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eine auf 1000 erwarmte Liisung in conc. Schwefeleaure enteteht ein 
weisser Kiirper, der gegen 170° zu einer braunen Fliissigkeit schmilzt. 
Auch conc. Schwefelsaure wirkt nicht verandernd, unliislich in Al -  
kalien, in atherischer Liisung entsteht mit gaeformiger Salzsliure kein 
Salz,  Jodmethyl wird bei 3 stiindigem Erhitzen anf 100° noch nicht 
addirt. 

Endlich sei noch erwahnt , daes das  p-Monooxytriphenyltetra- 
zoliurncblorid durch alkalische Reduction in die zugehiirige Form- 
azylverbindung') iibergeht. 

p - MonooxyforruazyIbenzo12), 
pN . NH C ~ H S  

' N : N CsHi OH. 
CEHS . C~:, 

J e  5 g Oxyverbindung werden mit 300 g Wasser iibergossen, i n  
der Wlirme mit einem Ueberschuss von Ammoniak zur Losung ge- 
bracht und bei 5Oo-600 mit soviel wassrigem Schwefelammon versetzt, 
dass die Fliissigkeit nach einer halben Stunde noch deutlich danach 
riecht. Die tiefrothe Fliissigkeit wird dann angesauert, der entstandene 
Niederechlag abgesaugt und gewaschen. Zur Reinigung wird in Al- 
kohol gellist und mit Wasser gefiillt. Tiefrothe, amorphe Masse, die 
bei l l O o  anflingt zu sintern und zwischen 153O und 1550 schmilzt. 
In Alkalien und Ammoniak Ioslich, die Losuog in conc. Scbwefel- 
saure ist schmutzig-griin. 

Die Ausbeute ist ungeniigeud und schsint die Reduction mit 
Natriumarnalgam glatter zu verlaufen. 

334. Edv. Hj e l t :  Ueber  einige a lkyleubs t i tu i r te  Valerolactone. 
(Eingegangen am 11. Juli.) 

Um den Einflues der Alkyle auf die Lactonbildung bei verschie- 
deiieii Substitutionsstellungen kennen zu lernen , babe icb aucb einige 
o- Alkylvalerolactone dargestellt und ihre Bildungsgeschwindigkeit aus 
den entsprechenden Oxysauren untereucht. Allylessigsaure kann be- 
klrnntlich leicht in Valerolacton iibergeflihrt werden. Analog mussten 
sich alkylsubstituirte Allylessigsiiuren verhalten. ZII ihrer Darstellung 
babe ich die Maloosaureesterrnethode angewandt. Ich werde bier ZU- 
niichst die erhaltenen neuen Alkylallylmaloneliuren und Alkylallyl- 
essigsluren kurz beschreiben. 

1) vergl. diese Berichte 28, 1 G91: Bildung von Di-~~-oxyformazyla~neisen- 

2) Nocli nicht malysirt. 
&ure. 
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A l l y l a t h y l m a l o n s a u r e .  Der  Ester dieser Saure wurde aus 
Allylmalonslureester, Aethylbromid und Natriumathylat in gewi5bn- 
licher Weise dargestellt. Aus 50 g Allylmalons8;ureester wurde 24 g 
zwischen 229-238O siedender Ester erhalten. Der  reine Aethyl- 
allylmalonsBureester siedet bei 2330. Der Ester musste langers Zeit 
mit dem dreifachen der berecbneten Menge concentrirter Kalilauge unter 
Zusatz von etwas Alkohol auf dem Wasserbade erwarmt werden, ehe 
die Verseifung eine vollstandige war. Die durch Salzsaure abgeschie- 
dene und in Aetber aufgenommene Saure wurde einige Ma1 AUS Benzol 
umkrystallisirt und i n  grossen, klaren Krystallen erhalten , die Lei 
107- 1080 schmelzen. 

Anslyse: Ber. fiir CaHla01. 
Procente: C 55.6, H 6.98. 

Gef. n n 55.3, 55.4, 6 3 ,  6.95. 
A e t h y l a l l y l e a s i g s a u r e .  Wenn Allylmalonsaure auf 1500 er- 

hitzt wird, findet Kohlendioxydabspaltung statt. Die zuruckbleibende 
einbasiache Siiure siedet geuau bei 2080. Sie riecht zugleich nach 
Allylessigsaure und Buttersaure. 

Analyse: Ber. fiir GI31~02. 
Procente: C 63.6, H 9.4. 

