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ester verwandelt. Erhalten wurden aus Aethylalkohol farblose Na- 
deln vom Schmp. 141 0 ,  also unzweifelhnft der erwartete Terephtal- 
sauremethylester. 

Tri h y  d r o  b r o m i d  d e r  I so  p h e n y  l e s s i g s a u r e  ( T r i b r o m -  
c y  c l  o h e p t a n m e  t h  y 1 s a u r  e). 

Die beim Concentriren der Mutterlauge vom p - Toluylsauredihy- 
drobromid sicli ausscheidenden Krystallkrusten wurden ein paar Ma1 
aus Aether umkrystallisirt. Man erhalt farblose Rhomben, welche 
Qei 1990 unter geringer Zersetzung schmelzen. Dem Bromgehalt nach 
ist der KGrper durch Addition von 3 Molekiilen Bromwaaserstoff an 
das Ausgangsproduct, also unter Sattigung sammtlicher Doppelbin- 
dungen der Isophenylessigsgure, entstanden, wornif seine Bestandigkeit 
gegen Permanganat in alkaliscller Liisung iibereinstimmt. 

CsHlIOsBrj. Ber. Br 63.33. Gef. Br 63.39. 

Mein Privatassistent, Hr. Dr. W i l h .  B r a r r n .  ha t  sich durch ge- 
schickte und sachkundige Beihiilfe um diese Untersuchungen sehr 
verdient gemacht. 

385. Eduard  Buohner  und Ferdinand Lingg:  
Ueber /? - I s o p h e n y l e s s i g e a u r e  (g - Cycloheptatrienmethylelure). 
[Zweite Mittheilung. A u ~  dem chem. Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 15. August.) 

Beim Ueberhitzen von Pseudophenylessigester im luftleeren Ein- 
schmelzrohr tritt eine Umlagerung ein, welche zu einein isomeren 
Ester f i h r t  I). Die durch Verseifen des letztereii erbaltene, sogenannte 
$-Tsophenylessigsanre ist ausserordentlich vrrschieden von der Pseudo- 
phenyleasigsaure und uuterscheidet sich auch von der ihr  naherste- 
henden, isomeren a-Isophenylrs~igsaure, welche beim Kochen von 
Psendophenylacetamid mit wassrigem Alkali gebildet wird. Wie in 
der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilt, ist das Verhaltniss zwi- 
schen a- und ~-Isophenylessigsaure nunmehr aufgcklart; sie sind beide 
Gycloheptatriencarbonsauren. Bevor iiber die Stellung der drei Dop- 
pelbindungen in diesen Kiirpero Sicheres bekannt ist, sollen sie 31s 
u- und 6-CycloheptatriEncarboIisauren bezeichnet werden. 

Die Auffindung der B-Isopliexiylessigsiure bleibt fiir die weiteren 
Untersuchungen $011 grosseni Werth, da  nunmrhr die sehr zeitrau- 

1) Diese Berichte 31, 402. 
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bende und schlechte Ausbeuten liefernde Darstellung des Pseudo- 
phenylacetamids umgangen werden kann; aus 100 g Diazoessigester 
sind etwa 40 g Pseudophenylessigestrr und daraus 18 g krystalli- 
sirte P-Isophenylessigs%ure zu rrhnlten. 

Irn Folgenden werdeii das Dihydrobromid der P-Siiure, die 
Brornadditionsproducte der 6'- rind der u-Saure und schliesslich die 
Ueberfiihrung der /5'-Sliure in ein neues Isorneres, die y-Cyclohepta- 
triEncarbonsZure, beschriehen. 

D i h y d r o b r o n i i d  a u s  19 - I sopl i  e n y l e s s i g s a u r e  
(D i b ro  rn c y  c l  o h e p  t e n c a r b o  n s ii u r  e )  , CT Hs Brz . COa H. 

#-Saure wird in dem achtfachen Gewicht gesattigtem Brom- 
wasserstofi-Eisessig aufgelost. Bei gewohnlicher Temperatur scheiden 
sich nach einigen Tagen krystalliuische Krusten aus, die nnch zwei- 
maligem Urnkrystallisiren aus Arther bei 164" unter geringer Zer- 
setzung schmelzen. Der Rorper  ist identisch rnit dem friiher be- 
schriebenen n-Isophenylessigsauredihydrobrornid'). Die Stellung der 
Bromatorne bleibt no& zu erniitteln. Durch Kovhen nrit Natron- 
lauge war  keiri krystallinisches Product zu erhalten. 

