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Silbersalzes beweist, daB hier eine Capronsiure vorliegt; aus
der Bildungsweise kann man schlieBen, daB sie Isobutyl-essig-
siure ist.
0.2734 g Sbst.: 0.1319 g Ag.
CsHy0:Ag. Ber. Ag 48.39. Gef. Ag 48.25.

460. Paul Schorigin: Neue Synthese aromatischer Carbon-
siiuren aus den Kohlenwasserstoffen.

(Eingegangen am 1. Juni 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn.J. Houben.)

In einer friitheren Mitteilung habe ich gezeigt, dafl bei der Ein-
wirkung von Kohlensiure auf ein Gemisch von Natrium und Queck-
silberalkyl in einer Z4therischen Liosung die entsprechende Fettsdure
gebildet wird:

HgRs + 2Na = Hg + 2NaR,
NaR + CO; = R.COONa,

Wenn man aber anstatt des Athers trocknes Benzol als Losungs-
mitte]l verwendet, so entsteht neben der Fettsiure auch Benzoe-
séure, und zwar in einer ziemlich betrichtlichen Menge. Die Kon-
trollversuche haben gezeigt, dal weder bei der Einwirkung von Kohlen-
siure auf ein Gemisch von Natrium und Benzol, noch auf ein solches
von Quecksilberdiithyl und Benzol eine Spur von Benzoesiure ge-
bildet wird. Andererseits erwies es sich, dafl man bei dieser Reaktion
Quecksilberdidthyl durch Zinkdifthyl ersetzen kann. Aus diesen Tat-
sachen geht hervor, dafl diese Reaktion in mehreren Phasen verliuft,
indem das zuerst intermediir gebildete Natriumalkyl sich mit Benzol
unter Bildung von Natriumphenyl, welches die Kohlensiure addiert,
umsetzt:

I. Hg(C:Hs): + 2Na = Hg + 2NaC;H;;
. Zn (Csz)z + 2Na = Zn + 2N3,02H5;
III. C¢Hg + NaCsHs = NaCsHs + Can;
IV CsHsNa -+ COz = CsHs.COONa.

Eine gewisse Analogie mit dieser Reaktion kann man in den
Versuchen von Dimroth!) und Jositsch?) finden. Dimroth hat
bekanntlich bei der Einwirkung von Quecksilberoxydsalzen auf Benzol

1) Diese Berichte 81, 2154 [1898]; 82, 758 [1899]; 85, 2032 [1902].
7) Bull. Soc. Chim. [3] 28, 922; 80, 208 [1904].
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eine Substitution des Benzolwasserstoffs durch den Quecksilberkomplex
HgX beobachtet, z. B.
CeH¢ +4- Hg(OOC.CHa)2 = CeHs.Hg.OOC.CHs + CH;.COOH.

Jositsch erhielt beim Durchleiten von Acetylen durch eine
atherische Losung von Athylmagnesiumbromid die Verbindung
BrMg.C:C.MgBr.

HC:CH + 2C;HsMgBr = 2C;Hs + BrMg.C:C.MgBr.

Bei der Ausdehnung meiver Reaktion auf die anderen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe mufite man eigentlich den Eintritt des Na-
triums und der Kohlensiure in den Benzolkern erwarten. Es erwies
sich aber, daf bei der Anwendung von Quecksilberdiithyl die Siuren
nmit der Carboxylgruppe in der Seitenkette entstehen. Diese
Tatsache erscheint umso merkwiirdiger, weil nach den Versucher von
Dimroth das Quecksilberradikal HgX in den Benzolkern des Toluols
eintritt. Nach dieser Methode habe ich dargestellt: 1. Phenyl-essig-
siure aus Toluol, 2. m-Tolyl-essigsdure aus m-Xylol, 3. Hy-
dratropasiure aus Athylbenzol. Das letzte Beispiel zeigt, daB
Natrium bei dieser Reaktion die Methylengruppe der Methylgruppe
vorzieht; vielleicht spielt dabei auch die unmittelbare Nachbarschaft
der negativen Phenylgruppe eine Rolle. Die weiteren Versuche haben
gezeigt, dafl bei der Anwendung von Zinkdiithyl anstatt Quecksilber-
diathyl die Reaktion mit Toluol etwas anders verliuft, indem aufler
der Phenylessigsdure auch die Toluylsduren, von denen die p-To-
luylséiure in fast reinem Zustande isoliert wurde, entstehen. In diesem
Falle findet also der Eintritt des Carboxyls auch in den Kern statt.
Im allgemeinen aber sind die Ausbeuten bei der Anwendung von
Zinkdiithyl geringer als mit Quecksilberdidthyl.

