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der 6-Chlornaphtalinsulfosiiure in Nadeln aus. Es wurde daranf aue 
schwachem W eingeist, worin es ziemlich schwer liislich war, umkrystal- 
lisirt. Der Schmelzpunkt lag bei 183-1840 C. 

Die Stickstofiestimmung gab bei der Analyse: 
Gefunden Berechnet 

N 5.72 5.80 pCt. 

D i c h 1 o r  n a p  h t a l  i n  , CloHs Cla . 
Das Chlorid der @-Chlornaphtalinsulfosiure wurde in einer Re- 

torte mit etwa gleicher Menge Phosphorpentachlorid gemischt. Bei 
dem Erhitzen schmolz die Masse und Dichlornaphtalin destillirte 
iiber, wahrend sich im Retortenhalse lange, weisse Nadeln dee 
Dichlornaphtalins absetzten. Das Destillat wurde mit kaltem Wasser 
behandelt, worauf es in Alkohol geliist wurde. Aus Alkohol krystal- 
lisirte es in langen weiesen Nadeln. Sein Schmelzpunkt lag bei 1360. 
Dieses Dichlornaphtalin ist E -  Dichlornaphtalin, welches ein p- - Derivat 
(wahrscheinlich p 1 - F ~ )  ist. 

Die Chlorbestimmung gab bei der Analyse: 
Gefunden Berechnet 

C1 35.98 36.04 pCt. 
Die Untersuchungen iiber die -, Naphtalinsulfosauren werden 

U p s a l a ,  Universitiits-Laboratorium, im Dec. 1886. 
fortgesetzt. 

10. Eduard Hotter: Die Syntheee der PhenaoetuMIHure. 
[Aus dem chern. Laboratorium der KBnigl. Aksdemie Miinster i.lW.1 

(Eingegangen am 14. Januar.) 

Die Phenacetursaure wurde von den Herren Prof. E. und H. Sal- 
k ow s k i  1) im Harne von Hunden , welche phenylessigsauree Natron 
mit ihrem Futter erhalten hatten, aufgefunden, und spater wurde das 
Vorkommen dieser Saure auch im Pferdeharne3 und zwar in nicht 
unbetriichtlicher Menge (aus 5 Liter Ham wurden 4 g Siiure gewonnen) 
festgestellt. Herr Prof. H. S a l k o w s k i  iiberwies mir nun die Aufgabe, 
-~ 

I) Diem Berichte XII, 653. 
a) E. Salkowski, Diese Berichte XVIT, 3010. 

Bericbte d. D. chern. Gesellsohak Jahrg. XX. 6 



diese Siiure synthetisch darzustellen. Die Methoden zur Oewiuoung der 
Phenacetursaure waren schon vorgezeichnet durch die Synthesen der 
Hippursaure, welche nur zweckentsprechend abgeiindert werden mussten. 
Phenylacetylglycocoll konnte also erhalten werden : 

I. Durch die von D e s s a i g n e s l )  angewandte Reaction des Siiure- 
chlorids gegen Glycocoll-Zink oder -Silber. C u r  t ius2) ,  welcher diese 
Synthese der Hippurslore wiederholte, fand, dass hierbei nebrn Hippur- 
saure noch eine Reihe von Saurdn entsteht, in welcher jedes folgende 
Glied die Atomgruppe - NHCHzCO - mehr enthalt, als das vor- 
hergehende. 

11. Durch die von B a u m  3, in Vorschlag gebrachte Darstellungsart: 
Siiurechlorid gegen Glycocoll bei Gegenwart von Aetzalkalien, 

CsHgCHaCOCl + C H a ( N H 2 ) C O O H  + N a O H  

111. Bei der Einwirkung von Saureanhydrid auf Glycocoll. 
C u r t i  u s 4). 

IV. Durch die von J a z  u k o w  i tz s c  h 5 )  mitgetheilte Bildungsweise: 
Saureamid gegen Monochloressigsaure und zuletzt 

