589

die augenblicklich etwas fremdartige Anschauungsweise, wonach Sulfo-
siuren aromatischer Basen die Sulfogruppe nicht nothwendig im Kern
enthalten kénnen, sondern auch an Stickstoff gebunden gewdhnt hat,
sich eine grossere Zahl der bekannten, hierher gehdrigen Sulfosiuren
als Repriisentanten der letzteren Gruppe erweisen werden; denn es
liegt gar kein Grund vor anzunehmen, dass beim Behandeln aroma-
tischer Basen mit concentrirter oder rauchender Schwefelsiure die
Sulfogruppe in den Kern treten miisse. So ist z. B. die eben erw&hnte
Amidophenolsulfosdure von Schmitt und Bennewitz, der man, wie

erwithnt, die Constitution CsH4<gg' SO:H geben muss, von ihren

Entdeckern auch aus Amidophenol und Schwefelsiure gewonnen worden.

Eine solche Constitution wiirde hier und in allen #hnlichen Fillen
als bewiesen zu eracbten sein, sowie es gelingt, durch Behandeln mit
Siuren oder mit Alkalien die Sulfogruppe unter Ersatz durch Wasser-
stoff, also durch Regenerirung der zu Grunde liegenden Base ab-
zuspalten.

Niheres iiber die angefiibrten Reactionen wird in einer ausfihr-
lichen Abhandlung, welche baldméglichst an anderem Orte erscheinen
soll, mitgetheilt werden. In derselben ist auch dariiber zu berichten,
wie salpetrige und schweflige S#ure in saurer Loésung auf einander
einwirken und was fiir Schliisse aus dieser Reaction fiir die Chemie
des Bleikammerprocesses zu ziehen sind.

Berlin, II. chemisches Universitiitslaboratorium.

128, Wilhelm Wislicenus: Ueber die Vereinigung ver-
schiedener Ester durch Natrium.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 4. Mirz.)

Vor Kurzem!) habe ich gezeigt, dass man aus Oxalester und
Essigester durch die Einwirkung von Natrium einen neuen Keton-
séiureester — den Oxalessigester — erhalten kann. Weitere Versuche
haben ergeben, dass sich diese Reaction nach verschiedenen Richtungen
hin ausdehnen lisst.

Zuniichst ist es méglich, in den Oxalester nicht nur ein, sondern
auch zwei Molekiile Essigester mittelst Nuatrium einzufiihren. Die

1) Diese Beric hte XIX, 3225.
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hiebei entstehende nene Verbindung ist der von Fittig und Daimler?)
jiingst beschriebene Ketipinsidureester.

Es stellte sich fermer heraus, dass sich mit derselben Leichtigkeit
wie Essigester auch andere Ester, z. B. der Phenylessigester, mit
Oxalester verbinden lassen. Die entstehenden Producte werden sub-
stituirte Oxalessigester sein, welche bei der Verseifung in Kohlensiure,
Alkchol und Substitutionsproducte der Brenztraubensiure zerfallen
werden. Es gelang in der That auf diesem Wege die Synthese der
Phenylbrenztraubenséure.

Aber auch an Stelle des Oxalesters konnen andere Ester zu
Synthesen benutzt werden. So liefert die Reaction zwischen Phtal-
siureester und KEssigester bei Gegenwart von Natrium neue Producte
von merkwiirdigen Eigenschaften, deren Constitution aufzukliren indess
noch nicht gelungen ist.

