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Die Chlorbestimniung ergab : 
Gefunden Her. fir Czl R l ~ h ’ ~  . HCI . Hn 0 

Cl 10.15 10.07 pCt. 

Das Sulfat krystallisirt in  gliinztwden Prismen, dic sich leichter 

Ich gederike noch das Verhalten des Paratolylbcnzenyltol~iylr~i- 
als das Chlorhydrat in Wasser lijseii. 

amidins gegen Alkyljodiire zu iiiitersuchen. 

188. 5. Gabriel: Zur Kenntniss der PhenylessigsLure. 
(Aus den1 Bed. Univ.-Lahorat. CCCCIXXXIII.) 

[Vorgetragen am 37. Pehruar.] 

Saclidem fur die p-Amido-o-nitrophe~iylessigsiiiurc und ihr Re- 
ductionsproduct, das p - Amidnoxindol nachgewiesen ist I),  dass sie bei 
Behandlnng mit c?,ineni Salpetriglther u. S. w. nicht einfache Diazo-, 
sondem Nitrosodiazoye~l,indringeri, iiiimlich 

CH2NO (1) C H ( N O ) C O - . - :  . 
C6H,/) N 0 2  (2) und CGH3 NH--- - -2 

S S C l  ( 3 )  I “Cl 
bilden, scliien es angezeigt, :iucli iiiidcre, mit den geiiannten womiiglich 
isomere Substitutioiisproducte der PheiiylessigsLure unter den iilimlichen 
Unistlrideii zu priifen , uin fcstzustellen , iiiwiewcit die Bildurig dur 
Witrosokiirper yon der Stellung oder van der Art der Snbstituenten 
am Ht:nzolring beeinflusst wird. 

I m  folgciidcn sol1 zruiachst von eiiicm Isomeren der eingangs gr- 
iianiitcn hniidonitrophenylessigs~inre die Rede sein. 

%am Ausgangsmaterial wurde Kitrobenzylcyariid vom Schnizp. 1 l G o  
gcwiihlt , welches , w k  seinc: Urnwaiidelbarkcit iii p-Kitroplienylessi,n- 
siiure (Sclimp. 151.5- 1.520 zeigt2), der l’ararcihe angehiirt, d. 11.: 

C H 2 C N  (1) 
CS K so., (4) zu formrtlilrn ist. T r l g t  inan selbiges in eiii er- 

liitztes. Wasserstoff cntwic.kclncles Geinisrh von Zinn und Salzsaure 
I)ortiaiisweise ciii . irideiii niaii vor weiterem Zasatz die jedesmalige 
hefiige Reactioii vorii\)crgehen lLsst , wid entziniit. darnach die 
klare Liisnng mit Scliwefrlwasserstoff, so giebt c4ie l’robr dcs 
farbloreri Filtrates schiiell eingedanipft einen krystalliiiischen Ruck- 
stand, welcher mit wenig Wasser geliist und mit Kiitronlauge iibcr- 

I) Gabr ic l  und M c y e r ,  diesc I3erichta XIV, S32, 2332. 
?) G a b r i e l ,  diese Berichte XlV, 2341. Die Vcrseifung des Nitrocyanids 

ist bei r2nwcndung der 10 faclicn Mcnye conccntrirtcr Salzsiure bereits nsch 
20 hlinuten langeni Kochen rollcntlet. 



siittigt eine iilige Fii.llung des Amidocyanids zeigt; dampft. man aber 
griissere Mengen der Fliissigkeit ein , so hinterbleibt iiur da.s Chlor- 
hydrat der p-Amidopheiiylessigsdure (neben Salmiak), weil durch die 
andauernde Wirkung der sich concentrirenden Salzsiiure das Cyanid 
verseift worden ist. Es empfiehlt sich dahcr zur Gewinnring des 
Amidocyanids die voni Schwefelzinn abfiltrirte Flijssigkeit nicht ein- 
ziiengen, sonderii erwarnit mit Natronlauge zii ubersRttigen und (eventuell 
nach wiederholter Filtration von Spuren Schwefeleisens u. s. w.) etwa 
4 ma1 mit Aether zu extrahiren. 

