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167. A. Weltner: Useber die Einwirkung von Fhenylbrom-
essigsfiure auf Acetessigiither. IL. Derivate der Phenylacet-
bernsteinsiiure.

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.)

.(Eingega.ngen am 12. Miirz.)

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

Neben diesem neutralen Aether entsteht, wie ich auch schon
friiher erwdhnte, ein saurer Phenylacetbernsteinsduredther,
welcher bei 132.5° schmilzt; Salze dieses Aethers habe ich nicht dar-
gestellt, dieselben scheinen in Ldsung wenig bestindig zu sein, schon
beim Lisen des Aethers in heissem Barytwasser tritt Zersetzung unter
Kohlensiureabspaltung und Bildung der beschriebenen Ketonsiiure ein.
Diese letztere findet auch beim Erhitzen des sauren Aethers statt, es
entsteht der Aethylither jener Ketonsiure Cy3H 303 (der Phenyl-
lgvulinsdure), welcher auf diese Weise als farbloses Oel erhalten
wurde.!) Die leichte Abspaltung von Kohlensiure kennzeichnet diesen
sauren Aether als Derivat der Acetessigsdure, es kommt ihm folgende
Constitution zu:

C:H;CH.COOC:H;

CH;COCHCOOH.

Den zweiten theoretisch moglichen sauren Phenylacetbern-
steinsfuredither erhdlt man durch Einwirkung von phenylbrom-
essigsaurem Natrium auf Natracetessigiither:

CeH; CHBrCOONa + CH;COCH. NaCOOGCyH;
= CsH;CH.COONa

CH,COCH.COOGH,

Zur Darstellung dieses Aethers wurde Phenylbromessigsure mit
der dquivalenten Menge Natriumalkoholat in alkoholischer Lésung
zusammengebracht; das Natriumsalz der Siure schied sich aus, ging
aber wieder in Losung als die entsprechende Menge Natracetessighither
zugesetzt wurde. Beim Erwirmen erfolgte die Abscheidung von Brom-
natrium. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde Wasser zu-
gegeben, unveriinderter Acetessigither mit Aether aufgenommen und

+ BrNa.

1) Der Methylather ist fest, er schmilzt bei 719 und bildet kleine, an-
scheinend monocline Krystalle.
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aus der wésserigen Lisung der saure Aether durch Salzsiiure als gelbes
bald fest werdendes Oel ausgeschieden.

Durch Umkrystallisiren aus Wasser konnte das Produkt gereinigt
werden und wurde in Form weisser perlmutterglinzender Blittchen
erhalten; dieselben schmelzen bei 128° und sind in Alkohol und Aether
leicht 1dslich.

Gefunden Berechnet fiir CysH;eOs
C 63.31 63.63 pCt.
H 6.43 6.66 »

Aus diesem Aether lassen sich leicht Salze darstellen, dieselben
sind bestindig. Das Silbersalz Cy(H;305 Ag, durch Umsetzung des
Ammoniaksalzes mit Silbernitrat erhalten und aus Wasser umkrystalli-
sirt, bildet weisse kdrnige Krystillchen.

Gefanden Berechnet fir Ci4HysOsAg
Ag 29.06 29.10 pCt.

Im Gegensatz zu dem isomeren ist dieser Aether bestindig, durch
Erhitzen bis auf 200° konnte keine Kohlensiureabspaltung erzielt
werden. Mit Barythydrat gekocht, liefert er Phenyllivalingiure (Keton-
shiure). ’

Die Einwirkung von nascirendem Wassetrstoff auf Phenyl-
a cetbernsteinsiureiither liefert, wie es theoretisch vorauszusehen ‘war,
eine Lactonsiure

