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Von der Essigsiure aus kann man zu kohlenstoff-
reicheren Sauren tibergehen, indem durch die aufeinander-
folgende Einwirkung von Natrium und den Halogenithern
der Alcoholradicale auf einen zusammengesetzten Aether,
wie den Essigither, Verbindungen dargestellt worden, welche
fir die chemische Constitution derselben von Bedeutung
sind. Metallisches Natrium vermag in einem zusammen-
gesetzten Aether den Wasserstoff des Saureradicals zu sub-
stituiren, wodurch an der Luft sehr leicht zersetzbare Pro-
ducte entstehen, die ferner ithr Natrium gegen ein Alkohol-
radical vertauschen nnd synthetisch Aether neuer Sduren
geben konnen. So erbdlt man durch Einwirkung der
Halogendther der Aethylreihe auf die Reactionsmaasse des
Aethylacetats mit Natrium eine ganze Reihe von interes-
santen Korpern, von hoheren Fettsiuren, welche nament-
lich Frankland und Duppa zum Gegenstande einer ausge-
dehnten Untersuchung gewiihlt haben. Nach Angabe der
genannten Forscher ') werden zundchst im Radical Methyl
des Essigsiuredthers ein Atom Wasserstoff nach dem andern
durch Natrium ersetzt. Behandelt man diese Verbindungen
mit Methyl-, Aethyl- oder Amyljodiir, so tritt das Natrium
als Jodnatrium gegen das betreffende Alcoholradical aus.

) Ann. d. Chem. u. Pharm. 1865, CXXXV, 217; 1866, CXXXVIII,
204 und 328 u. 1868, CXLV, 78.
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Es resultiren bei dieser Reaction neben anderen complicir-
teren Verbindungen, von denen weiter unten die Rede sein
wird, Aether fetter Sduren von der allgemeinen Formel:

/R 7R /R
C——H C~hR R
| o A \

e 0CyHy NOCH: \OC H,
In welchen R irgend ein positives zusammengesetztes organi-
sches Radical bezeichnet. Diese Korper sind aus den ent-
sprechenden Natriumverbindungen

SN / Na / Na
C—H C— Na C—Na

NeH l\ ~\Na

o/ 0 0 o 0

6 06,1, C\OGH (0C,H
~ Natr.-Essigsiiure- Dinatr.-Essigsiure- Trinatr.-Essigsiure-
Aether. Aether. Aether.

erhalten worden,

BEs findet also demnach durch die Substitution des
Natriums im Hssigsiureither Wasserstoffentwicklung nach
folgender Gleichung statt:

A / Na
C—H C—H

| R Nk

b o0 ool

Mit diesen Versuchen von Frankland und Duppa stimmen
die Resultate, welche Wanklyn ) und vor ihm Lowig und
Weidmann ) tiber diese Klasse Korper erhalten, nicht iber-

Y Ann. d. Chem. u. Pharm. 1869 CXLIX, 43.
) Poggend. Annal. XLIX, 95.
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ein. Wanklyn, der Natrium auf verschiedene zusammen-
gesetzte Aether der fetten und aromatischen Reihe hat
einwirken lassen, gibt an, dass bei simmtlichen Versuchen
weder freier Wasserstoff noch Alkohol sich unter den Pro-
ducten der Einwirkung finden.

Nach den Angaben des Letzteren verliefe also die Re-
action der genannten Korper, im Widerspruch zu der oben
angegebenen Gleichung, nach folgender Weise:

o Uy Hy 0) Na CHO}

gm0 w0t dia e

{0+
Die Unhaltbharkeit dieser Gleichung ist indessen durch die
neueren Arbeiten iber die Aether vollstindig dargethan
worden. HKs ist namentlich das Verdienst von Frankland
und Duppa eine neue Synthese von Aethern aus Aethyl-
acetat durch ihre schonen und umfangreichen Arbeiten
iiber die Natriumessigiather, festgestellt zu haben. Diese
Arbeiten, welche fir diese Richtung maassgebend sind,
veranlassen mich néher darauf einzugehen.

Die beiden Forscher haben, wie schon erwiihnt, bei
diesen Reactionen zwei Klassen von Korpern erhalten und
zwar 1) solche Korper, welche sich von der Verdoppelung
eines Moleciils des essigsauren Aethyls ableiten und 2) die
vorhin angefihrten Korper, welche in Folge der Substitution
von einem oder mehr Atomen Wasserstoff in dem Methyl
der Hssigsiure entstanden sind. Ausserdem enthilt jede
Klasse zwei verschiedene Producte. Die Korper der ersten
Klasse, welche aus Ketonen und Kohlensidure zusammen-
gesetzt sind und durch Behandlung mit alkoholischer Kali-
losung sehr leicht in ihre Bestandtheile zerfallen, werden
daher als Carboketonsduredther bezeichnet. Dieselben
besitzen einen hoheren Siedepunkt als die Korper der letz-
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ten Klasse und konnen daher leicht von einander getrennt
werden.

