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Aus den Versuchen geht hervor, dass die m o n o  al  kylsubstituirten 
Ester iiberhaupt ebenso leicht wie Malonslureester selbst verseift 
werden. Nur Isopropyl und Benzyl uben eine merkhare Depression 
aus, indem die entsprechenden Ester sich schwieriger als die ubrigen 
Ester verseifen 1a.ssen. Die d i a l  kplsnbstitnirten Ester anterscheiden 
sich aber sammtlich scharf von den monoalkylsubstitiiirten. Bei jenen 
findet die Verseifung anter angegrbenen Umstiiridell sehr langsam 
statt, wie auch aus der Tabelle ersichtlich ist. Dass raumliche Ver- 
haltnisse im Molekiil sich hier, wie i n  rielen anderen in der letzten 
Zeit von B i s c h o f f ,  V. M e  y e r u. A. nntersochten Reactionen 
geltend machen (~s te r i sche  Hiuderung dr r  Reaction((), ist offenbar. 
Dass aber die Starke der Siiuren hietbei nioht maassgebend is t ,  er- 
hellt, wenn man die erhaltenen Resultate mit den von W a l d e n  ') be- 
stimmtm Affinitatsgrijjsen d w  Malonsiinren vergleicht. Wahrend 
z. B. Dimethylmalonsaure schwacher als samnitliche monoalkylsub- 
stituirten Sauren ist,  sind Diathyl- und Diallylmalonsiinre hedeutend 
starker als diese und ungefahr 10 Ma1 starker als Dimethylmalonsaure. 
I n  Bezug auf Verseifungsgeschwindigkeit der Ester steht dagegen 
Dimethylmalonsaure mit den anderen diallrylsubstituirten Siinren nahe 
zurammen. E3 steht also dies i n  Widerspruch niit der Ansicht von 
C o n r a d  nnd B r u c k n e r  a) ,  Ddass die Geschwintligkeit der Vcrseifung 
ebenso wie die Bildung der Ester der eiu- und mchrbasischen Sauren 
der Fettreihe niit der Sthrke der SBnre znuimmt.g 

H e l s i n g  f o r s ,  UniversitSitslaboratorinm. 

21. M. Wei l e r :  U e b e r  die E n t s t e h u n g  von p - T o l y l p h e n y l -  
methen &us p - B r o m t o l u o l  und Nat r ium.  

(Eiugegangen am 13. Januar.) 

J a n n a s c h  und ich fanden3), dass bei der Behandlung von 
Brommesitylen mit Natrium in iitherischer sowie in benzolischer 
Losung z w e i  isomere Kohlenwasserstoffe von der Formel CisHz2 
entstehen. D a  die Theorie niir einen solchen von der Constitution 
eines Dimesityls voraussehen lasst, so erschien es mir nicht unwahr- 
scbeinlich, dass der zweite vielleicht ein Derivat des Diphenylmethans, 
und zwar ein Pentamethyldiphenylmethan sei. Man konnte die Bil- 
dung eines solchen Korpers dadurch erklareri, dass entweder ein 

1) Zeitschr. phys. Chem. 8, 452. 
2) Zeitschr. phys. Chem. 7 ,  290. 

y, Dieso Berichte 27, 2521. 

Vorgl. auch V. M e y e r ,  diese Be- 
richte 28, 2775. 
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Wasserstoffatoni einer Seitenkette und das Rromatom desselben Mole- 
kiils ihre Platze vertauschen : 

und dass dann je  ein Molekiil dieses Bromides und des Brom- 
mesitylens sich untpr dem Einfluas des Natriums condensiren, oder 
dass zunlchst aus zwei Molekulen des Bromides durch das Natrium 
ein Molekul Bromwasserstoff abgespalten wird, welcher mit zwei 
Atomen Natrium und einem Molekiil des gebildeten gebromten Di- 
phenylmethanhomologen unter Austritt von 2 Na Rr den betreffenden 
Kohlenwasserstoff bildet'). 

C H3 CH3 
/' ' 

CHs 

Br I I + + N a  = CHs f WaBr = CH2 + 2 N a B r .  