Das nach dem Verjagen des Aethers in Form eines Oels hinter- 
bleibende p - A n i i d o b e n z y l c y a n i d ,  N112. CS €L . CH2 C N ,  erstarrt 
bald zii eirier bldttrigen Krystallmassc: es liist sich in heissem Wasser 
stdrker als in kaltem, und wenn man die Losungen langsam erkalten 
ldsst, scheidet es sich in breiten HlLttern ab, welche bei 43.5-44.50 
sehmclzen uiid sich in den iiblichcn Lijsungsmitteln leicht, in Schwefel- 
kohlenstoff schwer losen. Das Chlorhydrat dieser Rase sowit? einige 
ihrer Eigenschaften sind bereits von E. C zii m p e 1 i k ') beschrieben. 
Die Ausbeute an der Base betrigt et,wa 3/4 vom Gewicht des ange- 
wandten Nitrokiirpers. 

Behufs spiiterer Nitrirung wurde das Amidocyanid acetylirt; kocht 
man es 20 Minuten mit der fiinffachen Merige Essigszureanhydrids und 
fiigt das et,wa finffache Volurnen siedendeii Wassers hinzu, so giebt 
die Fhs igke i t  beim Erkalten glatte, glasgliinzende Nadeln vom 
Schnip. 152--153O, welche den Analysen zufolge D i a c e t y l - p - a m i d o -  
b e n z y l c y a n i d .  ( C O C H & N .  CsEId. CH2. C N ,  darstellen. 

Rerechnet Go funden 

H 5.56 5.88 79 

X 12.96 13.22 )) 

Die Substanz lost sich ziemlich leicht in Chloroform und sie- 
dendem Wasser, miissig in Aether, Benzol , Schwefelkohlenstoff, Eis- 
essig, schwach in Alkohol uiid Aether. 

Aus der essigsauren Mutterlauge des Diacetylproductes fallen 
nnch der Neutralisation niit Alkali feine, farblose Nadeln aus, welche 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser den Schmelz- 
pnnkt 95-97O zeigen und sich als p-Acetamidobenzylcyanid ,  
(COCH3)NH. CSH4.CI32 . CN erwiesen. Es ist leicht lijslich in Alkohol, 
Aether, Eisessig, Chloroform, schwer in BCIIZO~ und Schwefelkohlen- 
stoff. Die Analyse ergab: 

C 66.67 66.87 pc t .  

Berechnet Gefunden 
C 68.96 68.73 pCt. 
H 5.74 6.15 

1) Diese Berichte 111, 472. 
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Die Monacetylrcrbindiiiig wird in iiherwiegender Menge gewonnen, 
wenn man das Amidobenzylcyanid nur iriit der doppelten Menge Essig- 
saureanhydrids ctwa 5 Minuten auf dern Waaserbad erhitzt, mid sonst 
wie oben angegeben verfiihrt. 

Fiir die nunmchr zu erwalinende ?Sitrirung ist cine Scheidnng des 
Mono- und Diacetylkiirpers nicht vonniithen, da beide das gleiclir Pro- 
duct liefern , nur dass nian bei der :tcetylrcicheren Verbindung die 
Einwirkung der Salpeteraiiure etmas andauern lassen muss. Es wird 
1 Theil Acetylkiirpcr in 8-- 1 0  Theile rothe, rauchende Salpetersiiure 
portionsweisc eingetragen (liegt das Diacetylproduct vor . so findct 
keiiie inr~rkliche WArnicent~~ickloiig statt , uiid die Liisung bleibt 
etwa 20 Minuten stehen), alsdann giesst nian die Liisung in Wasser, 
wobei rothgelbc Krystslle arisfallen, die beini Auswaschen gelblich 
werden. Sac11 mehrmaligem Umkryatallisiren un ter Zuhiilfenahrne yon 
Thierkohlt e r h d t  man rein schwefelgelbe, llaclie Sadtrln odcr 4- bis 
6- eckige Plattchen vom Schnip. 1 12- 1 13”. Die hiialyseii fiihrtm zu 
folgendrn Wertlien, und zwar riilirt der sub I von einer der Diacetyl- 
verbindung, der snli I1 vnn einer dtrii hlonacerylproduct ciitatain~~ieiidrii 
Srtbstanz her: 

