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ll6.  Eduard Buahner: Ueber Pseudophenyleeeigsiiure. 

Tiibingen.] 
(Eingegangen am 18. MILrz.) 

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

Das P s e u d o p h e n y l a c e t a m i d ,  selbst noch ganz analog dem 
Pseudophenylessigester constituirt - es giebt dieselbe roth- blaue 
Farbenreaction mit concentrirter Schwefelsaure und wird schon an  
der Luft oxydirt -. liefert bei der Verseifung durch kochendes wiiss- 
riges Alkali in nahezu theoretischer Ausbeute eine krystallisirende 
SLure, welche zwar die empirische Zusammensetzung und die Mole- 
kulargrosse mit der Pseudophenylessigsaure, nicht aber deren Con- 
stitution theilt; sie verilndert sich nicht an der Luft und lijst sich i n  
concentrirter Schwefelsaure mit gelblicher Farbung. Folgende Ta- 
belle giebt eine vergleichende Uebersieht zwischen Phenylesaigsiiure, 
Pseudophenylessigsilure und dem neuen Isomeren, der I s o p  h e n y  1- 
e s s i g s a u r e .  

[Zweite vorliiufige Mittheilung. Aus dem chemischen Institut der Universitgt 

Die Isophenylessigsaure zeigt Additionsreactionen wie eine ge- 
wohnliche ungesattigte Verbindung; durch Bromwasserstoff in Eis- 
essigliisung gelangt man schrittweise zum Mono-  und zum Di-Hy-  
d r o b r o m i d ,  zwei gut krystallisirenden Substanzen. Selbst das Dihy- 
drobromid erweist sich Permanganat gegeniiber noch als ungesiittigter 
Korper; es sind deshalb in der Tsophenylessigsiiure 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, ungesiittigte, olige T e t r a h y d r o s t i u r e  
wurde direct weiter mit Natrium in siedender AmylalkohollZisung be- 
handelt, was zu einem gegen Permanganat bestfindigen Ziligen Pro- 
dude fiihrte. Ee hat eich ergeben, dase dasselbe nicht einheitlicher 
Natur ist , wodurch die Untersuchung ausserordentlich erschwert 
wurde'). Bisher sind ale Bestandtheile des Reductionsproductee eine 
alige, intensiv echweissartig riechende Saure - bei weitem die Haupt- 
menge - sowie eine in Nadeln krystalliairende, geruchlose, aber mit 
Wasserdampf fliichtige Siiure vom Schmp. 124-126O erkannt worden; 
beide Verbindungen sind gesiittigt. 

Die Zilige Siiure, wahracheinlich die gesnchte Hexahydro i so -  
p h e n y l e s s i g s l u r e ,  wurde zur weiteren Charakterisirung in dss Amid 
iibergeEhrt, welchee unecharf bei 184- 186O schmilzt und den erwar- 
teten Stickstoffgehalt besitzt. 

Analyse: Ber. ffu GHlsNO. 
Procente: N 9.93. 

Gef. 8 6 10.29. 
Dieses Amid unterecheidet sich durch seinen Schmelzpunkt von 

den bisher bekannten isomeren Hexahydrotoluylstiureamiden; das Amid 
der Hexahydrophenylessigstiure ist noch unbekannt; ferner muss. die 
neue Substanz auch mit dem isomeren Heptamethylencarbonslureamid 
verglichen werden , zu deesen Daretellung bereits Vorbereitungen ge- 
troffen sind. 

Die krystallisirende Siiure vom Schmp. 12.4-126O gab bei der 
Analyse Zahlen, welche auf die Formel CS Hla 0, ziemlich gut etimmen; 
in Anbetracht ihrer Bestbdigkeit gegen Permanganat wiire sie dem- 
nach ale Pentamethylencarbonahre (Cyclopentanmethyls&ure) zu be- 
trachten, die jedoch von ihren Entdeckern ale Oel beschrieben wird'). 
Weitere Versuche miissen Aufkliirung bringen. 

Reziiglich der Constitution des Ausgangsmateriales liisst sich aus 
der Existenz dieeer verschiedenen Abkiimmlinge bis jetzt kein weiterer 
Sehluss ziehen, als der , dase die Isophenyleesigstiure die normalen 
Eigenschaften einer ungestittigten Siiure oder einer theilweise hydrirten 

1) Wahrscheinlich trilgt an diesem ungew6hnlichen Verlauf der Reduction 
die Unbestindigkeit den Dihydrobromids Schuld, welches sioh zwar voll- 
kommen unzersetzt au8 Aether umkrystdlieiren h s t ,  in Beriibrnng mit 
heissem Weeser aber bald in ein unerquickliches Han iibergeht; bei der 
Reduction dea Dihydrobromids in wiaariger, heisser Losung durch Natrium- 
amalgam unter Kohlens&uureeinleitung macht sich auch ein sehr inteneiver, 
unangenehmer Geruoh bemerklich und beweist dae Anftreten einer Neben- 
reaction. 

