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auffassen zu miissen, entstanden durch Riickverechiebung der  doppelten 
Bindung in der  a-Aethylidenglutarsaure : 

CHs.CH:C.CHa.CHr.COOH -+ CH2: CH . C H .  CH2.CH9.COOH. 
a-Aethylidenglutars8ure a-Vinylglutars&ure 
Diese Formel bedarf indess noch der naheren Bestatigung. 
Basel ,  August 1898. Universitatslaboratoriurn. 

COOH COOH 

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

(Eingegangen am 2. August.) 
Anschliessend an friihere Mittlieilungen l) geben wir im Folgen- 

den die Beschreibung der Darstellung einer weiteren yd-ungesattigten 
SBure durch Destillation einer 8-Lacton-y-carbonsaure, die ihrerseita 
durch Reduction eines zweibasischen 8-Ketonsaureesters gewonnen 
wnrde. 

B e n  z o y lgl 11 t a r  s a u  r e e s t e r  
wurde aus Natriumbenzoylessigester und p-Jodpropionsaureester syn- 
thetisch gewonnen als fast farbloses Liquidurn vom Sdp. 200-2100 
bei 12 mm Druck. 

C16H2005. Ber. C (35.75, H 6.85. 
Gef. = 65.71, )) 6.91. 

Er liefert bei der Saurespaltung BenzoPsaure und Glutarsaure, 
bei &r Ketonspaltung die yon A n g e r  a)  beschriebene y-Benzoylbutter- 
eaure. 

Die R e d u c t i o n  d e s  B e n z o y l g l u t a r s a u r e e s t e r s  wurde durch 
Natriumamalgam in wlssrig-alkoholischer L6sung bewirkt. Sie ergab 
nach der Gleichung: 

COO. C2H5 
CdHs. CO. CH. CH2 .CHa. COO .C2Hs + He + 2 Ha0 

COOH 
=ICsHs. CH(OH).CH.CH2 . C H ~ . C O O H + ~ C ~ H S . O H  

das Natriumsalz einer zweibasischen Oxysaure, die selbst ebenso wenig 
als die friiher beschriebene 5-Hexanols~ure-4-methylsaure in reinem 
krystallisirtem Zustand erhalten werden konnte. Wohl  aber  gelang 

1) Diese Berichte 89, 2367: 30, 2047, 2050. 
2) Ann. chim. phys. [ C ; ]  22, 289;  diese Berichte 24, Ref. 319. 
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es  auch hier, durc,h Erwarmen auf 125O unter Durchsnugen einee 
trocknen Luftstronies die Bildung der Lactonssure zu erzielen nach 

COOH COOH 
CSHS. C R  . C H .  CH2. CH2 -> H2O + CsHS. CII . CH.  CHa . CHa 

OH COOH 0 CO 
8 - P h e n p l -  8 - v a l e r o l a c t o n -  

- y - carbons  ft u r e. 

Die 8 -  P h e n y 1 - 8 - v a1 e rol a c t  o ii - 7 -car  h oi iusu r e  

C I Z  H1~0,. Ber. C 65.45, H 5.45. 

krystdlisirt 
aiis Aether-Petrolather in klrinen weissen Drusen voni Schnip. 1610. 

Gef. A 6 5 3 ,  . 5.69. 

D e s  t i l l a  t i o n  d e r  8-P h e n y l - 8 -  v a l  e r o l  a c  t o n  - y-c a r  b o  i i saure .  
In kleinen Portionen atis Itleinen Kolbchen lnngsam drstillirt, 

spaltet die Saure Kohlendioxyd a b  und liefert eiii gelbliches, bald 
erstarrendes Destillnt. Dasselbe enthalt ein Genienge von 3" auren 
neben digen,  indiKerenten Kijrpern; aus den letztereii konnte keine 
einheitliche Verbindung isolirt werden. 

Das Sauregemenge liess sich mit Hulfe der Baryumsalze trennen; 
das zurrst iinsgeschiedene Baryumsalz war nach einmaligeiii Urn- 
krystallisireii rein uiid lieferte bei der Zrrsetzuug die P h e n y l - y 8 -  
p e ii t e n  s a u r  e. 

