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19. Eduard Buchner: Ueber Pseudophenylessigsiure.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.,
(Eingegangen am 13. Januar.)

Durch Einwirkung von Diazoessigester auf aromatische Kohlen-
wasserstoffe haben Theodor Curtius und ich!) Verbindungen er-
halten, welche Zusammensetzung und Molekulargrésse von Phenyl-
essigester und dessen Homologen, aber ganz andere Eigenschaften
besitzen. Das Product aus Toluol und der Diazoverbindung,
CsHy.CO,CoHy, ein Isomeres der Tolylessigester, wurde damals
analysirt und seine Dampfdichte ermittelt.

Im Einverstindniss mit Hrn, Geheimrath Curtius habe ich diese
Untersuchungen vor einem Jahr wieder aufgegriffen. Es war anfangs
ziemlich milhsam, zu nur einigermaassen charakterisirten Derivaten
zu gelangen. Nur um das Recht der ungestérten Bearbeitung dieses
Gebietes za sichern, seien die bisherigen Ergebnisse mitgetheilt. Das
Product aus Diazoessigester und Benzol soll vorldufig Pseudophenyl-
essigester, das aus Toluol entsprechend Pseudotolylessigester genannt
werden.

Natronsalze.

Pseudotolylessigsaures Natrium wird als krystallinisches
Pulver beim Mischen des Esters mit der berechneten Menge Natrium-
dthylat gel6st in Alkohol und etwas Wasser?) erhalten. Umkrystalli-
siren war nicht méglich. Im Vacuum getrocknet.

Analyse: Ber. fir CollyO;Na.

Procente: C 62.79, H 5.23, Na 13.38.

Gef. » » 62.63, 63.04, » 5.85, 571, » 13.35, 13,24, 13,06.

Pseudophenylessigsaures Natrium, wie das Homologe er-
balten, konnte auch nicht umkrystallisirt werden. Seine wissrige, von
vornherein gelbliche Ldsung firbt sich beim Stehen an der Lauft
dunkler. Das trockne Salz nimmt im Exsiccator iiber Schwefelsiure
(nicht aber im Vacuum) bestindig an Gewicht zu, z. B. im Laufe von
drei Monaten um 6 pCt., wahrscheinlich unter Sauverstoffaufnahme.
Wird von Permanganat augenblicklich oxydirt. Lést sich wie der
zugehorige Ester und das Amid (s. u.) in concentrirter Schwefelsdure
mit kirschrother Firbung, die allmihlich indigoblau wird. Die Na-
triumbestimmungen sind mit Salzen von drei verschiedenen Darstel-
lungen ausgefiihrt.

Analyse: Ber. fir CsH; 0y Na.

Procente: Na 14.55.
Gef. » » 1452, 14.32, 14,15.

1) Diese Berichte 18, 2377.
%) Vergl. W, Wislicenus, diese Berichte 25, 1485.



107

Ueberfiihrung in Benzolderivate durch Ueberhitzen.

Wird Pseudotolylessigester durch ein glithendes Rohr destillirt,
so entsteht neben Kohlendioxyd und reichlicher Kohleabscheidung ein
Kohlenwasserstoff, der mit Aether aufgenommen, durch Natronlange
gewaschen, mit Chlorecalcium getrocknet and schliesslich zweimal iiber
Natrium rectificirt warde. Der Siedepunkt lag ungefihr bei 1399;
die Ausbeute betrug 10 pCt. vom Gewichte des Esters; bei der Ana-
lyse wurden auf Xylol stimmende Zahlen erhalten.

Anpalyse: Ber. fiir CsHjo.

Procente: C 90.57, B 9.43.
Gef. » » 90.70, 90.98, 90.48, » 9.81, 9.50, 9.68.