I. Oxalester und Essigester.
Synthese des Ketipinsiureesters.

Bei der Synthese des Oxalessigesters (a. a. O.) wurden, wie an-
© gegeben, Oxalester und Essigester im Verhiltniss von je einem Molekiil
mit der einem Atom entsprechenden Menge Natrium in Reaction
gebracht. Es ist aber von grossem Vortheil, doppelt soviel Natrium
anzuwenden, so dass man beispielsweise eine L&sung von 20 g Oxal-
ester in 80 g Aether mit 6.3 g Natrium versetzt und 12 g Essigester
langsam hinzutropfen lisst. Die Ausbeute verdoppelt sich dadurch
nahezu und bleibt dann nicht sehr weit hinter der theoretischen zuriick.
Der Grund hiezu liegt wohl darin, dass der austretende Alkohol sich
mit der Hilfte des Natriums zu Natriumalkoholat verbindet. Der
Oxalessigester entsteht also nach folgender Gleichung:

CGH1004 —+ C4H3 Oy +2Na= NIIO'C‘ZH{, ~+ Hs + CsH1105 Na.

(Oxalester) (Essigester) (Natriumoxalessigester.)

Es lag nun nahe, durch Anwendung einer verdoppelten Menge
von Natrium und Essigester zwei Molekille des letzteren mit dem
Oxalester zu verbinden, und es gelingt in der That, in folgender
Weise zu einem anderen Product zu gelangen.

10 g Oxalester werden in 40 g trockenem Aether geldst und 6.3 g
Natrium in Drahtform hinzugegeben. Zu dieser Mischung lisst man
langsam 12— 14 g Essigester zutropfen. Die Fliissigkeit firbt sich
sebr dunkel und setzt einen schwarzen Schlamm ab. Ist aller Essig-
ester eingetragen, so erwirmt man noch kurze Zeit anf dem Wasser-
bade und lisst bis zum Aufhéren der Gasentwickelung stehen. Hierauf
giebt man unter guter Kiihlung und stetem Schiitteln soviel Wasser
zu, dass sich die braun gefiirbte wissrige Losung leicht von der farb-

1) Diese Berichte XX, 202.
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losen #therischen Schicht trennen liisst. Die erstere wird dann unter
Vermeidung von Erwiérmung angesfivert. Meist scheidet sich dabei
ein krystallinischer Kérper ab, welcher sich durch dfteres Ausschiitteln
der Flissigkeit mit Aether in grosserer Ausbeute erhalten ldast. Nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bildet er farblose blittrige Krystalle
vom Schmelzpunkt 76—77° und der Zusammensetzung C;oHj4QOs.

Gefunden Berechnet
C 51.80 52.17 pCt.
H 6.15 6.09 »

Die alkoholische Lésung giebt mit Eisenchlorid die intensiv rothe
Fiirbung; in Aether und Chloroform ist die Substanz leicht 1slich,
in warmem Alkohol ebenso, weniger in kaltem. Diese Eigenschaften
kennzeichnen den von Fittig und Daimler!) aus Oxalester, Mono-
chloressigester und Zink erhaltenen Ketipinsiureester.

Seine Entstehung nach der beschriebenen Reaction kann unter
Zuhiilfenahme des hypothetischen Natriumessigesters in zweierlei Weise
erklirt werden:

co—qug,m ﬁ!CHNn-COOCBI{“ CO.CHNa.COOC;H;

CO—|-OC;H, HCHNa.COOC;H; (IJO.CHNa.COOCaHs
~+ 2CqHs . OH

oder

CO-|-0CsH, HCHNa.CO0CH, HCHNa.COOCsH;
| _— P, . S
C00C; Hs

CO.CHNa.COOGH;

CHNa. CO.COOCGC:H;

Welche der beiden Formeln die richtige ist, lisst sich danach

nicht entscheiden. Weitere Versuche iber diesen Ester werde ich

nicht anstellen, da die HH. Fittig und Daimler ihre Arbeiten noch
nicht abgeschlossen haben.

+ 2CyH; . OH.

II. Oxalester und Phenylessigester. Synthese der
Phenylbrenztraubenséure.

In derselben Weise wie Essigester wirken bei Gegenwart von
Natrium sehr viele andere Saureester auf den Oxalester ein. Ich be-
schreibe hier nur die Einwirkung des Phenylessigesters, weil dieser
Versuch zu einer Synthese der Phenylbrenztraubensiure gefiibrt hat,
iber welche sich kiirzlich eine Debatte zwischen J. Pléchl®) und
E. Erlenmeyer jun.% entsponnen hat.

