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490. C a r l  Fischer und Richard W o l f f e n s t e i n :  Ueber die 
condenairende Einwirkung des Raliumpersulfatea auf die Toluyl- 

sauren. 
[V o r 1 iiu f i g e  M i t t  heil u n g.] 

eingegangen am 12. Juli 1904.) 
(Vorgetragen von Hm. Wulffenstein in der Sitzlrng vom 14. Miirz 1904: 

Vor einiger Zeit fanden Moritz und W ~ l f f e n s t e i n ~ ) ,  dass al- 
kylirte, aromatische Kohlenwaeeerstoffe sich bei der Einwirkung VOD 

Kaliumpersulfat unter Wasseraustritt zu DibenzylkBrpern condensiren. 
DieRe Reaction war f i r  die Rohlenwaseerstoffe allgemein anwend- 

bar. Als sie jedocb auf nitrirte Rohlenwasserstoffe, z. R. saf Nitro- 
toluol, ijbertragen werden sollte, versagte sie vollkommen. 

Ee lag nun die Frage nahe, ob durch den Eintritt der negativen 
Nitrogruppe die Reaction zum Versagen gebracht war, ond ob etwa 
such andere negative Gruppen, vor allern der Carboxylrest, in derselben 
Weise hindernd einwirkten. 

Von diesem Gesichtspunkt aus wurden die Toliiylsiiuran auf ibr 
Verbalten gegen Raliumperdfat gepriift, uni zugleich, beim even- 
tuellen Gelingen der Reaction, einen allgemein gangbaren Weg zur 
Darstellung der Di benzyldicarbonsiiuren mi erhslten. 

Die folgenden Versuche zeigen nun, dass die Carboxylgruppen in 
den Toloylsiiuren der condensirenden Einwirkung des Raliiimpereiilfate 
nicht hindernd im Wege stehen, sondern dass hierbei die Dibeozyl- 
dicarbonaauren entsteben. 

D a r s t e 1 lung d e r D i b e n z y I- d i-p - car  bo n s a u r e , 

(a,$ - D i p h e n y 1-a t h an-  4.4’- d i car  b o n e l  u re). 
HOOC . Ce €31. CHs . CH2. Cs HI, COOH 

Die beste Auebeute an dieser SHure liese sich bei folgender Ar- 
Iieitsmethode erzielen. 

p-Toluylelure (50 g> wurde mit einer wassrigen Loeung (500 ccm) 
von Kaliumpereulfat (11/2 Mol.: 75 g) bei 60-700 im Wasaerbade 
tiichtig turbinirt. Zur Neutralisation der im Verlaufe der Reaction 
enfetehenden SehwefelsPure wurde van Anfang an die bereobnete Menge 
Soda (23 g) hinzngegeben. In 3 Tagen war die Reaction beendigt. 
Nacb 12-etiindigem Stehen der erkalteten LBsung scbieden sich die 
gebiIdeten organiechen Siiuren zom grijeeten Theile aue. Diese wurden 
abfiltrirt. 

1 )  Diese Berichte 32, 432. 
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I n  dern Filtrate war noch etwas ~erunreiiiigte, nicht in Reaction 
getretene Toluylsliure (6 g) enthalten. 

Das abgesaugte , braun gefarbte Reactionsproduct (41 a) wurde 
rnit grossen Mengeii Methylalkohol behandelt. Hierbei blieb die gehildete 
Dibenzyldicarbonsaure (5.1 g), verunreinigt durch etwae gleiclizeitig ent- 
standeue Terephtalstiure, ungeliist zuriick. Eiue Trennung dieser bei- 
den Siiuren von einander Iiess sich acll vortheilhaftesten durcb Re-  
handeln derselberi mit Thionylchlorid lierbeifiihren, da diircl: dieses 
Reagens die nibenzyldicarhonsaure in das  Chlorid iibergefiihrt wird, 
wahrend die Terephtalsiiure unverhder t  bleibt. Eiue Reingewinnung der 
Dibeiiz~ldicnrbansiure liess sich iibrigens m c h  erreichen durch Hindnrch- 
fiihrung uber das  sehr schwer lodiclie Barjurnsalz, wie aiich iiber die 
krystallisirenden Methyl- und A ethgl-Ester. 