CIiHi202. Ber. C 75.00, H G.S?. 
Gef. )) 71.93, 6.M. 

Sie ist in knltein Wasser fast unlijslich, in heissern etwas loslich; 
Aether, Schwefelkohlenstoff und Chloroform losen sie lricht, und zum 
Umkryrtallisiren eignet sich am besten Petrolather, ails welchem sie 
in glsnzellrlen Blattchen vorn Schriip. 90-910 anschiesst. Durcb 
diesen Schmelzpunkt unterscheidet sie sich schnrf von der Phenyl- 
$7-pentenssure (Hydrociiinnnienylac'.3'lslure) ron Biie'y e r  und Jack- 
son1) r o m  Schrnp. S l 0  uiid von der Phriiyl-cip-peiitensBure voii F i t t i g  
und H o f f m a n n a )  vom Schmp. 104". Ebenso weisen clie Salze der  
P'henyl-) 8-pentensawe Diferenzen n u f  grgeniiber den Salzeli d r r  zwei 
Isomeren. 

Calciunisalz: blumerikohlartige Aggregate. 
(CIIHllO&Ca, 2 €I&. Ber. Ca !).XI, HzO 8.4.5. 

Gef. ') '3.49, )) S.38. 

(CIIHIIO:')?B~, HpO. Ber. Ba 27.12, H z O  3.56. 
Gef. n 2i.2i7, >) 3.66. 

C I I  HI,  O:,Ag. Bcr. C #;.1;4, H 3.88, Ag 38.16. 
Gef. )) 46.51, )) 2.92, D 3 . 4 2 .  

Baryumsalz: feinkrystalliiiisclies Pulver.  

Silbersalz: weisser Nederschlag. 

1) Diese Berichte 13, 122. a) Ann. d. Chem. 283, 308. 
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Phenyl-y8-pentensaure entsteht sehr leicbt aus der 6-Phenyl- 
8-valerolacton-j-carbonsaure schon beim K O  c h  e n derselben rnit 
W a s s e r .  4.30 g reine Lactonsaure wurden 24 Stunden lang mit vie1 
Wasser  gekocht: es entwickelte sich fortwihrend Kohleodioxyd, und 
es resultirten nach dieser Zeit 1.5 g reiner Phenyl-$-pentensaure oder 
35 pCt. \-om Gewicht der aogewandten Lactonsaure. 

Die C o n s t i  tu  t io i i  der Pheoyl-y8-pentensailre ergiebt sich nus 
h e r  Bildung nach dem Schema: 

CS Hj .CH.CH.  CH2. CH:, 3 GO2 + CsH5. CH:CH. CH2. CH2. COOH. 
COOH 

0 co 
Ausserdem wird sic noch gestiitzt durch folgende Versuche: 
Die Anlageruiig von WnsserstotT an Yhrnyl-y8-pentensaure gelingt 

n i c h t  drirch Natririmamnlgam; sie schliesst sich in dieser Hinsicht 
der  Allylessigsaure an I), ond die yB-unZesBttigten Siiuren theilen dem- 
nach diese Eigenschaft init den $7-ungesattigten Sauren, wahrend die 
ap-ungesattigten Sluren durch Natriumamelgam leicht hydrirt werden. 

Mit Jodwasserstoff reducirt, liefert die Phenyl-y6-pentensarire die 
norinale Phenylvnleriansiore von B neyer”) .  

Durch Kocheii rnit Natronlauge wird die Phenyl-78-pentensaure 
n i c h t  verandert: sie rerhalt sich also wie Allylessigsaure und 1’8- 
Hexensaure 3). 

Mit Brom verbindet sich die Phenyl-yB-penterisiure zur P b e n y l -  
y 8 - d i b r o m v a l e r i a  n s a u r e ;  farblose Nadelti nus Petrolather vom 
Schmp. 162O. 

CItHlaOaBr?. Ber. Br 47.6?. Gef. Br 47.77. 

