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die augenblicklich etwaa fremdartige Anschauungsweise, wonach Sulfo- 
siiuren aromatischer Basen die Sulfogruppe nicht nothwendig im Kern 
enthalten kBnnen, sondern auch an Stickstoff gebunden gewiihnt hat, 
sich eine griissere Zahl der bekannten, hierher gehiirigen Sulfoeiiuren 
als Repriisentanteu der letzteren Gruppe erweisen werden; denn es 
liegt gar kein Grund vor anzunehmen, dass beirn Behandelo aroma- 
tischer Basen mit concentrirter oder rauchender Schwefelsiiure die 
Sulfogruppe in den Kern treten miisse. So ist z. B. die eben erwiihnte 
Amidophenolsulfosaure oon Schmi t t  und Bennewitz ,  der man, wie 

NH’SosH geben muse, von ihren OH erwahnt, die Constitution Cc&< 

Entdeckern auch aus Amidopheuol und Schwefelsiiure gewonnen worden. 
Eine solche Constitution wiirde hier und in allen iihnlichen Fallen 

als bewieeen zu erachten sein, sowie es gelingt, durch Behandeln mit 
Sauren oder mit Alkalien die Sulfogruppe unter Ersatz durch W a s s e r -  
e toff ,  also durch Regenerirung der zu Grunde liegenden Base ab- 
zuspalten. 

Naheres iiber die angefuhrten Reactionen wird in einer ausfiihr- 
lichen Abhandlung, welche baldmoglichst an anderem Orte erscheinen 
5011, mitgetheilt werden. In  derselben ist auch dariiber zu berichten, 
wie salpetrige und schweflige Saure in s a u r e r  Liisuog auf einander 
einwirken und was fiir Schliisse aus dieser Reaction fur die Chemie 
des Bleikarnmerprocesses zu ziehen sind. 

Be r l in  , 11. chemisches Universitiitslaboratorium. 

128. Wilhelm W islicenua: Ueber die Vereinigung ver- 
echiedener Eater durch Natrium. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wtnburg.] 
(Eingegangen am 4. MHrz.) 

Vor Kurzeml) habe ich gezeigt, dass man aus Oxalester und 
Eseigester durch die Einwirkung von Natrinm einen neuen Keton- 
sgureester - den Oxalessigester - erhalten kann. Weitere Versuche 
haben ergeben, dam sich diese Reaction nach rerschiedenen Richtungen 
hin ausdehnen l a s t .  

Zuniichst ist es miiglich, i n  den Oxaleeter nicht nur e i n ,  sondern 
much z w e i  Molekule Essigester mittelst Xlrtrium einzufiihren. Die 

1) D i m  Beric hte XIX, 3225. 



hiebei entstehende nene Verbindung iat der von Fit t ig und D a i m l e r l )  
jiingst beschn'ebene K e t i p i n  s a u  r e e s t e  r. 

Es stellte sich ferner heraus, dass sich mit derselben Leichtigkeit 
wie Essigester auch andere Ester. z. B. der Phenylessigester, mit 
Oxalester verbinden lassen. Die entstehenden Producte werden sub- 
stituirte Oxalessigester sein, welche bei der Verseifung in Kohlensaure, 
Alkohol und Substitutionsprodncte der Brenztraubensaure zerfallen 
werden. Es gelsng in der That  auf diesem Wege die Synthese der  
P h e n  y 1 b r e ti z t r  a u  b e n s ii u re. 

Aber auch an Stelle des Oxalesters kiinnen andere Ester zu 
Synthesen benutzt werden. So liefert die Reaction zwischen Phtal- 
saureester und Essigester bei Gegenwart von Natrium neue Producte 
von merkwiirdigen Eigenschaften, deren Constitution aufzuklaren indess 
noch nicht gelungen ist. 

