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231. C. Pas1 und Th. Hoffmann: Zur Kenntniss 
der y - Ketonehuren. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 24. Mai.) 

Bekanntlich gehen die bis jetzt in  dieser Richtung untersuchten 
y-Ketonsauren l) durch Behandlung mit den Sulfiden des Phosphors 
in O x y t h i o p h e n -  und T h i o p h e n d e r i v a t e  iiber. Die Ausbeuten 
sind aber j e  nach der Ar t  der angewandten Sauren sehr verschieden. 
Wahrend die aliphatischen Sauren ziemlich glatt sowohl Oxythiophen- 
als auch Thiophenderivate liefern , tritt die Ausbeute an ersteren bei 
den bis jetzt untersuchten aromatischen Sauren fast ganz zuriick. So 
erhalt man aus B e n z o y l i s o b e r n s t e i n s a u r e  (loc. cit.) nur Spuren 
des PhenylthiGnols, wahrend aus P h e n y l l a v u l i n s a u r e  (loc. cit.) 
und B e n z  o y l  B t  h y l i s o  b e r  n s t e  i n s  a u  r e  (loc. cit.) iiberhaupt kein 
ThiGnol isolirt werden konnte , was wahrscheinlich davon herriihrt, 
dass bei der ziemlich hohen Reactionstemperatur das intermediar ent- 
stehende ThiGnol theils zerstiirt, theils zum entsprechenden Thiophen 
reducirt wird. Auch die Ausbeuten an den Thiophenkohlenwaseer- 
stoffen lassen bei Anwendung aromatischer y -Retonsawen vie1 zu 
wiinschen iibrig. 

Phenyllavulinsaure giebt 30 pCt. der Theorie an Phenylmethyl- 
thiophen, Benzoylisobernsteinsaure kaum 10 pCt. Phenylthiophen und 
aus Benzoylathylisobernsteinsaure konnte eine zur eingehenden Unter- 
suchung ausreichende Menge des Thiophenderivates nicht erhalten 
werden. Es scheint demnach, dass die Fahigkeit zur Thiophenbildung 
bei den aromatischen y-Ketonsauren mit steigendem Moleculargewicht 
mehr und mehr schwindet. 

Diese Annahme fand Bestatigung, als wir die nachstehend eu 
beschreibende Benzoyl-i-amylisobernsteinsaure und die aus dieser ent- 
stehende 6-Benzoyl-u-i-amylpropionsaure, die ein noch hiiheres Mole- 
culargewicht, wie die bis jetzt dargestellten y - Ketonsauren besitzen, 
in ein Thiophenderivat iiberzufiihren versuchten. Obwohl die Ver- 
suchsbedingungen vielfach abgegndert wurden, gelang es nicht , auch 
nur  Spuren eines Thiophens nachzuweisen. 

Die @-Benzoyl- a-i-  amylisobernsteinsaure (Phenacyl-i-amylmalon- 
saure) wurde nachdemverfahrendargestellt, w e l c h e s D i t t r i c h  u n d P a r t l  

I) P a a l ,  diese Berichte XIX, 551. K u e s  und P a a l ,  diese Berichte XIX, 
555, 2141. B i e d e r m a n n  und Jacobson,  diese Berichte XIX, 2444. 
Zelinsky,  diese Berichte XX, 2017, 2025. P a a l  und P i s c h e l ,  diese 
Berichte XX, 2557. Griinwald,  diese Berichte XX, 2555. D i t t r i c h  und 
P a a l ,  diese Berichte XXI, 3451. 
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zur Phenacylathylmalonslure (loc. cit.) fiihrte. Wir bereiteten zuerst 
nach der Methode von C o n r a d ] )  den bis jetzt nicht bekannten 
i - Am y l m a l o n s  a u r  e a t h e  r , auf dessen Natriumverbindung wir 
Phenacylbromid einwirken liessen: , COz Ca H5 

Na ’ ‘CO~CZHS 
C5 Hi1-C + CS H5 CO CHa Br 

C5 H11\ /COa CzH5 

C6Hj CO CH2 ’ ‘COzCaHg. 
= N a B r  + C 

Durch Verseifung entsteht die Phenacyl-i-amylmalonsaure, welche 
beim Erhitzen unter Kohlensaureabspaltung in p-B e n z  o y 1 - a-i- a m  y 1 - 
p r o  p i  o n s a u  r e iibergeht. 