I. I I. Uerechn. fiir ClolIsSnOa 
N 19.3-2 19.77 19.18 pct .  

Ilk neue Vcrbiiidmng ist also ein 1Moiionitroproduct uiid zwar, wenn 
wir die weiter unteri Iiewiescne Stellung der Nitrogruppe am Benzol- 
kern init iii die Bezeichnung aiifnehmeii. n i - N i t r o - p - a c e t a m i d  o-  

Drr Kijrper l i i s t  sich leicht in Renzol, Chloroforni und warinein 
Eisessig, missig in Alkohol. Aetlier und siedendem Wasser, schwacli 
in Schwefelkohlenstoff. 

Die Abspaltung der Aretylgruppe und Verscifurig des vorstehenden 
Kiirpers erfolgt durch biertelstundiges Kochen mit der 10 facheii lMenge 
concentrirter Salzsaure : dabei resultirt eine orangcrothe Liisung, welrht 
mit den1 iingefiihr 4f:iclien Volurnen sirdenden Wassers vermischt und 
stehen gelasseri breite . orangegelbe Platten rind spitze Nadeln rom 
Schmelzpunkt 143.5- 144.5” fallen llsst. Die Analyse zcigt, dass eine 
Amidonitrophenylessigs~urc vorliegt. 

Ber. fYir GH~h’201 Gefunden 
c 48.98 48.81 pCt. 
H 4.05 4.13 )J 

Sic 16st sich leicht in Alkoliol, Aetlier, Eisessig, siedendem Wasser 
und Ammoniak, massig in Beiizol und Chloroform, nicht in Schwefel- 
kohlenstoff. Da sie aus einer nitrirten p - Acetamidoverbindurig 
hervorgegangen ist , so kann sie nur eritweder die p-Amido-o - nitro- 
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phenylessigsaure, oder die p -Amido-in-nitrosaiire sein. Nun unter- 
scheidet sie sich aber von der bereits bekannten p-Amido-o-nitros8lu.e l) ,  

welche bei 184 - 186" schinilzt, durch den Schnielzpunkt sowohl als 
durch die Unfahigkeit rnit Saiiren bestiindige Salzen zu bilderi : ilir 
Chlorhydrat , in welches sie sich auf Zusatz starker Salzsaure ver- 
wandelt, wird: wie wir soeben bei der Darstellung snhen, durch Wasser 
unter Abscheidung der Amidoshre  zerlegt. : wiilircnd die p - Amido-o- 
nitroslore selbst von verdunnten Sauren geliist wird. 

Die n e w  Slure is t  dalier ala 
\C:i12coorx (1) 

(3) m - N i t r o  -p - A in i d  o p h e n  y 1 e 8 s i gag  u r e , Cs IT3 'N 0 2  

)S €12 (4) 
anzusprechen. 

I n i  Verhalten gegen Amylnitrit resp. Aethylnitrit herrscht zwischen 
der ncuen Verbindung und ilirem Isomeren ?) vdlige Analogic: schwach 
sanrc Liisungeri werden auf Zusatz des Nitrits sofort tiefpurpurroth 
rind gcbeii unkrystallinische Absc~heidnngeii. Arbeitet nian dagegen 
mit starkem S~i~reiiberschuss, so erhiilt nian ein krystallisirtes Reactions- 
product. 