V. konnte noch die Bildung durch Zusammenschmelzen von Gly- 
cocoll mit Phenylessigsaure in Betracht kommen. 

Die vier letzten Methoden habe ich in den Kreis meiner Versuche ge- 
zogen, ron der ersten dagegen wegen der gleichzeitig auftretenden Neben- 
producte Abstand genommen. Die erforderliche Phenylessigsaure wurde 
nach dem Mann'schen b, Verfahren bereitet und darnach aus 300 g 
Benzylchlorid '245 g (88.3 pCt.) bei 500 bis 2500 iibergehendes Henzyl- 
cyanid und daraus 180 g (56 pCt.) reine Phenylessigsaure gewonnen. Es 
ist nothwendig zur Darstellung der PheiiylessigsBure reines Cyankaliurn 
zu nehmen , da  bei Ailwendung des L ie  b i g'schen Cyankaliums die 
Aiisbeute eine bedeutend schlechtere wird und stets Tribenzylamin 7, 

als Nebenproduct sich bildet. Die gewonnene Phenylessigsaure wurde 
dann zuniichst in ihr Chlorid iibergefiihrt. Das P h e n y l e s s i g s a u r e -  
c h l o r i d  ist zuerst ron M i i l l e r  und S t r e c k e r s )  erhalten und als 
schwere , farblose , rauchende Fllssigkeit beschrieben worden. Nach 
ihren Angaben zeigte sich gegen Ende der Destillation das Destillat 
rtithlich gefarbt und hinterblieb zuletzt ein kohliger Riickstand. 

= CH2 NH(C6 H5 CH2 CO) C O  O H  + HZ 0 + N a  C1. 

~- ~ 

') Ann. Chem. Pharm. 87, 325. 
2, Journ. fiir prakt. Chomie p2] 26, 145. 
3'1 Zeitschr. f i r  physiol. Chemie 1855, 465. 
') Diese Berichta XVII, 1G62. 
5, Zeitschr. fiir Chemie 1867, 466. 
6, Diese Berichte XIV, 1615. i, Radziszewski ,  Diese Berichte 11, 207. - Franklland und Tomp- 

k i n s ,  Journ. rhem. SOC. 1SS0, 566. 
R, Ann. Chem. Pharm. 113, 65. 
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Popoff ' )  fand, dass bei Anwendung des gebrauchlichen Verfahrens, 
das Chlorid zu destilliren, hiichstens 10 pCt Ausbeute erhalten werden. 
G r a e b e  und B u n g e n e r 2 )  umgingen daher die Destillation, indem sie 
das Reactionsproduct von Phenylessigsaure und Phosphorchlorid so- 
lange auf 110 bis 120° erwiirmten bis kein Phosphoroxychlorid mehr 
iiberdestillirte. Bei Widerholung dieser Versuche wurden 27.2 g Siiure 
mit 41.7gPhosphorchlorid in einem Siedekolben gemischt, derselbe sofort 
mit dem eingeschliffenen Siederohr verbunden und sodann destillirt. 
Nachdem das Phorphoroxychlorid ubergegangen ist , steigt das Ther- 
mometer rasch auf 1600 und schon hier beginnt die Zersetzung, was 
sich durch die zunehmende dunklere Fiirbung der siedenden Fliissig- 
keit knnd giebt. Zwischen 170 bis 180° geht die grosste Menge des 
Chlorids (9.5 g = 27.5 pCt.) iiber; bei 190" ist die Zersetzung vollendet 
und im Kolben hinterbleibt ein pechartiger Riicketand (16 g). Dae 
fiir die weiteren Versuche nothwendige Saurechlorid wurde nach der  
von G r a e b e  und B u n g e n e r  angegebenen Weise dargestellt, jedoch 
enthalt dasselbe stets Phosphoroxychlorid beigemengt. 

