115. Eduard Buchner: Ueber Pseudophenylessigsiure.
(Zweite vorlaufige Mittheilung, Aus dem chemischen Institut der Universitdt
Tibingen.)

(Eingegangen am 18. Mirz.)

Das Einwirkungsproduct von Diazoessigester auf Benzol, der
Pseudophenylessigester, liefert bei mehrwochentlichem Liegen mit
concentrirtestem Ammoniak ein gut krystallisirendes Amid, das Pseudo-
phenylacetamid'), welches als Ausgangspunkt fiir die Darstellung
weiterer charakteristischer Derivate geeignet schien. In der That haben
sich diese Hoffnungen erfiillt.

Das Pseudophenylacetamid, selbst noch ganz analog dem
Pseudophenylessigester constituirt — es giebt dieselbe roth-blaue
Farbenreaction mit concentrirter Schwefelstiure und wird schon an
der Luft oxydirt — liefert bei der Verseifung durch kochendes wiiss-
riges Alkali in nahezu theoretischer Ausbeute eine krystallisirende
Siure, welche zwar die empirische Zusammensetzung und die Mole-
kulargrosse mit der Pseudophenylessigséiure, nicht aber deren Con-
stitution theilt; sie verindert sich nicht an der Luft und 16st sich in
concentrirter Schwefelsiure mit gelblicher Fiarbung. Folgende Ta-
belle giebt eine vergleichende Uebersicht zwischen Phenylessigsiure,

Pseudophenylessigsiure und dem neuen Isomeren, der Isophenyl-
essigsdure.

s Pseudophenyl- Isophenylessig-
Phenylessigsiure assigatiure shure
Schmelzpunkt 76¢ Oel 710
An der Luft unveriandert verharzt sofort unverndert
Permanganat in momentan ent- . momentan ent-
Sodalésung unverdndert farbt farbt
Amid, Schmp. 1550 | 1410 ] 1299
Mol.-Gew.des Amids 135 (ber.) |‘ 130 (gef.) ; 133 (gef.)

Die Isophenylessigsiure zeigt Additionsreactionen wie eine ge-
wohnliche ubgesiittigte Verbindung; durch Bromwasserstoff in Eis-
essiglosung gelangt man schrittweise zum Mono- und zum Di-Hy-
drobromid, zwei gut krystallisirenden Substanzen. Selbst das Dihy-
drobromid erweist sich Permanganat gegeniiber noch als ungesittigter
Koérper; es sind deshalb in der Isophenylessigsiure mindestens
drei doppelte oder gleich diesen leicht sprengbare einfache Kohlen-
stoffbindungen anzunehmen. Im Dihydrobromid gelingt es mittels

1) Diese Berichte 29, 109.
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Natriumamalgam die Bromatome gegen Wasserstoff zu vertauschen.
Die so erhaltene, bromfreie, ungesittigte, olige Tetrahydrossure
wurde direct weiter mit Natrium in siedender Amylalkohollgsung be-
bandelt, was zu einem gegen Permanganat bestindigen Gligen Pro-
ducte filhrte. Es hat sich ergeben, dass dasselbe nicht einheitlicher
Natur ist, wodurch die Untersuchung ausserordentlich erschwert
wurde!). Bisher sind als Bestandtheile des Reductionsproductes eine
lige, intensiv schweissartig riechende Siure — bei weitem die Haupt-
menge — sowie eine in Nadeln krystallisirende, geruchlose, aber mit
Wasserdampf fliichtige S&ure vom Schmp. 124—126° erkannt worden;
beide Verbindungen sind geséttigt.

Die &lige Saure, wahrscheinlich die gesuchte Hexahydroiso-
phenylessigséiure, wurde zur weiteren Charakterisirung in das Amid
ibergefihrt, welches unscharf bei 184 —186° schmilzt und den erwar-
teten Stickstoffgehalt besitzt.

Analyse: Ber. fir CsHy;sNO.

Procente: N 9.93.
Gef. « « 10.29.

Dieses Amid unterscheidet sich durch seinen Schmelzpunkt von
den bisher bekannten isomeren Hexahydrotoluylsfureamiden; das Amid
der Hexahydrophenylessigsiiure ist noch unbekannt; ferner muss"die
neue Substanz auch mit dem isomeren Heptamethylencarbonséureamid
verglichen werden, zu dessen Darstellung bereits Vorbereitungen ge-
troffen sind.

Die krystallisirende S#inre vom Schmp. 124—126° gab bei der
Analyse Zahlen, welche auf die Formel CgHyo O3 ziemlich gut stimmen;
in Anbetracht ihrer Bestindigkeit gegen Permanganat wire sie dem-
pach als Pentamethylencarbonsiure (Cyclopentanmethylséure) za be-
trachten, die jedoch von ihren Entdeckern als Oel beschrieben wird?).
Weitere Versuche miissen Aufklirung bringen.