Die Bildung der Natracetonkohlensiuredther lisst sich
in folgender Weise auffassen:

?H3 COCH,
4 4 Na,— | + 2C,H,0H+H
/0 2 8 90 2
Natracetonkohlensaures Aethyl.
CH, GOCH, 7.
2| “EN = N OH£ 1,
0,0, H, CNa,
0,0, H,

Dinatracetonkohlensaures Aethyl.

Die aligemeinen Formeln dieser Kérper sind folgende:

]Hs ‘GH-S o [CH;
0 0 1710
Cx CnH2n—!—] B Cvlu CnH211—!—1 S Cvl CDH2D—{-‘1
g lCnH2n-+—1 ? ]CnH‘Bn-{—l * 1CnH2n 41
0 0 0
OH OH OH
Die Zersetzung der Carboketonsduredther durch kausti-
~ sche Alkalien oder Barytwasser in ein Keton und das kohlen-
saure Salz der angewandten Base lisst sich bei Anwendung
der oben gegebenen aligemeinen Formel folgender Maassen
ausdriicken :

0 o 0
CnH2n-41 1 IV

2 KHO — CV™{ CnH2n+1 - ¥ JOK -+ ¢,H,0H
ot CnH2n 1 {OK ;
0C,H, W

Carboketonsiureiither. Keton.



-

Sesemann, Ueber Dibenzylessigsiure u. Homotoluylsiure. 7

Die beiden Forscher zeigen an, dass diese von ihnen
fiir die Ketone beigelegte Formel der gewohnlichen fiir die-
selben angenominene analog sei, indem-sie auf den Radical-
typus zuriickgefiihrt werden kann:

H, CH,

O 0
Ci™(CnH2n+1=C{"{CnH2n+41 = Gl

CnH 2011 CnHon 1 |0CH0

H H

Geuther !), welcher ebenfalls Untersuchungen iiber die
Natriumessigither angestellt hat, stimmt insofern mit Frank-
land und Duppa iiberein, dass auch er das natracetonkohlen-
saure Aethyl erhalten hat, welches er als Dimethylencarbon-
iithylen-Aethernatron hezeichnet hat und ihm die Formel

CH,, COQ} NaO

CH CO L HO ol 50— 12708
beilegt. Durch Behandlung der Natriumverbindung mit
Aethyljodiir hat er das aethylacetonkohlensaure Aethyl
CgH,,0,, von ihm Dimethylencarboniithylenither oder dthyl-
diacetsaures Aethyl benannt und durch Behandlung mit
Methyljodiir das methylacetonkohlensaure Aethyl C,H,,0,,
von ihm Dimethylencarbonmethylither oder dthyldiacetsaures
Methyl benannt, erhalten. (Geuthers Arbeiten bestitigen
demnach nur zum Theil die Angaben von Frankland und
Duppa, indem er behauptet, dass als einziges Product der
Reaction das Natriumsalz des Acetonkohlensidureithers C,
H,NaO, neben Natriumithylat entstehe:

2 C,H,0, + Na, = NaC,H;0 + C;H,NaO; -+ He

Da Geuther die anderen Producte, welche Frankland

1) Jahresher. f. Chemie 1863, 323 und 1865, 802.
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und Duppa bei der Reaction erhalten haben, nicht in Ab-
rede stellt, so sieht er sich, von seiner Theorie ausgehend,
veranlasst die Producte einzig nnd allein als vom Natra-
cetonkohlensiiureither derivirend zu betrachten und zwar
durch Einwirkung von Natronhydrat und Natriuméthylat.
neben essigsaurem Natron. Dass dem nicht so sei, heweist,
dass Frankland und Duppa eine der des aufgelosten Natriums
iquivalenten Menge Aethyljodiir zugesetzt haben, so dass
nach Einwirkung der Alkyljodiire Natriumithylat sich gar
nicht mehr bilden konnte. Hs muss wohl auch in Betracht
genommen werden, dass Geuther die Binwirkung des Natriums
auf Essigither in etwas anderer Weise einleitete, indem er
Natrium bei einer niederen Temperatur in stark tberschiis—
sigem Essigdther loste. Frankland und Duppa hingegen
liessen den Aether bei hoherer Temperatur auf stark iber-
schiissigem Natrium in der Art einwirken, dass die in einem
Kiihlapparat verdichteten Dampfe des im Oelbad auf 130°
erhitzten Aethers stets wieder auf Natrium zuriickflossen,
bei welcher Einrichtung sie in Stand gesetzt wurden alle
die complicirten Producte, die Geuther giinzlich entgangen
waren, zu erhalten. ;

Die simmtlichen Arbeiten von Frankland und Duppa
beziehen sich nur auf einbasische Siuren, Wislicenus?) sprach
die Moglichkeit aus, dass die Synthese der genannten Che-
miker zur Gewinnung einbasischer organischer Siuren auch
zur Erhaltung von zweibasischen anzuwenden sei mit dem
Unterschiede, dass auf die Natriumderivate des Essigsiure-
athers anstatt der Alkylhaloide die Aether der halogenirten
einbasischen Sduren oder auch die Alkylendihaloide zur
Einwirkung gebracht werden:

) Ann. d. Chem. u. Pharm. 1869, CXLIX, 216.
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CH,Na COO0C,Hy
F l =
CO0C,H; CnH2nCl
CO0C,H,

2 | -+ CnH2nCl, =
CH,Na

0000, H,

i

CnH2n

| - NaCl
CH,

[

COOC,H,
COOC,H;

1

CH,

| ~+4Na Cl
CnH 2n

1
C00C,H,

Noldecke 1) hat die Reaction der ersten Gleichung
verwirklicht, indem er Aethylchloracetat mit Natriumessig-
ather erhitzt, wobei sich der Aethylather der Bernsteinsiure

bildet :
COO0C,H, COO0C,H;
| l
CH,Cl1 CH,
B | - Na €l
CH,Na CH,
l |
COO0C,H; CO00C,H;

Aus dem Natracetonkohlensiiuredther hat er mit Aethyl-
chloracetat die Acetylopropionsiaure erhalten.

Die Synthese der Carboketonsdureither und der fetten
Sauren erdffnet somit einen Weg, auf welchem man in den
homologen Reihen sowohl der einwerthigen und mehrwer-
thigen Alkoholradicale der Fettreihe als auch, wie es sich
weiter unten zeigen wird, der Alkoholradicale der aroma-

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 1869, CXLIX, 224.



10 Sesemann, Ueber Dibenzylessigsiure u. Homotoluylsiure.

tischen Reihe zu mehr oder weniger complicirten Siuren
gelangen kann. Zu meiner in Folgendem mitgetheilten
Arbeit habe ich die synthetischen Versuche von Frankland
und Duppa zu Grunde gelegt und eine aromatische Ver-
bindung, das Benzylchlorid, angewandt, ein Korper,
welcher leicht eines doppelten Austausches, durch welche
stets Benzylverbindungen gebildet werden, fihig ist. Das
Benzylchlorid, welches zu denjenigen Derivaten der mit
Benzol homologen Kohlenwasserstoffe gehort, die durch Ver-
dnderung der Seitenkette entstehen, verhilt sich vermoge
der Vertretung von einem Wasserstoffatom dnreh Chlor in
der Seitenkette ganz dhnlich wie die Chloride der ein-
basischen Alkoholradicale aus der Klasse der Fettkorper.
Beim Zusammenbringen mit Cyankalium bildet sich das'
Benzyleyanid C,H,CH,CN, welches analog dem Verhalten
der Cyanide der einwerthigen Alkoholradicale der Fett-
korper bei Behandlung mit Alkalien oder Siuren in Am-
moniak und eine aromatische Siure die e-Toluylsiure oder
Phenylessigsiure C,H;CH,COOH zerfillt. Es kann daher
das Benzylchlorid einerseits als ein aromatischer anderseits
als ein der Fettreiho angehorender Korper betrachtet wer-
den, in welchem letzteren Falle es ein phenylirtes Mono-
chlormethan
CyH

i HG 5

=

NG
bildet.

Die zu meinen Untersuchungen erforderliche Reactions-
masse von Natrium mit Aethylacetat bereitete ich genau
nach der Methode von Frankland und Duppa, welche Masse
ich darauf der Einwirkung von Benzylchlorid unterwarf, in
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der Hoffnung in analoger Weise wie die genannten:Che-
miker, Producte mit einem aromatischen Radicale, dem
Benzylradical, zu erhalten. Das Resultat fiel fir die von
Frankland und Duppa angegebenen Korper der zweiten
Klasse, welche in Folge der Substitution von einem oder
mehr Atomen Wasserstoff entstehen, giinstig aus, wihrend
die erste Klasse von Korpern, die Acetonkohlensiduredther
enthaltend, nicht unter den Reactionsproducten gefunden
werden konnten.

Durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Mononatrium-
essigiither war ein Korper nach Zusammensetzung der
Homotoluylsiure die Monobenzylessigsiure zu er-
halten. Wiihrend die Dinatriumverbindung eine neue Siure
die Dibenzylessigsdure erwarten liess. Inwiefern sich
diese Voraussetzung realisirte werden die folgenden Unter-
suchungen dieser Korper zeigen.

Eine andere Entstehungsweise der Homotoluylsiure
ist die von Erlenmeyer ') angegebene aus Zimmtsiure durch
Einwirkung von Natriumamalgam. Er nimmt in der Zimmt-

CH
sdure die Gruppirung (1] f an, dem entsprechend gibt

|
COOH
er fiir die Homotoluylsiure die Formel

O:H;
1
CH,
|
CH,
I
COOH

) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXXVII, 327.
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welchie auch fiir die Bildungsweise der Monobenzylessigsiure
spricht, indem sie als Essigsidure aufgefasst wird, worin
ein Wasserstoffatom im Methyl durch das Radical Benzyl
CeH;CH, vertreten ist. Erlenmeyer bezeichnet die oben
genannte Siure auch als Phenylpropionsiure oder auch
als Hydrozimmtsdure.