Die innegehaltenen Mengenverhaltnisse sind: 1 Theil Amidonitrosaure 
wird mit 18 Theilen concentrirter Salzsiiure (spec. Gew. = 1.13) yer- 
riebrn, in einen Kolben gebracht und mit 25 Theilen Aether und 15Theilen 
Alkohol versetzt: der klaren Liisung niischt nian darnach 4 Theile 
Amylnitrit zu. Nach kurzer Zeit scheiden sich nus der rothgewordenen 
Flussigkeit Krystnlle ab ,  welche nach einer Stunde abfiltrirt und rnit 
Aether-hlkohol gewaschen schwach rothgefarbte, rectanguliire Platten 
iind spitze Nadeln darstellen. Sie explodiren heim Erhitzen. Die 
Ausbeute betragt 0.6-0.65 Theile auf 1 Theil Amidonitrosaure. 

Aus den analytischen Daten : 
Berechnet Gefunden 

fiir C? Hg N d  C103 I. 11. 
C1 15.54 15.51 - pct .  
NS) 12.26 - 12.32 )) 

folgt, dass wie aus der p-Amido-o-nitrosgure so auch in diesem Falle 
eine Nitrosodiazoverbiiidung entstanden ist, dass also das C h l o r i d  d e s  

j C H a N O  (1) 
N i t r o s o m e t h y l - n ~ - ~ i i t r o - p - d i s z o b e n z o l s ,  C,j H3 N 0 2  (3) 

I N N C 1  (4) . .  
vorliegt. 

Wie zu erwarten, entstand durch Zersetzen der Diazoverbindung 
mittelst Alkohols eine rnit der friiher beschriebenen isomere Xitroso- 

I) Gabr ie l  und M e y e r ,  diese Berichte XIV, 824 f. 
1) idem, h id .  8'26 f. 
3 Der durch Kochen rnit Alkohol abspaltbare Stickstoff, 



verbindung: zu dem Ende wird der Nitrosodiazok6rper mit der  
40fachen Menge Alkohols lamgsarn erwarrnt und dcr nach dem Vcr- 
jagen des Alkohols restirende, zum Theil krystallinisch erstarrende, 
brgunliche Riickstand mit Wasser ausgekocht : dabei bleibeii recht be- 
triichtliche Mengen eines braunen Harzes niigeliist . wiihrend sich aus 
der wSssrigen, mit Thierkohle behandrlten Losung nach dcrn Erkalten 
lange. flache, farblose. zii Gruppen vereinte Nadeln abscheideii, 
welche nach wiederholter Krystdlisation zwischeii 11 5- 1 1 so schnielzen. 

Die nachstclienden, analgtischen Zahlen: 
Ber. f. C i  ITBN:! 03 Gefunden 

c 50.60 50.17 pCt. 
H 3.61 3.82 )> 

N 16.37 16.96 3 

lassen den Kiirper als N i t r o  s o m e t h y 1 - m- 11 i t r obe  II  z o 1, 
C I I * N O  (1) 

H.r 3 0 2  (3) 
erkennen. Er liist sich leicht iii Alkohol , Aether, Eisessig, I3enzol 
und Chloroform, schwa(-h in ~ch~efelkohler is toff  rind Wasser. Wie 
die isomere Orthoverbindung (Schmp. 96-97 0) l6st er sich auch niit 
Leichtigkeit in kaustischen Alkalien. 