9 J. Wislicenus und C. Giirtner, Annalen der Chem. 276, 337. 
Srrichte d. D. chem. Qedlschaft. Jamg. XXX. 42 
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Benzolcarbonskure besitzt, wihrend in der Pseudophenylessigstiure eine 
besonders bewegliche Atomverkettung vorhanden sein muss, die ihre 
leichte Isomerisation , ihre Oxydirbarkeit durch den Luftsanerstoff, 
sowie den eigenthiimlichen Farbenumschlag ihrer Liisung in con- 
centrirter Schwefelshre bedingt. 

Letzteren hat Herr Dr. O s c a r  U n g e r  dahier spectralanalytisch 
untersncht und berichtet dariiber freundlichst Folgendes: 

BDie Liisung des Pseudophenylessigesters in concentrirter Schwe- 
felsaure (1 Tropfen in 20 ccm) ist anfiinglich kirschroth, farbt sich 
jedoch innerhalb weniger Minuten violet und wird schlietdich rein 
blao, mit rnhsig starker Fluorescenz. Die an dieser Liisung be- 
obachteten Absorptionserscheinungen sind ungemein charakteristisch. 
Die Losung liest zuerst nur rothes Licht durch; binnen Kurzem 
tritt auch das violette Spectrum auf und verbreitert sich langsam ins 
Blaue und Griine, whhrend das rothe Spectrum schliesslich ganz ver- 
schwindet. 

Die entsprechend ve rd i inn te ,  f r i s c h  b e r e i t e t e  LiiPung zeigt 
3 Bande rnit den Maxima 1=670 (roth), 1=575 (gelb) und 1=525 
(piin), sowie eine vage Absorption im Violet (die Wellenlangen sind 
an Binem gewohnlichen Spectralapparat festgestellt und demgemliss 
nur  angenahert richtig). J e  blauer die Losung beim Stehen wird, 
desto mehr tritt das Band im Griin zuriick und verscbwindet schliew- 
lich ganz, wahrend das rothe Spectrum vollkommen abeorbirt wird 
und das Band 1=575 ungeiindert bleibt.,) 

Es ist wahrscheinlich kein Zufall, sondern beruht auf ahnlicher 
Constitution der wirkpamen Substanzen, dass sich v o n  B a e y e r ' s  
Dihydrobenzol 1) in Alkohol-Schwefelsaure ebenfalls mit blauer Farbe 
auflijst. wie sie hier als Endfsrbung auftritt. 

P s e u d o p h e n y l a c e t a m i d ,  C7H7. CONHz. 
Pseudophenylessigester wird mit 3'/2 Theilen bei 0 O gestittigtem 

wassrigen Animoniak 4 Wochen in Einschmelzrohren liegen gelassen. 
EY scheiden cich grosse diinne Tafeln des Amids aus. Vor dem 
Oeffnen wird auf 0" abgekiihlt. Die Ausbeute betrtigt etwa 30 pCt. 
des Esters und sinkt bei langerer Einwirkung des Ammoniaks wieder 
betrachtlich; Erwtirmen auf dem Wasserbad zur Beschleunigung der 
Einwirkung ist ganz zu verwerfen. Die Mutterlauge enthalt noch er- 
hebliche Quantittiten fester Substanz, aber anscheinend ein Gemenge 
verechiedener Amide. Pseudophenplacetamid wird entweder aus vie1 
kochendem Aether, oder auch aus heiseem Waseer umkrystallisirt; 
aus ersterem werden seidenglanzende farblose Bltittchen vom Schmp. 
141O erhalten. Es f&rbt sich an der Luft gelb und lijst sich in concen- 

_. 

1) 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 vie1 schneller ale dieselbe 
Flirbung durch den zugehiirigen Ester. 

Analyse: Ber. fiir GHsNO. 
Procente: C 71.12, H 6.67, N 10.36. 

Gef. )) 71.38, 6.97, 10.53. 
Best. des Mo1.-Gew. in Pbenoll6sung (T=70): Ber. f. GHsNO 135. 

1. Concentr. 2.311, Emiedrig. 1.20. Mo1.-Gew. Gef. 135. 
* 2. )) 4.313, 9 2.40. )) '> >) 126. 

I s o p h e n y l e s s i g s a u r e ,  Cr HT. COaH. 
Kocht man Pseudophenylacetamid rnit Natronlauge , bis kein 

Ammoniakgeruch mehr wahrnehmbar ist , wobei allmtihlich eine tief- 
braune Fhbung eintritt, nnd s&uert dann mit Schwefelsiiure an, so 
scheidet sicb eine krystallinische Slure Bus, die entweder aus vie1 
kochendem Waeser in flachen Nadeln erhalten, oder zur Reinigang 
in Alkali geliist und nochmals unter Abkfihlung geflallt wird. Die 
Ausbeute betriigt gegen 90pCt. des Amids. Der Schmelzpunkt lie@ 
bei 7 1 0 ;  bisher war die erhaltene Siiure immer schwach gelblich ge- 
fiirbt ; sie ist rnit Wasserdiimpfeu fliichtig. 