CGH,-.—--CH--—CO‘-\O
; e (Phenylvalerolactocarbonsiéure).
COOH---CH-- CH—CH;j4

Zu deren Gewinnung wurde der neutrale Aether in alkoholischer
L6sung andauernd mit Natrinmamalgam bebandelt, wobei Temperatar-
erhohung vermieden und die Ldsung durch Essigsiurezusatz immer
schwach alkalisch erhalten wurde. Sodann wurde der Alkohol ab-
destillirt und durch Salzsiure die Lactonsiiure als Oel ausgefillt. Da
es wahracheinlich war, dass wihrend der Reaction theilweise Ver-
seifang und Zersetzung der Phenylacetbernsteinsfiure unter Bildung
von Phenylavulinssure stattgefanden hatte, musste man in obigem 3l-
formigen Produkt das Reductionsprodukt der letzteren, das Phenyl-
valerolacton voraussetzen; dieses wurde entfernt, indem man das Oel
mit einer Losung von Kaliumcarbonat behandelte und das dabei un-
veréindert bleibende Lacton mit Aether auszog. Die wissrige Lisung
liess dann bei S#urezusatz die Lactonsiure in weissen Flocken aus-
fallen; durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wurde diese
gereinigt und lieferte dann quadratische Blattchen, welche bei 167.5°
schmolzen.

Gefunden Berechnet fir CiaHy904
C 65.04 65.40 65.45 pCt.
H 593 5.76 545 »

53¢
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Das Bariumsalz der Lactonsiiure, mit Bariumcarbonat dar-
gestellt, ist in Wasser und Alkohol leicht l6slich, durch Umsetzung
mit Silbernitrat liefert es ein in Wasser leicht 16sliches Silbersalz.

Das Calciumsalz, mit frischgefdlltem Calciumcarbonat gewonnen,
wird beim Eindampfen der wiisserigen Losung in krystallinischen

Krusten gewonnen.
Gefunden Berechnet fir CjaHy 04Ca

C 8.59 8.37 pCt.
Beim Kochen mit Alkalien, Barythydrat oder Kalkmilch geht die
Lactonsdure allmilig in die zweibasische Oxysiure
COOH QH---CH(OH)CHg

CeH; CH--COOH

iiber. Neutralisirt man den Ueberschuss des Alkalis mit Schwefelsiure
oder entfernt mit Kohlensdure iiberschiissiges Baryt oder Kalkhydrat
und kocht dann, so tritt, indem sich freies Alkali und das Salz der
einbasischen Lactonsiiure bildet, wieder alkalische Reaction ein, wird
von Neuem das freie Alkali gesittigt, so tritt nach kurzem Erwirmen
abermals alkalische Reaction ein und man kann auf diese Weise die
Salze der zweibasischen Oxysidure in die Salze der einbasischen
Lactonséure {iberfiilhren, die ersteren sind in wissriger Losung nur
bei Ueberschuss von Basen bestindig. Dieselbe Erscheinung beobach-
tete Roser schon bei anderen Lactonsiduren — bei Terebinsiure und
Terebilensdure!) und bei Phtalid-g-propionsiure 2).

Durch Fillung lassen sich Salze der zweibasischen Siuren dar-
stellen, so erhielt ich das Silbersalz durch Umsetzung des Kalksalzes,
aus dessen Losung der Kalkiiberschuss mit Kohlensidure entfernt war,
mit salpetersaurem Silber, es fillt flockig aus.

Gefu.nden Ber. fir Cm Hm 05 Agg
Ag 47.20 47.78 pCt.

Sowohl aus dem Phenylacetbernsteinsiureither als auch aus der
Phenyllivulinsiure lassen sich Phenylhydrazinderivate erhalten,
welche die Ketonnatur jener Verbindungen erkennen lassen; das
Sauerstoffatom des Carbonyls wird gegen einen zweiwerthigen Hydrazin-
rest ausgetauscht.

Beim Aufkochen einer alkoholischen Ldsung des Phenylacet-
bernsteinsiduredthers mit essigsaurem Phenylhydrazin fillt das
Reaktionsprodukt in glinzenden, diinnen Blittchen aus, die aus Alkohol
umkrystallisirt bei 149° schmelzen.

Gefunden Ber. fiir Cga Hae N3 Oy
C 68.55 69.10 pCt.
H 7.17 6.81 »
N 7.87 7.33 »

) Diese Berichte XV, 297.
?) Diese Berichte XVII, 2773.
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Die Phenyllivulinsiure wurde in alkcholischer L&sung mit
essigsaurem Phenylbydrazin gekocht und das Reaktionsprodukt mit
Wasser gefilllt. Durch Krystallisation aus verdiinnten Alkohol ge-
roinigt besteht die Verbindung auns feinen, verfilzten Nidelchen, deéren
Schimelzpunkt bei 140° liegt.