Um den Unterschied der Isorneren einerseits und die Analogio 
im Verhalten andrerseits des Weiteren zu constatiren, wurde das 
Nitrosomethyl-m-iiitrot)enzol mit der berechiieten Menge lialium- 
biohrornatliisung (und SchwefelsLnre ) drr  Destillation unterworfen: 
ails dem w%ssrigen I h t i l l a t  schieden sich iiach lgngerem Stehen feine. 
schwachgelblicho Sadeln ab, welche dem Schmelzpunkt zufolge (56 bis 
570 statt 580) und :iuf Grund der Ueberfiihrbarkeit in m-Nitrozimnitsaure 
nach der P e r  k i n ’  schen Reaction mit Natriumacetat und Acetanhydrid l) 
(beobachteter Schmp. 194-1960 statt 1970) als n a - N i t r o b e n z a l d e h y d  
anzusprecheii sind j die Oxydation war dernriach wie bei der Ortho- 
verbindung irn Sinne folgeiider Zeichen verlaufen: - - 

C O H ( 1 )  ”” (’) + 0 2  = H 2 0  + N20 + 2 Cs Ha o2 (3) (3) 
m-h’i trobenzaldchyd. 

2 cc €14 

h’itrosomcth yl-m-nitrobenzol 
.. . .. 

Die voraiigeheriden Versuche than dar, dass die Reaction zwischen 
snlpetriger Saure und m - S i t r o - p -  amidosliire durch nachstehende Glei- 
chung zu geben ist: 

\ C H 2 C O O I 1  (1) 
c6 H3 0 2  (3) + 2 H N O s  + HCI 

l C H , N O  

I N N  CI 

IN H2 (4) 

= 3HzO + COz + CsH:,)N02 . 

l) R. Schiff, diese Berichtc XI, 17S2. 



Es lag der Gedanke nahe, das Nitril der SRure, d. h. das . m - N i t r o -  

p - n rn i d o b e n zy 1 c y a n i d , c.6 1x4 N 0 2  (3) nach gleicher Richtung 

zii priifen: cine Abspaltung der Elernente der Kohlensiiure war  
hierbei nicht zii erwnrten, und vielleicht entstand daher keine Nitroso- 
diazoverbindung, sondern nur eine Diazoverbindung , von der man 
voraussiclitlich zur bisher unbekannten m-Nitrophenylessigsiiure iiber- 
gelien koriute. I)as in Rede stehende Cyanid liess sich nun sehr lei& 
aus dem friiher besehriebenen m-Nitro-p-acetarnidocyanid (Schmp. 112 
bis 1 1 3  O) gewinnen, als man eine siedende Liisung desselben (in 
50 Theileii Wasser) so lange Init, Normalkalilosung versetzte, bis eine 
deutlich alkalische Reaction bestehen blieb: m c h  dern Erkaltcri schied 
sich ein t)rPunlicligc~lbes I<ryat.allpulver ab , welches nach mehr- 
facher Liisung niit siedendern Wasser unter Zusatz von Thierkohle in 
oraiigq#be, zu Gruppen vereiiik, schiefrhombische Pliittchen iiber- 
ging; sie schmelzen bei 117- 118O, liisen sich in Alknhol, hether, 
Eisessig, weniger ill Henzol, Sch~efelkol~lenstoff, Chlorofnrin und 
kaltem Wasser, und gaberi bei der hnalyse 

Ber. f. CsH7NsOy Gefunden 
N 23.73 23.99 pCt. 

\ C l I 2 C N  ( 1 )  

h H 2  (4) 

Die Diazotirung des Nit.roamidocyanids wurde nach mannigfaltigen 
Versuchen derartig vorgenommen, dass man 1 Theil des Cyanids in 
etwa 50 Theilen gcwiihnlicher Salpetersaure vertheilte und dann unter 
Abkiihlrn salpetrige Slure bis zur Liisung einleitete , wobci eine 
schwaclie Rothfiirbiuig eiiitrat. Darnach wurden etwa 30 Theile Aether 
und alsdann so lange Alkohol zugegeben, bis die Schichten verschwanden 
und eine homogene Fliissigkeit entstanden war;  nacli eiriiger Zeit fie1 ehi 
mehr oder weniger roth gefarbtes, nur undeutlich kiirnig -krystallinisches 
Pulver aus, welchea bei etwa 500 getrocknet, sich beim Erhitzen auf 
dem Platinblech als sehr stark explosiv erwies. Die Analysen von 
Priiparaten verschiedencr Darstellungen harmoniren nicht vijllig mit- 
eiriander und stimmen auf das Nitrat eirier Diazoverbindung, 

halber sind auch die berechneten Zahlen der entsprechenden Xitroso- 
diazoverbindung Cs Ha N5 05 (NO) = Cs H4 N6 0 6  angefihrt : 

