
Durch Behandlung des  Forrnyltricarbonsiiureestera, CH (COO&H&, 
mit salpetriger Siiure erhalt man beim Arbeiten in Gegenwart ron 
Natriirmacetat merkwiirdiger Weise ein Product, daa nur Spuren son 
Stickstoff enthiilt. Die erwartete Rildung von IsonitroRomaloiieiiurr- 
ester war daher iiic!.t eingetreteii. 

C: ijttiiigt’n. I;iiivelaitPtslalrol.atoriiiiii. 

113. V i c t o r  M e y e r :  U e b e r  die negat ive Nstur der 
Phenylgruppe. 

(Eingegangen mi 18. Fel)ru:ir; mitgctli. i i r  (lei Sitmig von Hm. F. T i e m a n u . )  

Dass durch den Eiiitritt \tiirk i~rgativei ( h i p p e n  Wasserstoffatome 
des Grubengases sauer, d 1 1 .  dui  c.h . \lt~tallv I wtretbar gemacht werden 
kiinrieii, ist zuerst in vereinzelteo Fblleir. ti;rinlich bei der Knallsaure. 
Dilitursiiure uiid dem Nitroform beobachtet worden. Dass die Er- 
scheinung eine allgemeine ist, zeigte ich ini .Jahre 1872, indem ich 
Iiachwies, dass Wasserstoffatome , die sich am gleichen Kohlenstoff- 
atom init einer Nitrogruppe befinden, i m m e r  durch Metalle rertret- 
bar sind. Alle primiiren und secundiiren Nitrokiirper erkanrite ich 
demgetiiiisa als Siiuren, wiilirend die trrtiiiren sich indifferent erwiesen. 

Die Foi-chungen ron W i s l i c e n u s  rind C o n r a d  ieigten spater, 
dass allgemeiri der Wasserstoff einer C H- oder C Hz-Gruppe vwtretlmr 
ist, weirii diew sidi zwischcn 2 C 0-Gruppen befindet. 

Die grossartigen synthetischeir Erfolge, welche diese letzteren Er- 
rnitteluiigen hatten, haben merkwiirdiger Weise kaum Veranlassung dazu 
gegeben, zu priifen, ob andere negative Gruppen der  Nitrogruppe odcr 
den Carbonyl-Gruppen Lihnlich zu wirken vermiigen. Zwar hat Hen ry 
gezeigt, dass das M a l o n i t r i l  1 Atorne Silber aufnimmt, urn die Ver- 
hindurig: C N . C Ag2 . C N  zu bilden, auch liegen Untersuchungen von 
Lovi-n iiber gewisse Sulfofettsiiurederivate ror; allein etwas weiter 
ab liegende Probleme uber die Wirkring negativer Radicale sirid nicht 
in Angriff genommen worden. 

Icli habe mir die Frage vorgelegt, ob nicht die P h e n y l g r u p p e ,  
derrri Negatisitiit durch die saure Natur des Phenols und dtrrch die 
abgeschwiichte Basicitiit, welche das  D i -  und T r i p h e n y l a m i n  gegerl- 
iiber dem Anilin zeigen, bewiesen ist, eine iihnliche Wirkung haben 
rnachte, wie die CO-Gruppen. Den ersten Versuch stellte ich in Ge- 
meinachaft init Hrn Studiosus O e l k e r s  uber das D e s o x y b e n z o i ’ n  
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an, und es zeigte sich sogleich, dass dieser Kiirper die Reactiousfiihig- 
keit des Acetessigesters und des MaloIisaureesters vollkommen theilt, 
obwohl seine Structurformel: CsH:, . CHa . C O  . C6&, zeigt, dass er die 
Methylengruppe nur rnit e inem C O  in Verbindung enthalt. Die Dar- 
stellung des Methyl-, Ae thy l - ,  Bu ty l -  und Benzy ldesoxyben-  
zoi'ns, welche genau ebenso leicht nnd nach ganz denselben Methoden 
erhalten werden, wie die homologen Acetessig- iind Malonsaureester, 
belehrte uns von der grossen ReactioiiY~~iliigkeit des Kiirpers. Die 
betreffenden Substanzen sind schiiri kryst:tllisirrnde Kijrper, welche 
eben so charakteristische Hydroxylarniinderiv,?te liefern. Herr 0 e l k e r s  
wird iiber alle diese Verbiiidungeii eingehend berichten. 

Entfernt man die eine der beiden Phenylgruppen des Desoxybenzoine 
und setzt an deren Stelle Wasserstoff, so resultirt das Acetophenon, 
CHs. c 0. CsH5, dessen Priifung aber erschwert ist, da es durch 
Natrium oder Natriumathylat a I1 e i n in sehr hochsiedende Conden- 
sationsproducte verwandelt wird. 