Phenylessigsaureanhydrid. Um diesen Korper zu erhalten, 
wurden siimmtliche zur Gewinnung der Anhydride einbasischer, orga- 
nischer Siiuren gebrliuchlichen Methoden angewandt, welche jedoch alle zu 
einem negativen Resultate Whrten. Die Versuche nach zwei erst in 
jiingster Zeit sufgefundenen Methoden miigen hier kurze Erwiihnung 
finden. Nach A n  echi i  t z  3) lasst man Saurechlorid auf entwaseerte Oxal- 
saure einwirken, wobei Salzsauregas Kohlenoxyd und Kohlensaure anf- 
treten, und destillirt das entstandene Anhydrid iiber. Da das zur Verwen- 
dung kornmende Phenylessigsiiurechlorid, wie schon bemerkt, immer eine 
mehr oder minder grossere Beimengung von Phosphoraxychlorid eiit- 
halt, so musste aucb die durch diese Verbindung auftretende Neben- 
reaction: ZPOC13 + 3(COOH)z  = PzO5 + GHCl + 3 C 0  + 3 COz 
in Rechnung gezogen werden und die zur Vollziehung der Haupt- und 
Nebenreaction nBthige Menge Oxalsaure vorhanden sein. Es erfordern: 
1 g Phenylessigsaurechlorid 0.29 g ,  1 g Phosphoroxychlorid 0.87 g 
Oxalsaure. 15.5 g Saurechlorid bestehend aus 14 g Phenylessigsiiure- 
chlorid und 1.5 g Phosphoroxychlorid wurden mit 5.5g sublimirter Oxal- 
siiure zusammengebracht. Schon bei gelindem Erwarmen beginnt eine leb- 
hafte Entwicklung von Salzsiiure-, Kohlenoxyd- und Eohleneiiuregas und 
bei 260 bis 2700 destillirt eine in der Vorlage rasch erstarrende Masse 
iiber, welche schon nach ihrem Siedepunkt, zum Husten reizenden 
Dampf u. s. w. Phenylessigsaure zu sein schien. Eine Elementaranalyse 

I) Dime Berichte V, 500. 
4 Diese Berichte XII, 1079. 
") Ann. Chem. Pliarm. 2%. 13. 

6 *  



bestatigte diese Vermuthung. Als nach den Angahen von L a c  h o  w i c z l )  
gearbeitet wurde, sah man den Uebelstand eintreten, dass die sich 
entwickelnden Oxyde des Stickstoffs nitrirend einwirken. Das Er- 
gebniss gestaltete sich auch nicht giinstiger, als mit Benzol verdiinntes 
Saurechlorid - 15 g Saurechlorid in 45 g Benzol geliist - zur Ver- 
wendung kam. Da es sonach nicht gelungen w a r ,  das Phenylessig- 
saureanhydrid zu isoliren, so konnte der oon C u r t i u  s vorgeschriebene 
Weg nicht eingeschlagen werden, wohl aber gelang die Synthese nach 
der Methode 11. 7.5 g Glycocoll wurden in der gerade zur LBsung 
hinreichenden Menge Wasser gelost, ebenso 32 g Natronhydrat in 
wenig Wasser aufgelost, hierauf die Glycocoll-Lijsung stark alkalisch 
gemacht und das  Saurechlorid zufliessen gelassen, die Fliissigkeit, 
nachdem sie mit dem Rest der Natronlauge versetzt wurde, von 
harzigen Theilen abfiltrirt und dann mit Salzsiiure zersetzt. Daa 
herausgefallte Sauregemenge wurde getrocknet, zerrieben und sodann 
mit reinem Aether ausgezogen, wodurch die in Aether leicht lBsliche 
Phenylessigsiiure entfernt wurde. Nach mehrmaligem Ausschiitteln 
rnit Aether wurde der Ruckstand in Alkohol gelost und die alkoholische 
Liisung verduristen gelassen ; es hinterbleiben dann wiirfeliihnliche 
Rrystalle, welche bei 1420 schmelzen, auf 190 bis 200 erhitzt voll- 
standig zersetzt werden. Bei spateren Versuchen wurde der nach der  
Aetherextraction erhaltene Riickstand in heissem Wasser gelost, die 
Losung zur Entfarbung mit Thierkohle gekocht und dann einge- 
dampft. Beim Erkalten der Fliissigkeit krystallisirt die Phenacetur- 
s lure  in den charakteristischen , weissen, zusammengelegten Blattern 
heraus. 