Berechnot Gefunden Berechnet 
fiir CsI&N5 0 5  I. 11. ffirCs%NtjOtj 

C 36.25 38.12 35.19 34.29 pCt. 
H 1.99 2.45 2.31 1.43 > 
N 27.89 25.89 28.21 30.00 )) 

Abgesehen von der ungewissen chemischen Zusammensetzung zeigte 
der Korper eine unenvartete Stabilitiit gegen siedenden Alkohol, so 
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dass auch voin Studium der Zersetzungsprodricte, welches zur Anf- 
klarung der Zusammensetznng hl t te  fiihren kiinnen, w r  der Hand ab- 
gesehen werden musste. 

Wenn es liiernach als unentschieden gelten muss, 01) sich das Sitr i l  
der p -Amid0 - m-iiitrophenylessigsBure bei der Diazotirung wie die 
Sgure selber verhalt oder nictit, SO scheint aus den folgeuden Versuclien 
jedenfalls hervorzugehen, dass, wenn statt der Nitrogruppe ein Broniatom 
irn Siiuremolekiil rorhanden ist, keine Nitrosogruppe bei der Diazotirring 
eintritt. 

Die T3erritung der I~lom:iiriidosBnr(~ geschielit in  der Weise, dass 
man zu eincr lieissen: wfiswigen Liisnng von I Molrkiil p-Acetaniido- 
I)enzplry2iiiid 1 Molekiil Hroin iii Wasscr gelijst fiigt. Die Brorn- 
fiirbring verschwindet sofort. rind es scheidet sich schr bald ein Krystall- 

brei ron ' i'H . COC Hs 
am, welches einmal aus Wasser nmkrj-stallisirt. laiige, farblose ?;adelm 
rom Schinelzpunkt 1'27-129" bildet, die in den iibliclien Liisringsniitteln 
leicht. ill kaltein Wasser schwer liislich sind. Eine I~roinbestimninng be- 
statigte die erwartete ~usaiiiiri~risetzung: 

\ CEIl CN 
U r oni ;i c e t ii 111 i d o  b e n  z y  I c y a n i d  c6 II:i 

Gefunden Berechnet 
fur C ~ ~ H : I S ~ K ~ O  

Ur 3 1 . G 2  31.78 pCt. 
Danipft man das Rrornacetamidocyanid mit der 5 fachen -Menge 

concentrirter Salzslure zu Trockniss ein. so hinterbleibt ein leicht 
.wasserliisliches, nadliges Chlorhydrat einer Amidosiiure, dessen Lijsung 
vorsichtig mit Ammoniak versetzt, cine sehr bald erstarrende Emulsion 
entstehen liisst; sic. ist in SBuren rind Basen Ioslich. Aus siedendem 
Wasser schiesst sie in gruppcriweis vereinten , farblosen Schuppchen 
vom Schmelzpunkt 135- 136" an, welche iri Aether, Alkohol, Eisessig 
und Benzol ziemlich , in Chloroform schwer, in Schwefelkohleust.of€ 
nicht liislich sirid. B r o in a ni i d o p h e 11 y 1 e s s i g s ii u r e 

