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438, Ad. Claus und K. Kroseberg: Ueber p-Tolylglyoxyl-
siure, p - Tolyloxyessigsiiure und p-Tolyleasigsiure.

(Mitgetheilt von Ad. Claus.)
[Eingegangen am 30. Juni.]

Die p-Toluylameisensiiure haben wir aus Chloroxalsiuredthyl-
ester und Toluol mittelst Alnminiumchlorid dargestellt: Als wir unsere
Versuche vor etwa einem Jahr begannen, mussten die friilheren An-
gaben von L. Roser!), der dieselbe Siiure mittelst Chloroxalsiure-
amylither dargestellt hatte, mindestens zweifelhaft erscheinen, da in-
zwischen eine Abhandlung von Anschiitz und Schénfeld ?) erschie-
nen war, in welcher nachgewiesen wurde, dass sich aus dem Oxal-
sdureamylester gar nicht der entsprechende Chloroxalester gewinnen
lasse: Mittlerweile ist dieser Widerspruch wieder geldst worden; beim
Erhitzen auf hohere Temperatur erhdlt man aus dem primiren Ein-
wirkungsproduct von Phosphorpentachlorid auf Oxalsiureamylester
doch den Chloroxalsidureamylester und so haben wir dann auch die
friiheren Angaben L. Roser’s iiber die Tolylglyoxylsiure bei unsern
Versuchen im wesentlichen bestiitigt gefunden. — Wenn man fiir die
Aluminiumchloridreaction unter Zugabe von Schwefelkohlenstoff in der
gewohnlichen Weise verfihrt, dann sind die Ausbeuten im Ganzen
recht befriedigende, besonders, wenn man nach vollendetem Zusatz
des Chloroxalesters die Beendigung der Reaction im Sonnenlicht,
ohne zu erwirmen, herbeifiihren kann. ¢

Die p-Tolylglyoxylsdure scheidet sich aus den wiisserigen
Losungen ihrer Salze beim Zersetzen derselben mit Siuren als Oel
ab, welches erst beim vollkommenen Trocknen iiber Schwefelsiure zu
einer Krystallmasse erstarrt: die abgepressten Krystalle zeigen, soweit
wir sie nach den verschiedenartigsten Reinigungen kennen gelernt haben,
keinen scharfen Schmelzpunkt: Nach dem Trocknen im Exsiccator
bei gewdhnlicher Temperatur ganz geruchlos, entwickeln sie beim
Erwirmen auf etwa 80°¢ C. den charakteristischen Geruch nach p-Toluyl-
aldehyd und fangen an, weich zu werden; bei 95° C. ist ein Theil
flissig und, wenn man nicht zu langsam erwirmt, so ist bei 100° C.
Alles geschmolzen. Dass nach der Angabe von L. Roser3) nach
lingerem Stehen Krystallfldckchen entstanden waren, deren Schmele-
punkt zu 1400 C. gefunden wurde, weist auf die Bildung von p-Toluyl-
slure durch oxydirende Zersetzung hin. — Die S#ure ist in Alkohol,
Aether, Benzol, Chloroform, Ligroin etc. leicht léslich, auch von

Y) Diese Berichte X1V, 940 und 1750.
?) Diese Berichte XIX, 1774.
3) Diese Berichte XIV, 1751.
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heissem Wasser wird sie etwas geldst, in kaltem Wasser ist sie so
got wie unldslich. Mit ungespanntem Wasserdampf ist sie nicht
flichtig, wird auch von demselben, wénn er luftfrei ist, nicht
verfindert; beim Behandeln mit dberhitztem Wasserdampf tritt
vollstindige Zersetzung ein. — Die Analyse der iiber Kalk im Exsic-
cator getrockneten, aus Aether umkrystallisirten Siure ergab:

Ber. fir CoHs 05 Gefunden
C 6585 65.74 pCt.
H 4.87 504 »

Die Alkalisalze der p-Tolyl-a-ketoncarbonstiure sind in Wasser
leicht 15slich, ihre Ldsungen miissen weit eingedampft werden, damit
sich das Salz in kleinen Krystillchen abscheidet.

Das Kalisalz bildet kleine, glanzende Blittchen, die kein Kry-
stallwasser enthalten.

Das Natronsalz bildet gleichfalls kleine, glinzende Blittchen,
die 1/ Molekiil Krystallwasser zn enthalten scheinen, das sie aber
schon bei gewdhnlicher Temperatur im Exsiccator dber Kalk oder
Schwefelsiure zum Theil verlieren. Gefunden wurden bei 2 Bestim-
mungen 3.16 und 3.53 pCt. Wasser, wihrend die Formel CoH;O;5.
Na -+ 1/3H30 —4.61 pCt. H; O verlangt.

