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157. A. Weltner: Ueber die Ximvirkung von Phemylbrom- 
eeaigdure auf Aoeteeeigllther. II. Derivate der Phenylaoet- 

bemtehdiure. 
[Aus dem chemischen Institut zu Itfarburg.] 

(Eingegangen am 12. Miin.) 

Ale Fortsetzung meiner, in diesen Berichten XVII, 66 gebrachten 
Mittheilung, gebe ich im Folgenden die Beschreibung einiger Derivate 
und Reactionen des dort erwiihnten Phenylacetberneteinaiiureiithere, 
welcher durch Einwirkung von Phenylbromessigiither auf Natracet 
essigiither gewonnen wurde. 

Neben diesem neutralen hether entateht, wie ich auch echon 
!Xiher erwiihnte , ein s a u r e r  P h e n y 1 a c e  t b e r n  s t ei  n aiiu r e s t  h er, 
welcher bei 132.5O echmilzt; Salze dieses Aethers habe ich nicht dar- 
gestellt, dieselben scheinen in Liisung wenig bestiindig zu sein, schon 
beim Liiieen des Aethers in heissem Barytwasser tritt Zersetzung unter 
Kohlenaaureabspaltung und Bildung der beschriebenen Ketonsiiure ein. 
Diese leutere findet auch beim Erhitzen des sauren Aethers statt, ee 
entsteht der Aethyliither jener Ketonsaure HI203 (der Phenyl-  
liivulin si iure),  welcher auf diese Weise ale farbloses Oel erhalten 
wurde.') Die leichte Abspaltung von Kohlensiiure lcennzeichnet diesen 
sauren Aether als Derivat der Acetessigsaure, es kommt ihm folgende 
Constitution zu: 

CgHsCH. COOCaH5 
! 

C H3 C 0 h H C 0 OH. 
Den zwe i t en  theoretisch miiglichen s a u r e n  Pheny lace tbe rn -  

s te insi iurei i ther  erhalt man durch Einwirkung von phenylbrom- 
essigeaurem Natrium auf Natracetessigather: 

C 6 H ~ C H R r C O O N a  + CH3COCH. N a C O O G H s  
= Cg&CH.COONa 

! + B r N a  
C H ~ C O ~ H :  COOGH:, 

Zur Daratellung dieses Aethers wurde Phenylbromessig~ure mit 
der aquivalenten Menge Natriumalkoholat in alkoholischer Liisung 
zusammengebracht; das Natriumsalz der Ssure schied sich aue, ging 
aber wieder in Liisung als die entsprechende Menge Natraceteeeigsther 
zugesetzt wurde. Beim Erwarmen erfolgte die Abscheidung von Brom- 
natrium. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde Wasser zu- 
gegeben , unveranderter Acetessigiither mi t Aether aufgenommen und 

1) Der Methylitther ist fest, or schinilzt bei 71O und bildet kleine, an- 
scheinend monoclie Krystalle. 
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am der wiiseerigen Liieung der mure Aether durch Salzehre als gelbee 
ba€d feat werdend~~ Oel ansgeschieden. 

Durch Umkryetallieiren am Wasser konnte daa Produkt gereinigt 
werden und wurde in Form weieeer perlmuttergliinzender Blsittehen 
erhalten; dieselben echmelcen bei 1280 und sind in Alkohol und Aether 
leicht liislich. 

Gefnnden Berechnet fiir Cir HieOs 
C 63.31 63.63 pCt. 
H 6.43 6.66 v 

Aus diesem Aether laesen eich leicht Salze darstellen, dieeelben 
eind beetiindig. Daa Si lbersa lz  (&4Hl505Ag, durch Umeetzuug dee 
Ammoniakealzee mit Silbernitrat erhalten und aue Waaeer umkryetalli- 
sirt, bildet weieee kiirnige KryeWchen, 

Gefunden Berechnet fiir &&so& 
Ag 29.06 29.10 pCt. 

Im Gegensatz zu dem ieomeren iet dieser Aether beetiindig, d a d  
Erhitzen bis auf 2000 konnte keine KohleneBureabspaltung ercielt 
werden. Mit Barythydrat gekocht, liefert er Phenylllivulindiure (Ken- 
sure). 

Die Einwirkung von naecirendem Waaserstoff  auf Phenyl -  
a ce t berneteinaffudther liefert, wie es theoretiech vorauezueehen .war, 
eine Lactoneaure 

Cs H5 -.- CH---C 0 ’ ~ 0 
(Phenylva lero lac t  ocarboneiiure). 