Schmitt ') hat gefunden, dass dampfformiges Brom
von der Zimmtsiure ohne Bildung von Bromwasserstoff
absorbirt wird. Die bromhaltige Sdure geht durch Ein-
wirkung von Natriumamalgam leicht in Homotoluylsiure
iiber, welche von ihm als Cumoylséure bezeichnet wird.

Auch Glaser ?) hat die Homotoluylsiure, durch Be-
handeln von « Monobromzimmtsiure mit Natriumamalgam
erhalten.

Darstellung der Reactionsmasse von Natrium
und Essigsiureither.

Das zu meiner Arbeit erfovderliche Ausgangsmaterial,
das ist, die Reactionsmasse von Natrium und Essigsiure-
ither, wurde, wie schon erwihnt, nach der Methode vou
Frankland und Duppa, welche einer ziemlich complicirten
Zusammenstellung des dazu erforderlichen Apparates be-
durfte, dargestellt. Zu diesem Ende wurde Essigsiureither
lingere Zeit mit Chlorcalcium rectificirt und dann in einen
Kolben gebracht, welcher mit einer tubulirten Vorlage,
die Stiicke geschnittenen Natriums enthielt, in Verbindung

1) Jahresber. 1863, 351.
) Jahresber. 1866, 369.
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gesetzt wurde; der Hals dieser Vorlage mindete in einen
Rickflusskiithler. Vermoge dieser Einrichtung konnte der
im Oelbad erhitzte Essigsiureiither, durch seine Verdichtung
in der Vorlage, das Natrium immer wieder mit frischen
Mengen befeuchten, wobei die sich bildende und in Ldsung
befindliche Natriumverbindung in den Kolben zuriickfloss;
diese Einvichtung gestattete die Einwirkung bis zur dus-
sersten Grenze. Die Temperatur wurde allmilig bis auf
130° gebracht und die Operation so lange fortgesetzt bis
kein BEssigsiuredther mehr destillirte. Die im Kolben ent-
haltene dunkelgefirbte Fliissigkeit erstarrte beim Erkalten
zu einer gelben dichten Masse, welche darauf der weiteren
Binwirkung von Benzylchlorid unterworfen wurde.

Einwirkung von Benzylehlorid auf die Natrium-
essigéither.

Die Reactionsmasse von Natrium und Hssigsdureither
wurde am Riickflusskiihler mit Benzylchlorid erhitzt und
wihrend mehrerer Stunden bei circa 200”7 im Oelbad er-
halten. Das so erhaltene Product wurde nach dem Ab-
kiihlen mit einer betrichtlichen Menge Wasser versetzt,
wobei sich ein rothbraunes Oel ausschied, welches von dem
wiisserigen Theile getrennt, mittelst Chlorcalcium getrocknet
und dann der fractionirten Destillation, welche zwei, von
einander wohl zu unterscheidende Producte lieferte, unter-
worfen wurde.

Bei den ersten Auffingen ging zunidchst noch in-
tactes Benzylchlorid iber, von 200 —300° destillirte ein
lichtgelbes bewegliches Liquidum, oberhalb 300° folgte ein
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dunkelgefirbtes zihfliissiges Oel von angenehmem Geruch.
Das hochsiedende Product bildete den bei weitem grossten
Antheil.

Der Untersuchung unterworfen bilden die niedersieden-
den Antheile ein Product, welches aus Mononatrium-
essigither in Folge der Substitution von einem Atom
Natrium durch das Radical Benzyl entstanden ist. Die
hochsiedenden Antheile hingegen sind das Product, hervor-
gegangen aus Dinatriumessigidther in Folge der Sub-
stitution von zwei Atomen Natrium durch Benzyl.

E;
Unftersuchung der wiedersiedenden Fraction.

Monobenzylessigsiure.

Dieses vom mittleren Destillate erhaltene Product wurde
durch wiederholtes Fractioniren auf den Siedepunkt von
245—250° gebracht. Der betreffende Aether ist eine helle
fruchtihnlich riechende Fliissigkeit, welche mit alkoholischer
Kalilosung behandelt, eine aus der wisserigen Losung der
Reactionsmasse durch Salzséiure ausscheidbare olige Siure
gibt. Dieselbe wurde mit Aether ausgezogen, letzterer ver-
dunsten gelassen und der Riickstand destillirt. Die Siure
siedete bei circa 280°, bildete ein hellgelbes Oel, welches
jedoch nach und nach unter Bildung von langen central grup-
pirten Nadeln erstarrte, die bei 47° schmolzen. Die Séure
ist loslich in siedendem Wasser, ans welchen sie sich beim
Abkiihlen in oligen Tropfen ausscheidet; ferner in Alkohol
und Aether. -

Die vorhin ausgesprochene Vermuthung, dass durch
diese Reaction ein Korper entstehen konne, welcher die-
selbe Zusammensetzung mit der Homotoluylsiiure habe,
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wurde bestitigt durch die aus der Elementaranalyse er-
haltenen Zahlen, welche zur Formel C,H,,0, stimmende
Werthe gaben und denen von der Homotoluylsdure oder
Phenylpropionsiure geforderten entsprachen.