Gefunden Ber. fiir Ci7 HigN3Oq
N 9.78 9.92 pCt.

Beide Hydrazinderivate scheinen sich unter dem Einfluss des
Lichtes zu zersetzen, sie fiirben sich dunkelbraun und werden sih-
fliissig. — Die erhaltenen Verbindungen entsprechen ganz denjenigen,
welche Knorr als Produkt der ersten Reaktionsphase bei der Ein-
wirkung von Phenylhydrazin auf Acetessigiither und dessen Derivate
erhielt.

Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf den
Phenylacetsuccinsfiuredther.

Die Einwirkung von Ammoniak auf Ketonsiuren ist noch wenig
untersucht, genauer nur die auf Brenztraubensiure, welche Bttinger
so interessante Resultate lieferte, sowie die auf Acetessigither. Legte
man die bei dem letzteren gemachten Erfahrungen zu Grunde, so’
musste man voraussetzen, das Carbonyl der Phenylacetsuccinsfure
werde zuerst bei Einwirkung von Ammoniak an der Reaktion be-
theiligt sein, in zweiter Linie war die Moglichkeit einer Amidbildung
und drittens einer Ringschliessung in Betracht zu ziehen.

© Die Constitution des aus Acetessigiither entstehenden Paramido-
acetessigiithers bleibt nach den Untersuchungen von Geuther, Precht,
Duisberg und Collie noch unentschieden; man hat die Wahl
zwischen den Formeln:
1) CH;C(NHy) == CH.COOR,
2) CH;C(NH) -- CH,COOR.

Beriicksichtigt man, dass Knorr fir das entsprechende Anilin-

derivat die Formel

CH;C(NHCs;H;) == CH.COOR
sehr wahrscheinlich gemacht hat, so gewinnt die Formel 1) an
Geltung.

Aus dem Phenylacetbernsteinsuresither darf man daher folgende
Verbindungen erwarten:

CsH; CH. COOC: H; CeH; CH. CONH;
| . 9) : X
COOCyH;C == C(NH;)CH, CONH;C = NH;CH;
C¢Hs . CH--CO CsH; CH--C(OH)
3) SNH . 4) : SN

| , I ,
CONH;C == C--CH; CONH;C = C--CH;
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Bei der Aufstellung der Formeln 3 und 4 wird die Voraussetzung
gemacht, dass die eventuelle Ringschliessung eher zur Bildung eines
fiinfgliedrigen als eines viergliedrigen Ringes fiilhren werde.

- Eine Verbindung der durch Formel 3 oder 4 ausgedriickten
Constitution — dieselben stehen zu einander in der Beziehung von
Lactam und Lactim — scheint wirklich bei der Einwirkung von
Ammoniak auf Phenylacetbernsteinsiureiither zu entstehen.

Die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak wurde in ge-
schlossenen Rohren vorgenommen, und zwar bei einer Temperatur
von 130—140°, welche einige Stunden unterhalten wurde. Der gelb-
gefirbte Rohreninhalt wurde zur Entfernung des Ammoniaks auf dem
Wasserbad erwiirmt und die ausgeschiedenen Krystalle, welche auch
schon in den Réhren zu beobachten waren, abfiltrirt. Das alkoholische
Filtrat hinterldsst beim Eindampfen einen leichtldslichen Krystallbrei.

Die zuerst ausgeschiedenen Krystalle sind in Alkohol schwer
16slich; aus diesem umkrystallisirt besteht die Verbindung aus stark
glinzenden Prismen, welche bei 200° zusammensintern und zwischen
260° und 2700 zu einer braunen Fliissigkeit schmelzen. Aus Essig-
siure erhaltene Krystalle schmolzen bei 264%. Die Verbindung hat
die Zusammensetzung Cy3Hy2NaOs.