COOH-.- b~ --- CH-CH~ 
Zu deren Gewinnung wurde der neutrale Aether in alkoholiecher 

Gsung andauernd mit Natriumamalgam behandelt, wobei Temperatar- 
erhiihung vermieden und die Liisung durch Essigsiiurezueatr h e r  
echwach alkaliech erbalten wurde. Sodann wurde der Alkohol ab- 
deetillirt und durch Salzeliure die Lactoneliure ale Oel aneg&Ut. Da 
ee wahrscheinlich war, dase wiihrend der Reaction theilweise Ver- 
seifung und Zereetzung der Phenylacetbernsteinekure unter Badung 
von Phenyliivulinsiiure skttgefmden hatte, mueete man in obigem 61- 
f6rmigen Produkt dae Reductionsprodukt der letzteren , daa Phenyl- 
valerolacton vorauaeetzen; diesee wurde entfernt, indem man d a  Oel 
mit einer Liieung von Kaliumcarbonat behandelte und dae dabei un- 
veriindert bleibende Lacton mit Aether auszog. Die wberige -g 
lieee dann bei Saurezueatz die Lactonsiiure in weiesen Flocken an* 
fallen; durch Umkryetallieiren aue verdiinntem Alkohol wurde diw 
gereinigt und lieferte dann yuadratische Bliittchen, welche bei 167.5O 
echmolzen. 

Gefunden Berechnet fiir cliH19 0 4  

C 65.04 65.40 65.45 pCt. 
H 5.93 5.76 5.45 

53 



Dae B a r i n m e a l s  der LaCtonSgure, mit Berimcarbonat dar- 
gestellt, iet in Waseer und Alkohol leicht liislich, durch Umeetzong 
mit Silbernitrat liefert 88 ein in Wasser leicht liislichee S i lbe r sa l z .  

Das Calciumealz ,  mit frischgefiidtem Calciumcarbonat gewonnen, 
wird beim Eindampfen der wlieserigen Lasung in kryatallinischen 
Krusten gewonnen. 

Gefunden Berechnet fir C12H1101Cn 
c 8.59 8.37 pct. 

Beim Kochen mit Alkalien, Barythydrat oder Ralkmilch geht die 
Lactonslure allmalig in die zweibasische Oxysaure 

C 0 OH C H -.- C H(O H)CHs 

C ~ H ~  GH---COOH 
iiber. Neutralisirt man den Ueberschuss des Alkalis mit Schwefelsaiure 
oder entfernt mit Kohlensaure iiberschiissiges Baryt oder Kalkhydrat 
und kocht dam,  so tritt, indem sich freies Alkali und das Sale der 
einbasischen Lactonsiiure bildet, wieder alkalische Reaction ein, wird 
von Neuem das freie Alkali gesiittigt, SO tritt nach kurzem Erwkmen 
abermale alkalische Reaction ein und man kann auf diese Weise die 
Salze der zweibasischen Oxysiiure in die Salze der einbaeischen 
Lactonsiiure iiberfiihren, die ersteren sind in wilssriger Liisung nur 
bei Ueberschuss von Basen bestiindig. Dieselbe Erscheinung beobach- 
tete Rose r  schon bei anderen Lactonsauren - bei Terebinailure und 
Terebilensaure ') und bei Phtalid-p-propionsaure *). 

Durch Fiillung laesen sich Salze der zweibaflischen Siiuren dar- 
etellen, so erhielt ich das Silbersalz durch Umsetzung dee Kalksalzes, 
aue dessen Liisung der Kalkiiberschuss mit Kohlensaure entfernt war, 
mit salpetersaurem Silber, es fillt flockig Bus. 

Gefunden Ber. f h  ClsH1a 05 Aga 
Ag 47.20 47.78 pct. 

Sowohl aus dem Phenylacetbernsteinsaureather als auch aus der 
Phenylliivdinsiiure laasen sich P h en y 1 h yd r az inde r i  va  t e  erhalten, 
welche die Ketonnatur jener Verbindungen erkennen lassen; daa 
Saueratoffatom des Carbonyls wird gegen einen zweiwerthigen Hydrazin- 
rest ausgetauscht. 

Beim Aufkochen einer alkoholischen Losung des Pheny lace t -  
b e rne  t e i ns Pur eli t h e  rs rnit essigsaurem Phenylhydrazin a l l t  das 
Reaktionsprodukt in glanzenden, dunnen Blattchen aus, die aue Alkohol 
umkrystallisirt bei 1490 schmelzen. 