Zur Identificirung wurde der Kohlenwasserstoff durch Bromiren,
Verseifung und Oxydation in die entsprechende Dicarbonsiure ver-
wandelt, welche die Lislichkeitsverhiltnisse und Snblimirbarkeit der
Terephtalsiure zeigte und beim Esterificiren in der That zu den
charakteristischen Nadeln des Terephtalsiduredimethylesters, Schmelz-
punkt 1409, fiihrte. Der erhaltene Kohlenwasserstoff war also Para-
Xylol.

Bromproducte.

Pseudotolylessigsiure, aus dem Natriumsalz als Oel abgeschieden,
giebt mit zwei, wie aueh mit sechs Bromatomen braune, harzige
Producte. Bessere Eigenschaften besitzt der Korper, welcher mit
vier Atomen Brom in stark gekiihlter Eisessiglosung entsteht; er
scheidet sich beim Aufgiessen auf Eis als halbfeste Masse aus und
lisst im Vacnum Stréme von Bromwasserstoff entweichen, wihrend
eine feste Substanz zuriickbleibt. Zwar ist es nicht gelungen, dieselbe
durch Umkrystallisiren zu reinigen, wohl aber kann sie aus der Lo-
sung in Soda durch Ansduern in weichen Flocken abgeschieden
werden, die im Vacuum vollstindig erstarren. Nach zweimaligem
Umfillen war das Priparat zwar gran gefirbt, aber aschefrei und
gab ziemlich stimmende Zahlen.

Analyse: Ber. fiir CoHoBrsOa.

Procente: C 27.76, H 2.31, Br 61.70.
Gef. » » 28.24, » 2.88, » 61.01, 61.19,

Schmilzt unscharf bei 80 — 850, Wird in Soda geldst von Per-
manganat augenblicklich oxydirt. Ist nach der Gleichung entstanden:
CyH{(O3 + 4 Br = CgHoBry Oy = CyHgBr; Oy 4+ BrH.

Pseudotolylessigsiure Tetrabromid

Das entsprechende Product aus Pseudophenylessigsdure hat ana-
loge Eigenschaften und schmilzt unscharf bei 84 — 860.

Brombestimmung: Ber. fiir CsH; BrzOa.

Procente: Br 64.00.
Gef. » » 63.14, 63.13.
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Oxydation der Psendophenylessigséure.

1. Durch Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.265 (159) er-
hilt man bei gutem Kiihlen zunichst ein schwarzbraunes Harz, das
allmiihlich wieder in Losung geht; schliesslich scheidet sich eine farb-
lose, pulverige, sehr schwer ldsliche Sidure aus, welcbe von dem
Oxydationsmittel auch auf dem Wasserbad nicht mehr angegriffen
wird, stickstofffrei ist und durch Auasfillen aus kochender alkalischer
Lésung mittels Schwefelsiiure gereinigt wurde. Der Korper schmilzt
nicht, sondern sublimirt und konnte durch Ueberfithren mittels Phos-
phorpentachlorid und Methylalkohol in den charakteristischen Di-
methylester vom Schmelzpunkt 1400 mit Terephtalsiore identificirt
werden. Terephtalsiiure tritt bei diesen Oxydationen constant auf,
sie konnte bei finf verschiedenen Versucben nachgewiesen werden;
die Ausbeute daran betriigt etwa 7 pCt. vom Gewichte der Pseudo-
phenylessigsdure. Andere Oxydationsproduacte sind bisher nicht isolirt.

2. Durch Kaliumperwmanganat in alkalischer Losung findet
schon in der Kilte lebhafteste Einwirkung statt; schliesslich wird die
Reaction anf dem Wasserbad zu Ende gefiihrt, vom Braunstein filtrirt
and angesiinert. Es schied sich eine sehr schwer lsliche Sdure von
allen Eigenschaften der Terephtalsiure auas; dieselbe gab auch den
krystallisirten Dimethylester, Schmp. 140°; dieses Resultat war bei
drei verschiedenen Versuchen dasselbe. Im Filtrat von der Terephtal-
sdure konnten vorliufig nar betrichtliche Mengen einer leichter 16s-
lichen Siure nachgewiesen werden; Gerach, Krystalliform und die Héhe
des Schmelzpunktes lassen vermuthen, dass Benzoésiiure vorlag.