C6H3 Rr vorliegt, zeigt die Brombestimmung 

Dass 
i CH2COOH 

i XHZ 
Berechnet Gef un den 

Rr 34.75 34.87 pc t .  
Was die Stellung des Bromatoms am Benzolkern angeht, so ist 

wohl aiizonehmen, dass es, ebenso wic iiach den friihereii Versuchen 
die Nitrogruppe, neben die Acetamidogruppe, d. h. in  die M e t astellung 
zur Kohlenstoffseitenkette getreten ist. Bei der Analogie zwischen 
Phenylessigsiiure und Toluol ') in1 Verhaltem gegeii Salpetersaure und 

I) Radziszewski ,  diese Bcrichte 111, 310. Boi ls te in ,  Handbuch org. 
Chemie, 1165. Leipzig I S8f. 
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Brom kann es ah sicher gelten, dass, wie a m  p-Acettoluidid und Brom 
m-Brom-p-Acettoluidid entstcht'), so auch das aus Brom und p- A c e  t -  
a m  i d  o p h e n  y 1 e s s i g s a  u r  e hervorgehrnde Monobromsubstitut eineMeta- 
bromverbindung sein werde. Gab nun letztert nach hbspaltungder Acetyl- 
gruppe eirie niit der beschriebenen Bromamidophenylessigsliure identische 
Sliure, so konnte auch deren Constitutionals sicher gelten. Ich bereitete des- 
halb durch 5 Minuten aiidauernde Digestion von p-Amidophenylessigsaure 
rnit 2.5 Theilen Acetanhydrid bei 1000, LBsen des Reactionsproductes 
in siedendem Wasser, Krystallisation u. s. w., die A c e  t y l v e r b i n d u n g ;  
sie schmilzt bei 168- 170') und stellt kurze, dicke (schwachbrXunliche) 
Krystlillchen dar ;  ihre heisse, wlissrige Losung lnit 1 Molekiil Brom 
in Wasser geliist, versetzt. giebt mit Thierkohle eingeengt und filtrirt 
concentrisch gruppirte Nadelii vom Schmelzpunkt 164-1 65", welche a19 m- 
R r o m - p - a c e  t a m i  d o p h e n y l e  s s i gs l iu  r e gelten kiinnen ; denn durch 
Verbeifen niit Sillzsaure entsteht daraus das Chlorhydrat eiiier Amido- 
s lure  , welche niit Animoniak abgeschieden und umkrystallisirt, im 
Schmelzpunkt (136-1 37" statt 1.35-13Go) und Aussehen niit der oben 
erwahnten iibereinstimmt. Beide sind also als m - U r o m - p - a m i  d o -  
p h e n y l  e s s i g s  Bur e ;iufzufasseii. 

Aus der Rromarnidophenylessigs8ure konnte die Diazoverbindurig 
selber nicht isolirt werden, allein dass sie entsteht, wurde an dem niit 
Alkohol erhaltencri Spaltungsproduct erkannt: es bildete sich namlich 
eine Bromphenylessigsliure. Die Ausbeuten waren sehr gering (0.5 aus 8 g). 
Am besten erwiesen sich folgende Verhiiltnisse: I Theil Bromamidosaure 
wird mit 5 Theilen officineller Essigsiiire und 20 Theilen Alkohol 
gelost und dann mit 8 Theilen alkoholischen Aethylnitrits versetzt. 
Die Fliissigkeit farbt sich sofort fiichsinroth. Durch Erwiirmen auf 
dem Wasserbade nimmt die Liisuiig unter Stickstoffeutwicklung nach 
und nach eine schwach braunliche Fiirbung an. 1st der Alkohol verjrtgt, so 
hinterbleibt eine braune, lackartige Masse. welche mit Wasser gekoclit 
eine Losung liefert, aus der beim Erkalteri seidenglanzende, asbest- 
artige Nadeln ansehiessen. Dieselben schmelzen bei 100-100.5°, losen 
sich in den iibliclien Losungsmitteln, sowie in  alkalischen Ftussigkeiten, 
sind stickstofffrei und bromlialtig; die Analyse stiminte zur Forinel 
13r. Cs I& . CHz COOH 

Berechnet Gefunden 

H 3.26 3.30 ; 
C 44.65 44.20 pct .  

treffen also die obigen Speculationen tiber die Lagerung des Broms zu, 
so liegt rn -Brompheny les s igs i iu re  (3)Hr.CaEh. CH2COOH (1) vor. 