Beziiglich der Constitution des Ausgangsmateriales lisst sich aus
der Existenz dieser verschiedenen Abkdmmlinge bis jetzt kein weiterer
Schluss ziehen, als der, dass die Isophenylessigsiiure die normalen
Eigenschaften einer ungesittigten Sdure oder einer theilweise hydrirten

Y Wahrscheinlich trigt an diesem ungewohnlichen Verlauf der Reduction
die Unbestandigkeit des Dihydrobromids Schuld, welches sich zwar voll-
kommen unzersetzt aus Aether umkrystallisiren 18sst, in Beriihrung mit
heissem Wasser aber bald in ein unerquickliches Harz tbergeht; bei der
Reduction des Dihydrobromids in wissriger, heisser Losung durch Natrium-
amalgam unter Kohlensureeinleitung macht sich auch ein sehr intensiver,
unangenehmer Geruch bemerklich und beweist das Auftreten einer Neben-
reaction.

7 J. Wislicenus und C. Girtner, Annalen der Chem. 275, 337.
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Benzolcarbonséure begitzt, wihrend in der Pseudophenylessigsiiure eine
besonders bewegliche Atomverkettung vorhanden sein muss, die ihre
leichte Isomerisation, ihre Oxydirbarkeit durch den Luftsanerstoff,
sowie den eigenthiimlichen Farbenumschlag ihrer Lésung in con-
centrirter Schwefelsiure bedingt.

Letzteren hat Herr Dr. Oscar Unger dahier spectralanalytisch
untersucht und berichtet dariiber freundlichst Folgendes:

»Die Lisung des Pseudophenylessigesters in concentrirter Schwe-
felsiiure (1 Tropfen in 20 cem) ist anfinglich kirschroth, firbt sich
jedoch innerhalb weniger Minuten violet und wird schliesslich rein
blan, mit missig starker Fluorescenz. Die an dieser Losung be-
obachteten Absorptionserscheinungen sind ungemein charakteristisch.
Die Losung lisst zuerst nur rothes Licht durch; binnen Kurzem
tritt auch das violette Spectrum auf und verbreitert sich langsam ins
Blaue und Griine, wihrend das rothe Spectrum schliesslich ganz ver-
schwindet.

Die entsprechend verdiinnte, frisch bereitete Losung zeigt
3 Bande mit den Maxima 1=670 (roth), 1=575 (gelb) und 1=525
(griin), sowie eine vage Absorption im Violet (die Wellenlingen sind
an éinem gewdhnlichen Spectralapparat festgestellt und demgemiss
nur angendhert richtig). Je blaner die Lésung beim Stehen wird,
desto mehr tritt das Band im Griin zuriick und verschwindet schliess-
lich ganz, wihrend das rothe Spectrum vollkommen absorbirt wird
und das Band 1=575 ungeéindert bleibt.»

Es ist wahrecheinlich kein Zufall, sondern beruht auf dhnlicher
Constitution der wirksamen Substanzen, dass sich von Baeyer’s
Dihydrobenzol!) in Alkohol-Schwefelsiure ebenfalls mit blauer Farbe
auflést, wie sie hier als Endfirbung auftritt.

Pseudophenylacetamid, C;H; . CONHa.

Pseudophenylessigester wird mit 3'/2 Theilen bei 00 geséttigtem
wissrigen Ammoniak 4 Wochen in Einschmelzrohren liegen gelassen.
Es scheiden eich grosse diinne Tafeln des Amids aus. Vor dem
Oeffnen wird auf 0V abgekihlt. Die Ausbeute betrigt etwa 30 pCt.
des Esters und sinkt bei lingerer Einwirkung des Ammoniaks wieder
betrichtlich; Erwirmen auf dem Wasserbad zur Beschleunigung der
Einwirkung ist ganz zu verwerfen. Die Mutterlauge enthilt noch er-
hebliche Quantitéiten fester Substanz, aber anscheinend ein Gemenge
verschiedener Amide. Pseudophenylacetamid wird entweder aus viel
kochendem Aether, oder auch aus heissem Wasser umkrystallisirt;
aus ersterem werden seidenglinzende farblose Blittchen vom Schmp.
1410 erhalten. Es firbt sich an der Luft gelb und 18st sich in concen-

D) Ann. d. Chem. 278, 95.
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trirter Schwefelsiiure mit erst rother, dann blauer Farbe, welche nach
etwa einem halben Tag verschwindet, sehr viel schneller als dieselbe
Farbung durch den zugehdrigen Ester.
Analyse: Ber. fiar CsHoNO.
Procente: C 71.12, H 6.67, N 10.36.
Gef. » » 7138, » 697, » 10.53.
Best. des Mol.-Gew. in Phenollosung (I"=70): Ber. {. CsHoNO 135.
1. Coneentr. 2.311, Erniedrig. 1.29. Mol.-Gew. Gef. 135.
-2 » 4.313, » 240 » » » 126.

Isophenylessigsiure, C; Hr. COsH.