Aus Pseudophenylessigséiure entsteht also darch Oxydation so-
wohl in saurer wie in alkalischer Losung eine nicht unbedeutende
Menge von Terephtalsiiure, was um so gréssere Beachtung verdient,
da letztere gleichviel Kohlenstoffatome wie das Ausgangsproduet
besitzt.

Den bisher bekannten Reactionen der Pseadophenylessigsdare
entspricht am besten die Constitutionsformel

H CO:H
N/

/C\

HCZ — CH
HC/ CH
\\\c———c//

H H

wonach sie als Carbonsiure eines siebengliedrigen Ringsystems, einer
Combination von Dihydrobenzol und Trimethylen erscheint. Diese
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Formel macht die Existenz eines Tetrabromides und die Neigung zur
Riickbildung des Benzolrings verstindlich; sie erkldrt ferner, wie in
der aunsfihrlichen Mittheilung gezeigt werden soll, das Auftreten von
Terephtalsiure bei der Oxydation ohne grosse Umlagerungen; endlich
bringt sie die Einwirkung von Diazoessigester auf Benzol in vollige
Analogie zum Verhalten gegen Fettsiureester mit Aethylenbindung,
wobei nach Abspaltung des Stickstoffs aus den zuerst gebildeten
Pyrazolinabkémmlingen bekanntlich Trimethylenderivate zuriickbleiben.
(Ein priméres, stickstoffhaltiges Additionsproduct von Diazoverbindung
und aromatischen Kohlenwasserstoffen konnte bisher nicht nachgewiesen
werden; es zerfillt wahrscheinlich schon bei der Reactionstemperatur
vollstindig).

Eine Formel fiir Psendophenylessigsiure mit Parabriickenkohlen-
stoffatom, wie sie V. Meyer bevorzugt!) und wie sie sogar Aufnahme
in V. v. Richter’s Lehrbuch der organischen Chemie, herausgegeben
von Anschiitz, gefunden hat?), ldsst die Bildung von Terephtalsiure
bei der Oxydation unerklirt. Letzterer Vorgang bleibt auch unver-
stindlich bei Annahme eines Metabriickenkohlenstoffs, sowie bei Zu-
grundelegung einer Constitutionsformel, welche die Gruppe CH. CO:H
in Aethylenbindung mit dem Dibydrobenzolringe zeigt.

Die weitere Erforschung dieser Substanzen verspricht giinstigen
Fortschritt, da es nach vielen Versuchen in jlingster Zeit gelungen
ist, das gut krystallisirende Pseudophenylessigsdureamid zu er-
halten; dasselbe bildet aus Wasser bei langsamer Ausscheidung grosse,
farblose, glasglinzende Tafeln, ans Aether seidenglinzende Blittchen,
Schmp. 141%  Giebt mit concentrirter Schwefelsiure dieselbe Farben-
reaction wie der Ester und das Natronsalz. Wird von Permanganat
augenblicklich oxydirt. Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Analyse: Ber. fir CgHoNO

Procente: N 10.37.
Gef. » » 10.65.

Beim Verseifen des Amids durch Kochen mit Natronlauge
entsteht eine Kkrystallisirende, ungesittigte Sdure vom ungefihren
Schmp. 719; .dieselbe giebt die charakteristische Farbenreaction mit
Schwefelsiiure nicht- mehr.

Bei zukiinftigen Oxydationsversuchen soll besonders auf Tri-
methylentricarbonsiure gefahndet werden.

Meinem Privatassistenten, Hrn. Wilh. Kurtz, danke ich fir
seine ausdauernde Unterstiitzung.

1y Diese Berichte 28, 617. 2) 1. Auflage, Bd. I, 361.





