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auffagsen zu miissen, entstanden durch Rickverschiebung der doppelten
Bindung in der «-Aethylidenglatarsiure:

COOH COOH
CH,;.CH:C.CH;3.CH,.COOH —>» CH;: CH.CH. CH;.CH;.COOH.
a-Aethylidenglutarsiure a-Vinylglutarsiure

Diese Formel bedarf indess noch der niheren Bestitigung.
Basel, August 1898. Universitétslaboratorium.

838. Fr. Fichter und Alexander Bauer:
Ueber die Phenyl-yd-pentensdure,

(Eingegangen am 2. August.)

Anschliessend an frijhere Mittheilungen!) geben wir im Folgen-
den die Beschreibung der Darstellung einer weiteren y38-ungesittigten
Sdure durch Destillation einer 8-Lacton-y-carbonsiiure, die ihrerseits
durch Reduction eines zweibasischen d-Ketonsiureesters gewonnen
warde.

Benzoylglutarsiureester
wurde aus Natriumbenzoylessigester und $-Jodpropionséiureester syn-
thetisch gewonnen als fast farbloses Liquidum vom Sdp. 200—210°
bei 12 mm Druck.
CquoOs. Ber. C 65.75, H 6.83.
Gef. » 65.71, » 6.91.

Er liefert bei der Siurespaltung Benzoésiure und Glutarsiure,
bei der Ketonspaltung die von Anger?) beschriebene y-Benzoylbutter-
siure,

Die Reduction des Benzoylglutarsidureesters wurde durch
Natriumamalgam in wiissrig-alkoholischer Lisung bewirkt. Sie ergab
nach der Gleichung:

(_:OO. C.H;
C¢H;.CO.CH.CH,.CH;.COO.CyH; + H, + 2Hy0
QOOH
=="C¢Hs. CH(OH).CH.CH;.CH;. COOH + 2 CyHs . OH

das Natriamsalz einer zweibasischen Oxysiure, die selbst ebenso wenig
als die friiher beschriebene 5-Hexanolsiure-4-methylsiare in reinem
krystallisirtem Zustand erhalten werden konnte. Wohl aber gelang

1y Diese Berichte 29, 2367; 30, 2047, 2050.
2) Ann. chim. phys. (6] 22, 289; diese Berichte 2.1, Ref. 319.
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es auch hier, durch Erwirmen auf 125° unter Durchsaugen eines
trocknen Luftstromes die Bildung der Lactonsiure zu erzielen nach
COOH COOH
CgHs.QH.CH.CHg.CHQ —» H.,0 + CGH5.QII.CH.CH2.9H2
OH COOH O——=CO
d-Phenyl-d-valerolacton-
-y-carbonsdure.
Die 8-Phenyl-d-valerolacton-y-carbonsiiure krystallisirt
aus Aether-Petrolither in kleinen weissen Drusen vom Schmp. 161°.
C[g H];)O.;. Ber. C 65.45, H 5.45.
Gef. » 65.36, - 5.69.

Destillation der 6-Phenyl-8-valerolacton-y-carbonsiure.

In kleinen Portionen aus kleinen Kélbehen langsam destillirt,
gpaltet die Siure Kohlendioxyd ab und liefert ein gelbliches, bald
erstarrendes Destillat. Dasselbe enthidlt ein Gemenge von Siuren
neben Gligen, indifferenten Kérpern; aus den letzteren konunte keine
einheitliche Verbindung isolirt werden.

Das Siduregemenge liess sich mit Hiilfe der Baryumsalze trennen;
das zuerst ausgeschiedene Baryumsalz war nuach einmaligem Um-
krystallisiren rein und lieferte bei der Zersetzung die Phenyl-y4-
pentensidure.

C]1H120-}. Ber. C 75.00, H G.SQ
Gef, » 74.93, » 6.88.

Sie ist in kaltern Wasser fast unléslich, in heissem etwas l5slich;
Aether, Schwefelkohlenstoff und Chloroform lésen sie leicht, und zum
Umkrystallisiren eignet sich am besten Petrolither, aus welchem sie
in glinzeuden Blittchen vom Schmp. 90—919 anschiesst. Durch
diesen Schmelzpunkt unterscheidet sie sich schart von der Phenyl-
py-pentensiiure (Hydrocinnamenylacrylsiiure) von Baeyer und Jack-
son') vom Schmp. 319 uud von der Phenyl-«g-pentensiure von Fittig
und Hoffmann?) vom Schmp. 104". Ebenso weisen die Salze der
Phepyl-}8-pentensiure Differenzen auf gegeniiber den Salzen der zwei
Isomeren.

Calciumsalz: blumenkohlartige Aggregate.
(C“HuOg\gCa, 2 Hq(). Ber. Ca 9.39, HQO 8.45.
Gef. » 949, » 838,
Baryumsalz: feinkrystallinisches Pulver.
(C]]Hno-z)QB‘d-, HgO Ber. Ba 2712, HQO 3.50.
Gef. » 2727, » 3.66.
Silbersalz: weisser Niederschlag.