0,1793 Gramm Substanz gaben:

0,4761 (CO,) = 0,129 (C)
0,115 (H,0) = 0,0127 (H)

Berechnet : Gefunden:
Gy 108 72,00 71,94
H,, 10 6,66 7,08
0, 32 21,34 s
C,H,,0, 150 100,00
Hiernach lag Monobenzylessigsiure
CeH;
CH,
|
CH,
|
COOH

vor. Die Bildung dieser Sdure resp. ihres Aethylithers
aus Essigsiureither erklirt sich aus folgenden beiden Glei-
chungen:
il
G4
\H s
& /0 -+ Na, =
N 0GC,H,
/ Na
C—H
e

N

L5 B )
N 0C,H,

[
| b S
©

2

o
&— o

i

==

e D AN
£

=

2755

2
S ’;‘,mg OO0 HEHXA
e
o

[9p.
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Fir die Identitit der Monobenzylessigsiure mit
der Homotoluylsiure sprechen ferner die Ueberein-
stimmung des Siedepunktes (280°) und des Schmelzpunktes
(47°), sowie auch die Art und Weise der Krystallisation,
dem klinorhombischen System angehorend.

Es ist hierbei zu bemerken, dass die durch Verseifung
der niedrigen Fraktion erhaltene Séure eine durchweg ein-
heitliche Masse bildete, folglich ausser der Monobenzyl-
essigsdure kein anderer etwa kohlenstoffreicherer Korper
vorhanden war.

Monobenzylessigsaures Baryum,

C/ ﬁHz[-"‘sHﬁ'
H
f > 0 Ba +4- 2H,0
i N0 2

Die wisserige Losung der Monobenzylessigsiure
ist lingere Zeit mit kohlensaurem Baryum digerirt worden.
Aus der abfiltrirten Fliussigkeit, welche durch Eindampfen
concentrirt wurde, schieden sich nachher feine, mit der
Loupe sichtbare Nadeln aus. Das Salz enthiilt zwei Moleciile
Krystallwasser.

Analyse: 0,2208 Gramm Substanz verloren bei 120°
7,47 %, Wasser.

0,2408 Gramm wasserfreies Salz gaben mit Schwefel-
sdure gegliht 0,1288 Gramm Baryumsulfat = 31,43 °/, Ba.
Die Formel (C;Hy0,), Ba verlangt 31,49 %, Ba. Der Kry-
stallwasserverlust entspricht der Formel (C,H,O,), Ba
2H,0, welche verlangt 7,64 9.

Krystallform und Wassergehalt stimmen mit den Be-
obachtungen Erlenmeyers iiber homotoluylsaures Baryum
iiberein. A
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115

Untersuchung der hochsiedenden Fraction.

Dibenzylessigsiure.

Dieser Theil des durch Einwirkung von Benzylchlorid
auf Dipatriumessigither erhaltenen Productes, wel-
cher iiber 300° iibergeht und ein zihfliissiges, goldgelbes
-Qel von sehr angenehmem Geruch bildet, wurde in iblicher
Weise verseift. Die in Wasser geloste breiige Masse wurde
mit Salzsiure ibersattigt, hierbei entstand ein betricht-
licher weisser voluminoser Niederschlag, der jedoch allmilig
zusanmimenbackte und dabei gelblich und harzig wurde.
Zum Zwecke der Reinigung wurde diese Substanz in einem
Strome von Kohlendioxid destillirt und dann wiederholt aus
Ligroin umkrystallisirt. Man erhielt derart schone farb-
lose prismatische Krystalle, dem quadratischen System an-
gehorend, welche sich nicht in Wasser, dagegen leicht in
Weingeist und Aether losten und constant bei 85° schmolzen.

Die Elementaranalyse gab folgende Werthe:

I. 0,269 Gramm Substanz gaben:

0,790 (CO,) = 0,215 (C)
0,152 (H,0) = 0,0168 (H)

II. 0,190 Gramm Substanz gaben:
0,558 (CO,) = 0,152 (C)
0,1128 (H,0) = 0,01253 (H)
Aus welchen Zahlen folgende empirische Formel
- GIBHIBOE
;abzuleiten ist.
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Berechnet: Gefunden :
L I
Cy6 192 80,00 79,92 79,99
His 16 6,66 6,24 6,59
0, 32 13,34 — —
CieHy s 0g - o 022402 S5100500
Der Korper ist demnach als Dibenzylessigsiure
CeH;  CoHy
| 1
CH; - CH,
Nl
CH
92
N OH

zu bezeichnen. Die Bildung ihres Aethylathers aus Essig-
sduredther erfolgt nach den Gleichungen:

it -  Na
C—H C— Na
INCH ENCH
| + Na, = | e
C/O Na, ¢/ 0 H,
06 H, NGOG H,
Mo #CH, ~CsH,
0~ Na ¢l on
|\ H e
5/ 0 + 2(C,H,CH,Cl) = L so + 2(NaCl)
00 5 06, B,

Bei der Untersuchung auf Producte, die sich von der
Verdoppelung eines Moleciils des Essigsiduredthers ableiten,
also in diesem Falle die Benzylacetonkohlensdure-
ather, waren letztere nicht nachzuweisen, indem das ‘nach
der Verseifung mit Salzsiure ausgeschiedene Product eine
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durchaus homogene Masse, und zwar die vorhin genannte
Sdure bildete.