Ber. fiir C ~ ~ H I I  NO3 Gefuuden 
c 62.18 61.80 pCt. 
H 5.70 6.03 
N 7.25 7.35 

Die Ausbeute ist jedoch eine geringe. Zur weiteren Identificirung 
wurde durch Kochen der wasserigen Saurelosung mit frisch gefalltem 
Kupferoxydhydrat das K u p f e  r s a 1 z (Clo Hlo N O,)a Cu, Ha 0 a) dar- 
gestellt. 

0.203g Kupfersalz gabcn bei 105O getrocknet 0.008 g Wasser und gegltiht 
0.0345 g Kupferoxyd = 0.0276 g Kupfer. 

Ber. fiir ( C ~ O  H10N03)2 CUB* 0 Gefunden 
H20 3.87 3.94 pct .  
c u  13.55 13.61 B 

Zum Vergleich damit wurde das K u p f e r s a l z  der P h e n y l e s s i g -  
Dasselbe wird beim Vermischen der s a u r e  (CeH, O&Cu dargestellt. 

I) Diese Berichte XVII, 12%. 
2) Diesc Berichte XII, 653. 
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Liisungen ron Kupfersulfat und phenylessigsnurem -4lkali als blau- 
grauer, amorpher Niederschlag erhalten, welcher getrocknet in heissem 
Alkohol in ziemlich betdchtlicber Menge sich lost; nach dem Ver- 
dunsten der alkoholischen Liisung hinterbleiben Warzchen, bestehend 
aus radialgruppirten, tiefgriinen, kleinen Nadeln. 

0.2795 g Snlz bei 1100 getrocknet gaben 0.064 g Kupferoxyd = OM130 g 
Kopfer. 

Ber. f i r  ( C ~ H T  O&Cu Gefunden 
c u  18.92 18.62 pCt. 

Der P h e n a c e t u r s a u r e a t h y l a t h e r ,  CioHloNOs. CaHg, aus Jod- 
iithyl und dem Silbersalze erhnlten, krystallisirt aus Alkohol in langen 
breiten Prismen, welche bei 790 schmelzen. Er ist leicht liislich in 
heissem Alkohol, weniger leicht in warmem Aether und Benzol, un- 
liislich in  Schwefelkohlenstoff. 

Ber. fur ClaHls NO3 Gefunden 
C 65.16 64.88 pCt. 
H 6.79 7.03 )) 

N 6.33 6.53 

-__ 

Das bei der Synthese der Phenaceturslure nach Methode I V  zur 
Anwendung kommende Phenylacetamid wurde nach der Angabe von 
Th. Maxwel l ' )  bereitet. Die Versuche wurden sowohl mit aquiva- 
lenten Mengen von Amid und Monochloressigsaure, als auch rnit 
einem Ueberschusse von Amid vorgenommen. 4.5g Amid und 3.2g 
Monochloressigsaure wurden in einem Rundkolbchen rnit aufgesetztem 
Glasrohr im Paraffinbade auf 1600 erhitzt. Das Amid lost sich in 
der Saure auf, und das Reactionsproduct erstarrt beim Erkalten; wird 
dasselbe in diesem Stadium mit Wasser rersetzt, so scheidet sich eine 
iilige Schicht aus, wahrscheinlich eine Verbindung von Amid rnit MO- 
nochloressigsaure , da beim Zusatz von Alkali aus der Fliissigkeit 
Phenylacetamid herausfiillt, wahrend das Filtrat aus monochloressigsaurem 
Alkali besteht. Ers t  beim Erhitzen auf 190-2000 beginnt die Reac- 
tion, Salzsauregas entweicht und der Inhalt des Kolbchens farbt sich 
braunschwarz, indem die sich bildende Phenacetursaure bei dieser Tem- 
peratur rollstiindige Zersetzung erleidet. Durch Zusammenschmelzen 
von Phenylessigsaure und Glycocoll konnte ich keine Bildung von 
Phenscetursiiure wahrnehmen , wohl aber entstehen geringe Mengen 
dieser Saure, wie Prof. H. S a l k o w s k i  gefunden hatte, beim Stehen 
der vermischten wasserigen Liisungen der genannten Substanzen. 

1) Diese Berichte X I ,  1764. 

M i i n s t e r  i. W., den 12. Januar 1887. 
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