I. Oxalester  u n d  E s s i g e s t e r .  
S y II t h es e d e s K e t i p i n  sa u r e e s t e r a. 

Bei der  Synthese des Oxalessigesters (a. a. 0.) wurden, wie an- 
gegeben, Oxalester und Essigester im Verhaltniss von j e  einem Molekiil 
rnit der einem Atom entsprechenden Menge Natrium in Reaction 
gebracht. Es ist aber  von grossem Vortheil, doppelt soviel Natriuni 
anzuwenden, so dass man beispielsweise eine Losung von 2 0 g  Oxal- 
ester iii 80 g Aether mit 6.3 g Natrium versetzt und 12 g Essigester 
langsam hinzutropfen lasst. Die Ausbeute verdoppelt sich dadurch 
nahezu und bleibt dann niclit sehr weit hinter der theoretischeii zuruck. 
Der  Grund hiezu liegt wohl darin, dass der austretende Alkohol sich 
rnit der Hiilfte des Natriurns zu Natriumalkoholat rerbindet. Der  
Oxalessigester entsteht also nach folgender Gleichung: 

C6HI0O4 + C4HR02 + S N a =  NnOGH:, + Hr + CsHllOsNa. 
(Oxalester) (Essigcster) (Natriurnoralessigester.) 

Es lag nun nahe, durch Aiiweridutig einer verdoppelten Mcnge 
vo11 Natrium und Essigester zwei Xlolekule des letzteren mit dern 
Oxalester zu verbinden, und es  geliiigt in der That ,  in folgender 
Weise zu einem anderen Product zu gelangen. 

10 g Oxalester werden in 40 g trockenern Aether gelost nnd 6.3 g 
Natrium in Drahtform hinzugegeben. Zu dieser Mischung liisst man 
larigsarn 12 - 14 g Essigester zutropfen. Die Fliissigkeit fiirbt sich 
sehr dunkel und setzt eineii schwarzen Schlamm ab. 1st aller Essig- 
ester eingetragen, so erwiirmt man noch kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade und lasst bis zum Aufhiiren der Gasentwickelung stehen. Hierauf 
giebt man unter guter Kiihlung und stetem Schiitteln soviel Wasser  
zu, dass sich die braun gefiirbte wassrige Liisung leicht von der farb- 
. _  

*) Diesc BerichteXX, $05. 
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losen litherischen Schicht trennen liest. Die erstere wird dann unter 
Vermeidung von Erwlirmung angesauert. Meist echeidet sich dabei 
ein kryetalliniecher Kbrper ab, welcher eich durch iiifteres Ausschiittelii 
der Fliiesigkeit mit Aether in griieeerer Auebeute erhalten l&est. Nach 
dem Umkrystallieiren aus Alkohol bildet er farbloee blattrige Krystalle 
vom Schmelzpunkt 76-77O und der Zusammensetzung 40 HI4 06. 

Gefunden Bereehnet 
C 51.80 52.17 pCt. 
H 6.15 6.09 * 

Die alkoholische Lijsung giebt mit Eisenchlorid die inteneiv rothe 
Fiirbung; in Aether und Chloroform ist die Substanz leicht liielich, 
in warmem Alkohol ebeneo, weniger in kaltem. Diese Eigenechaften 
kennzeichnen den von F i t t i g  und D a i m l e r l )  aue Oxalester, Mono- 
chloreeaigeater und Zink erhaltenen Ke t ip ineaurees t e r .  

Seine Entetehung nach der beachriebenen Reaction kann unter 
Zuhiilfenahme dee hypothetiechen Natriumeesigeetera in zweierlei W eise 
erkllrt werden: 

CO-I-OC~HI, - -___ HlCHNa. COOCsHs C o  . C H N a .  COOCsHs 

CO-j-OCaH5 - H C H N a .  C O O G H s  co. C H N a .  C O O G H s  
I = I  

+ 2CaHa. O H  
oder 

C H N a .  C O  . C00ChHs  
Welche der beiden Formeln die richtige ist, lasst sich danach 

nicht entecheiden. Weitere Versuche iiber dieeen Ester werde ich 
nicbt anetellen, da die HH. F i t t i g  und D s i m l e r  ihre Arbeiten noch 
nicht abgeechloeeen haben. 

11. O x a l e s t e r  und Pheny les s igee te r .  

In derselben Weise wie Eesigeeter wirken bei Gegenwart von 
Natrium eehr viele andere Siiureeeter auf den Oxalester ein. Ich be- 
echreibe hier nur die Einwirkung des Phenyleesigesters, weil dieeer 
Versuch au einer Synthese der Phenylbrenztraubeneiure gemhrt hat, 
iiber welche sich kiirzlich eine Debatte zwiechen J. P18chls) und 
E. Er l enmeyer  jun. 3, entsponnen hat. 