Gef. D n 65.5, D 9.5. 
P r  o p y l  all y l m a l o n  s B u re .  Zu i brer Darstellung wurde sowobl 

Propyljodid als Propylhromid angewandt. Letzteres giebt bessere 
Ausbeute. Es wurden ails 60 g Ally~malonsaureester 44 g zwischen 
238" und 2440 siedender Eater erlralten. Die Hauptmenge geht bei 
240-241 O fiber. Die nach der Verseifung freigemacbte Saure wurde 
aus Aether uud Benzol unikrystallisirt und i n  Form mikroskopischer 
Nadeln erhalten, die bei 1150 schrnelzeu. 

Analyse: Ber. fur CyHlrOi. 
Procente: C 58.1, H i.5. 

Gef. )) )) 58.4, 7.6. 
A I l y  1 p r o  py  I e s s i g s  a u r  e eutsteht aus der vorgenannteu Ver- 

bindung durch Roblendioxydabspaltung und gebt bei der Destillation 
bei 218--22lU iiber. Zur Analyse wurde eine bei 221O anfgefangene 
Probe benutzt : 

Analyse: Ber. fiir CsHlr02. 
Procente: C 67.6, H 9.Y. 

Gef. 7 n 67.6, N 10.1. 
Is0 p r  o p  y I a l l y 1  m a1 o n sa  u r  e. A u s  54.6 g Allylmalons5ureester 

wurden bei Anwendung vou Isopropylbromid 31.3 g zwischen 2320 und 
238 0 biedendes Product erhalten. Die abgeschiedene umkiystallisirte 
Sgure gleicbt sehr der Propylallylmalonsiiure, sie schniilzt aber etwas 
niedriger. Der hiichste gefundene Schmelzpunkt war 1 12.5O, bei einer 
anderen Darstellung koiinte e r  durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Benzol nicbt hiiher als bis 107.50 gebrncht werdeu. 
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Anrlyse: Ber. f i r  & & 4 0 4 .  

Procenta: C 58.1, H 7,5. 
Gef. a 55.05, 7.7. 

I s o p r o p y l e s s i g e t i u r e ,  in gleicher Weise wie die iibrigen er- 
wahnten einbaeischen Stiuren dargestellt. bildet eine sauer und ranzig 
riechende Fliiseigkeit, die bei 21 7" aiedet. 

Analyse: Ber. f ir  CsHld04.  

Procente: C 67.6, H 9.9. 
Gef. D a 67.4, a 9.7. 

Das elektrische Leitvermogen der Propylallyl- und Ieopropyl- 
allglmalonsaure ist von Hrn. R. Ma1 m s t r i j  m bier bestimmt worden 
und bat dereelbe gefunden f i r1) :  

P ro  ppla l l  y lmalons  & ure: K 0.93. 
I s o p r o p  yl  all ylmalonsi iure:  )) 1.46. 

Diese Resultate etehen in Uebereinstimmung rnit den von 
W a l  d e n  bei Untersuchung einer ganzen Reihe von Allylmaloneauren 
erhaltenen a). 

Rei der Ueberfiibrung der ungeeattigten einbaeischen Sauren in 
Lactone babe ich, nach F i t t i g ' s  Vorschrift, dieeelben rnit der fiinf- 
fachen Menge verdiinnter Schwefelsaure (1  : 1) 15 Minuten gekocht, 
dann Wasaer zugeaetzt, Ton Neuem kurze Zeit zum Kochen er- 
bitzt und scbliesslich mit Aether extrahirt. Die Aetherliieung wurde, 
behufe Entfernuog noch vorhandeoer Saure, rnit Sodaliisung geechiittelt, 
dann verdunstet und der Riicketand rnit gegliihter Potaeche ent- 
waseert und deetillirt. 

Das  in dieser Weise dargestellte A e t h y l v a l e r o l a c t o n ,  
CH3. CH . CH2 . CH . CaHS 

0-- CO 7 

gebt fast vollstandig zwischen 216-220° iiber. Das reine Lacton 
siedet bei 216O und besitzt den fur die fliichtigen Lactone charak- 
terietischen Geruch. 

. Analyse: Ber. fiir C,Hi909. 
Procente: C 65.6, H 9.4. 

Gef. n a 63.5, 9.6. 
CHs . CH . CH2 . CH . C3 H7 

0--co , wie daa P r o p y 1 va I e r o I a c t  0 n , 

vorige eine Fliiesigkeit, aiedet bei 233O. 
Analyse: Ber. fiw C~t i140% 

Procente: C 67.6, B 9.85. 
Gef. a s 67.3, 1) 3.8. 