Diese Annahme, dass ein Derivat des Diphenylmethans vorlirgt, 
konnte wohl am besten dadurch gepriift werden, dass man in den 
Oxydationsproducten des Kohlenwasserstoffes das betreffende Ketoii 
oder eine Ketosaure nacbzuweiseri suchte. Als Grund fiir das Ein- 
treten der vermotheten Reaction glaubte ich zuerat den Raummangel 
ansehen zu miissen, der bei der Entstehung des Dimesityls durch die 
Anhaufung von vier Methylgruppen in den Orthostellungen zur Ver- 
bindung der beiden Benzolkerne hervorgerufen wird, analog dem von 
V. M e y e r  und A u w e r s  2, nahrr untersuchten Verhalten des a-Rrom- 
isobuttersaureesters gegeu Silber und Natriiimmalons~ure.Jster, eine 
Reaction, bei der nebeii dtan zu  erwartenden ~ l k ~ l b e r n s t e i n s i i u r e ~ i  
auch AlkylglutarsCuren entstrhen. 

D a  iridessen die Untersnchung des oben erwahriten Korpers a u s  
verschiedenen Griinden ziemlich vie1 Schwierigkeiten erwarten lieas, 
so untersuchte ich zunachst, ob sich iihnliche isomere Riirper aiich 
aus den niederen Honiologeri des Bronrrnesitylens bilden wiirden. Es 
schien mir rnijglich zu seiu, dass auch das o-Bromtoluol mit Natrium 
zwei Isomere liefern kiinne, da auch beim 02-Ditolyl der Raum an  der 
Verbindungsstelle der beiden Benzolkerne beengt sein musste, wenn 

l )  Vergl. V. Meyer  uud Auwers ,  diese Berichte 23, 295 und C, H e l l ,  

2, Diese Berichte 23, 295 u. a. 
diese Berichte 28, 2439. 
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auch nicht in dem Maasse wie beim Dimesityl. Aus p-Bromtnluol 
sollte hingegeri nur das pz-Ditnlyl entstehen. 

Unt dies nun zuniichst Z U  constatiren, behandelte ich absolut 
reinen 11- Jodtoluol (atis reinstern p - Toluidin) mit Natrium in Benzol- 
liisuug. Bei Anwendung von 1 Th. Natrium, 31/2 Th. p-Jodtnluol 
u i d  3'/2 Th.  Renzol trat die Reaction von selbst ein. Nach ein- 
tiigigeni Stehenlassen urid nachherigent mehrstiindigen Erwarmen auf 
deni Wasserbad war alles Jodtoluol zersetzt. Das Reactionsprodnct 
Wurde d a n n  mit Renzol ausgelaugt; die Ruckstinde vereinigt und f i r  
sich bis zuni Erweichcn des Glasrs abdestillirt und das Destillat mit 
dem Benzolauszug vereinigt. Tch erhielt so aus 193 g p-Jodtoluol 
10.1 g eines zwischen 286- 304@ (corrig.) siedenden Productes, was 
einer Ausbeute von 12.5 pCt. entspricht. 

Bei weiteren Syrithesen wandte ich das Bromid an,  welches auf  
dieselbe Weise dargestellt war. 1 Th.  Natrium, 3 Th.  p-l3ronitoluol 
uiid 3 Th. Berizol reagirten schon nach wenigeri Minuten unter Er- 
warmurig des Kolbens. Sowie die Temperatur auf etwa 500 gestiegen 
ist, muss nian den Kolheii sofort in schon bereit gehaltenes kaltes 
Wasser taucheit , weil sonst dit: Reaction i n  weriigen Augenblicken 
nicht mehr zu m&ssigen ist, wodurch natiirlich eine schlechte Ausbeute 
erzialt wird. 280 g p-Bronitoluol lieferten 23.1 g eines zwischen 
2b6 -- 30.20 (corrig.) siedeiides I'roductes, was einer Ausbeute von 
15.5 pCt. entspricht. Die vereinigten Producte aus dem Jodid ur~d 
Rrnmid ergabeii folgeude Fractioiien : 

6.5 g 

2.0 2 

3.3 )) 

1) 95-1030 (corrig.) - 
2) 102-115° D . . . . . . . .  = 27.5. 
3) 115-2860 )) . . . . . . . .  - 
4) 286-304" . . . . . . . . .  = 33.2,  
5) 304-365" >) . . . . . . . .  -- 
6 )  230-2.500 )> (bei 7mm Druck) . = 6.0 )) ') 

