
10. Eduerd  Buchner:  U e b e r  Pseudophenyless igsaure .  
[Vorliiufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Xiel.: 

(Eingegangen am 13. Januar.) 
Durch Einwirkuiig r o n  Diazoessigester auf arornatische Kohlen- 

wasserstoffe haben T h e o d o r  C u r t i u s  und ich I) Verbindungen er- 
halten, welche Zusammeiisetznng und Molekulargrosse von Phenyl- 
essigester und dessen Homologen, aber ganz andere Eigenschaften 
besitzen. Das Product aus Toluol und der Diazoverbindang, 
cs Hg . COz Cz Hg , ein Isomeres der Tolylessigester, wurde darnals 
analysirt und seine Dnmpfdichte ermittelt. 

Irn Einverstandniss mit Hrn. Geheimrath C u r t i  u s  habe ich diese 
Untersuchungen vor einem J a h r  wieder aufgegriffen. Es war anfangs 
ziernlich rnuhsarn, zu n u r  einigerrnaassen charakterisirten Derivaten 
zu gelangen. Nur am das Recht der ungestnrten Bearbeitung dieses 
Gebietes zu sichern, seien die bisherigw Ergebnisse rnitgetheilt. Das 
Product aus Diazoessigester urid Renzol sol1 vorlaufig Pseudophenyl- 
essigester, das aus Toluol entsprechend Pseudotolylessigester genannt 
werden. 

N a  t r o n  sa l  ze. 
P s e II ti o t o 1 y I e s s ig  s a u r e s N a t r i  u rn wird als krystallinisches 

Pulver beirn Mischeri des Esters rnit der berechneten Menge Natriurn- 
athylat gelijst in Alkohol und etwas Wasser2) erhalten. Urnkrystalli- 
siren war nicht rniiglich. I m  Vacuum getrocknet. 

Analyse: Ber. fur C9Ho OgNa. 
Procente: C 62.79, H 5.23, Na 13.38. 

Gef. )) >) 62.63, 63.04, )) 5.85, 5.71, >) 13.35, 13,24, 13,06. 

P s e u d o p b e n y l e s s i g s a u r e s  N a t r i u m ,  wie das Hornologe er- 
halten, konnte aueh nicht urnkrystallisirt werden. Seine wassrige, von 
vornherein gelbliche Losung farbt sich beirn Stehen an der Luft 
dunkler. Das trockne Snlz nirnmt im Exsiccator iiber Scbwefelsaure 
(nicht aber irn Vacuum) bestandig an Gewicht zu, z. B. im Laufe von 
drei Monaten urn 6 pCt., wahrscheinlich unter Sauerstoffaufnahme. 
Wird von Permanganat augeriblicklich oxydirt. Lost sich wie der 
zugehiirige Ester und das Amid (5. u.) in concentrirter Schwefelsaure 
mit kirschrother Farbung, die allmahlich indigoblau wird. Die Na- 
triumbestimmungeii sind rnit Salzen von drei verschiedenen Darstel- 
lungen ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. fur CsHTOaNa. 
Procente: Na 14.55. 

Gef. >) * 14.53, 14.32, 14,15. 

1) Diese Berichte 18, 2377. 
3, Vergl. W. Wis l icenus ,  diese Berichte 2.5, 1485. 
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U e b e r f i i h r u n q  i n  B e n z o l d e r i v a t e  d u r c h  U e b e r h i t z e n .  
Wird Pseudotolylessigester durch ein gliihendes Rohr destillirt, 

SO entsteht neben Kohlendioxyd und reichlicher Kohleabscheidung ein 
Kohlenwasserstoff, der mit Aether aufgenommen, durch Natronlauge 
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und schliesslich zweimal iiber 
Natrium rectificirt wurde. Der  Siedepunkt lag ungefahr bei 139O; 
die Ausbeute betrug 10 pCt. vom Gewichte des Esters; hei der Ana- 
lyse wurden a u f  Xylol stimmende Zahlen erhalten. 

Aualyse: Ber. f i r  CeHlo. 
Procente: C 90.57, H 9.43. 

Gef. )> )> 90.70, 90.95, 90.45, )) 9.81, 9.50, 9.68. 