Dae iaomere I a o p r o p y I v a l e r o l a  c t  o n ,  
CH) . CH . CHa . CH . CH(CH3h 

0- CO 1 

1) Die Versuchjzahlen sind in Oefvers finska Vet. 
2) Zeitechr. phys. Cbem. 8, 452. verijffentlicht. 
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siedet etwas niedriger, niimlich bei 224 0.  Das Rohproduct destillirte 
zwiscben 218O und 225O. 

Analyse: Ber. f i r  CeHlrOlr. 
Procente: C 67.6, H 9.S5. 

Gef. )) * 67.5, n 10.1. 
Die Versuche in Bezug auf die Bildungsgeschwindigkeit der 

Lactone wurden in der Hauptsache wie meine friiheren Bestimmungen bei 
den y-Oxysiiuren ausgefiihrt I). Vom Lacton wurde 0.0055 Molekular- 
gewicht in Grammen abgewogen, mit 27.5 ccm '/5 normal Kalihydrat 
versetzt und bei aufgerichtetem Kiihler erwarmt. Nach dem Abkiihlen 
wurde die eventuell noch alkalische Losung mit einigen Tropfen 1/10 

normal Salzsaure neutralisirt und in den mit 100 ccm - Marke ver- 
sehcnen Versuchskolben gebracht. Nach Vorwarmen auf die Ver- 
suchstemperatur wurden 50 ccm 1/10 normal Salzsaure schnell zugefiigt 
und bis zur Marke mit Wasser gefiillt. Als Versuchstemperatur wurde 
trier 79O angewandt. Von der Liisuog wurden uach bestimmten Zeiteii 
10 ccm berausgenommen und mit normal Kalihydrat titrirt. Da 
die friiheren Bestimmuugen iiber die Bildungsgeschwindigkeit des 
Valerolactons bei 100° gemacht wurden, babe ich, um vergleichbare 
Resultate zu erhalten, die Bildung dieses Lactones von Neuem und 
zwar bei 79O untersucht. 

Die Geschwindigkeitecoefficimten sind nach der Formel 
A C  = x/A-x . I/t berechnet. Bei der Rerechnung der Mittelwerthe 
sind die ersten nach 10 Minuten gemachten Bestimmungen nicht in 
Betracht gezogen, weil sie nicht ganz zuverlassig sind. - 
a g  

ga 
- 5  
L. .e 

$.a I. 

B g .; 
- 
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Aethylvalerolacton aus Aethyl-y- I 
I I 11 I 
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45.2 
~ ~ ~~~~ 

Mittrl 0.002s 

0.0016 I !7:: 
0.0027 
0.0027 37.6 
0.0024 23.4 - 17.6 
0.0024 - - - 
0.0026 

- .  
Dxy valeriansiiure 

11 

:0.0101) 
0.0102 
0.0107 
0.0108 
0.0103 
0.0102 
0.0102 
- 
- 

0.0104 

1) Diese Berichte 24, 123ti. 
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Propylvalerolacton au8 Propyl- Isopropylvalerolacton au8 Iso- 
y-oxyvalerians8ure I propyl-y-oxy valerianssure 

84.0 
75.2 
61.0 
44.0 
28.5 - 
- 

20.0 

Mittal 0.0099 

0.0095 
0.ooss 
0.0080 
0.0077 
0.0077 - 
- 

0.0077 - 
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60.5 

- 1 :  
0.0102 

I1 I 

Ac 

(0.0 1 12) 
0.0095 
0.0089 
0.0082 
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Ordnet man die ReactionscoEfficienten nacb steigender GrGsse, 
so erbl l t  man folgende Serie: 

Ac 
y-Oxyvaleriansaure . . . . . , . 0.0027 
Isopropyl-y.oxyvaleriansaure . . . . 0.0085 
Propyl-y-oxyvaleriansaure . . . . 0.0100 
Aethgl-y-oxyvaleriansaure . . . . 0.0104 

Auch in der a-Stellung substituirt, wirken aleo die Alkyle'be- 
scbleunigend auf die Reaction, doch ist bier zu bemerken, daes die drei 
ontcrsuchten Alkyle ungefiibr gleicb starken Einfluss ausiibeo. Die 
iiberaus starke Wirkung dee Isopropyls in der y-Stelluog tritt hier 
garnicbt hervor. Daeselbe Ergebniss ergab die friiber gemachte Unter- 
sucbung iiber die Bildungsgescbwindigkeit des a-Ieopropylcumarins, 
obgleicb icb das  Verhalten dieser Verbindung anders zu deuten ver- 
sucbte I). 

H e l s i  n g f o  rs. Universitiitslaboratorium. 

1) Diese Berichte 27, 3331. 