Die Salze der alkalischen Erden sind in Wasser schwerer 13slich,
als die der Alkalien:

Das Barytsalz scheidet sich aus der geniigend, bis zur Bildung
einer. Krystallhaut, concentrirten Lbsung in charakteristischen, aus
schmalen durchsichtigen Blittchen gebildeten, warzenformigen Kry-
stallen sowohl beim Erkalten der heissgesiittigten Lésung, wie auch
beim langsamen Eindunsten der kaltgesittigten Ldsung aus: diese
Krystalle sind wasserfreil Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Ber. fiir (CsH Os)3 .Ba Gefunden
Ba 29.59 29.36 pCt.

Das Kalksalz bildet kleine, undeutliche Krystallschiippchen,

welche 1 Molekill Krystallwasser za enthalten scheinen:
Ber. fir (CoH703)2 . Ca + H, O Gefunden
H;O 4.68 4.64 pCt.

Das Kupfer-, das Blei- und das Silberdalz werden das
erstere als griiner, die letzteren als weisse Niederschlige durch
doppelte Umsetzung ans den wissrigen Lsungen der Alkalisalze er-
halten.

Mit Phosphorpentachlorid setzt sich die freie Siure (gleiche Mole-
kiile), ebenso wie deren Salze leicht um; schon in der Kilte beginnt
die Reaction und beim Erwiirmen auf 120° C destilliren im Kohlen-
sfurestrom betrdchtliche Mengen von gebildetem Phorphoroxyehlorid
ab; allein das Chlorid der a-Ketoncarbonséiure im reinen Zustand
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zu isoliren, ist uns auf keine Weise gelungen; Auch im luftver-
diinnten Raum tritt beim Versuch, das Chlorid zn destilliren, voll-
kommene Zersetzung ein. Beim Einleiten von trocknem Ammoniak-
gas in die -Benzollosung des rohen Chlorids schieden sich grosse
Mengen Chlorammonium ab und aus der Benzollésung konnten wir
durch wiederholtes Umkrystallisiren und Reinigen mit Alkohol das
Amid der a-Ketoncarbonsiure gewinnen. Dasselbe bildet, aus Alko-
hol krystallisirt, schiine, durchsichtige, gelbgefirbte prismatische Kry-
stalle, deren Schmelzpunkt wir zu 160° C (uncorr.) fanden. Eine
Stickstoffbestimmung ergab: ’

Ber. fir CoN;O3NH, Gefunden
N 8.6 9.08 pCt.

Der Aethylester, CHy.CsHy.CO.COsC:H;, wird aus der
freien Siure leicht durch Behandeln ihrer alkoholischen Lésung mit
Salzséiure erhalten; er bildet ein gelbgefiirbtes, fruchtartig riechendes
Oel, welches zwischen 260—270° C (uncorr.) siedet. Er ist das
direct entstehende Product der Chloraluminiumreaction von Chloroxal-
ester mit Toluol, ist jedoch aus der Schwefelkohlenstoffldsung des
Robproductes nicht leicht rein zu gewinnen, weil in dieser Lésung
immer freie Ketoncarbonsiure enthalten ist, die bei der fractionirten
Destillation Zersetzung unter Bildung von p-Toluylaldehyd erleidet
aber auch nicht durch Ausschiitteln mit Natriumcarbonatlésung entfernt
werden kann, ohne dass ein grosser Theil des Esters zersetzt wird.

Durch Oxydation mit den berechneten Mengen Kaliumpermanganat
in verdiinnter alkalischer Lésung in der Wirme lidsst sich die p-Tolyl-
glyoxylsédure glatt in p-Toluylsdure, resp. in Terephtalsinre
iiberfiihren.

p-Tolyloxyessigsiure, CHs. C4Hy . CH. OH. CO3 H, entsteht
aus der «-Ketoncarbonsiiure leicht und in guter Ausbeute durch Re-
duction mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und Ammoniak. Sie
krystallisirt aus heissem Wasser in schénen, grossen, tafelférmigen
Krystallen, welche in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, nicht
aber in Ligroin und nur wenig in kaltem Wasser 13slich sind, und
bei 145—146° C (uncorr.) schmelzen.

Ber. fir CoH;(0; Gefuanden
C 65.06 65.20 pCt.
H 6.02 6.08 »

Die Salze dieser p-Methylmandelsiure bieten im Ganzen nur
wenig Charakteristisches: die der Alkalien und alkalischen Erden sind
in Wasser leicht 16slich und bilden nur kleine, farblose meist undeutliche
Krystalle, welche zum Theil kein (Calcium- und Natrinmsalz), theils
¥/2 Molekiil Wasser (Baryum- und Kaliumsalz) enthalten; das Kupfer-
salz ist ein griiner, Silbersalz und Bleisalz sind weisse Niederschlige,
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Der p-Tolyloxyessigsdureithylester, CH;. CsH, . CH.OH.
COg . C3H;, auf die gewdhnliche Weise mittelst Salzsiuregas darge-
stellt, krystallisirt aus Aether in farblosen, zu Biischeln vereinigten,
Nadeln, die bei 77° C (uncorr.) schmelzen. Bei der Analyse wurden
folgende Zahlen erhalten:

Berechnet Gefunden
C 68.04 68.27 pCt. .
H 7.21 7.16 » .

Durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid liefert die p-Methyl-
mandels&ure phosphorhaltige Verbindungen, die nicht unzersetzt destillirt
werden kdnnen: das Saurechlorid konnte nicht erhalten werden, ebenso
wenig das Chlorid der p-Tolylchloressigsiure.

p-Tolylessigsdure, CH;.CgH,.CH;.COsH, wird aus der
a-Ketoncarbonsiiure durch Behandeln mit warmem Wasser, rothem
Phosphor und Jod erhalten; sie bildet namentlich aus heissern Wasser
schbne, farblose Krystalle, die bei 74° C. (uncorr.) auffallender Weise
schmelzen: sie schmilzt also 2° C. niedriger, als die Phenylessig-
sfiare, wihrend die p- Tolyloxyessigsaure und die p-Tolylglyoxylsiiure
otwa um 28° C. hoher liegende Schmelzpunkte haben, als die ent-

sprechenden Phenylderivate! — Die Sidure ist in Alkohol, Aether,
Chloroform, Benzol etc. und in heissem Wasser leicht léslich.
Berechnet Gefunden
C 72.00 72.18 pCt.
H 6.66 6.88 »

Die Salze mit den Alkalien und den alkalischen Erden sind in
Wasser leicht 16slich und bilden kleine farblose Krystillchen.

Das ‘Natriumsalz entspricht der Formel: CyHyOs. Na + HO.
Berechnet Gefunden

H:0 9.47 9.32 pCt.

Das Baryumsalz entspricht der Zusammensetzung: CoHyOs)s . Ba
+ 2H, 0.

Berechnet Gefunden
H,O 7.64 1 7.68 pCt. b
Ba 31.49 3140 »

Das Calciumsalz enthilt gleichfalls 2 Molekille Wasser.
Berechnet fiir (CaHgOsq)a . Ba + 2H,0 Gefunden
H, 0 9.62 9.08 pCit.

Der Aethylester ist eine angenehm riechende Fliissigkeit,
welche bei 2400 C. siedet.

1) Fir das wasserfreie Salz.



In dem letzten Hefte dieser Berichte S. 1764 ist von den HHrn.
Buchka und Irish angegeben, durch Oxydation des p-Tolylmethyl-
ketons mittelst Ferrideyankalium die p-Tolylglyoxylsfiure erhalten zu
haben, Hr. Steinicke hat auf meine Veranlassung diese Oxydations-
reaction genau nach der von den genannten HHrn. gegebenen Vor-
schrift!) mit etwa 30 g p- Tolylmethylketon wiederholt: dabei wurde
allerdings, wenn auch in geringer Menge, eine mit Wasserdimpfen
nicht flichtige Sdure erhalten, allein es ist Hrn. Steinicke nicht
gelungen, dieselbe stickstofffrei zu erhalten, und auch das aus ihr
hergestellte Baryumsalz zeigt ein wesentlich anderes Verhalten,
als das oben beschriebene charakteristische Baryumsalz der p-Tolyl-
glyoxylsiure. — Die HHrn. Buchka und Irish fanden in ihrem
Baryumsalz 8 Molekiile Wasser: ein Befund, der unseren Beobachtungen
iber die Zusammensetzung des p-toluylsauren Baryums gleichfalls
nicht entspricht. — Diirften demnach noch gerechtfertigte Zweifel
gehegt werden, ob die durch Einwirkang von Ferridcyankalium ge-
bildete Sdure wirklich p-Tolylglyoxylsdure ist, so scheint es mir,
selbst dieses als richtig vorausgesetzt, doch noch ebenso zweifel-
haft, ob diese Siure durch directe Oxydation aus dem Keton ab-
zuleiten ist. — Mag aber immerhin diese Frage durch die fortgesetzten
Untersuchungen — Hr. Fickert stadirt eben in meinem Laboratorium
die Einwirkung von Ferrideyankaliuom auf p-Xylylithylketon — ent-
schieden werden, wie sie will: jedenfalls entsteht durch Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat aus dem p-Tolylmethylketon
die p-Tolyl-a-ketoncarbonsiure nicht, und die Anwendbar-
keit der Permanganatoxydation, um in gemischten aro-
matischen Ketonen nachzuweisen, ob am Benzolkern eine
zur Ketonbindung in Orthostellung stehende Seitenkette
vorhanden ist, ist nicht im geringsten in Frage gestellt!
Buchka und Irish fiihren als gegen meine Regel sprechend
(1. ¢. S5.1766) die von mir und Feist ausgefiihrte Oxydation des
«-Naphtylmethylketons zu a- Naphtylglyoxylséiure an, allein die Irrig-
keit dieser Behauptung wird keiner ausfihrlicheren Widerlegung be-
diirfen.

Freiburg, im Juni 1887.

) Diese Berichte XX, 336.