Von grossem Interesse war es nun, das Verhalten des Dibenzyl- 
ketons: c6 Hs . CH? . C 0 . C Hz . c6 Hs , welches sich ja vom Desoxy- 
benzoiii iiur durch Ihschiebung eiiier Methylengruppe uiiterscheidet, zu 
priifen. Hr. Stud. R a t t  ner  hat aus demselben ein hochschmelzendee 
Benzylderivat erhalten, dessen Untersuchuog noch im Gange ist. - 
Xach den beim Desoxybeozoi'n gemachten Erfahrungen war zu ver- 
muthen, dass der Pheny les s ig i i t he r ,  C6H5.  CHa . COOGH5, in 
welchem die Methylengruppe zwischen c6 Hs und C 0 steht, reac- 
tionsfahig sein wiirde. Versuche des Hrn. Stud. A l e x a n d e r  Meyer  
zeigten aber, dass dies, wenigstens unter den gewohnlichen Bedingungen 
nicht der Fall ist; dagegen ist der Dinitrophenylessigiither befiihigt - 
iihnlich dem Nitroiithau, dem Acetessigather und dem Malonsiiureiither - 
rnit Diazoverbindungen zu reagiren und so z. B. mit Diazobenzolchlond 
das hiibsch krystallisirende 

COOCH3 
C6H5. N : N .  CH 

6, HO (N 0 a ) a  
zu liefern. 

Von grossem Interesse erschien es mir, die beiden Verbindungen 
CeHr. CHa. COOCaHs (Phenylessigather) und C,&. CHa . CN (Ben- 
zylcyanid) rnit einander zu vergleichen. Wahrend der erstere, wie 
erwahnt, unter den gewohnlichen Bedingungen nicht reactionsfiihig ist, 
giebt der zweite rnit Natriumathylat und Chlorbenzyl das schiin kry- 
stallisirende und unzersetzt destillirende b en z y 1 i r t e  Ben zy1 cy a n i  d: 

CsH5. C H .  CN 
CHa 
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und erweist sich also die C y a n g r u p p e  e n t s c h i e d e n  n e g a t i r e r  
a l s  d i e  G r u p p e  C O O  C& Hg. Allein das Verhalten des Benzylcy- 
anids unterscheidet sich doch in  einem Punkte von dem des Desoxy- 
benzoins : wiihrend dieses glatt und vollstandig in Homologe verwan- 
delt wird, bleibt beim Benzylcyanid ein Theil unangegriffen, so dass 
also die gemeinschaftliche Wirkung einer Phenyl- und einer Cyangruppe 
derjenigen zweier Phenyl- und einer Carbonylgruppe doch nicht ganz 
Equivalent ist. 

Das dem 
Desoxybenzoin entsprecheude Reton Cd Hf S . C O  . CHs . CS Hg (von 
Hrn. Stud. P a  m p e l  dargestellt) reagirt ebenso leicht wie Desoxyben- 
zoin und liefert gut krystallisirende Derivate. Vergleichende Ver- 
suche, welche der beiden einander so iihnlichen Gruppen Thieiiyl und 
Pheuyl die starker uegative ist, werden sich auf diesem Wege viel- 
leicht anstellen lassen. 

Aber noch zahlreiche andere Fragen sind duroh die hier mitge- 
theilten Beobachtungen augeregt. Wie verhalt es sich mit der Wir- 
kung niehrerer, gleichzeitig in die Essigsiiure eingefiihrter Phenylgruppen? 
Die Untersuchung des D i p h e n y l e s  s igesters  wird dariiber Auskunft 
gebeu. Dagegen ist kaum zu bezweifelu, dass das  Renzoi 'n  sich den1 
Desoxybenzoi'n anschliessen wird. Auch die Wirkung des M a n d e l -  
s f i u r e a t h e r s  ist zu untersuchen. Vergleichende Versuche tiber die 
Wirkung der N a p h t y l - ,  der isoineren T o l y l g r u p p e n  u. 8. w. sind 
anzustellen, und es ist zu priifen, wie die P h e n y l e n g r u p p e  sich 
verhiilt. Die Einwirkung von D i a z o k i i r p e r n  und s a l p e t r i g e r  S B u r e  
auf die als reactiomfiihig erkannten Riirper bleibt zu untersuchen. 
Ja, dec Gedanke, dass vielleicht 2 oder 3 P h e n y l g r u p p e n  a l l e i n ,  
o hn e gleichzeitige Anwesenheit einer Carbonylgruppe, acidificirend 
wirken konnen, liegt nahe. Versuche, ob sich nicht die aliphatischen 
Wasserstoffatome des D i  - urid riariieiitlich des T r i p  h e n y l m e t h a n s  
unter geeigneten Bedingungeu durch hlkyle  substituiren lassen, sind 
bereits begonneu. Ich niiichte indessen die zahlreichen weiteren E'ragen, 
welche sich nach dem obigen von selbst aufdrangen, nicht weiter 
ausspinuen, sondern diese kurze Mittheilung mit der Bemerkung ab- 
schliessen, dass eine Anzahl nieiiier Schiiler mit den] Studium jener 
Probleme beschaftigt ist. 

Die T h i P n y l g r u p p e  wirkt der Phenylgruppe gleich. 

G i i t t i n g e  11,  Cuiversitatslaboratorium. 