Die Dibeneyldi-~-carbonsCure bildet eine weisse, amorphe M m e ,  die 
bei 8.200 noch nicht schmilxt. Zur Analyse wurde sie bei 1050 getrocknet. 

.0.1822 g Sbst.: 0.4'750 g C%, 0.0904 g H 2 0 .  - 0.1851 g Sbst.: 0.4830 g 
Cog, 0.0915 g HaO. 

ClcHI(04. Her. C 71.11, R 5.19. 
Gcf. I) 71.10, 71.16, ) 5.51, 5.4!). 

In  den gebrauchlichen organischen 1,iisungsndleln ist die S i n r e  
11 nl 661 ic. h . 

D e r  i v a  t e d e r  D i  b e n  z y 1- di-11-car b o n s i i u r r .  
Von den Derivaten dieser S a m e  interessirten am meisten die 

Ester, da  diese Verbindnngen im Gegensatze zur SIure  selbst in or- 
ganiachen Solrentien leicht liislich sind, wodnrch sich eine Molekular- 
ge~ichtsbestimniiirig derselben durch die Siedepiinkts~rhiihungsmetbode 
auefuhren las81, was bei den Sauren, ilirer IJnliielichkeit wegen, nicht 
rniiglich ist. 

1. Der  M e t h y l e s t e r .  Die Darstellung dieaes Esters wurde 
nach den gewiihnlichen Esterificirungslnethoden vorgenommen. Dnrch 
Urnkrystallisiren sus  Methylalkobol wird die Qubstanz rein gewonnen. 
Schnip. 1190. Zur Analyse wurde der Ester bei 85-900 getrocknet. 

0.1878 Sbst.: 0.5000 g Cog, 0.;055 g RsO. 
CleHlaOd. Ber. C 72.49: H 6.04. 

Gef. I) 72.61, I) 6.24. 

2. Der A e t h y l e a t e r  wird auf dieselbe Weise wie der Methyl- 
ester gewonnen. Beirn Unikrystallisiren aus Alkohol sclieidet er sich 
in goldig gefiirbten Schiippcben oder hellgelben Nadelchen vom Schrnp. 
10Oo aue. Zur Analyse wurde e r  im Vacuumexsiccator iiber Schwefel- 
siiure getrncknet. 

0.1923 g Sbst. 0.5214 CO?, 0.1197g HIO. - 0.1894 g Sbst.: 0.312Og 
COs, 0.1172 g HtO. 



3217 

Substaor L6sungsnlittd 
in g 

SiedepunktserhBhung Gefundeues 
in Graden Molekulargemicht 

0.35134 
0.1333 
0.3515 

3.56 
334 
359 

G 0519 0.35 
7.i971 0.55 
5.8 175 0.45 

3. Das A m m o n i u m ::a I z liiast sich aus heisser , wiissriger Ammoniak- 
l6suog gilt umkrystallisiren. Die Substaaz wird zur Analyse im Vacuum- 
e ssiccator gc troak ti CI t . 

Die Bestirnolung des Stickstoffs geucbah durch ;Titration des ~ U B  dem 
Snlze freigemachten Ammoniaks. 

0.2051 g Sbst.: 13.3 corn '/lo-n.ElCl. 
C ~ ~ H W O A N ~ .  Bet. NH3 11.20. Gef. NH3 10.81. 

4. Das Si lbersolz .  Dieses scheidet sich nus der Ammoniumsalzl6sung 
der S8ure auf Zuaatz von Silbernitrat als amorpher, reiuweisser Niederschlag 
aw. Das Salz ist etwas licht- und w8rme-empfindlieh. Es wurde deshalb im 
Vacuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.?507 g Sbst.: 0.1120 R Ag. - 0.2020g Sbst.: 0.0905 g Ag. 
G6Hl~O~Ag2.  Bzr. Ag 44.61. Gef. Ag 44.67, 44.80. 