Dibenzylessigsaures Baryumsalz.
CHp o G H,
| |
CH, CH,
o

ol Ba
L/
w7 Ot

e

Die ammoniakalische Losung der Dibenzylessig-
sdure ist in der Siedhitze mit Chlorbaryum als eine weisse
dichte Masse ausgefillt worden. Dieselbe ist unloslich in
kaltem, schwer loslich im heissen Wasser. In der Sied-
hitze geldst, scheidet sich das Salz aus der sehr concentrirten
wisserigen Losung in Form von kleinen feinen Nadeln aus.
Es ist wasserfrei.

Analyse I. 0,3929 Gramm Substanz gaben mit Schwe-
felsiure gegliiht 0,1459 Gramm Baryumsulfat— 21,83 % Ba.

IL. 0,234 Gramm Substanz gaben mit Schwefelsiure
gegliht 0,09 Gramm Baryumsulfat = 22,60 %, Baryum.

Das Salz (CyH,;0,),Ba verlangt 22,27 9, Baryum.

Dibenzylessigsaures Caleciumsalz.

CBH5 . CGH5
| |
CH; = CH.
\C g Ca + H,0
)
; C %0 4
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Die mit Chlorcalcium ausgefillte ammoniakalische
Losung der Siure gab ein sehr schwerlosliches Salz, wel-
ches durch sorgfiltiges Auswaschen rein erhalten wurde.

Dag Salz enthilt ein Molecul Krystallwasser.

0,344 Gramm Substanz verloren bei 120° getrocknet
6,39 %, Wasser.

0,265 Gramm wasserfreies Salz lieferten mit Schwefel-
siure gegliht 7,65 %, Caleium.

Die Formel (C,;H,;;0,),Ca verlangt 7,729/, Ca.

Der Krystallwasserverlust entspricht der Formel (C,,
H,;0,),Ca + H,0 welche 6,49, verlangt.

Dibenzylessigsaures Silbersalz.

CeHy  CgH,
|
(IJH2 g <CH;
NS
?H
L 0O
(’/\OAg
‘Die ammoniakalische Losung der Siure wurde iiber
Schwefelsdure bis zum vollstindigen Verschwinden des
Ammoniakgeruches stehen gelassen und darauf mit Silber-
nitrat ausgefillt. Es bildete sich ein flockiges, absolut un-
losliches Salz. :
0,117 Gramm Substanz gaben, bei 90° getrocknet,
0,037 Gramm Silber.

Hieraus berechnet sich 31,62 %, Ag, die Formel C,;
H,,0,Ag verlangt 31,12 %, Ag.
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Einwirkung von Phosphorpentachloriir auf Dibenzyl-
essigsédure.

Die Dibenzylessigsiure wurde in einer aufwirts gerich-
teten Retorte mit Phosphorpentachloriir zusammengebracht,
welches sofort, sehr heftig darauf reagirte; es bildete sich
eine dunkelgelb gefirbte Flissigkeit. Nach beendigter Ein-
wirkung wurde die Reactionsmasse der fractionirten Destil-
lation unterworfen. Es ging zundchst ein Theil unter 100°,
von 80° an, iiber; die Hauptmasse destillirte oberhalb 300°,
und bestand aus einem gelben dickfliissigen Oel. Die unter
100° tibergegangene Fraction bestand aus Phosphortri-
chloriir. Zur Nachweisung desselben wurde die zu unter-
suchende Flissigkeit mit Wasser versetzt, welches eine
stirmische Entwicklung von Salzséiure bewirkte. Die klare
Fliissigkeit gab alle Reactionen der phosphorigen Siure,
welche, bis zur Syrupconsistenz eingedimpft und in Wasser
gelost, aus einer Losung von Silbernitrat das Silber als
Metallspiegel an den Glaswandungen ausschied.

Aus diesem Vorgange war zu SChllebEn dass nicht,
wie zu erwarten war, em—llasse&%l-&%ﬁ—éei Hydroxyl-
gruppe gegen ein Atom Chlor ausgetreten war, sondern
dass aller Wahrscheinlichkeit nach eine Substitution durch
Chlor im Radical Benzyl, z. B. die Bildung von:

CH, .CH,C
/
CH
’ 0
/\OH

oder hoheren Chlorungsproducten stattgefunden hatte, wo-
fiir ferner das Ergebniss des Versuches, die Chlorverbindung
mit Wasser in einem zugeschmolzenen Rohre zu erhitzen,
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sprach, indem dabei keine Zersetzung stattfand. Die Ver-
bindung wire also demnach als ein Substitutionsproduct zu
betrachten. Leider reichte das Material nicht hin um diese
Annahme durch weitere Versuche zu bestitigen.

