aber noch zahlreiche andere Fragen sind durch die hier mitge-
theilten Beobachtungen angeregt. Wie verhilt es sich mit der Wir-
kung mehrerer, gleichzeitig indie Essigsiiure eingefihrter Phenylgruppen?
Die Untersuchung des Diphenylessigesters wird dariiber Auskunft
geben. Dagegen ist kaum zu bezweifeln, dass das Benzoin sich dem
Desoxybenzoin anschliessen wird. Auch die Wirkung des Mandel-
sdureithers ist zu untersuchen. Vergleichende Versuche iber die
Wirkung der Naphtyl-, der isomneren Tolylgruppen u. s. w. sind
anzustellen, und es ist zu priifen, wie die Phenylengruppe sich
verhiilt. Die Einwirkung von Diazokdrpern und salpetriger Saure
auf die als reactionsfihig erkannten Korper bleibt zu untersuchen.
Ja, der Gedanke, dass vielleicht 2 oder 3 Phenylgruppen allein,
ohne gleichzeitige Anwesenheit einer Carbonylgruppe, acidificirend
wirken k&nnen, liegt nahe. Versuche, ob sich nicht die aliphatischen
Wasserstoffatome des Di- und namentlich des Triphenylmethans
unter geeigneten Bedingungen durch Alkyle substituiren lassen, sind
bereits begonnen. Ich mochte indessen die zahlreichen weiteren Fragen,
welche sich nach dem obigen von selbst aufdringen, nicht weiter
ausspinnen, sondern diese kurze Mittheilung mit der Bemerkung ab-
schliessen, dass eine Anzahl meiner Schiiler mit dem Studium jener
Probleme beschiftigt ist.

Gottingen, Universititslaboratorium.