5. Das B a r y u m s a l z  entsteht durch Ausfhhng aus einer Ammoninm- 
dzl6sung der Siure rnit Baryumhydroxyd. Es ist so schwer 16dich, dass ea 
mit kochendem Wasser ausgewaschen werden kano. Das amorphe Salz wurde 
bei 1600 getroeknet. 

0.%190 g Sbst.: 0.1253 g BaSO4. - 0.1877 g Sbst.: 0.1083 g BaSOI. 

6. Das  S i i u r e c h l o r i d .  
C16H120rBa. Ber. Ba 53.53. Gef. Be 33.92, 33.64. 

Das Chlorid liess sich sehr gut auf dem 
von H a n  8 bl e y e r  I)  fiir die Darstellnng von SIurechloriden angege- 
benen Wege durch Kocheii der Siiure mit Thionylchlorid gewinnen. 
Aue heissem Beuzol krystallisirt das Chlorid beirn Erkalten iii schonen 
tafel- und wiirfel-fiirrnigen Erystallen aus. Dieselbeu verwittern beim 
Trocknen im Vacuumexsiccator fiber Biiesigem Paraffin. Schrnp.ll19O. 

Ag C1. 
0.2038 g Sbst.: 0.4706 g Cog, O.OSO0 g HsO. - 0.1967 g Sbst.: 0.1797 g 

G g H 1 ~ 0 9 C l a .  Ber. C 62.58, 11 3.91, C1 23.08. 
Gef. s 62.98, * 4.35, x 22.82. 

Dae Sanrecblorid ist leicht lorlich i n  Benzol und Schwefelkoblen- 
stoff, jedoch nnlBslich in hiedrig siedendem Ligroin. 

1) Monatsh. ffir Chem. 22, 109, 41.5, 577. 
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7. D n s  Ani l id .  Versetet man eine BenzollBsung des Siurechlo- 
nides uiit der berecbneten Menge Auilin, so fallt das Anilid nach 
einiger Zeit als weisser, amorpher Korper heraus. Das Anilid ist 
ernpfindlidi gegeu Warme, weshslb es irn Vacuuniexsiccator iiber Pa- 
raffiu ge troi:knet w 111 d e. 

0.17S1 g Sbst.: 11.4 ccm N ( J S ’ ,  i 6 J  INN). 

Q R ~ ! Z ~ O Z N ~ .  Her. N 6.7. Get  N G.9. 

C o n s t i t u t i o n s h e w e i s  d e r  Dibenzyl -di -p-carbonsCure .  
Durch die oben beschriebenen Derivate ist die vorliegende Saure 

gut charakterisirt. Was ihre Constitution betrifft, so konnte durch 
oxydative Aufspaltung des Molekuls einwandsfrei nachgewieaen werden, 
dass der Zusammenschluss der beiden Toluylsaurereste thatsiichlich 
vermittelst der Alkylkohlenstoffatome und nicht etwa vermittelst der  
im Benzolring befindlichen Kohlenstoffe vor sich gegangen war, dass 
die Shore also ein wirkliches Dibenzyl- und kein Ditolyl-Derivat ist. 

Bei der Oxydation der Dibenzyl-di-p-carbonsaure entstand nam- 
lich fast quautittttiv unter Aufsprengung der Bindongsstelle Terephts l -  
s a u r  e ,  wahrend eine Diphenyltetracarbonsaure oder die Trimellith- 
saure hatte entstehen mussen, falls eine Ditolylsaore vorlag. 