. . . . . . . .  - 
- 

- 

Die beiden ersten Fractionen waren wohl hauptsachlich wiedcr 
regenerirtes Tnlunl. Das von 286 - 3040 Uebergehende erstarrte 
nicht vollst8ndig, so class wenigstens zwei KSrper vorlagen. Nach 
wiederholtem Absaugen der ausgeschiedenen Krystalle bei - 20' 
erhielt ich an festem Product 17.5 g, welches aus Alkohol in langen, 
dicken Prismeti vom Schmp. 1'22-123' krystallisirte und durch Oxy- 
dation mit Chromslure in Eisessig eine aus Alkohol in kleinen Rry- 
stallen sich ausscheidende Siiure Tom Schmp. 248-2490 ergab. Diese 
war ,  da  sie bei der Titration auf  die Formel einer TolylbenzoEsBure 
stimmt,e, sicherlich identisch mit der schon von C a r n  e l l e y a )  auf 

1) WeAen der Bilduog des Toluols uod der h6her siedenden Producte 

2, Jahresberichte der Chemie 1877, 354. 
siehe die folgende Abtandlung 

i irr Irt , tc l~ r) , I X  ( * i t . ,  x ,  , i t  I I r,. \. , IX. 
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dieselbe Weise dargestellten Saure. Es war also aucb mein fester 
Kohlenwasserstoff identisch mit dem schon bekannten pyDitolyl, dzssen 
Constitution D o e  b n  e r  ') sicher festgestellt hatte. 

Dass  bei der Behandlung des p-Bromtoluols mit Natrium ein 
fester und ein flussiger Kohleiiwasserstoff entstehcn, war iibi igens, 
wie ich beim genaueren Durchsehen der beziiglichen Literatur fand, 
schon einige Male constatirt wordena), jedoch abgesehen davon, dass 
L o u g u i n i i i e  eine Kohlenwasserstoffbestimmung ausfiihrte, die auf 
die Formel (CH), stimmte, nicht naher untersucht. 

Der von mir erhaltene fliissige Kohlenwasserstoff, der bei mehr- 
tagigem Verweilen in Eiskochsalz trotz Einimpfens eines Krystalls 
von pa-Ditolyl nichts Festes mehr ausschied, lieferte folgende Fractionen : 

3.0 g 
286-293' >) . . . = 10.S. 
iiber 2930 )> . . . - 0.5 >) 

Besonders die mittlere Fraction besass eine schiine blaue Fluor- 
escetiz und einen angenehmen aromatischen Geruch. Sie wurde vor- 
Iaufig allein untersucht. Durch Kochen mit iiberschiissiger Chrom- 
saure und Schwefelsaure in wassriger Losiing erhielt ich neben 
geringen Mengen eines Ketons hauptsachlich Sauren. Aus dem mit 
Dampf nicht flachtigen Antheil konnte noch kein einheitlicher RBrprr 
isolirt werden. Die mit Dampf iibergehende Saure enthielt p-Toluyl- 
saare, charakterisirt durch die Krystallform, den Schmelzpunkt 175 
bis 1780 (statt 1780), sowie durch ihr mit rauchender Salpetersaure 
entstehendes Mononitroderivat, welches hei 184- 1860 schmolz (statt 

Die Oxydation rnit der zur Bildung des Ketons niithigen Menge 
Chrom- Schwefeleaiire ergab neben nicht naher untersuchten Sguren 
rin in Alkali unliisliches Oel, das durch Hydroxylamin zurn Theil in 
ein alkalilosliches Product umgewandelt wurde. Dieses schied sich 
aus Aether als braune, von deutlichen Nadeln durchsetzte Masse ab. 
Purch  Krystallisation aus EssigsHure erhielt ich dieselben Nadeln in 
reinerer Form und von dem Schmelzpunkt 145-1500. NHber konnte 
ich den Korper vorlgufig iiicht charakterisiren. Doch beweisen die 
Bildungsweise und Eigenschaften wohl zur Geoiige, dass das hoch- 
schmelzende p -ToljlpLeriylketoxim vorlag , woraus sich ergiebt , dass 
bei der Behandlung von p-Bromtolnol rnit Natrium ausser dem pz-Di- 
tolyl noch p-Tolylphenylmethan gcbildet wird. Ich gedenke diese 
Untersuchungen auf  homolnge Falle auszudehnen. 

H e i d  e l  b e r g .  Universitatslaboratorium. 

1) Diese Berichte 9, 871; Ann. d. Chem. 172, 117. 
2, Zincke,  diese Berichte 4, 396: Louguin ine ,  diese Berichte 4, 51t: 

972-2860 (corrig.) . . . - - 

188-1890). 

D o e b n e r ,  dieee Berichte 9, 271. 