Zur Identificirung wurde der Kohlenwasserstoff durch Bromiren, 
Verseifuiig und Oxydation in die eutsprechende Dicarbonsaure ver- 
wandelt, welche die Liislichkeitsverhaltnisse und Snblimirbarkeit der 
Terephtalsaure zeigte und beim Esterificiren in der That zu den 
charakteristischen Nadeln des Tereph talsaaredimethylesters , Schmelz- 
punkt 140°, fiihrte. Der erhaltene Kohlenwasserstoff war also Para-  
Xylol. 

B r o m p r o d u c t e .  
Pseudotolylessigsaure, aus dem Natriumsalz als Oel abgeschieden, 

giebt mit zwei, wie auch mit sechs Bromatomen braune, harzige 
Producte. Bessere Eigenschaften besitzt der Kiirper, welcher mit 
vier Atomen Brom in stark gekiihlter Eisessiglosung entsteht; er 
scheidet sich beim Aufgiessen auf Eis als halbfeste Masse aus und 
lasst im Vacuum Strijme von Bromwasserstoff entweichen, wahrend 
eine feste Substanz zuriickbleibt. Zwar ist es nicht gelungen, dieselbe 
durch Umkrystallisiren zu reinigen, wold aber kann sie aus der L6- 
sung in Soda durch Ansauern in weichen Flocken abgeschieden 
werden , die im Vacuum vollstandig erstarren. Nach zweimaligem 
Umfallen war das Pr lpara t  zwar grau gefarbt, aber aschefrei und 
gab ziemlich stimmende Zahlen. 

Analyse: Ber. fur CsHg Br3 0 3 .  

Procente: C 27.76, H 2.31, Br 61.70. 
Gef. )) )) 28.24, )) 2.58, )) 61.01, 61.19. 

Schmilzt unscharf bai 80 - 850. Wird in Soda gelost von Per- 
manganat augenblicklich oxydirt. 1st nach der Gleichung entstanden : 

CsHloO2 + 4 B r  = CsHloBrq02 = CsHsBr302 + BrH. 
Pseudotolylessigsaure Tetrahromid 
Das entsprechende Product aus Pseudophenylessigsaure hat ana- 

log+ Eigenschaften und schmilzt unscharf bei 84 - 860. 
Brombestimmung: Ber. fur Cs 87 Br3 Oa. 

Procente: Br 64.00. 
Gef. )) >> 63.14, 63.13. 



0 x y d a ti o n d e r Pa e.n d o p h e  11 y 1 e s  si g s  a u r e. 
D u r c h  S a l p e t e r s l u r c b  vom spec. Gewicht 1.265 ( 1 5 0 )  er- 

hll t  man bei gutem Kiihlen zunachst ein schwarzbraunes Harz, das 
allmahlich wieder in L6sung geht; schliesslich scheidet sich eine farb- 
lose, pulverige, sehr schwer liisliche Saure aus, welche ron dem 
Oxydationsmittel auch auf dem Wasserbad nicht rnehr angegriffen 
wird, stickstofffrei ist und durch AusfLllen aus kochender alkalischer 
Liisung mittels Schwefeleaure gereinigt wurde. Der Riirper schrnilzt 
nicht, sondern sublimirt and konnte durch Ueberfiihren mittels Phos- 
phorpentachlorid u n d  Methylalkohol in den charakteristischen Di- 
methylester vom Schnrelzpunkt 140° mit Terephtalsaure identificirt 
werden. Terepbtals5ure tritt bei dieseir Oxydatiorieri constant auf, 
sie konnte bei fiinf verscbiedeneii Versucben nachgewiesrn werden ; 
die Ausbeute daran betragt etwa 7 pCt. vom Gewichte der Pseudo- 
phenylessigsaure. Amdere Oxydationsproducte airid bisher nicht isolirt. 

1. D u r c h  K a l i u m p e r m a n g a n a t  in alkalischer Liisting findet 
szhon in  der Rake  lebbafteate Eiuwirkung statt; schlirsslich wird die 
Reaction auf dem Wasserbad z u  Endr gefiihrt, vom Btaunstein filtrirt 
uud ang~sauer t .  Es schied sich eine sehr schwer liisliche Saure von 
allrn Eigenschaften der Terephtalsaure am;  dieselbe gab auch den 
krystallisirten Dimethylester, Schmp. 1 40°; dieses Resultat war bei 
drei verschiedenen Versuchen dasselbe. Im Filtrat von der Terephtal- 
saure konnten vorlaufig nur betrachtliche Mengen einer leichter 16s- 
lichen Saure nachgewiesen werden; Gernch, Krystallform und die Hohe 
des Schmelzpunktes lassen vermuthen, dass BenzoesLure rorlag. 