Eine zehnprocentige wisserige Losung des Ammoniak-
salzes der Dibenzylessigsiure gab mit folgenden Salzen
charakteristische Niederschlige :

In der Kilte Beim Erhitzen
F, Cl, Lichtgelb ockergelb
[CO{NOS), hellrdthlich-violett dunkelviolett
Mn Cl, Weiss bridunlichgelb

t : :
i : apfelgriin, beim Erkalten Aus-
ll\ISO" Wels: scheidung feiner Nadeln,
Cu(NO,); Hellblau dunkelgriin
Das Dibenzylessigsaure Ammoniak zersetzt sich
beim lingeren Stehen wieder unter Bildung von urspriing-
licher Séure.

Einwirkung von Natronkalk auf Dibenzylessigsiure.

Dibenzylmethan.

Bekanntlich setzen sich die Salze der einbasischen
Sauren mit Alkalihydraten um, unter Bildung von Carbo-
naten und Kohlenwasserstoffen, die ein Atom Kohlenstoff
weniger enthalten, als die betreffenden Sauren. So liefert
Natriumacetat bei der Destillation mit Natronkalk Methan
und Natriumbenzoat unter denselben Bedingungen Benzol.

/0ONa
vy .a/9. B 5y
C,H, C<0Na | NaOH = C,H, +C\8Na.

Bs war desshalb von Interesse, das Verhalten der Di-
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benzylessigsiure zu Natronkalk zu studiren; es liess sich
hierbei die Bildung von Dibenzylmethan erwarten.

Zu diesem Zwecke wurde das Baryumsalz der Siure
mit fein pulverisirtem Natronkalk innig gemengt, der tro-
kenen Destillation unterworfen und zwar in kleinen Partieen,
damit die Zersetzung vollstindig vor sich ginge. Es des-
tillirte ein farbiges Oel von eigenthiimlich aromatischem
Geruch iber, dasselbe wurde fractionirt. Die ersten An-
theile gingen unter 100° von 40° an, iber, weiter zeigte
das Thermometer keinen constanten Siedepunkt, indem es
rasch bis iber 300° stieg.

Die niedersiedende Fraction der Reactionsmasse von
Natronkalk auf das betreffende Baryumsalz enthielt zweifel-
los Benzol, welches an seinem Geruch zu erkennen war.
Das Destillat wurde zur Priifung auf dasselbe mit rauchender
Salpetersiiure nitrirt, es entstand hierbei der charakteristi-
sche Geruch von Nitrobenzol, welches mit Wasser ausge-
fillt und destillirt den richtigen Siedepunkt von Nitrobenzol
zeigte. Zur zweifellosen Feststellung wurde das Nitroproduct
durch Zinn und Salzsiure reducirt, darauf mit Natronlauge
versetzt und iber Wasserdimpfe destillirt. Es ging ein
farbloses Oel iiber, welches nach Siedepunkt (182°), Geruch
und allen Reactionen sich als Anilin erwies. Das Benzol
verdankt seine Entstehung offenbar einer tief eingehenden
Wirkung. Ueberdiess schien die niedersiedende Fractionnach
dem Geruch acetonhaltig zu sein, das Aceton konnte aber
unter Anwendung von saurem schwefligsaurem Natron nicht
isolirt werden.

Das oberhalb 300° iibergehende Destillat war ein licht-
gelbes Oel von aromatischem Geruch. Versuche dasselbe
zum Erstarren zu bringen misslangen, indem das Oel noch
bei —10° sich flissig erhielt. :
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Die Elementaranalyse fiihrte zur Formel
C].GHIB
0,1954 Gramm Substanz gaben:

0,657 (CO,) = 0,179 (C)
0,150 (H,0) = 0,0166 (H)

Berechnet: ; Gefunden :
015 180 91,83 91,60
H16 16 8,17 8,49
Calin ™ 296 ATU0 00

- Dieser Kohlenwasserstoff kann als ein Methan aufgefasst
werden, in welchem zwei Afome Wasserstoff durch das
Radical Benzyl CH,C H; vertreten sind. In diesem Falle
hitten wir das Dibenzylmethan

/ CH/GH,
§ "{(ﬁﬁg C,H,

wo das Radical C;H, mit der alkoholischen Seite CH, an
den Kohlenstoff gebunden ist.
Ein mit ihm isomerer Kohlenwasserstoff wire das Di-
toluylmethan i
C,HsC
GLCEHJEH:
i 3]

N H

in welchem das Radical C;H, mit der aromatischen Seite
an den Kohlenstoff gebunden ist.

Andererseits kann der Kohlenwasserstofl als ein Propan
betrachtet werden, in welchem zwei Atome Wasserstoff
durch das Radical Phenyl C4H; vertreten sind. Der Theorie
nach lisst dieses Diphenylpropan vier Isomerien zu:
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1. I1. Y, Iv.
PR e T/ o
—H —C,H, C—H C—

el e
/H 0/ /H /OsHs
\H S LG o CGH,,
| /B \ i \
C—H C—H L=
NGy i NOH \ CoHy \ H

Die letzte (IV.) Formel kann auch als ein Methan gelten,
in welchem zwei Atome Wasserstoff durch das Radical
Methyl CH; und die beiden anderen Atome durch das
Radical Phenyl C,H; vertreten sind. Als solches be-
trachtet hitten wir das Diphenyldimethylmethan
CH,
Ao
J_.CSH:,
2

3

Schliesslich kann der Kohlenwasserstoff noch als Pro-
pylendiphenyliir 2

C
CaHa |

aufgefasst werden.

