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Nach Analogie der Nitrirung des Styrols, sowie der p-Nitrozimmt-
sdure!) glaube ich immerhin annehmen zu miissen, dass zunichst eine
Phenylnitroisocrotonsiure :
CeH;--CH==C(NOy)--CH;--COOH,

entsteht und dann vielleicht das von negativen Gruppen umgebene
Methylen eine weitere Verinderung durch salpetrige Sdure oder Sal-
petersiure erleidet. — Auch von der Nitrirung des Esters der Phenyl-
isocrotonsdure erwarte ich weitere Aufschliisse.

Durch das Verhalten des Styrols, der p-Nitrozimmtsiure, sowie
der Phenylisocrotonsiure gegen Salpetersiure, ist erwiesen, dass auch
»ungesittigte« Kohlenstoffatome der Fettreihe in phenylirten Ver-
bindungen durch direkte Nitrirung mit Nitroyl verbunden werden
kénnen und erdéffnet sich somit der Forschung ein ganz neues Feld in
einem Punkte, wo die Wissenschaft bereits zum Abschlusse gelangt
zu sein schien.

Halle a./S., Universitiitslaboratorium, 20. Februar 1834,

110. Hugo Erdmann: Zur Constitution der Phenyl-
paraconsiure.

(Mitgetheilt in der Sitzuung von Herrn E. Erdmann.)

Durch die Untersuchungen von Einhorn?), Basler®) und An-
deren ist die Moglichkeit der Existenz von f-Lactonen erwiesen, welche
sich wahrscheinlich nur durch die Leichtigkeit, mit der dieselben
Kohlensiure abspalten, bisher der Wahrnehmung entzogen haben.
Demzufolge bediirfen auch unsere Anschauungen iiber die Constitution
der Lactonsiiuren einer Revision, da bei diesen eine Anhydridbildung
in 3-Stellung um so weniger ausgeschlossen erscheint, als das elektro-
negative Carboxyl von dhnlichem Einfluss sein kénnte, wie das Nitroyl
bei den Versuchen der genannten Forscher.

Die erste Frage, die hier zu beantworten wire, ist folgende:
»Welches Carboxyl tritt bei der Lactonbildung im Molekiil
einer zweibasischen Oxysdure, zu deren Hydroxyl ein
Carboxyl in f-, das andere in y-Beziehung steht, in
Reaction?«*)

5 Friedlinder und Miahly, diese Berichte XVI, 850,
2) Diese Berichte XVI, 2208.
3) Diese Berichte XVI, 3001,
4) Vgl. Baeyer und Perkin, diese Berichte XVII, 63.
27%
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Diese Verhiltnisse treffen bei der von Fittig und Jaynel)
zuerst beschriebenen Phenylitamalsdure
COOH

CeH; - CH(O H)--- CH--CH,

COOH
vollstindig zu. Dieselbe geht bei Zerlegung ihrer Salze durch Mine-
ralsiuren sofort in ihr Anhydrid, die um ein Molekiil Wasser drmere
Phenylparaconsiiure iiber, welcher die Entdecker die Constitution
(?OOH

CsH, - CH--CH--CHs
0— - —CO

zuschrieben. Indessen scheint in diesem Falle die obige Frage um
so mehr der Erwigung werth, als das Verhalten der Phenylparacon-
siure beim Erhitzen — ich erinnere daran, dass dieselbe schon bei
150° Kohlensiure abspaltet?) und bei der Destillation als Hauptprodukte
Phenylisocrotonsiure, C¢H;---CH == CH---CHy--~COOH, und
a-Naphtol3) liefert — sich ungezwungener aus der Constitution
0---C0
CgH,{,""CH-"CIH“'CH2—"COOH erkliren wiirde, wihrend die von

Fittig und Jayne aufgestellte Formel bei Kohlensidureabspaltung
Phenylbutyrolacton
COOH

CHy--CH--CH—CHy— COp = CgH;--CH--CHy---CH,
! ! ! !
0— -—CO 0— - —CO

erwarten lidsst, welches zwar von Jayne bei Destillation der Siure
erhalten worden ist, aber nur in ganz untergeordnetem Maasse entsteht.

Diese Erwigungen erhShten mein Interesse fir den Ester der
Phenylparaconsiure, welcher von mir zum Zwecke der Naphtol-
synthese dargestellt worden war. Das Verhalten desselben ergiebt in
der That einen bestimmten Anhaltspunkt fiir seine Constitution und
spricht fir die von Fittig und Jayne aufgestellte Formel.

Durch Einleiten von Salzsiiuregas in eine alkoholische Lésung
von Phenylparaconsiure und Eintragen in Wasser erhilt man ein
farbloses Oel, welches nach Waschen mit Sodalésung der Destillation

) Ann. Chem. Pharm. 216, 112.
2) Ann., Chem. Pharm. 216, 113.
3) Diese Berichte XVI, 43.