1) Diese Berichte XX, 202.
7) Diese Berichte XIX, 3167.
3) Diese Berichte XIX, 2576.
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Der Phenylessigester lisst sich nach Versuchen, welche Hr. Hauff
im hiesigen Laboratorium unternommen bat. leicht und in beliebiger
Menge darstellen, wenn man das bei der Einwirkung von Cyankalinm
auf Benzylchlorid erhaltene Nitril in Alkobol l6st, unter Erwérmung
Salzsiuregas einleitet und den Ester in bekannter Weise reinigt.

Zu einer Lésung von 10 g Oxalester in 40 g trockenem Aether
werden 3.2 g Natrium in Drahtform gegeben und zu der Mischuag
12 g Phenylester tropfenweise zugemischt. Die Reaction verlduft wie
die Einwirkung des Essigesters, und es resultirt eine dunkle Fliissig-
keit, welche man direct unter Kiiblung mit verdinnter Schwefelsiure
schiittelt. Der abgehobenen itherischen Schicht entzieht verdiinnte
Natronlauge ein rothlich gefirbtes QOel von sauren Eigenschaften,
welches man aus der alkalischen Fliissigkeit durch Ansiuern und
Schiitteln mit Aether isolirt. Es ist sehr dickfliissig und ldsst sich
schwer reinigen, da es sich beim Destilliren zersetzt. In Alkali 16st
es sich leicht, in Wasser ist es unldslich, von Alkohol und Aether
wird es dusserst leicht aufgenommen. Die alkoholische Losung giebt
mit Eisenchlorid eine intensiv rothe Fiarbung. Ohne Zweifel ist diese
Verbindung der Phenyloxalessigester von der Formel

COOC;H; .CH.CO.COOC:H;
CG H.'n »
dessen Natriumverbindung pach dem folgenden Schema entstehen
miisste (wenn man auch hier die Bildung eines unbestindigen Natrium-
phenylessigesters voraussetzen darf):

CO OC;Hs H CNa.COOC:H;

(%OOCgHs (lle H;

Dieser Ester muss sich nach den beim Oxalessigester gemachten
Erfahrungen durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in Alkohol,
Kohlens&ure und Phenylbrenztraubensiure spalten lassen; die Umwand-
lung erfolgt thatsichlich in diesem Sinne.

Der Phenyloxalessigester 16st sich bei lingerem Kochen mit 10proe.
Schwefelsiure bis auf einen geringen harzigen Riickstand langsam und
unter schwacher Gasentwickelung auf. Nach dem Erkalten ist die
Flissigkeit mit Krystallen erfiillt, welche aus siedendem Chloroform
in Form glinzender Blittchen auskrystallisiren.

Die neue Verbindung ist eine Séure von der erwarteten Formel
Cg Hs 03.

Gefunden Berechnet
C 66.06 65.85 pCt.
H 4.95 487 »

Sie schmilzt bei 153° unter schwacher Gasentwickelung, ist leicht
16slich in Aether und Alkohol, ziemlich leicht in heissem Chloroform
und Benzol, schwerer in den kalten Kliissigkeiten, nicht sehr leicht in
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heissem Wasser, fast unldslich in kaltem Wasser und Ligroin. Die
alkoholische Lésung giebt mit Eisenchlorid eine tief dunkelgriine
Fiirbung.

Ganz auf demselben Wege, wie die Brenztraubensiure aus Oxal-
ester und Essigester!), ist diese Siure aus Oxalester und Phenyl.
essigester entstanden, und ich stehe desshalb nicht an, ihr die Con-

stitutionsformel
C¢H:.CH;.CO.COOH

zuzuschreiben.

Um sicher zu gehen, stellte ich das Phenylhydrazinderivat dar,
welches fiir die Brenztraubensiure so charakteristisch ist.