Aufler den Séuren entstehen bei dieser Reaktion auch neutrale
Produkte; so wurde z. B. bei den Versuchen mit Benzol die Bildung
von Triphenylmethan, welches durch Triphenylcarbinol verun-
reinigt war, konstatiert; dieser Kohlenwasserstoff entsteht dabei zweifel-
los durch die Reduktion von Triphenylcarbinol:

CO; 4+ 3NaGCsH; = Na; O + (CsHs)aC(O Na),
(CsHs)sC(ONa) i (CsHs)sC(OH) i (CsHs)acH.

Bei den Versuchen mit Athylbenzol wurde ein Kohlenwasserstoff
CieHis isoliert, welcher wahrscheinlich unter Mitwirkung von Natrium-
dthyl entsteht:

2CsHio + 2NaCsH; = CieHis + Nag -+ 2CHs.

Um zu erkennen, ob diese neue Carbonsiuresynthese auch fiir
die anderen Klassen von Kohlenwasserstoffen anwendbar ist, babe
ich die entsprechenden Versuche mit Hexahydrobenzol und Diisoamyl
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angestellt. In beiden Fillen wurden negative Resultate erhalten; mit
Hexahydrobenzol habe ich zwar einige Tropien einer iiber 200° sie-
denden und mit Wasserdampfen fliichtigen &ligen Siure erhalten, deren
Menge aber fiir eine genauere Untersuchung durchaus nicht ausreichte.

Aus den mitgeteilten Tatsachen kann man vorliufig schlieBen,
dal diese neue Synthese von Carbonsiuren nur in der Klasse der
Benzolabkommlinge ausfiihrbar ist. Diese Reaktion wird durch die
groBe Labilitit und Reaktionsfihigkeit von Natriumalkylen bedingt;
dabei spielt der negative Charakter der Phenylgruppe eine sehr wich-
tige Rolle. Man konnte ndmlich diese Reaktion gewissermaflien als
eine Wanderung des stark positiven Natriumatoms von einer schwach
positiven Alkylgruppe zu einem ausgeprigt negativen Atomkomplex
(Phenylgruppe) auffassen. Mit einer solchen Auffassung steht aber
der Eintritt der Carboxylgruppe in die Seitenkette nicht in gutem
Einklang.

Die Arbeit wird fortgesetzt und das Verhalten von anderen
Koblenwasserstoffen, von Thiophen usw., bei dieser Reaktion unter-
sucht; andererseits werde ich versuchen, die teueren Natriumalkyle
durch andere, leichter zugingliche Natriumverbindungen zu ersetzen.

Experimenteller Teil,

Benzoesidure.

Man preft 15 g Natriumdraht in 100 ccm Benzol (frei von Thiophen, tber
Natrium destilliert) und verbindet den Kolben mit einem RickfluBkihler
mittels eines Korkes, durch welchen noch ein Trichter (mit Hahn) und ein
Zuleitungsrohr fir dis Kohlensiure gehen. Wenn die Luft aus dem Apparat
durch trockne Kohlenssure verdringt ist, gieBt man 25 g Quecksilberdizthyl
durch den Trichter zu. Beim Erwirmen aul dem Wasserbade tritt Reaktion
ein; der Natriumdraht schmilzt dabei zu kleinen Kiigelchen, welche mit
braunen Krusten bedeckt werden; in der Flissigkeit bildet sich ein volumi-
noser brauner Niederschlag. Man erwirmt schlieBlich das Reaktionsgemisch
auf einem Olbade wihrend mehrerer Stunden unter stetigem Durchleiten von
trockner Kohlensaure; nach dem Erkalten setzt man der Reihenfolge nach
Ather, Alkohol und Wasser hinzu. Die waBrige Schicht wird von der athe-
rischen und vom Natriumamalgam abgetrennt und einer Wasserdamptdestilla-
tion unterworfen; wenn der Alkohol abgetrieben ist, siuert man den Kolben-
riickstand mit Schwefelsdure an und destilliert von neuem mit Wasserdampf;
das saure Destillat wird mit verdinnter Natronlauge neutralisiert, bis auf ein
kleines Volumen verdampft, filtriert und mit Schwefelsiure angesiuert. Nach
dem Erkalten scheidet sich Benzoesaure krystallinisch aus; nach einmaligem
Umkrystallisieren aus heiBem Wasser erhilt man ca. 2.8 g reine Benzoesiure
mit dem Schmp, 121—122°. Die Ausbeute betrigt ca. 12 9/, der theoretischen.