Gefunden Ber. fiir CnHasNgOd 
c 68.55 
H 7.17 

69.10 pCt. 
6.81 )) 

- N 7.87 7.33 -~ 
I )  Dieso Berichte XV, 297. 
2, Diese Berichte XVII, 2773. 
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Die Phenylliivulinaiiure wurde in alkoholischer LSeang mit 
eseigeanrem Phenylbydrazin gekocht und dae Reaktionsptodukt lmdt 
Waseer g e U t .  Durch Kryetallieation am verdlinnten Alkohol ge- 
reinigt besteht die Verbindung auB feinen, vedzten Ngdelchen, deren 
Schmelzpunkt bei 1400 liegt. 

Gefunden Ber. fiir C17 HlsNsOp 
N 9.78 9.92 pCt. 

Beide Hydrazinderivate echeinen eich nnter dem E d a m  dee 
Lichtes zu zereetzen, eie fsrben eich dunkelbraun und werden 6 
fliiaeig. - Die erhaltenen Verbindungen entaprechen gane cbnjedgm, 
welche Knorr  ale Produkt der ereten Reaktionephaee bei der Eln- 
wirkung von Phenylhydrazin auf Aceteesigiither nnd deesen Deriva& 
erhielt. 

E inwirkung von alkohol ischem Ammoniak aof den 
P h e n y 1 ace  t e u ccin e i i  u ref t h er. 

Die Eindknng von Ammoniak auf Ketoneiiuren iet noch wenig 
unteraucht, genauer nur die auf Brenztraubensiiura, welche B Bttinger 
80 intereesante Reeultate lieferte, aowie die auf Aceteseigiither. Legte 
man die bei dem letzteren gemachten Erfahrungen zu Gmnde, 80' 
mueste man vorauesetzen, dae Carbonyl der Phenylacetaucwhhre 
werde zuerst bei Einwirkung von Ammoniak an der Reaktion b e  
theiligt sein, in zweiter Linie war die Miiglichkeit einer Amidbildung 
und drittens einer Ringechlieeaung in Betracht zu ziehen. 

Die Constitution dee aue Aceteseigiither entetehenden Partmido- 
aceteeeigiithers bleibt nach den Unterauchnngen von Geuther ,  P r e c h t ,  
Duieberg  und Coll ie  ,no& unentecbieden; man hat die Wahl 
zwiechen den Formeln: 

1) C&C(NHa) =a= C H .  C O O R ,  
2) C H s C ( N H )  -- C H p C O O R .  

Beriickdchtigt man, b e e  Knorr fiir daa enteprechende Anilin- 
derivat die Formel 

eehr wahrscheblich gemacht hat, 80 gewinnt die Formel 1) an 
Geltung. 

Aua dem Phenylacetberneteinsiiudther darf man daher folgende 
Verbindungen erwarten : 

CHjC(NHCgHti).:= C H . C O O R  

CsH5CH. CONHo 

CONHpC 3:: NHpC& 
: 

CgHbCH. COOCnHs 
I 2) 

COOGH5C =:= C(NHp)CHs 
1) 

Cg&. CH-.-CO Cg Hs CH-- C(OFI) 
I .?. . 
I VN . :NH . 4) 

I 
3) I 

CONHpC =:= C---CHj CONHnC = Ci-CHs 
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Bei der Aufetellung der Formeln 3 und 4 wird die Vortbumtzung 
gemacht, dass die eventuelle Ringechlieasung eher zur Bildmg einee 
fiinfgliedrigen als einee viergliedrigen Ringes fiihren werde. 

* Eine Verbindung der durch Formel 3 oder 4 auegedriickten 
Constitution - dieselben stehen zu einander in der Beziehung von 
Lactam und Lactim - scheint wirklich bei der Einwirkung von 
Ammoniak auf Phenylacetbernsteinsiiureiither zu entetehen. 

Die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak wurde in ge- 
echlossenen Riihren vorgenommen, und zwar bei einer Temperatur 
von 130-1400, welche einige Stunden unterhalten wurde. Der gelb- 
ge&bte Rohreninhalt wurde zur Entfernung des Ammoniaks auf dem 
Waeserbad erwarmt und die ausgeschiedenen Rrystalle , welche auch 
schon in den Rohren zu beobachten waren, abfiltrirt. Das alkoholische 
Filtrat hinterliisst beim Eindampfen einen leichtliislichen Krystallbrei. 

Die zuerst ausgeschiedenen Krystalle sind in Alkohol sch wer 
16s l ich; aus diesem umkrystallisirt besteht die Verbindung aus stark 
glanzenden Prismen, welche bei 2000 zusammensintern und zwischen 
%0° und 2700 zu einer braunen Fliissigkeit achmelzeu. Aus Essig- 
saure erhaltene Krystalle schmolzen bei 2640. Die Verbindung hat 
die Zusammeusetzung ClaHiaNaOa. 