.Gefundenn Ber. fiir Cm H[z NQ 01
C 65.93 65.95 65.66 pCt.
H 6.07 6.08 5.85 »
N 12.55 12.96 »

In kalter, verdiinnter Natronlauge 15st sich die Verbindung langsam
auf, wobei Ammoniak frei wird. Salzsiure fillt aus der alkalischen
Lésung eine S#ure krystallinisch aus, diese kann aus verdinntem
Alkohol oder kochendem Wasser umkrystallisirt werden. Sie bildet
dann kleine, sternformig gruppirte Nadeln, welche bei 148° schmelzen.
Dieselbe Verbindung wird erhalten, wenn das schwerldsliche
Ammoniakderivat mit Salzsiure gekocht wird, es geht vollstindig in
Lésung und beim Erkalten krystallisirt die bei 148—149° schmelzende
Siiure aus.

Die Anpalyse dieser Verbindung ergab:

Gefunden

L IL IIL Ber. fiir Cls Hu N 03
C 65.37 64.07 64.75 66.35
H 8.86 5.63 5.26 5.66
N 6.69 6.45

Die Analysen stimmen zwar nicht wiinschenswerth mit den von
der Formel C;3H,;NOs verlangten iiberein, jedoch halte ich es fiir
sicher, dass der Verbindung jene Zusammensetzung zukommt und
méchte den Grund fiir die Differenz der gefundenen und bezeichneten
Zahlen in der Schwerverbrennlichkeit der Substanz sehen.
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Die Einwirkung von Natronlauge auf das schwerlsliche Ammoniak-

derivat ist durch folgende Gleichung auszudriicken:

C12H1a N3 O3 + NaOH = C13HioNOs + NHs;
da die nene Verbindung eine Siure ist, darf man annehmen, dass die
Gruppe CONHj; in Carboxyl iibergefihrt wurde, dann kann jene
Gleichung geschrieben werden:

CnHixNO.CONH; + NaOH = C;4H;,NO.COONa + NH;.
Beim audauernden Kochen mit Barytwasser giebt diese, Verbindung
Phenyllavalinsiure.

Das neben dem schwerldslichen Ammoniakderivat entstehende
leicht l15sliche Produkt war schwer zu reinigen und es ist mir noch
nicht gelungen, seine Natur aufzukliren. Die Reinigung gelingt am
besten durch Behandelr mit Natronlauge; in dieser 15st es sich schon
in der Kilte leicht auf und nach einiger Zeit scheidet sich ein schwer
l6sliches Natriumsalz aus, welches durch Salzsiure zersetzt wurde.
Der Niederschlag wurde sodann mit Barythydrat behandelt, wobei
eine geringe Menge ungeldst blieb; die wieder abgeschiedene Ver-
bindung wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

Die Verbindung krystallisirt in langen, feinen, seideglinzenden
Nadeln, welche bei 128—129° schmelzen; ip concentrirter Salzsfiure
16st sie sich mit gelber Farbe aunf, durch Barytwasser wird sie beim
Kochen unter Abspaltung von Kohlensiure und Ammoniak zersetzt
und liefert Phenyllivulinséure.

Die Analyse ergab:

C 67.25 66.41 pCt.
H 6.28 ‘ 6.54 »
N 5.84 585 »
Daraus berechnet sich die Zusammensetzung Cs Hy; N Og, welche
verlangt
C 6695 H 643 N 6.00 pCt.;

iber die Entstehung einer so zusammengesetzten Verbindung aus dem
Phenylacetbernsteinsiurefither kann man jedoch noch keine Rechen-
schaft geben.

Eine Verallgemeinerung der in Vorstehendem mitgetheilten
Reaktionen — Einfilhrung eines S#urerestes in Acetessigiither durch
Vermittelung von Salzen an Stelle der bis jetzt angewandten Aether
der halogensubstituirten S&uren und Untersuchung der Einwirkung
vom Ammoniak auf 7- und 3-Ketonsiiuren, welche ich auf Veranlassang
von Dr. W. Roser!) ausfiihrte — ist im hiesigen chemischen Institut
in Angriff genommen.

1) Diese Berichte XVII, 2624.





