
488. Ad, Cleur und K. Kroaeberg: Ueber p-Tolylglyorgl- 
eHure, p - Tolyloxyeseigeliure und p -TolyleesigaBure. 

(Mitgetheilt von A d. C 1 a u 8.) 

[Eingegangen am 30. Juni.] 

Die p -  Toluylameisensaure haben wir aus Chloroxalsiiurelithyl- 
ester und Toluol mittelst Aluminiumchlorid dargestellt : Als wir unsere 
Versuche vor etwa einem Jahr begannen, mussten die friiheren An- 
gaben von L. R o s e r  I),  der dieselbe Siiure mittelst Chloraxalslure- 
amyliither dargeetellt hatte, mindestens zweifelhaft erscheinen, da in- 
zwischen eine Abhandlung von Anschiitz und SchBnfeld a)  erschie- 
nen war, in welcher nachgewiesen wurde, dass sich aus dem Oxal- 
saureamylester gar nicbt der entsprechende Chloroxalester gewimen 
lasse: Mittlerweile iet dieser Widerspruch wieder geliist worden ; beim 
Erhitzen auf hiihere Temperatur erhiilt man aus dem primaren Ein- 
wirkungsproduct von Phosphorpentachlorid auf Oxalsaureamylester 
doch den Chloroxalsaureamylester und so haben wir dann auch die 
friiheren Angaben L. Roser's iiber die Tolylglyoxylsaure bei unaern 
Versuchen im wesentlichen bestatigt gefunden. - Wenn man fiir die 
Aluminiumchloridreaction unter Zugabe von Schwefelkohlenstoff in der 
gewbhnlichen Weise verfahrt, dam sind die Ausbeuten im Oanzen 
recht befriedigende, besonders, wenn man nach vollendetem Zusatz 
des Chloroxalesters die Beendigung der Reaction im Sonnenlicht, 
ohne zu erwiirmen, herbeifiihren kann. 

Die p - T o l y  l g l y o x y l s a u r e  echeidet sich crus den wiisserigen 
LBsungen ihrer Salze beim Zersetzen derselben mit Sanren ale O e l  
ab, welchea erst beim vollkommenen Trocknen iiber Schwefelsaure eu 
eiiier Krystallmasse erstarrt: die abgepressten Erystalle zeigen, soweit 
wir sie nach den verschiedenartigsten Reinigungen kennen gelernt haben, 
keinen s c h a r f e  n Schmelzpunkt: Nach dem Trocknen im Exeiccator 
bei gewtihnlicher Temperatur ganz geruchlos, entwickeln sie beim 
Erwarmen auf etwa 80'3 C. den charakteristischen Geruch nach p-Toluyl- 
aldehyd und faogen a n ,  weich zu werden; bei 950 C. iet ein Theil 
fliissig und, wenn man nicht zu langsam erwarmt, so ist bei 1000 C. 
Alles geschmolzen. Dass nach der Angabe von L. R o s e r  3) nach 
1Bngerem Stehen Krystallflijckchen entstanden waren, deren Schmelz- 
punkt zu 140° C. gefunden wurde, weist aof die Bildung von p-Toluyl- 
sBure durch oxydirende Zersetzung bin. - Die Sliure ist in Alkohol, 
Aether, Benzol, Chloroform, Ligroin etc. leicht lbslich, aucb von 

*) Diem Berichte XlV, 940 und 1750. 
2, Dim Berichte XIX, 1774. 
3) Diese Berichte XIV, 1751. 
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heissem Waeser wird sie etwae geliist, in kaltem Wasser iat  sie so 
gut wie unliislich. Mit ungespanntem Wasserdampf ist sie n ich t  
f l i ichtig,  wird auch von demselben, wknn er lu f t f re i  ist, n i c h t  
veriindert;  beim Behandeln mit i iberhi tz  tern Wasserdampf tritt 
vollstlindige Zersetzung ein. - Die Analyee der iiber Kalk im Exsic- 
cator getrockneten, aue Aether umkryetallisirten Siiure ergab: 

Ber. fiir (&He03 Gefunden 
C 65.85 65.74 pCt. 
H 4.87 5.04 B 

Die Alkalisalze der p-Tolyl- a-ketoncarbonstiure sind in Waseer 
leicht liislich, ihre Liisungen miissen weit eiagedampft werden, damit 
eich dae Salz in kleinen Krystiillchen abscheidet. 