S y n t h e s e  d e r  
P h e u y 1 b r e  nz t r au b en s a u re. 

I) Diese Berichte XX, 202. 
1) Diese Berichte XIX, 3167. 
3) Diese Berichte XIX, 2576. 



Der Phenyleaeigeeter liieet sich nach Versuchen, welche Hr. H m f f  
im hieeigen Laboratorium unternommen hat. leicht und in beliebiger 
Menge daretellen, wenn man das bei der  Einwirkung von Cyankalium 
auf Benzylchlorid erhaltene Nitril in Alkohol liiet, unter Erwiirmung 
SalzeLuregae einleitet und den Eater in bekannter Weiee reinigt. 

Zu einer Liisung von 10 g Oxalester in 40 g trockenem Aether 
werden 3.2 g Natrium in Drahtforni gegeben uiid zu der Miechuug 
12 g Phenyleeter tropfenweise zugernischt. Die Reaction verliiuft wie 
die Einwirkung des Eseigesters, und ee resultirt eine dunkle Fliisaig- 
keit, welche man direct unter Kiihlung mit verdiinnter Schwefelaure 
echiittelt. Der abgehobenen iitheriachen Schicht entzieht verdiinnte 
Natronlauge ein riithlich gefiirbtes Oel von eauren Eigenachaften , 
welchee man aue der alkalischen Fliieeigkeit durch Ansiiuern und 
Schiitteln rnit Aether ieolirt. Es iet eehr dickfliiesig und lLsst aich 
schwer reinigen, da ea sich beim Destilliren zereetzt. I n  Alkali lijst 
es sich leicht, in Wasser iet ee unliielich, von Alkohol uod Aether 
wird ee Luseeret leicht aufgeoommen. Die dkoholiache LBeung giebt 
rnit Eieenchlorid eine inteneiv rothe Fiirbung. Ohne Zweifel ist diese 
Verbindung der P h e n y l o x a l e s s i g e e t e r  von der Formel 

C O O C ~ H S .  C H  . C O  . COOCpH:, 
6 6  Hs 7 

deasen Natriumverbindung nach dem folgenden Schema entatehen 
miieete (wenn man auch hier die Bildung einee unbeeandigen Natrium- 
phenyleseigesters voraussetzen darf) : 

C O  O G H J  H C N a . C O O C ? H : ,  
I I 

COO Cs Hs Cs H5 
Dieeer Ester muss eich nach den beim Oxaleeeigeater gemachten 

Erfahrungeo durch Kochen mit verdiinnter SchwefeIsLure in Alkohol, 
Kohlenehure und Phe~iylbrenztraubeneiiure spalten laseen; die Umwand- 
lung erfolgt thatsiichlich in diesem Sinne. 

Der  Phenyloxaleesigester l i iet  sich bei liingerem Kochen rnit loproc. 
Schwefelehure bis auf einen geringen harzigen Riickstand langsam und 
unter schwacher Gaeentwickelung auf. Nach dem Erkalten iat die 
Fliiseigkeit mit Kryetallen erflullt , welche HUS eiedendem Chloroform 
in Form gliinzender Bkttchen auskryetallieiren. 

Die neue Verbindung ist eine Skure von der erwarteten Formel 

Gefunden Berechnet 
C 66.06 65.85 pCt. 
H 4.95 4.87 3 

Sie echmilzt bei 153 0 unter echwacher Gasentwickelung, iat leicht 
Iijslich in Aether und Alkohol, ziernlich leicht in heieaem Chloroform 
uiid Beiizol, echaerer in den kalten Fliissigkeiten, nicht eehr leicht in 
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heissem Wasser, fast unliislich in kaltem Wasser und Ligroin. Die 
alkoholische Liisung giebt mit Eisenchlorid eine tief dunkelgriine 
Fiirbung. 

Ganz auf demselben Wege, wie die Brenztraubensliure aus Oxal- 
ester und Essigesterl), ist diese Sgure aus Oxalester und Phenyl- 
essigester entstanden, und ich stehe deeehalb nicht an, ihr die Con- 
stitutionsformel 

zuzuschreiben. 
Urn sicher zii gehen, stellte ich das Phenylhydrazinderivat dar, 

yelchee fiir die Brenztraubensaure so charakterietisch ist. 
Versetzt man die verdiinnt alkoholieche L6eung der Phenylbrenz- 

traubenegure mit einer Liisung der berechneten Menge ealzsauren 
Phenylhydrazins, 80 bildet sich unter denselben Erscheinungen wie bei 
der Brenztraubensaure ein Niederschlag. Dereelbe krystallisirt aus 
heissem, verdiinntem Alkohol in kleinen, gelblichen NIidelchen, welche 
die erwartete Zusammensetzung C6HS. CHa . C(N9H. CeHs). COOH 
haben. 