Die Addition von Rromwasserstoff in Eisessiglijsung fiihrt zu 
einer P h  e n y l b r o m v a l  e r i a n s a u r e ,  die aus Chloroform-Petroliither 
in grossen Krystnllen rom Scbmp. 5i--580 anscbiesst. 

CI1H130,Br. Ber. Br 31.13. Gef. Br 31.28. 

Wir  vermutheten in ihr die Phenyl-y-bromvaleriansaure von 
P e r r i n ‘ ) ,  rnit der sie auch im Schinelzpunkt iibereinstimmt. WBh- 
rend aber die Phenyl-y-bromvaleriansaure beirn Kocben rnit Wasser 
oder beim Stehetiiassen mit Natriiirncarbonat glatt Phenylvalerolacton 
liefert, gieht unsere Phenylbroinvnleriansiure bei derselben Behand- 
lung Phenyl-yb-pentensaure zuriick. Diese Verhaltnisse bediirfen noch 
der  Aufklarnng. 

’) F i t t i g  und Messerschmidt ,  Ann. d. Chem. 208, 93. 
a) Diese Berichte 13, I??. 
3) Vergl. F i t t i g ,  Ann. d.Chem. 2B3,63: F i c h t e r ,  diese Ber. 29, 2371. 
4, Ann. d. Chem. 283, 319. 
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Ansser der Phenyl-y 8-pentensaure findet sich in den sauren 
Destillationsproducten der 8-Phenyl-~-valerolacton-y-carbonsanre noch 
in kleiner Menge eine zweibasische ungesattigte Saure, die aus Wasser 
in prachtvoll glanzenden Nadelbiischeln krystallisirt und den Schmp. 
177O aufweist. 

CIaH1204. Ber. C 65.45, H 5.45. 
Gef. )) 65.29, > 5.48. 

Sie ist identisch mit der von F i t t i g  und R o d e l l )  beschriebenen 
B e n z a l g l u t a r s a u r e  und bei unserer Destillation entatanden nacb 
dem Schema: 

COOH C O O H  
CsHs.CH.CH.CH2.CHa 4 C G H ~ . C H : C . C H ~ . C H ~  

8-P h e n y l - 6 - v a l e r o l a c t o n -  Benza lg lu ta rs i iure .  
O--- CO COOH 

y - c arb o n s l  u r  e. 

B a s e l ,  August 1898. Universitatslaboratorium. 

339. Eduard Buchner und Andreas  Jaoobi: 
Ueber Derivate des Cycloheptans. 

(hus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.) 
[ D r i  t t e Mi t t ho i 1 u n 9.1 

(Eingegangen aui 11. Juli.) 
Im Folgenden sind einige Abkiimrnlinge der  Oxysuberancarbon- 

saure und darnit des siebengliedrigen Kohlenstoffringes naher be- 
schrieben und analytisch festgelegt, darunter das charakteristische 
Amid der Cycloheptancarbonsaure, C7H13. CO. N&. Wegen der durch- 
gehends schlechten Ausbeuten und des hohen Preises der  Korksaure 
schreiten die Arbeiten nur langsam vorwarts. Wir haben bisher 
aclion iiber 4 kg Korksaure verbraucht. 

Veranlassung fiir die ganze Untersuchuugareihe war  bekanntlich 
seiner Zeit2) der Wunsch , die Constitution der a-Isophenylessigsaure 
aufzuklaren, welche aus Pseudophenylessigester, dem Einwirkungs- 
product von Diazoessigester auf Benzol, entsteht; ihr Hexahydro- 
derivat giebt ein gesattigtes Amid, Cl HIS. C O  .NH2, dns gleich zu- 
sammengesetzt und vielleicbt identisch mit Cycloheptancarbonsaureamid 
sein konnte. Wie  demniichst ausfiihrlicher berichtet werden soll, ist 
diese Verrnutliuug richtig und die tr-Isophenylessigsaure eine Cyclo- 

. 

1) Ann. d. Cliem. 282, 334. 
2) Diem Berichte 30, 1949. 