Kocht man Pseudophenylacetamid mit Natronlauge, bis kein
Ammoniakgeruch mehr wahrnehmbar ist, wobei allméihlich eine tief-
braune Farbung eintritt, und sfiuert dann mit Schwefelsdure an, so
scheidet sich eine krystallinische Sdure aus, die entweder aus viel
kochendem Wasser in flachen Nadeln erhalten, oder zur Reinigung
in Alkali geldst und nochmals unter Abkihlung gefallt wird. Die
Ausbeute betrigt gegen 90 pCt. des Amids. Der Schmelzpunkt liegt
bei 719; bisher war die erhaltene Siure immer schwach gelblich ge-
firbt; sie ist mit Wasserdimpfen fliichtig.

Analyse: Ber. fir CsHgOg.

Procente: C 70.60, H 5.88.
Gef. » » 70.96, 70.53, 710.53, » 6.17, 5.88, 5.91.

Baryum- und Calcium-Salz sind leicht léslich und.scheiden
sich bei hoherer Concentration in Krystillchen aus. Das Silbersalz
wird aus der mit Soda nahezu neutralisirten L&sung gelblich - weiss
gefillt, ist sebhr lichtempfindlich und in Wasser ziemlich leicht 15s-
lich. Beim Erbitzen liefert es ein gut krystallisirendes Destillat, wohl
ein Oxydationsproduct. Der etwas zu geringe Silbergebalt folgender
Anpalyse ist auf die Gegenwart freier S#ure zuriickzufihren:

Analyse: Ber. fir CgH7O9Ag.

Procente: Ag 44.44.
Gef. » » 44.07.

Isophenylessigsiureamid wurde durch Eintragen des Chlo-
rids der Sédure in concentrirtes Ammoniakwasser dargestellt und aus
viel kochendem Aether in etwas gelblichen flachen Nadeln vom Schmp.
129° erbalten. In Wasser ziemlich leicht léslich, kann es vortheil-
haft auch aus kochendem Benzol oder Essigester umkrystallisirt
werden. Bei der Verseifung durch kochende Natronlauge wird Iso-
phenylessigsiure zuriickerhalten.

Analyse: Ber. fir Cs HpNO.

Procente: C 71.12, H 6.67, N 10.37.
Gof. » » 1132, » 6.88, » 10.20, 10.68.
Best. des Mol.- Gew. in Phenollésung: (I'= 70) Ber. f. Cg HyNO 135.
Concentr. 0.9515, Erniedrigung 0.59, Mol.- Gew. Gef. 133.
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Isophenylessigsiuremonohydrobromid, C;HgBr. COsH.

Wird Isophenylessigsiure in etwa 4 Theilen bei 09 gesittigtem
Bromwasserstoff-Eisessig gelost, so scheiden sich nach einigen Tagen
harte Krusten des Monohydrobromids aus. Auns einem Gemenge von
Aether und Ligroin umkrystallisirt, schmilzt der K&rper unter Gas-
entwickelung bei 1279 seine Loésung in tberschiissiger Soda entfirbt
Permanganat augenblicklich.

Brombestimmung: Ber. fir CsHsBrOs.

Procente: Br 36.86,
Gef. » » 36.68, 36.64.

Isophenylessigséiuredihydrobromid, C;HyBry. COsH.

Trégt man Isophenylessigsfure in 8 Theile gesiittigten Brom-
wasserstoff-Eisessig ein, oder lost man das Monohydrobromid noch-
mals in Bromwasserstoff-Eisessig, so scheidet sich nach einigen Tagen
ein neues Product aus, das aus Aether umkrystallisirt, bei 164° meist
unter geringer (Gtasentwickelung schmilzt. Dieses Dihydrobromid ist
gegen Permanganat unbestindig, verdndert sich an der Laft nicht,
wird aber schon durch kochendes Wasser in ein Harz verwandelt.

Analyse: Ber, fir CsH;oBrsOs.

Procente: C 32.22, H 3.36, Br 53.69.
Gef. » » 32.47, 32.26, » 3.40, 3.59, » 53.44, 53.70.

Meinen Privatassistenten, Hrn. Dr. Wilh. Kurtz aus Dortmund,
als dessen Nachfolger Hr. Wilh. Braren aus Altona eintrat, danke
ich fir ihre vorziigliche Unterstitzung.

116. Max Schramm: Ueber die Einwirkung von Bromwasser-
stoff auf Butallylmethylcarbinol.
[Aus dem I. chem. Univ.-Laborat. Leipzig, Dissertation 1889: mitgetheilt von
Johannes Wislicenus.]
(Eingegangen am 19. Mirz. )

Das im Laboratorium von J. Wislicenus durch Zeidler?) zu-
erst dargesellte Allylaceton hatte bald darauf J. K. Crow %) durch
energische Einwirkung von pascirendem Wasserstoff in Butallyl-
methylcarbinol, eine bei 138—139° siedende, in Wasser wenig los-
liche Fliissigkeit umgewandelt:

CHy:CH.CH;.CH;.CO.CH3+2H = CH;: CH.CH; . CH,. CH(OH)CHs.

Sittigt man diese unter guter Kiihlung mit Bromwasserstoffgas,
so erhiilt man nach mehrtigigem Stehen ein gelblichroth gefirbtes.

1) Ann. d. Chem. 18%, 35. %) Ann. d. Chem. 201, 492,