C6H5. CH2.  C O .  COOH 

Gefunden Ber. f i r  GsfI14 0 9  N, 
C 70.66 70.87 pCt. 
H 5.69 5.51 B 

N 10.92 11.02 s 

Bei 160- 161 O schmilrt dieses Product unter lebhafter Gaselit- 
wickelung. E s  ist unloslich in Wasser und Ligroin, wird von Aether 
wenig aufgenommen, liist sich dagegen sehr leicht in Alkohol. Aus 
Benzol, Chloroform und verdiinntem Alkohol liisst es sich umkryetalli- 
siren. Vermuthlich ist es identisch mit dem Phenylhydrazinderivat 
der P 16 c h l  ' s c h en  P h e n y lg 1 y cida 1 u r  e a ) ,  deesen Existenz E.Erl e n- 
meyer jun. erwlihnt. Denn es scheint nach diesen Ergebniasen in 
der That, als sei die Phenylglycidsaure von Pl i ichl  nichts anderes 
als Phenylbrenztraubensaure, welche Ansicht E. E r l e n m e y e r  j u n .  
vertritt. Die Eigenschaften der von mir gewonnenen Phenylbrenz- 
traubenslure stimmen mit den ron Pl i ichl  fiir seine Saure angegebenen 
iiberein, soweit ich den Vergleich verfolgen konnte. 

111. P h t a l s i i u r e e s t e r  und Ess iges t e r .  

Phtalsaureester wirkt selbst bei 1000 nicht auf Natrium ein; so- 
bald jedoch Essigester hinzukommt, tritt er in Reaction. 

Werden 10 g Phtalsiiureester mit 2 g Natrium in Drahtform ver- 
setzt und zu dieser Mischung bei Wasserbadtemperatur allmliblich 7 
bis 10 g Essigester (ein Ueberschuss) hinzugefiigt, so entsteht eine 

l) Diese Bcrichte XlX, 3225. 
a) Diese Berichtc XVI, 2515. 



gelbe, feste Masee, wdche nach dem Erkalten rnit Aether gewaseheii 
wird. Dieselbe ist eine Natrinmverbindung , welche sich in heissem 
Wasser liist. Aus dieser Liisung a l l t  beim Ansauern in der Kglte 
eine krystallisirte Siiure, welche in Alkohol, Aether und Benzol leicht 
16slich ist, aus heissem Ligroi'n in gliinzenden, gelben Niidelcben kry- 
stallisirt und die empirische Zusammensetzung (& Hs 02 besitzt. 

Gefundon Berechnet 

H 4.43 4.46 4.11 > 
Die Saure achmilzt bei 130- 1320; ihre Salze sind meist inten- 

eiv gelb gefiirbt, das Silbersalz ist ein gelber, in heissem Wasser sehr 
leicht loslicher Niederschlag, der in  Nadelchen krystallieirt, das Eisen- 
salz ist dunkelroth. Mit salpetriger SPure liefert sie einen gelben 
Nitrosokorper, rnit salzsaurem Phenylhydrazin ein gut charakterisirtes 
Derivat. Letzteres wurde genauer untersucht. Vereetzt man die ver- 
diinnt alkoholische Losung der Siiure Cg Hs 0 2  rnit der einem Molekiil 
eritsprechenden Menge salzsauren Phenylhydrazins , so bildet sich all- 
niiihlich ein krystallinischer Niederschlag. Derselbe ist unloslich i l l  

Wasser, leichter liislich in Alkohol, sehr leicht in Aether. Zur Ana- 
lyse wurde er durch Losen in heissem Benzol und Fallen rnit Ligrok 
gereinigt und stellt dann mikroskopisch kleine Niidelchen dar, welche 
die Zusammensetzung & Hg 0 (Nt H . CGHJ besitzen. 

C 73.68 73.93 73.97 pet. 