CllH“O'_)Ag. Ber. C 46.64, H 388 Ag 38.16.
Gef. » 46.51, » 3.92, » 3842

) Diese Berichte 13, 122, % Apn. d. Chem. 283, 308.
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Phenyl-y8-pentensiure entsteht sehr leicht aus der 3-Phenyl-
d-valerolacton-y-carbonsiure schon beim Kochen derselben mit
Wasser. 4.30 g reine Lactonsiure wurden 24 Stunden lang mit viel
Wasser gekocht: es entwickelte sich fortwihrend Kohlendioxyd, und
es resultirten nach dieser Zeit 1.0 g reiner Phenyl-yd-pentensiure oder
35 pCt. vom Gewicht der angewandten Lactonsiure.

Die Constitution der Phenyl-y8-pentensiure ergiebt sich aus
ihrer Bildung nach dem Schema:

cooH
CG H5 .CH.CH.CH2.CH2 - COZ -+ CsHs.CH:CH.CHQ.CHg.COOH.
O——CO
Ausserdem wird sie noch gestiitzt durch folgende Versuche:

Die Anlagerung von Wasserstoff an Phenyl-yd-pentensiure gelingt
nicht durch Natriumamalgam; sie schliesst sich in dieser Hinsicht
der Allylessigsiure an!), und die y8-ungesittigten Siuren theilen dem-
nach diese Eigenschaft mit den gy-ungesittigten Sduren, wihrend die
af-ungesittigten Siuren durch Natriumamalgam leicht hydrirt werden.

Mit Jodwasserstoff reducirt, liefert die Phenyl-yd-pentensiure die
normmale Phenylvaleriansiure von Baeyer?).

Durch Kochen mit Natronlauge wird die Phenyl-yd-pentensiure
nicht verindert; sie verhilt sich also wie Allylessigsiiure und 8-
Hexensiure3).

Mit Brom verbindet sich die Phenyl-yd-pentensiure zur Phenyl-
y8-dibromvaleriansiure; farblose Nadeln aus Petrolither vom
Schmp. 1620,

C11H1209Bra. Ber. Br 47.62. Gef. Br 47.77.

Die Addition von Bromwasserstoff in Eisessiglosung fiihrt zu
einer Phenylbromvalerianséure, die aus Chloroform-Petrolither
in grossen Krystallen vom Schmp. 57—58" anschiesst.

Cy1Hi30aBr. Ber. Br 31.13. Gef. Br 31.28.

Wir vermutheten in ihr die Phenyl-y-bromvaleriansiure von
Perrint), mit der sie auch im Schmelzpunkt iibereinstimmt. Wih-
rend aber die Phenyl-y-bromvaleriansiure beim Kochen mit Wasser
oder beim Stehenlassen mit Natrinmcarbonat glatt Phenylvalerolacton
liefert, giebt unsere Phenylbromvaleriansiure bei derselben Behand-
lung Phenyl-yd-pentensiiure zuriick. Diese Verbiltnisse bediirfen noch
der Aufklirung.

) Fittig und Messerschmidt, Ann. d. Chem. 208, 93.

%) Diese Berichte 13, 122,

3) Vergl. Fittig, Ann. d. Chem. 283, 63: Fichter, diese Ber. 29, 2371.
4} Ann. d. Chem. 2838, 319.
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Ausser der Phenyl-yd-pentensiiure findet sich in den sauren
Destillationsproducten der 8-Phenyl-8-valerolacton-y-carbonsiure noch
in kleiner Menge eine zweibasische ungesiittigte Siure, die aus Wasser
in prachtvoll glinzenden Nadelbiischeln krystallisirt und den Schmp.
177% aufweist.

CanO;. Ber. C 65.45, H 5.45.
Gef. » 65.29, » 5.48.

Sie ist identisch mit der von Fittig und Rédel?) beschriebenen
Benzalglutarsiure und bei unserer Destillation entstanden nach
dem Schema:

COOH COOH
CsH;.CH.CH.CHp.CHs — C¢H,.CH: C.CH;.CH;

O———CO COOH
0-Phenyl-d-valerolacton-

y-carbonsiure Benzalglutarsiure,

Basel, August 1898. Universititslaboratoriam.

839, Eduard Buchner und Andreas Jacobi:
Ueber Derivate des Cycloheptans.
{Aus dem chemischen Laboratoriam der Universitit Tiabingen.)
[Dritte Mitthoeilung.]
(Eingegangen am 11, Jali.)

Im Folgenden sind einige AbkSmmlinge der Oxysuberancarbon-
sdure und damit des siebengliedrigen Kohlenstoffringes niher be-
schrieben und analytisch festgelegt, darunter das charakteristische
Amid der Cycloheptancarbonséure, CrHis. CO.NH;. Wegen der durch-
gehends schlechten Ausbeuten und des hohen Preises der Korksdure
schreiten die Arbeiten nar langsam vorwirts. Wir haben bisher
schon iiber 4 kg Korksdure verbraucht.

Veranlassung fiir die ganze Untersuchungsreihe war bekanntlich
seiner Zeit?) der Wunsch, die Constitution der «-Isophenylessigsiure
aufzukliren, welche aus Pseudophenylessigester, dem KEinwirkungs-
product von Diazoessigester auf Benzol, entsteht; ihr Hexahydro-
derivat giebt ein gesittigtes Amid, C;H;3.CO.NHz, das gleich zu-
sammengesetzt und vielleicht identisch mit Cycloheptancarbonséiureamid
gein konnte. Wie demniichst ausfiihrlicher berichtet werden soll, ist
diese Vermuthung richtig und die «-Isophenylessigsiure eine Cyclo-

1) Ann. d. Chem. 282, 334.
) Diese Berichte 30, 1949.