Analyse: Ber. fiir CSHSO~. 
Procente: C 70.60, H 5.88. 

Gef. v )) 50.96, 70.53, 70.53, B 6.17, 5.88, 5.91. 
B a r y u m -  und C a l c i u m - S a l z  Bind leicht Ioslich und.scheiden 

sich bei hBherer Concentration in Kryysttillchen aus. Das S i l b e r s a l r  
wird aus der rnit Soda nahezu neutralieirten Liisung gelblich - weiss 
gefiillt, ist sehr licbtempfindlich und in Waaser ziemlich leicht 16s- 
lich. Beim Erhitzen liefert es ein gut krystalliirendes Destillat, wohl 
ein Oxydationsproduct. Der etwas zu geringe Silbergehalt folgender 
Analyse ist auf die Gegenwart freier SBure zuriickzufiihren : 

Analyse: Ber. fiir GHTOaAg. 
Procente: Ag 44.44. 

Gef. )) )) 44.07. 
I s o p h e n y l e s s i g s a u r e a m i d  wurde durcb Eintragen des Chlo- 

rids der SSure in concentrirtes Ammoniakwasser dargestellt' und aus 
vie1 kochendem Aether in etwas gelblichen flachen Nadeln vom Schmp. 
129O erbalten. In Wasser ziemlich leicht lBslich, kann es vortbeil- 
haft aucb aus kochendem Benzol oder Essigester nmkrystalliairt 
werden. Bei der Vereeifung durch kochende Natronlauge wird Im- 
phenylessigsaure zurlckerhalten. 

Analyse: Ber. ffir C8HeNO. 
Procente: C 71.12, H 6.67, N 10.37. 

Gef. )) 71.32, B 6.88, D 10.20, 10.68. 
Best. des Idol.-Gew. in Phenollhsung: (r=70) Ber. f. GHsNO 135. 

Concentr. 0.9515, Erniedrigung 0.50, Mo1.- Gew. Gef. 133. 
42' 
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Is0 p h e n y I e e sig s l u r e  mo no  h y d r  o b r  o mid , C7 H8 Br . C& H. 
Wird Isophenyleseige&ure in etwa 4 Theilen bei 00 geeat t iem 

Bromwaeserstoff-Eiseseig geliist, 80 echeiden sich nach einigen Tagen 
harte Krueten des Monohydrobromide ape. Ans einem Gemenge von 
Aether und Ligro'in umkryetallisirt, schmilzt der Kiirper unter Gas- 
entwickelung bei 1270; seine Loeung in iiberschiissiger Soda entfarbt 
Permanganat augenblicklich. 

Brombestimmung: Ber. ftir CeHsBra. 
Procente: Br 36.86, 

Gef. u D 36.68, 36.64. 

Is0 p h en  y 1 em igsii  u r e di  h y d r  o b r omi d , C7 H9 B e  . COo H. 
Trggt man Isophenyleseigslure in 8 Theile gesattigten Brom- 

wasseretoff-Eieeseig ein, oder liist man das Monohydrobromid noch- 
male in Bromwasserstoff-Eiseseig, 80 echeidet eich nach einigen Tagen 
ein neues Prodnct aue, das aus Aether umk-rystallisirt, bei 1640 meiet 
unter geringer Gasentwickelung schmilzt. Dieees Dihydrobromid ist 
gegen Permanganat unbestiindig, verandert sich an der Luft nicht, 
wird aber schon durch kochendes Wasser in ein Harz verwandelt. 

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

Meinen Privataeaistenten, Hm. Dr. W i l  h.  K u r t z  aue Dortmund, 
ale deesen Nachfolger Hr. Wi lh .  B r a r e n  aue Altona eintrat, danke 
ich fir ihre vorziigliche Unteretiitzung. 

Analyse: Ber. f i r  C~HUJBPIOP. 

116. Max Sohramm: Ueber die Einwirkung von Bromwaaaer- 
stoff a d  Butallylmethyloar blnol. 

[A- dem I. chem. Univ.-Laborat. Leipzig, Dissertation 1889 : mitgetheilt von 
Johannes Wis l i  cenns.] 

(Eingegangen am 19. M k z .  ) 
Das im Laboratorium von J. Wis i i cenue  durch Zeidler ')  zu- 

erst dargeseUte Allylaceton hatte bald darauf J. K. Crow a)  durch 
energieche Einwirkung von naecbendem Waeaeretoff in Bu t a l  lyl- 
metby lca rb ino l ,  eine bei 138-139O siedende, in Waseer wenig 16s- 
liche Fliiasigkeit umgewandelt : 
C&:CH. CHI. CHa. CO. CH3+2H = CHa: CH. CHa. CHa. CH(0H)CHa. 

Siittigt man dieee unter guter Kiihlung mit Bromwaeseratoffgas, 
80 erh&lt man nach mehrtiigigem Stehen ein gelblichroth gefsrbtes. 

1) Ann. d. Chem. 187, 35. '3) Ann. d. Chem. 201, 42. 