Die Entstehung des Kohlenwasserstoffs aus Dibenzyl-
essigsiure spricht zu Gunsten der Formel I, wie aus fol-
gender Bildungsgleichung erhellt:

e
¢—H
\H

/ CgHyg
C__
l \H ONa JH
o \H
\00 ONa L NaBE =00 1
l N\ ONa C——H
b N CeH;
\CGH_,,
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Einwirkung rauchender Salpetersidure auf Dibenzyl-
methan,

Dinitrodibenzylmethan.

Rauchende Salpetersiure reagirt bei gewohnlicher Tem-
peratur nicht auf Dibenzylmethan. Die Operation wurde
durch Eintragen von kleinen Portionen des Kohlenwasser-
stoffes in die bereits erwirmte Salpetersiure und Digeriren
bis zur vollstindigen Losung, welche unter lebhafter Ent-
wicklung von rothen Ddmpfen erfolgte, vorgenommen. Die
Losung gab beim Erkalten gelbe voluminise Flocken, die
mit Wasser gewaschen und in Ligroin geldst wurden, aus
welchem sich beim Erkalten eine lichtgelbe teigige Masse
ausschied, die sich spiter an der Luft dunkler firbte und
selbst nach lingerem Stehen teigig und zih blieb. ?

Als zweckmissigste Reinigung erwies sich das Nitro-
produet mit Schwefelkohlenstoff zu erhitzen, worin es sich
zwar nicht 1ost, aber von den ihm anhaftenden Schmieren
befreit wird, und nachher sich als trokenes amorphes Pulver
zeigt.

Der Schmelzpunkt wurde bei 186° gefunden.

Die Elementaranalyse fihrte zur Formel

C15H 4 (NO,),

Der Korper erwies sich also als Dinitrodibenzylmethan,
wahrscheinlich :

_~CH,C,H,NO,
o

(O

\ CH,C,H,NO,

Es ist hier anzunehmen, dass die beiden Nitrogruppen nicht



Sesemann, Ueber Dibenzylessigsiure u. Homotoluylsiure. 927

auf ein Benzolrest, sondern auf beide Benzolreste vertheilt .
sind.
0,219 Gramm Substanz gaben:

0,506 (CO,) = 0,138 (C)
0,099 (H,0) = 0,011 (H)

Berechnet : Gefunden :
Cis 180 62,93 63,01
H.; 14 4,91 5,02
N, 28 9,82 -
0, 64 22,34 —
e H, N0 286 100,00

Versuche das Platindoppelsalz aus dem durch Reduc-
tion von Zinn und Salzsdure hervergegangenen Amidoproduct
darzustellen, fihrten zu keinem entscheidenden Resultate,
da die Quantitit so klein war, dass sich damit nichts an-
fangen liess.

Brom wirkt auf Dibenzylmethan schon bei gewshnlicher
Temperatur sehr heftig ein und bildet eine in feinen weissen
Nadeln wohl krystallisirende Verbindung, iber die spiter
berichtet werden soll.

Als Ergebniss dieser Untersuchungen iiber die Ein-
wirkung von Benzylchlorid auf die Natriumessigéther ist an-
zunehmen, dass das Benzylchlorid nur auf Mono- und Di-
natriumessigsauredther einwirkt. Die Entstehung von
analogen Zersetzungsproducten wie sie Frankland und Duppa
bei ihren Untersuchungen iber die Einwirkung der Halogen-
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ither der Aethylreithe auf die Natriumessigiither constatirt
- haben, néimlich die Bildung von Carboacetonkohlensiure-
dthern, konnte bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf
die Natriumessigither nicht beobachtet werden. Bei meinen
Versuchen hitten sich eventuelle Zersetzungsproducte, also
in diesem Falle die Benzylacetonkohlensiureither,
in den hoch siedenden Antheilen finden miissen, doch liess
eine sorgfiltige Untersuchung keine Spur derselben erkennen
derselben erkennen. Wie gesagt, gab die hochsiedende Frac-
tion der Reactionsmasse eine nach der Verseifung durch
Salzséiure ausgeschiedene Siure, deren Krystallmasse sich
als vollkommen homogen erwies — eben die vorhin erwihnte
Dibenzylessigsiure. : .

Aus diesem Versuch erhellt, dass Benzylchlorid, wel-
ches nach seiner Structur und Eigenschaften sowohl der
Fettsaurereihe wie der aromatischen Reihe zuzurechnen ist,
in seinem Verhalten gegen Natriumessigiither sich wesent-
lich von dem Verhalten der Halogeniither der Aethylreihe
unterscheidet.

Ziirich, Universititslaboratorium, Mai 1874.