0.2396 g Sbst.: 0,6075 g COs, 0.1070 g H;0. — 0.2317 g Shst.: 0.5820 g
CO:, 01039g H’O.
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C;Hg0;. Ber. C 68.82, H 4.96.
Gef. » 69.15, 6851, » 4.99, 5.02.

Aus der itherischen Liosung, welche beim Versetzen der Reaktions-
produkte mit Ather, Alkohol und Wasser sich bildete, wurde eine
kleine Menge farbloser Krystalle mit dem Schmp. 88—90° erhalten;
diese Substanz ist wahrscheinlich das durch Triphenylcarbinol verun-
reinigte Triphenylmethan, denn sie zeigt die fiir das Triphenyl-
carbinol charakteristische gelbe Fiirbung mit Eisessig-Schwefelsiiure-
Gemisch.

0.1857 g Shst.: 0.6258 g CO,, 0.1105 g H,0.
CISHIG- Bel'. C 93.39, H 6.61.
ClngsO. » » 87.65, » 6.20.
Gef. » 91.91, » 6.66.

Verwendet man fiir diese Reaktion anstatt reinen Benzols ein Gemisch von
absolutem Ather und Benzol, so erhilt man ebenfalls Benzoesiure, aber mit
einer bedeutend geringeren Ausbeute.

Bei der Anwendung von Zinkdiithyl statt Quecksilberdiathyl bleibt die
Versuchsanordnung dieselbe. Die Ausbeute an reiner Benzoesiure betrigt in
diesem Falle ca. 6 9/ der theoretischen.

Phenyl-essigsiure.
Fir die Darstellung von Phenylessigsiiure aus Toluol nimmt man
15 g Natriumdraht, 25 g Quecksilberdiithyl und 100 ccm reines,
trockenes Toluol (iiber Natrium destilliert) und verfdhrt genau so,
wie es bei der Synthese der Benzoesiiure eingehend beschrieben
wurde, Man erhilt schlieBlich ca. 2 g reine Phenyl-essigsiure,
Ce¢H; .CH;.COOH. Tarblose Blittchen mit dem Schmp. 76.5°,

0.2290 g Sbst.: 0.5944 g CO,, 0.1213 g H,0.
CgHsOg. Bel‘. C 7056, H 5.92.
Gef. » 7079, » 5.94.

Um einwandsfrei zu beweisen, dal} die erhaltene Siuve wirklich die Phe-
nylessigsdure und nicht etwa eine der isomeren Toluylsiuren oder ein Ge-
misch derselben ist, habe ich die erhaltene Siure einer Oxydation mit
Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung unterworfen und dabei nur Benzoe-
siure bekommen; solches Verhalten bei der Oxydation setzt auBer Zweifel,
daB die betreffende Siure die Phenylessigsiure ist.

Bei der Einwirkung von Kohlenséure auf ein Gemisch von Na-
trium und Zinkdiithyl in Toluollésung erhilt man ebenfalls eine be-
trichtliche Menge farbloser Krystalle. Das gewonnene Produkt ist
indessen nicht homogen, was besonders deutlich beim Umkrystallisieren
aus heiflem Wasser hervortritt; neben den fiir die Phenylessigsiiure
charakteristischen Blittchen scheiden sich dabei auch kleine Niidelchen
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aus. Die Analyse beweist indessen, dafl dieses Produkt nur die iso-
meren Siuren CsHeO, enthilt.

0.1217 g Sbst.: 0.3140 g CO,, 0.0644 g H,O.

CsH; 0;. Ber. C 70.56, H 5.92.
Gel. » 7037, » 5.92.

Durch fraktionierte Krystallisation aus heilem Wasser gelingt es
schlieBlich, zwei Sduren zu isolieren: die leichter lésliche Phenyl-
essigsdure mit dem Schmp. 76.5° und die schwer losliche p-Toluyl-
siure mit dem Schmp. 175—178°,

m-Tolyl-essigséure.
Man nimmt 15 g Natriumdraht, 25 g Quecksilberdiiithyl und
100 ccm reines, trocknes m-Xylol (iber Natrium destilliert) und er-
hilt schlieBlich ca. 1.2 g farbloser Krystalle mit dem Schmp. 60.5—61.5°.
0.1901 g Sbst.: 0.5011 g COs, 0.1150 g H,0.
CusOg. Ber. C 71.95, H 673
Gef. » 71.89, » 6.77.
Die Analyse und der Schmelzpunkt beweisen, daBl die erhaltene
Siure m-Tolyl-essigsiure ist: m-CsH;(CH;).CH,;.COOH.