Dae K a l i  sal z bildet kleine, gliiumnde Bliittchen, die kein Kry- 
etallwasaer enthalten. 

Das N a t r o n s a l z  bildet gleichfalle kleine, glilnzende Bliittchen, 
die '/a Molekiil Krystallwaeser EU enthalten scheinen, dae eie aber 
achon bei gewiihnlicher Temperatur im Exeiccator iiber Kalk oder 
Bchwefeldure zum Theil verlieren. Gefunden wurden bei 2 Beetim- 
muogen 3.16 ond 3.53 pCt. Wasser, wiihrend die Formel CsHrOs. 
Na + '/sHaO -4.61 pCt. Ha 0 verlangt. 

Die Salze der alkaliscben Erden sind in Wasser schwerer liielich, 
ale die der Alkalien: 

Das B a r y t s a l z  scheidet sich aus der geniigend, bis eur Bildung 
einer Krystallhaut , concentrirten LBsuog in charakterhtiechen , aus 
echmalen dorchsichtigen Bliittchen gebildeten, wanenfiirmigen Kq- 
atallen sowohl beim Erkalten der heisegeslittigten Liiaung, wie nuch 
beim langsamen Eindunsten der kaltgesiittigten Liisung aus: d i  88% 

E r y s t a l l e  sind waeserfrei!  Die Analyee ergab folgende Zahlen: 

Ba 29.59 29.36 pCt. 
Ber. fGr (G H, @), .Ba Gefunden 

Dae K a1 k 8 a1 z bildet kleine, undeutliche Krystallschfippchen, 
welche 1 Molekiil Krystallwaeser zu enthalten scbeinen: 

Ber. f i r  (CgH7 &)a . Ca + Ha 0 Gefunden 
HsO 4.68 4.64 pCt. 

Dae Kupfer-,  das Blei-  und dae S i lberba lz  werden das 
erstere als griiner, die letzteren ale weisee Niederschlffge durch 
doppelte Umsetzung aus den wLsrigen Lbungen der Alkalisdze er- 
halten. 

Mit Phosphorpentachlorid eetct sich die freie Sliure (gleiche Mole- 
kale), ebenso wie deren Salze leicht nm; schon in der Kiilte beginnt 
die Reaction und beim Erwiirmen auf 120OC destilliren im Kohlen- 
egureetrom betriichtliche Mengen von gebildetem, Phorphoroxpchlorid 
ab; allein das Chlor id  der n-Ketoncarbondure irn r e i n e n  Zus tand  
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P U  i so l i r en ,  ist uns auf keine Wehe gelungeo; Auch im lnftver- 
diinnten h u m  tritt beim Versuch, das Cblorid zu destilliren, voll-  
k o m me  n e Z e r  s e tz  u n g ein. Beim Einleiten von trocknem Ammoniak- 
gas in die-Benzolliisung des rohen Chlorids schieden sich grosse 
Mengen Chlorammonium ab und aus der Benzolliisung konnten wir 
durch wiederholtes Umkrystallisiren und Reinigen mit Alkohol das 
A mid der a-Ketoncarbonsaure gewinnen. Dasselbe bildet, aus Alko- 
hol krystallisirt, schiine, durchsichtige, gelbgefarbte prismatische Kry- 
stalle, deren Schmelzpunkt wir zu 160° C (uncorr.) fanden. Eine 
Stickstoffbestimmung ergab: 

Ber. f i r  CeN,OpNHz Gefunden 
N 8.6 0.08 pCt. 