C s H l o R r ~ O ~ .  Ber. C 32.22, H 3.36, Br 53.69. 
Gef. n 32.84, 32.83, A 3.56, 3.4C, )) 53.!)5, 53.92. 

T e t r a b r o r n i d  d e r  I s o p h e n y l e e s i g s a u r e  
( T e t r a  b r o m c y c 1 oh t: p t e xi c a r  b o n s a u r e )  , C7 H, Brd . COz H. 

J e  1 g p(-Saure wird in 1 g Eisessig geliist und die berechnete 
Menge Rrom (2.6 g) tropfeuweise ohne Riihlung eingetragen. Die 
Masse erwarnit sich sebr stark und gerath in's Sieden; gleichzeitig 
ist etwas Brornwasserstoffentwickelung zu bemerken. Nach mehreren 
Tagen hnben sich neben einem Oel Rrystalle abgeschieden, die mit 
einern Gernenge ron Eisessig und einern halben Voluin Ameisensaure 
gewaschen werden. Nnch zweimnligem Unikrystallisiren aus kochen- 
dem Eisessig rrhalt man Prismen, die bei 190° gelblich werden und 
bei 1940 unter volliger Zersetzung schmelzen. Die Losung dieser 
Substanz in iiberschiissiger Soda entfarbt Permanganat rnomentan. 

Dasselbe Product, nber etwas weniger rein, bildet sich bei 
gleicher Behandlnng der a-Ieophenylessigsaure; erst nach dreirnaligem 
Umkrystallisiren war der Zersetzungspunkt auf 192 0 gestiegen. Die 
letzteren zwei Brombestirnmungen sind rnit so gewonnenem Material 
von Hrn. Dr. B r a r e n  freundlichst ausgefiihrt. 

C ~ H ~ O ~ B r ~ .  Ber. Br 70.li. 
Gef. * 69.72, 70.11, 69.90, 70.41, 70.01. 

1) Diese Berichte 30, 636. 
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In  den Mutterlaugen der Darstellung aus ar-Siiure fand sich 
noch ein 

2 w e i  t e s T e t r a  b r o rn i d d e r  u - J s o p h e n y 1 e s sigs a u r e ,  
wogegen ein solches bei Anwendung von F-Sgurt? nicht nachgewieeen 
werden knnnte. D e r  neue Korper  schmilzt nach viermaligem Um- 
krystallisiren aus kochendem Eisessig, in welchem er vie1 IBslicher 
ist als das  Isomere, bei 176-1780 unter volliger Zersetzung und 
diirfte sehr wahrscheinlich identisch sein mit deoi von E i n h o r n  und 
W i l l s t a t t e r  I )  beschriebenen 'I'etrabromid der sogenannten p-Me- 
thylendihydrobmzoi%iiure vom Zersetzungspunkt 174 - 175". 

CsHsOgBr,. Ber. Br 70.17. 
Gef. 69.39, 69.69. 

y - Is o p h e n y 1 e s s i gs  Su r e ( y - C y c 1 o h e p t a t r i &n c a r  b o n s 1 u r e). 

Wshrend die FI-Isophenylcssigsaure durch 'kiirzeres Kochen mit 
wassrigem Alkali nur  wenig verandert wird, gelingt die Ueberfiilirung 
in  ein fliissiges Isomeres, die y-Saure, durch 18 Stunden dauerndes 
Sieden mit alkoholischem Kali, also genau auf demselben Wege, den 
E i n h o r n  und W i l l s t a t t e r  *) zur Umlagerung von zweip-Methylen- 
dihydrobenzoEsauren in ein drittes fliissiges Isomeres angewandt 
haben. Die y-CycloheptatriEncarbonsaure bleibt olig auch auf Aue- 
saat von etwas $-Saure hin und liefert mit Phosphorpentachlorid und 
Ammoniak ein Amid, welches nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
Wasser uud hernach noch einmal aus Aether bei '30-910 schmolz; 
dieser Schmelzpunkt stieg bei weiterem zweinialigem Umkrystallisiren 
aus Aether auf 94-97 O. Das Amid der 8-Isopheriylessigsiiure schmilzt 
bei 98O. Es war daher noch ein besonderer Versuch niithig, um zu 
beweisen, daas die beiden KBrper nicht identiscli sind. In der T h a t  
lag der  Schmelzpunkt eines Gemengee aus gleichen Theilen der 
beiden Substanzen bei 84-88O, also 10' unter dem Schmelzpunkt 
der  Componenten; von eioer Identitat kann daher keine Rede eein. 