Hydratropasaure.

Man nimmt 25 g Natriumdraht, 50 g Quecksilberdiithyl und
100 cem reines trocknes Athylbenzol (iiber Natrium destilliert) und
leitet die Reaktion unter denselben Bedingungen, wie bei den eben be-
schriebenen Synthesen. In diesem Falle erhilt man keine feste, son-
dern eine &lige Séure, die man von der Propionsiure durch die frak-
tionierte Destillation trennt. Nach zweimaliger Destillation erhilt man
ca. 1 g farblose Fliissigkeit, welche bei 267—273° tibergeht und in
einer Kiltemischung bei —20° nicht erstarrt.

0.1996 g Sbst.: 0.5245 g COq, 0.1197 g H,0.

CoH;00:. Ber. C 71.95, H 6.73.
Gef. » 71.67, » 6.71.

Es wurde das Silbersalz dargestellt und analysiert.

0.1319 g Shst.: 0.0553 g Ag.

CoHs0:Ag. Ber. Ag 42.00. Gef. Ag 41.93.

Die erhaltene Siure ist zweilellos die Hydratropaséure, CsHs.
CH(CH;).COOH, denn die isomeren Sduren, welche bei dieser Re-
aktion sich bilden konnten, sind alle krystallinisch. Die Hydratropa-
saure wird als eine bei —20° nicht erstarrende Fliissigkeit mit dem
Sdp. 266—267° beschrieben.

Aus den Reaktionsprodukten liBt sich neben dieser Siure noch ein
Kohlenwasserstoff Ci¢Hi« isolieren. Er stellt eine farblose Fliissig-
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keit von schwachem, siiBlich-aromatischem Geruch dar. Sdpis. 161
—163°. Die Ausbeute ca. 2.5 g.
d9 — 0.9858; d% = 0.9685.
0.2035 g Sbst.: 0.6797 g COs, 0.1568 g H, 0.
CmHls. Ber. C 91.37, H 8.63.
Gel. » 91,90, » 8.62.
Molekulargewichtsbestimmung: 0.2229 g Sbst., 13.36 g Eisessig: Gefrier-
punktserniedrigung 0.300%. Gefundenes Molekulargewicht 216.8, berechnet fir
CisHis 210.1.
Dieser Kohlenwasserstoft ist gegen Oxydationsmittel sehr wider-
standsfahig.

461. Emil Fischer und Adolf Krimer: Versuche zur
Darstellung der a-Amino-y,d-dioxy-valeriansiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 25. Juli 1908.)

Das regelmaflige Auftreten des Serins unter den Spaltungspro-
dukten der Proteine, ferner die Entdeckung des Oxyprolins bei der
Hydrolyse der Gelatine deuten neben anderen Beobachtungen darauf
hin, wie schon friiher hervorgehoben wurde, daB noch weitere
aliphatische Oxyaminosiuren bei der Zertrimmerung der Proteine
gebildet werden. Unter diesen kano man die Derivate der n-Valerian-
sdure und n-Capronsiure wegen der Beziehungen zum Ornithin und
Lysin erwarten, und ihre Kenntnis bietet deshalb ein erhebliches Inter-
esse. Die @-Amino-d-oxy-valeriansiure ist bereits von P,
Sérensen®) synthetisch erhalten und durch Kochen mit Salzsiure in
racemisches Prolin verwandelt worden. Unsere Versuche waren da-
rauf gerichtet, eine Dioxy-aminosaure, die zum Oxyprolin in der-
selben Beziehung stehen wiirde, synthetisch zu gewinnen. Nach ver-
schiedenen vergeblichen Anldufen haben wir einen Weg eingeschlagen,
welcher der von E. Fischer und Blumenthal®) bei der Synthese
der @-Amino-y-oxy-buttersiure benutzten Methode entspricht.

Als Ausgangsmaterial diente Epichlorhydrin, das sich nach
den Beobachtungen von Reboul?®) leicht mit Alkoholen zu einem
Alkyl-dioxy-chlor-propan verbindet. Da diese Korper uns aber

1) Compt. rend. des trav. du lab. de Carlsberg (Kopenhagen) 6, 137—192.
) Diese Berichte 40, 106 [1907)
3) Ann. d. Chem., Suppl. 1, 236.