Aus Psendopheuylessig~Lure entsteht also durch Oxydation so- 
wohl in saurer wie in alkdischer Losung eine nicht unbedeuteude 
Menge von Terephtalslare, was urn so griissrre Heachtung verdieot, 
da  letztere gleichviel ICohlenstoffatome wie das Ausgangsproduct 
besitzt. 

1 .  

Den bisher bekannten Reactionen der Pseudophetiylessigsaure 

H C 0 2 H  
entspi~icht am besteu die Constitutionsformel 

V 
HC 

H H 
w-onach eie ala Carbonsaure eines siebengliedrigen Ringsystems, einer 
Combination ron Dihydrobenzol und Trimethylen erscheint. Diese 
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Formel rnacht die Existenz eines Tetrabroniides und die Neigung zur 
Riickbildung des Benzolrings verstartdlich; sie erklart ferner , wie in 
der ausfiihrlichen Mittheilung gezeigt werden sol1 , das Auftreten ron 
Terephtalsaure bei der Oxydation ohne grosse Umlagerungen; endlich 
bringt sie die Einwirkung von Diazoessigester auf Benzol in vollige 
Analogie zum Verbalten gegen Fetteaureester mit Bethylenbindung, 
wobei nach Abspaltung des Stickstoffs aus den zuerst gebildeten 
Pyrazolinabkom nilingcn bekanntlich Trimethylenderivate zuriickhleiben. 
(Ein primares, stickstoff haltiges Additionsprodnct von Diazoverbindurig 
und aromatischen Kohlenwasverstoffen konnte bisher nicht nachgewiesen 
werden; es zerflllt wahrscheinlich schon bei der Reactionstemperatur 
vollotandig). 

Eine Formel fiir Psendophenylessigs~ure mit Parabriickenkohlen- 
stoffatom, wie sie V. M e y e r  brrorzugt ') und wie sie sogar Aufnahme 
i n  V. v. R i c h t e r ' s  Lehrbuch der organischen Chemie, herausgegeben 
von A n  s c  h ii t z ,  gefunden hat2)), lasst die Bildu~ig von Terephtalsaure 
bei der Oxydation unerkliirt. Letzterer Vorgang bleibt auch unver- 
standlich bei Annahrne eines Metabriickenkohlenstoffs, sowie bei %u- 
grundelegung einer Constitutionsformel, welche die Gruppe C H  . COz H 
in Aethylenbindung mit dem Dihydrobenzolringe zeigt. 

Die weitere Erforschung dieser Substanzen verspricht giinstigen 
Fortschritt, da es nach vielen Versuchen in jiingster Zeit gelungen 
ist, das gut krystallisirende P s e u d o p h e n y l e s s i g s a u r e a m i d  zu er- 
halten ; dasselbe bildet aus Wasser bei langsamer Ausscheidung grosse, 
farblose, glasglanzende Tafeln, ails Aether seidenglanzende Blattchen, 
Schrnp. 141 0. Giebt mit concentrirter Schwefelsaure dieselbe Farben- 
reaction wie der Ester und das Natronsalz. Wird von Permanganat 
augeublicklich oxydirt. Eine Stickstoffbestimmung ergab: 

Aoalyse: Bcr. fur CsHgNO 
Procente: N 10.37. 

Gef. a )) 10.65. 
Beim Verseifen des Amids durch Kochen rnit Natronlauge 

entsteht eine krystallisirende, ungeslttigte Saure vom iingefahren 
Schrnp. 71 0 ;  :dieselbe giebt die charakteristiscbe Farbenreaction mit 
Schwefelslure nicht mehr. 

Rei zukiinftigen Oxydationsversuchen sol1 besonders auf Tri- 
methylentricarbonsaure gefahndet werden. 

Meinern Privatassistenten , Hrn. W i l  h .  H II r t z, danke ich fur 
seine ausdauernde Unterstiitzung. 

I) Diese Berichte 23, 617. a) 7. Auflage, Ed. I, 361. 