Gefunden Ber. auf C L ~ H ~ ~ N ~ O  
C 76.41 76.27 pCt. 
H 5.09 5.08 B 

0 11.98 11.86 * 
Das Phenylhydrazinderivat schmilzt bei 162 - 1630 unter Zer- 

eetzung. Die merkwiirdigste Eigenschaft der Saure ist aber ihre 
Unbestiindigkeit gegen Wasser. Wird sie namlich liingere Zeit mit 
demselben gekocht, so geht sie vollstandig in eine neue Saure iiber, 
welche fast unloslich in allen Losungsmitteln ist. Reinigt man dies(: 
nr6glichst durch Auskochen mit Eisessig, so stellt sie ein gelbes Pulvei 
dar, welcheB, unter dem Mikroskop betrachtet, aus kleinen, scholi 
auegebildeten, rhombischen Tiifelchen besteht. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 206 - 2080, bei welcher Temperatur vine rollige Zersetzung 
stattfindet. 

Die Analyse ergab die Formel ClsH1003.  
Gefunden Berechnet 

C 78.71 78.83 pet. 
H 3.96 3.65 rn 

Somit ware die Siiure nach folgender Gleichung entetanden: 
(Cs Hs 0 a ) a  = Ha 0 + Cis Hio 0 s  . 

Sammtliche Salze dieser Siiure sind auffallend gefhbt. Alkali- 
iirid Ammoniaksalze sind intensiv violett und leicht liislich; Baryuni- 
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und Calciumsalz erhiilt man als ebenso- gefiirbte Niederschliige; das 
Silbersalz ist ein dunkelrothes, amorphes Pulver; das  Zinksalz ist 
intensir blauriolett, das Kupfersalz ist tiefblau u. s. w. 

Ueber die Constitution dieser Producte und ihre Eiitstehung BUY 

Phtalsgureester und Essigester wage ich noch keine Vermuthung aus- 
zusprechen, bis weitere Versuche den Vorgang klaren. 

Die Arbeiten iiber die Vereinigung verschiedener Ester durch 
Natrium werden fortgesetzt. 

. . _. . - . . . 

129. G. Kraemer  und W.Bottcher:  Ueber die Bexiehungen 
des ErdSls zu den Kohlenwasserstoffen der Braun- und Btein- 

kohlentheerSle .  
(Yorgetragen iii der Sitznug von Herrn 0. Kraemer.) 

Die schon rnr  mehreren Jahren begonnene. wesentlich technische 
Zwecke rerfolgende Untersuchuug einer Reihe von Erdblen , specie11 
der iu Deotschland rorkominenden am Tegerneee, in Oelheim und bei 
Pechelbronn. deren erste Nrgebnisse in einem im Verein fiir Gewerbe- 
fleiss gehaltenen Vortrage ron G. K r a e m e r  l) initgetheilt sind, hat 
in ihrem weiteren Fortgang Resultate ergeben, die auch in wissen- 
schaftlicher Beziehung einiges Interesse beanspruchen diirften, weshalb 
wir in Nachstehendem darijber berichten mochteri. 

Zum besseren Verstlindniss sei es erlaubt, auf einige der schoii 
in dem Vortrage enthaltenen Angaben zuriickzugreifen. 

Die deutschen Erdiile hntten sich gleich den schon vielfach unter- 
suchten pennsylvanischeri , russischen und galizischen Oelen ale ein 
Gemisch zweier Kbrperklassen erwiesen, ron denen die Eine aus 
Kohlenwasserstofien besteht , die beim Rehandeln init conc. Schwefel- 
saure oder Salpetersaure in der Klilte wenigstens intact bleibt, wlihrend 
die Andere his auf gerirrgr B~iniengnngen . welche polyrnerisirt oder 
zerstiirt werderi, sich i n  den SGuren anf16st linter Rildung roil Sulfon- 
sliuren bezw. Nitroproducten. 

Ausser den Kohleiiwnsserstoffen fanden sich nur noch geringe 
Mengen organischer Sauren und Schwefelrerbindungen, wiibrend stick- 
stoffhaltige Kbrper in keinem der Erdiile nachgewiesen werden konntcn. 

1) \‘erhantllg. d. Gewerhetleisses 1P8.3, pag. 255 u. l’. 
Rcrirhte d. D. cheui. Gescllsrhaft. Jshrp. Hi. 