Der d e t h y l e s t e r ,  CH3. CsH4. C O  . COaCaHS, wird aus der 
freien Saure leicht durch Behandeln ihrer alkoholischen Losuug mit 
Salzstiure erhalten ; er bildet ein gelbgefiirbtes , fruchtartig riechendes 
Oel, welches zwischen 260-2700 C (uncorr.) siedet. Er ist dae 
direct entetehende Product der Chloraluminiumreaction von Chloroxal- 
ester mit Toluol, ist jedoch aus der Schwefelkohlenstofflosung des 
Rohproductes nicht leicht rein zu gewinnen, weil in dieser Liisung 
immer freie Ketoncarbonsaure enthalten ist, die bei der fractionhen 
nestillation Zersetzung unter Bildung von p- Toluylaldehyd erleidet 
aber auch nicht durch Ausschiitteln mit Natriumcarbonatliisung entfernt 
werden kann, ohne dass ein grosser Theil des Esters zersetzt wird. 

Durch Oxydation mit den berechneten Mengen Kaliumpermanganat 
in verdiinnter alkitlischer Losung in der Warme liisst sich die p-Tolyl- 
glyoxylsaure g l a t t  in p - T o  1 u y 1 s a u r e , resp. in T e r e  p h t a  1 sai l  re  
iiherfiihren. 

p -To ly loxyess igs i iu re ,  CH3. CgH4. CH.  O H .  COsH, enteteht 
aus der cr-Ketoncarbonsiiure leicht und in guter Ausbeute durch Re- 
duction mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und Ammoniak. Sie 
krystallisirt aus heissem Wasser iu schiinen , grossen, tafelformigen 
Krystallen, welche in Alkohol, Aether, Chloroform und B e n d ,  nicht 
aber in Ligroi'n und nur wenig in kaltem Wasser liislich sind, und 
bei 145- 146O c (uncorr.) schmelzen. 

Ber. fiir C&H1003 Gefunden 
C 65.06 65.20 pCt. 
H 6.02 6.08 

Die Salze dieser p-Methylmandelsaure bieten im Ganzen n u r  
wenig Charakteristisches: die der Alkalien und alkalischen Erden sind 
in Wasser leicht liislich und bilden nur kleine, farblose meist undeutliche 
Krystalle, welche zum Theil k e i  n (Calcium- und Natriumsalz), theile 
'/a Molekiil Wasser (Baryum- und Kaliumsalz) enthalten; daa Kupfer- 
salz ist ein griiner, Silbersalz und Bleiealz sind weisse Niederschliige. 
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Der p-Tolyloxyeseigshurefthylester,GHs. Ce&. CH.OH. 
COa . Ca&, aaf die gewbbnliche Weise mittelst hhsffmegas darge- 
etellt, kryatallisirt aus Aether in farblosen, zu Biischeln vereinigten, 
Nadeln, die bei 77O C (uncorr.) schmelzen. Bei der Analyse warden 
folgende Zahlen erhalten : 

Berechnet Gefunden 
C 68.04 68.27 pCt. 
H 7.21 7.16 s 

Durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid liefert die p-Methyl- 
mandelehure phosphorhaltige Verbindungen, die nicht unzersetzt deatillirt 
werden konnen: das Siiurechlorid konnte nicht erhalten werden, ebenso 
wenig das Chlorid der p- Tolylchloressigsiinre. 

p - T o l y l e s s i g s f u r e ,  CHs . QH,. CHa . COaH, wird aus der 
a-Ketoncarbonasure durch Behandeln mit warmem Wasser , rothem 
Phosphor und Jod erhalten; sie bildet namentlich aus heiesem Wasser 
schiine, farblose Krystalle, die bei 740 C. (uncorr.) auffallender Weise 
echmeleen: eie schmilzt also 2 0  C. n i e d r i g e r ,  als die Phenyleasig- 
&inre, wiibrend die p - Tolyloxyessigshre und die p - Tolylglyoxylsiiure 
etwa um 28O C. h o h e r  l i e g e n d e  Schmelzpunkte haben, d s  die ent- 
sprechenden Phenylderivate! - Die Siiure ist in Alkohol, Aether, 
Chloroform, Benzol etc. und in heiesem Wasser leicht liislich. 

Berechnet Gefunden 

H 6.66 6.88 * 
c 72.00 72.18 pet. 