Der  Oxydationsversuch verlief folgendermaassen: Dibenzyldi-p- 
carbonsaure (0.6 g) wurde in iiberschiissigem Alkali gel6st und mit 
e inrr  concentrirten LSsung von Kaliumpermangsnat (1.4 g statt der 
berechneten 1.2 g) auf dem Waseerbade mehrere Stunden erwiirmt. 
Nach Beendigung der React iw wurde das iiberschiissige Kaliomper- 
manganat durch Schwefeldioxyd zerstiirt und bierdiirch zugleich die 
gebildete Terepbtalsaure (0.55 g)  abgeschieden. Die Terephtalsaure 
wurde bei l05O getrocknet und aualysirt. 

O.IS39 g Sbst.: 0.3580 g COs. 0.0600 g H10. 
CtlHaO+ Ber. 0 57.83, H 3.59. 

Gef. n 57.54, s 3.63. 
Die Terephtalsaure wurde ausserdem identificirt durcb Ueber 

0.1748 g Sbst.: 0.3951 g co9, 0.0828 g BrO. 
C~oHloOd. 

fiihrung in ihren bei 1400 schrnelzenden Methylester. 

Ber. C 61.85, H 5.16. 
Gef. )) 61.60. * 5.27. 

G e w i n n u n g  d e r  Dibensyl-di-o-carbonsgure 
(a, 6 - D i p b e D y 1 - 5 t h an - 2.2’- d i c a rb  o n s 5 u r e). 

Die Darstellung der vorliegenden Saure aus der o -Toluylaaare 
gevchah mit aus dem Gmude,  urn hierdurrh einen weiteren Beweis 
zu erlangen, dam bei der  Einwirkung von Kaliumpersulfat auf .die 
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Toluylslurrn wirklich Dibenzyldicarbonsiiuren eutetehen. Die hierbei 
zu errartende Siiure musate sich niimlich identiecb mit der echon voo 
G r a e  be') dargestellten Dibeneyl-di-o-carbone~u~ erweieen, deren Con- 
rtitution rweifelloa festeteht. Und in der T h n t  lag dieee Identiat vor. 

Die Condeoeation der 0-Toluylrlure (50 g) ZUI' Dibeneyldicar- 
bondure wurdz wie bei der p-Slure vorgenommen. Dss gebildete 
bctionsproduct bildete e k e  kryetallieirte Maese, die in etwae iiliger 
8ubetauz eingebettet war. Der Kryetallkucben wurde zongciut dureh 
tichtiges Abpreeeen auf Jer Filterplatte von dem anhaftenden Oele 
befreit und dam mit Aether extrahirt. Rierbei blieb die gesuchte Di- 
benzyldicarbonsiiure (4 g) als schwer lihlicher Kiirper in schiinen Kry- 
stHllchen vom Schmp. 231O (oach Dobreff') 2290) ungeliist xuriick. 
Aas dem atherisahen Extract0 knnnte nach dem Abduneten des Aetherr 
dorch Behandeln mit Beneol noch etwan stark vernn*igte Dibensyl- 
dicarbonegure (2.3 g) abgerchieden werden. 

0.1809 g Sbst.: 0.4680 g COa, 0.0856 g HsO. - 0.1889 g Sbst.: 0.4905 g 
001, 0.0987 g HsO. 

Cl6&404. Bw. c 71.11, H 5.25. 
Clef. 70.55, 70.82, s 5.25, 595. 

Da in der Litteratur keine Angaben iiber daa Molelralargewicht 
der Dibeozyldi-o-carbooelsre reap. iiber Derivate derselben vorliegen, 
M) w a d e  eine eolche Beetimmung mit dem Methylester  vorge- 
nommen (vom Schmp. 103O, nach Dobreff>) 100-101a). A18 L& 
rumgemittel diente Aetber. 

C I B H I ~ O ~ .  Mo1.-Gew. ber. 298. 

Das K a l i a m s a l z  wurde durch Verseifen dee Esters mit a b d .  
aIkoholischer Kalilruge dargestellt. Aus heiseem abool. 'Alkohol kry- 
etallieirt ee in schiinen, filzig znmmmenbiingenden Nldelchen aue. 