Die beiden anderen, durch die Stellung des Broms am Kern ver- 
schiedenen Isomeren sind durch C .  L. J a c k s o n ' s ,  L o w e r y ' s  und 

l) W r o b l e v s k y ,  diese Berichte VIII, 573. 
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W h i t e ' s  Untersiichungen ') charakterisirt. Die o - Bromphenylessig- 
same schmilzt bei 103.5 - 1 0 3 0 ,  die p-Verbindung bei 114.5". Der  
Schmelzpunkt der neu dargestellteii m-Verbindung liegt ziernlich nahe 
bei dern der o-SLure; es ware daher rrwiiiischt gcwescn zii coiistatiren, 
dass durch Oxydation der ersteren il l  der That  172- Rrombe~izoBsiiure 
(Schmelzpunkt 153 rcsp. 155") nnd nicht o - HrombenzoEsBure 
(Schmp. 147, resp. 150") gebildet wird. Die wenigen Milligrarnnie 
Oxydationsproduct. die ich uiitcr Anweridung von Kaliumbichromat und 
Schwefelsiiure erliielt, schrnnlzen bereits nach eirirnaligem Urnkryst,alli- 
siren hci 1500: cs ist also wohl anziiiiehmen: dass bei Verarbeitiing 
griisserer 3fengc.n des allerdings schwer ZII bescliaffenden Materials und 
nach Fveiterer Reinigung der Schmelzpunkt noch um cinige Grade hiihcr, 
wie cs die m-HrornbenzoCsiiiire erfordcrt, gefunden werden wird. 

187. S. Gabriel  und R. Steudemann: Zur Kenntniss der 
HydrozimmtsBure. 

:bus dem Berliner Univcrsitit,s- Laboratorium CCCCLXXXIV.] 

(Vorgetragen von Hrn. Gabriel . )  

Die nachstehenden Versuche sintl in der Absicht angestellt, zu 
ermittehi, ob eiiie Verschiedriilieit, wie sie sich zwischen den p -  Arnido- 
o -nitroderivaten der Phenylcssig- und Phenylpropioiisaiire resp. zwischen 
deren Reductionaproducten : deni p - Amidooxindol iind p - Amidohydro- 
carbostyiil irn Verhnltem gegeri Aethyl- (oder Arnyl-) nit,rit geltend 
gernacht hat, auch an aiideren Amidoderivaten der beiden Homologen 
zii Tage treten werde. Die Verschiedenheit hntte sich darin gezeigt, 
d i m  die genannten Abkomrnlinge der Phenylpropion- (Hydrozirnrnt-) 
siiure in Diazoverbindniigen iibegingen 2): 

\C€I2. CH2COOH (1) , cZ€r4.  COOII 

I N N C I  h H 2  (4) 

lNH2 (4) I N N  c i  

C6H3 :NO2 (2) gab C6H:j KO2 7 

\CH2.CHs .CO-.r ( I )  C2H4 . co-'; 
CsH3 ~ N H -  - -1 (2) gab Cs€Ia )NH--- - -3 , 

wahrend die Derivatc der Phenylessigsiiure N i t  r o s o  diazokarper 
bildeten 3): 

C. L o r i n g  Jackson,  Woodbury und Lowery ,  diese Berichte X, 

G a b r i e l  und Zimmermnnn,  diese Berichte XIII, 1680 f.; Gabriel ,  
1210; J a c k s o n  und Fleming W h i t e ,  diese Bcriehte XIII, 1319. 

ibid. XIV, 2332, Anuicrkung. 
3) Gabr ic l  und Meyer ,  ibid. XIV, S26, S32, 2332 f. 