Die Salze mit deli Alkalien und den alkalischen Erden sind in 

Daa 'Na t r iumsa lz  entepricht der Formel: CgHgOa. Na + HaO. 
Wasser leicht loslich und bilden kleine farblose Krystiillchen. 

Berechn et Gefunden 
Ha0 9.47 9.32 pct.  

Das Baryurnsalz entspricht der Zusammenaetzung: CsH9Oa)a. Ba 

Berechnet Gefunden 
+ 2H9 0. 

'1 
7.68 pCt. 
31.40 P 

'1 H,O 7.64 
Ba 31.49 

Das Ca lc iumaa lz  enthalt gleichfalls 2 Molekiile Wasser. 
Berec hnet f i r  (CS Hg 0212 . Bn + 2 El2 0 Gefunden 

H a 0  9.62 9.08 pct. 
Der h e t h y l e s t e r  ist eine angenehm riechende Fliissigkeit, 

welche bei 240° C. siedet. 

1) Far daa waaeerfreie Salz. 



In dem letzten Hefte dieser Berichte S. 1764 ist von den HBrn. 
Bucbka  und I r i s h  angegeben, durch Oxydation des p-Tolylmethyl- 
ketone mittelst Ferridcyankalium die p - Tolylglyoxylsiinre erhalten zu 
haben. Hr. S t e i n  i c k e  hat auf meine Veranlassnog diese Oxydationa- 
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 Wssserdiimpfen 
nicht fliichtige SBure erhalten, allein es ist Hm. S t e i n i c k e  nicht 
gelungen, dieselbe s t i cks to f f f r e i  zu erhalten, und auch das aus ihr 
hergestellte Baryumaalz zeigt ein wesen t l ich a n d e r e s  Verhalten, 
ale das oben beschriebene charakteristische Baryumealz der p-Tolyl- 
glyoxylsaure. - Die HHrn. Buchka  und I r i s h  fanden in ihrem 
Baryumsalz 8 Molekiile Wasser: ein Befund, der unseren Beobachtungen 
iiber die Zusammensetzung des p - toluylsauren Baryums gleichfalla 
nic h t entspricht. - Diirften demnach noch gerechtfertigte Zweifel 
gehegt werden, ob die durch Einwirkung von Ferridcyankalium ge- 
bildete Saure wirklich p-Tolylglyoxylsaure ist, so scheint es mir, 
selbst dieses als richtig vorausgesetzt, docb noch ebenso zweifel-  
ha f t ,  ob diese Saure durch d i r ec t e  Oxyda t ion  aus dem Keton ab- 
zuleiten ist. - Mag aber immerhin diese Frage durch die fortgesetzten 
Untersuchungen - Hr. Fi c k e r t studirt eben in meinem Laboratorium 
die Einwirkung von Ferridcyankelium auf p-XyLylZthylketon - ent- 
schieden werden, wie sie will: j e d e n f a l l s  entsteht d u r c h  Oxy- 
da t ion  mit  Kalinmperluanganat a u s  dem p -To ly lme thy lke ton  
die  p-Toly l -a -ke toncarbonsaure  nicht, und die Anwendbar-  
ke i t  d e r  P e r m a n g a n a t o x y d a t i o n ,  um in  g e m i s c h t e n  a r o -  
mat ischen Ke tonen  nachzuwei sen ,  ob a m  Benzo lke rn  e i n e  
zu r  Ke tonb indung  i n  O r t h o s t e l l u n g  s t e h e n d e  S e i t e n k e t t e  
r o r h a n d e n  i s t ,  ist n icht  im  g e r i n g s t e n  in Frage gestellt! 
Buchka  und Ir ish fiihren als g e g e n  meine Regel sprechend 
(1. c. S. 1766) die von mir und F e i a t  ausgefiihrte Oxydation des 
a-Naphtylmethylketons zu a- Naphtylglyoxylstiure an, allein die Irrig- 
keit dieser  Behauptung wird keiner ausfiihrlicheren Widerlegung be- 
diirfen. 

F r e i b u r g ,  im J u n i  1587. 

'1 Dieae Berichte XX, 336. 