Dagegen iet die y-Isophenylessigsaure (y-Cgcloheptatri8ncarbon- 
siiure) sicher identisch mit der  fliissigen p-1Methylendihydrobenzo&s~~e 
Ton E i n h o r n  und W i l l s t a t t e r 3 ) ,  fiir deren Amid der wohl etwaa 
zu niedere Schmp. 900 angegeben wird. 

Die Darstellung der ].-Sailre ist genau die von diesen Autoren 
empfohlene; die Saure bildet, im Vacuum deetillirt, ein hellgelbes Oel. 
Znr Charakterisirung wurde sie i n  das  A m i d  iibargefiihrt, welches in 
Aether sehr vie1 leichtcr lijslich ist, a l e  das ($Lureamid und daraus in 

1) Ann. d. Chem. 280, 126. 
3) Die% Berichte 27, 2827. 

a)  Diese Berichte 27, 2827. 
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schimmernden Blattchen erhalten wird, wahrend jenes Nadeln bildet. 
Aus heissem Wasser echeidet sich das )-Amid erst olformig aus; au 
der Luft farbt es sich nacli einiger Zeit gelb; in concentrirter Schwe- 
felsaure lost es sich mit hellgelber Farbe. 

C787.CONHs. Ber. C 71.12, H 6.67, N 10.37. 
Gef. s 71.05, 71.0S, )) 6.78, 6.S9, 10.64. 

386. R i c h a r d  M o h l a u :  U e b e r  aromatische Azomethin-  
verbindungen. 

der technischcn Hochschule zu Dresden.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Unter den Schiff’sclien Basen nehmen die mouomolekularen, 
gut krystallisirenden Product? de r  Einwirkung aromatischer Aldehyde 
auf prirngre arornatische Amine insofern eine Sonderstellung eiii, als 
sie in  ausgepragtem Maasse farbigell bezw. Farbstoff-Charakter zeigen. 

Diese Eigenschaft verdanken sie der chromophoren A z o i n e t h i n -  
g r u p p e ,  .N:  C H . ,  deren beide freie Valenzen mit aromatischen 
Kernen verbunden sind. 

Von den Azokorpern laesen sie sich theoretisch durch Ersatz eines 
Stickstoflatoms der Azogruppe durch das gleichwerthige Methio . CH: 
ableiten. 

[Mittheilnng aus dem Laborstoriurn fiir Farbencbemie und Firbereitechnik 

CsHs.  N :  N .  CcH5 Cs Hs . CH : N . CsHs 
Azobenzol Benzylidenanilin 

(orangegelb). (hellgelb). 

Aber wahrend die Azokorper scbon in ihren einfachsten Gliedern 
eine kraftige Eigenfarbe besitzen und in deren Abkornmlingen aus- 
gezeichnete Farbstoffe sind, erscheinen die entsprechenden Azomethin- 
verbindungen vorn Typus des Benzylidenanilins bei weitem farb- 
schwacher und sind deren zur Salzbildung befahigte Derivate, obgleich 
ausgesprochenr Farbstoffe, zu praktischer Verwendung in dieseni Sinne 
iricht geeignet. Einen wesentlichen Hinderungsgrund bildet die leichte 
Spaltbarkeit in ihre Generatorkn, Aldeliyd und Amidbase, welche sie 
unter dem Einfluss von Mineralsauren, zum Theil schon von Wasser, 
erfahren. 

Auf den Farbstoffcharakter dieser rein aromatischen Azomethin- 
verbindungen hat  1894 zuerst H. W e i l l )  aufmerksam gemacht, welcher 
fand, dass der Dimethyl-p-amidobenzaldehyd mit primiiren aromatischen 

1) Diese Berichte 27, 3317. 