Ber. fiir CIS Hla N2 02 Gefunden 
I. 11. 

C 65.93 65.95 65.66 pCt. 
H 6.07 6.08 5.55 
N 12.55 12.96 3 

I n  kalter, verdiinnter Natronlauge lost sich die Verbindung langstlm 
auf, wobei Ammoniak frei wird. Salzsaure fallt aus der alkalischen 
Liisung eine Sllure krystallinisch aua , diese kann aus verdiinntem 
Alkohol oder kochendem Wasser umkrystallisirt werden. Sie bildet 
dann kleine, sternfirmig gruppirte Nadeln, welche bei 1480 schmelzen. 
Dieselbe Verbindung wird erhalten, wenn das schw e r los l i che  
Ammoniakderivat mit Salzsaure gekocht wird, ee geht volletiindig in  
LBsung und beim Erkalten krystallisirt die bei 148-1490 schmelzende 
Saure aus. 

Die Analyae dieser Verbindung ergab: 

Ber. fiir C19 HI, N 03 Gefunden 
I. 11. 111. 

C 65.37 64.07 64.75 66.35 
H 8.86 5.63 5.26 5.66 
N 6.69 6.45 

Die Analyeen stimmen zwar nicht wiinachenswerth mit den von 
der Formel C13HllN09 verlangten iiberein, jedoch hake ich es fiir 
sicher, dass der Verbindung jene Zusammensetzung zukommt und 
mochte den Grund fiir die Differenz der gefmdenen und bezeichneten 
Zahlen in der Schwerverbrennlichkeit der Subetanz sehen. 



Die Einwirkung von Natronlauge auf das schwerliisliche Ammoniak- 
derivat ist durch folgende Gleichung auszudriicken : 

CyaHlaNaOa + N a O H  = CiaHtoNOs + N&; 
da die neue Verbindung eine Sliure ist, darf man annehmen, dase die 
Gruppe CONHa in Carboxyl iibergefiihrt wurde, dann kann jene 
Gleichung geechrieben werden : 

C11HloNO. C O N %  + NaOH = C1tH1oNO. C O O N a  + NHs. 
Beim audauernden Kochen mit Barytwasser giebt diese, Verbindung 
Phenylliivulinsiiure. 

Das neben dem schwerliislichen Ammoniakderivat entstehende 
l e i ch t  l6sliche P r o d u k t  war schwer zu reinigen und es ist mir 'no& 
nicht gelungen, seine Natur auhkliiren. Die Reinigung gelingt 11111 
besten durch Bebandeln mit Natronlauge; in dieser 16st es sich schon 
in der Kiilte leicht auf und nach einiger Zeit scheidet sich ein echwer 
Ibsliches Natriumsalz Bus, welches durch Salzsiiure zersetzt wurde. 
Der Niederschlag wurde sodann mit Barythydrat behandelt, WOW 
eine geringe Menge ungelast blieb; die wieder abgeachiedene Ver- 
bindung wurde auB verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Die Verbindung kryatallisirt in langen, feinen , seideglbenden 
Nadeln , welche bei 128- 1290 schmelzen; in concentrirter SslCfhm 
liist sie sich rnit gelber Farbe auf, durch Barytwasser wird eie beim 
Kochen unter Abapaltung vnn Kohlensiiure und Ammoniak zersetEt 
and liefert Phenylliivulinsiiure. 

Die Analyse ergab: 
C 67.25 66.41 pCt. 
H 6.28 6.54 8 

N 5.84 5.85 Q 

Daraus berechnet sich die Zusarnmensetzung CIS HIS N 03, welche 
verlangt 

C 66.95 H 6.43 N 6.00 pCt.; 
iiber die Entstehung einer so zuaammengesetzten Verbindung aue dem 
Phenylacetbernsteinsiiureiither kann man jedoch noch keine Rechen- 
schaft geben. 

Eine Verallgemeinerung der in Vorstehendem mitgetheilten 
Reaktionen - Einfiihrung eines Siiurerestes in Acetessigiither durch 
Vermittelung von Salzen an Stelle der bis jetzt angewandten Aether 
der halogensubstituirten Qliuren und Untersuchung der Einwirkung 
vom Ammoniak auf 7- und 8-Ketonsiiuren, welche ich auf Veranlmenng 
von Dr: W. Roserl)  ausfiihrte - ist im hiesigen chemischen Institut 
in Angriff genommen. 

I )  Diese Berichte XVII, 46'34. 