Versetzt man die verdiinnt alkoholische Lésung der Phenylbrenz-
traubensfure mit einer Ldsung der berechneten Menge salzsauren
Phenylhydrazins, so bildet sich unter denselben Erscheinungen wie bei
der Brenztraubensiure ein Niederschlag. Derselbe krystallisirt aus
heissem, verdiinntem Alkohol in kleinen, gelblichen Nadelchen, welche
die erwartete Zusammensetzung C¢H; . CHy . C(N3H . CsH;) . COOH
haben.

Gefunden Ber. fiir C;5Hyq O3 Ny
C 70.66 70.87 pCt.
H 5.69 551 »
N 10,92 11.02 »

Bei 160—161° schmilat dieses Product unter lebhafter Gasent-
wickelung. Es ist unl§slich in Wasser und Ligroin, wird von Aether
wenig aufgenommen, 168t sich dagegen sehr leicht in Alkohol. Aus
Benzol, Chloroform und verdiinntem Alkohol lisst es sich umkrystalli-
siren. Vermuthlich ist es identisch mit dem Phenylhydrazinderivat
derPldchl’schen Phenylglycidsiure 2), dessen Existenz E.Erlen-
meyer jun. erwihnt. Denn es scheint nach diesen Ergebnissen in
der That, als sei die Phenylglycidsiure von Pléchl nichts anderes
als Phenylbrenztraubensiiure, welche Ansicht E. Erlenmeyer jun.
vertritt. Die Eigenschaften der von mir gewonnenen Phenylbrenz-
traubensiure stimmen mit den von P16chl fiir seine Séiure angegebenen
iiberein, soweit ich den Vergleich verfolgen konnte.

III. Phtalséiureester und Essigester.

Phtalséureester wirkt selbst bei 100° nicht auf Natrium ein; so-
bald jedoch Essigester hinzukommt, tritt er in Reaction.

Werden 10 g Phtalséiureester mit 2 g Natrium in Drahtform ver-
setzt und zu dieser Mischung bei Wasserbadtemperatur allméhlich 7
bis 10 g Essigester (ein Ueberschuss) hinzugefiigt, so entsteht eine

Y Diese Berichte X1X, 3225.
%) Diese Berichte X VI, 2815.



gelbe, feste Masse, welche nach dem Erkalten mit Aether gewaschen
wird. Dieselbe ist eine Natriamverbindung, welche sich in heissem
Wasser 16st. Ans dieser Ldsung fillt beim Ansduern in der Kilte
eine krystallisirte Siiure, welche in Alkohol, Aether und Benzol leicht
16slich ist, aus heissem Ligroin in glinzenden, gelben Nidelchen kry-
stallisirt und die empirische Zusammensetzung CyHg Oy besitat.

Gefunden Berechnet
C 73.68 73.93 73.97 pCt.
H 443 4.46 4.11 »

Die Sidure schmilzt bei 130 — 1329; ihre Salze sind meist inten-
siv gelb gefarbt, das Silbersalz ist ein gelber, in heissem Wasser sehr
leicht léslicher Niederschlag, der in Nidelchen krystallisirt, das Eisen-
salz ist dunkelroth. Mit salpetriger Siure liefert sie einen gelben
Nitrosokérper, mit salzsaurem Phenylhydrazin ein gut charakterisirtes
Derivat. Letzteres wurde genauer untersucht. Versetzt man die ver-
diinnt alkoholische Lésung der Sdure CoHgs O2 mit der einem Molekiil
entsprechenden Menge salzsauren Phenylhydrazins, so bildet sich all-
mihlich ein krystallinischer Niederschlag. Derselbe ist unldslich in
‘Wasser, leichter laslich in Alkohol, sehr leicht in Aether. Zur Apa-
lyse wurde er durch Ldsen in heissem Benzol und Fillen mit Ligroin
gereinigt und stellt dann mikroskopisch kleine Nédelchen dar, welche
die Zusammensetzang CoHs; O (N2 H . CgH;) besitzen.