417

unterworfen wird. Zunichst destillirt eine kleine Menge Oel, welches

chlorhaltig ist und nach Chlorwasserstoff riecht; dabei steigt das Ther-

mometer rapid und weit iber 360° geht die Hauptmenge der Fliissig-

keit augenscheinlich ohne jede erhebliche Zersetzung iiber. Dieselbe

bildet ein farbloses Oel von aromatischem Geruch und brennend ge-

wiirzigem, lebhaft an Phenylbutyrolacton erinnerndem Geschmack.
Berechnet fiir

QOOCgHs
Gefunden CoHs ---CH—-—éH—-—CHz
L 1. 6 —-—Cco
C 67.19 67.23 66.67 pCt.
H 6.22 6.15 598 »

Der Korper ist somit Phenylparaconsduresither. Der etwas zu
hoch gefundene Kohlenstoffgehalt erklirt sich durch eine kleine Bei-
mengung (Phenylitamalséiureither?), welche beim Kochen mit Ammo-
niak ungeldst zuriickbleibt.

Phenylitamaldthersdure und Derivate. Durch halbstiindi-
ges Kochen mit verdinntem Ammoniak am Riickflusskiihler geht
Phenylparaconséureester in Losung. Nach Abdampfen des iiberschiissi-
gen Ammoniaks giebt Kupfervitriol in der klar filtrirten Lsung einen
blaugriinen, sehr schwer 1dslichen Niederschlag, der sich als ein basi-
sches Kupfersalz der Phenylitamalithersiure erwies. Nach lingerem
Stehen im Exsiccator, wobei unbedeutende Abnahme des Gewichts
stattfand, verlor dasselbe bei 120° Wasser und lieferte bei der Ana-
lyse folgende Zahlen:

Berechnet
QOOC2H5
Gefunden fiir CSH5"'C!H"‘CH"'CH?"'GOO:
0 - Cu
C 50.05 49.84 pCit.
H 4.36 4.47 »
Cu 19.381) 20.13 »
Berechnet fiir
COO0CsHs
Gefunden !
CeHs---CH(OH)---CH---CH;---C00 .Cu.0OH
HsO 6.05 5.44 pCt.

Durch Zersetzen dieses Salzes mit Schwefelwasserstoff erhilt man
eine Losung von Phenylitamalithersiure:

COOC;H;
CsH; -~ CH(OH)--CH--CHy--COOH,

1) Im Schiffchen gewogen.
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welche durch Verdunsten im Exsiccator nur als Oel erhalten werden
konnte. In wisseriger Liésung schmeckt und reagirt sie stark sauer
und zeigt beim Erwirmen, am besten bei Gegenwart von Mineral-
sduren, das charakteristische Verhalten der y-Oxysiuren: die klare
Liésung triibt sich plétzlich stark und scheidet Oeltrépfchen von Phenyl-
paraconsiduredither ab.

Wenn das Stadium dieser Verbindungen auch noch nicht abge-
schlossen ist, so scheint mir doch durch die angefiihrten Thatsachen
die Identitéit des Phenylparaconsiureesters hinlinglich bewiesen, Der-
selbe zeigt sich auch dadurch als naher Abkémmling der Phenyl-
paraconsiure, dass er deren charakteristische Reaktion, durch con-
centrirte Schwefelsiure nach farbloser Auflésung durch Erwirmen
rubinroth gefirbt zu werden und dabei einen durch Wasser fillbaren
gelben Farbstoff zu liefern, ebenfalls giebt.

‘Wesentlich ist aber fiir unsern Zweck sein Verhalten beim Er-
hitzen. Wihrend Phenylparaconsiure schon bei 150° Kohlensiure
abspaltet, ldsst sich ihr Ester unzersetzt destilliren, obwohl sein Siede-
punkt iiber 3600 liegt.) Dieses Verhalten lidsst sich, wenn wir von
einer molekularen Umlagerung wihrend der bei 0° sich vollziehenden
Aectherificirung absehen, nur durch die Annahme erkliren, dass nur
das Carboxyl und nicht der Lactonring der Phenylparaconsiure Kohlen-
siiure abzuspalten vermag, wodurch die von Fittig und Jayne an-
genommene und auch in dieser Mittheilung von mir angewandte For-
mulirung ihre Bestétigung findet.

Ebenso erlauben diese Erwigungen einen Schluss auf die Con-
stitution der sich der Phenylparaconsiure voéllig analog verhaltenden
Terebinsiure; warum jedoch bei Destillation dieser Kérper die unge-
sittigten Séuren entstehen, wihrend die in ihnen nach jetziger An-
schanung bereits vorhandene Lactonbindung als die stabilere Form der
Atomlagerung ?) erscheint, bleibt eine offene Frage.

Halle a./S. Universititslaboratorium, 20. Februar 1884.

1) Beim Erhitzen unter Riickfluss zersetzt sich begreiflicherweise der
Ester; aus der resultirenden festen Harzmasse konnten keine Naphtalinderivate
und keine Phenylisocrotonsiure gewonnen werden.

?) Brenzterebinsiure geht schon beim Erhitzen in das isomere Lacton
iitber (Ann. Chem. Pharm. 208, 42).