0.1734 g Sbst.: 0.0880 g K ~ S O I .  
~dHisO4Ks .  Ber. K 22.55. Gef. K 42.74. 

Der Aethylee te r  schmilct wharf bei 71. (nach Dobreff  69-71O). 
0.1818 g Sbst.: 0.4897 g COP, 0.1162 g BsO. - 0.1801 g Sbst.: 0.4850g 

Con, 0.1lOS p; HnO. 
cro&#o& Bar. c 78.62, H 6.75. 

&f. B 75.57, 78.44, B .7.09, 6.84. 

I) Dirse Borichte 8, 1056 118753. g! Ann. d. Cbem. 889, 67 [1871JL 
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Nebeu der Dibeozyldi-o-carbonslure war bei der Einwirkung  on 
Kaliumpersulfat auf die o-Toluylsaure eine betrachtliche Menge 
P h t a l i d  (6  g) entstanden, das sich der Hauptmenge nach in dem 
oben erwiihnten abgepressteii Oele befand. Wurde Letzteres mit Am- 
moniak hehandelt. so schied sich das Phtalid in schijnen Krystall- 
bllttehen ab. 1)as aus Methylalkohol umkrysta\lisirte I'htalid wies 
den richtigen Scli~rlp. 73" und Sdp. 290* auf. Bei der Oxydation mit 
Kaliumpermangnnat entateht darau3 Phtalsiiilirel). 

0.1826 g Sbst.: 0 4824 g COs, 0.0755 g 1100. - 0.1825 Sbst.: 0.4514 g 
C ~ ~ ~ ,  0.0765 g 1120 - 0.1946 8 Sbst : (1.5137 g COJ, 0.0813 g Hz0. 

CeHsOp. B I , ~ .  C 71.64, H 4.47. 
Gcf. rn 72.05, 'i1.!44% 72.01), D 4.60, 4.65, 4.S2. 

Die Bildung des Phtalids ist wohl nur  so R U  erklaren, daas 
sich zuerst durch Oxydation der  o-Toluylsaure OxymethylbenzoGsiiure 
gebildet ha t ,  aus der dann weiter durch intr;rmolekulare Wssserab- 
spaltung das Phtalid entsteht. 

Tin auffallenden Gegensatze z u  der o-'roluylsaure konnten unter den 
Reactionsproducten der p - Saure keine OxymetbylbenzoCsgure oder 
drrartige Producte nachgewiesen werden; wohl nber entstanden d;i- 
bpi in reichlicher Menge sauerstoffreichere, hoch molekulare Kiirper, 
die sich ihrerseits bci der o-Toluylsaure iiberhanpt nicht gebildet 
hatten. Das wirft ein Licht auf die Entstehungsweise und Constitution 
dieser hoher molekularen Karper ,  denn die Bildung derartiger Ver- 
bindungen konimt wohl so zu Staude, dass ewar vorglingig Oxymethpl- 
benzoesanre ehtsteht, dass jedoch mehrere Molekiile dieser Verbindung 
nsch dem Schema: 

HO OC.  Cs HI.  CN2 .O H HO . CH2. Cb H4 .COOH 

sich unter Wasseraustritt verbinden, wobei hiiher molekulare Kiirper 
entstehen. Bei diesen muss der Zusarnmenschluss der einzelneu 
Toluylsaurereste vermittelat der hinzugetreteneu Saoerstoffatome be- 
wirkt sein. 

Von derartig constituirten Verbindungen liesseu sich awci gut 
eharakterisirte Kiirper isoliren und zwar eiue trimolekulare und eine 
ganz hochmolekulare Sliure". 

Organ. Labor. der Riinigl. Techn. Hochschule B e r l i n .  

I) Diese Berichte 10, 124 [1S77> 
') N%heres daruber eiehe i n  der Dissertation von Car l  F i s c h e r ,  B e r b  

1904. 