Gefunden Ber. auf 015 H]2N20
C 7641 76.27 pCt.
H 5.09 508 »
0 11.98 11.86 »

Das Phenylhydrazinderivat schmilzt bei 162— 1639 unter Zer-
setzung. Die merkwiirdigste Eigenschaft der Sdure ist aber ihre
Unbestindigkeit gegen Wasser. Wird sie ndmlich liingere Zeit mit
demselben gekocht, so geht sie vollstindig in eine neue Siure iiber,
welche fast unlslich in allen Losungsmitteln ist. Reinigt man diese
moglichst darch Auskochen mit Eisessig, so stellt sie ein gelbes Pulver
dar, welches, unter dem Mikroskop betrachtet, aus kleinen, schéu
nusgebildeten, rhombischen Tifelchen besteht. Der Schmelzpunkt
liegt bei 206 —208°, bei welcher Temperatur cine vollige Zersetzung
stattfindet.

Die Analyse ergab die Formel CysHyoOs3.

Gefunden Berechnet
C 78.71 78.83 pCt.
H 3.96 3.65 »

Somit wire die Siure nach folgender Gleichung entstanden:
(CoHs02)s = Hy O + Cy3 Hy O3
Simmtliche Salze dieser Siure sind auffallend gefiirbt. Alkali-
und Ammoniaksalze sind intensiv violett und leicht loslich; Baryum-



und Calciumsalz erhilt man als ebenso gefirbte Niederschblige; das
Silbersalz ist ein dunkelrothes, amorphes Pulver; das Zinksalz ist
intensiv blauviolett, das Kupfersalz ist tiefblau u. s. w.

Ueber die Constitution dieser Producte und ihre Eutstehung aus
Phtalsiureester und Essigester wage ich noch keine Vermuthung aus-
zugprechen, bis weitere Versuche den Vorgang kliren.

Die Arbeiten iiber die Vereinigung verschiedener Ester durch
Natrium werden fortgesetzt.

120. G. Kraemer und W. Béttcher: Ueber die Beziehungen
des Erdéls zu den Kohlenwasserstoffen der Braun- und Stein-
kohlentheerdle.

(Vorgetragen iu der Sitzung von Herrn G. Kraemer.)

Die schon vor mehreren Jahren begonnene, wesentlich technische
Zwecke verfolgende Untersuchung einer Reihe von Erdélen, speciell
der in Deutschland vorkommenden am Tegernsee, in Oelheim und bei
Pechelbronn, deren erste Xrgebnisse in einem im Verein fir Gewerbe-
fleiss gehaltenen Vortrage von G. Kraemer?!) mitgetheilt sind, bat
in ihrem weiteren Fortgang Resultate ergeben, die auch in wissen-
schaftlicher Beziehung einiges Interesse beanspruchen diirften, weshalb
wir in Nachstehendem dariiber berichten méchten.

Zum besseren Verstindniss sei es erlaubt, auf einige der schon
in dem Vortrage enthaltenen Angaben zuriickzugreifen.

Die deutschen Erddle hatten sich gleich den schon vielfach unter-
suchten pennsylvanischen, russischen und galizischen Oelen als ein
Gemisch zweier Korperklassen erwiesen, von denen die Eine aus
Kohlenwasserstoffen besteht, die beim Behandeln mit cone. Schwefel-
siure oder Salpetersiure in der Kilte wenigstens intact bleibt, wihrend
die Andere bis auf geringe Beimengungen. welche polymerisirt oder
zerstdrt werden, sich in den Siuren auflést unter Bildung von Sulfon-
séuren bezw. Nitroproducten.

Ausser den Kohlenwasserstoffen fanden sich nur noch geringe
Mengen organischer Siéuren und Schwefelverbindungen, wihrend stick-
stoffhaltige Korper in keinem der Erddle nachgewiesen werden konnten.

) Verhandlg. d. Gewerbefleisses 1883, pag. 288 u. f.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XX, 539