GHii COzH 
>C< = CsHgCOCHzCH(CgH1i)COzH + COz. 

c.5 H5 co CHZ COz H 

I s o a m y l m a l o n s a u r e a t h e r ,  CgH11. C H .  (COzCzH5)2, 

wurde dargestellt durch Einwirkung von Isoamylbromid auf in Alkohol 
suspendirten Katriummalonsaureather. Nach mehrstundigem Erhitzen 
auf dem Wasserbade ist die Urnsetzung beendigt. Man destillirt 
hierauf den griissten Theil des Alkohols a b  und rersetzt den Riick- 
stand mit vie1 Wasser. D e r  sich iilig abscheidende Ester wird mit 
Aether extrahirt, die Liisnng mit Kaliurncarbonat getrocknet und 
nach dem Verdampfen des Liisungsrnittels der Riickstand unter An- 
wendung eines rnit Glasperlen gefiillten Kugelaufsatzes destillirt. 
Zuerst geht etwas unverandertes Isoamylbromid und regeoerirter 
Malonsaureather iiber. Die von 235-245O siedende Fliissigkeit wurde 
gesondert aufgefangen. Dieselbe ging bei nochmaliger Destillation 
von 240-242” (uncorr.) iiber und stellt den reinen i-Amylrnalonsaure- 
iither dar. Die in  geringer Menge auftretenden hiiher siedenden Pro- 
ducte wurden nicht weiter untersucht. 

Der neue Ester ist ein wasserhelles, leicht bewegliches Oei, von 
angenehmem , fruchtahnlichem Geruch , unliislich in  Wasser , dagegen 
mischbar mit den meisten gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln. 
Die Ausbeute betrug ungefahr 70 pCt. der theoretischen Menge. 

D e r  Ester wurde auch dargestellt durch Eiowirkung gasfiirmiger 
Salzsiiure auf die alkoholische Liisung der nachstehend zu be- 
schreibeoden i-Amylmalonsaure. 

I) Ann. Chem. Pharm. 204, 134. 
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I. Aus i-Amylbromid und MalonsaureBther : 
0.2265 g Substanz gaben 0.521 g Kohlenssure und 0.197 g Wasser. 

IT. Aus i - AmylmalonsLure : 
0.157 g Substanz gaben 0.1295 g Kohlenstoff und 0.1595 g Wasser. 

Ber. Wr CinHaa04 Gefunden 
I. 11. 

C 62.73 6'2.64 62.61 pCt. 
H 9.66 9.48 9.56 n 

I s o a m y l m a l o n s a u r e ,  CgH11. C H .  (CO2H)a. 
Wir versuchten zuerst, den Ester mit alkoholischem Kali zu ver- 

seifen. Die Mischung erstarrte zu einem weissen Krystallbrei eines 
Kaliumsalzes, das abgesaugt , in Wasser gelost , angesauert und niit 
Aether extrahirt wurde. Es blieb nach dem Verdunsten des Aethers 
ein wasserhelles dickes Oel zuriick, das auch nach langem Stehen 
nicht fest wurde. Beim Erhitzen spaltet es Kohlensaure ab ,  wohei 
es  in den weiter uoten zu beschreibenden I s o a m y l e s s i g s a u r e  - 
a t h e r  iibergeht. 

Daraus ergiebt sich, davs in dem Oel die I s o a m y l m a l o n e s t e r -  
COB H sii ur e Cg Hi1 . CH<C-,a cz H5 vorlag. 

Eine vollstandige Verseifung des urspriinglichen Esters gelingt 
durch mehrstiindiges Kochen desselben mit iiberschiissiger , con- 
centrirter Ralilauge. Beim Erkalten scheidet sich das isoamylmalon- 
saure Kali krystallinisch ab. Die Masse wurde mit Wasser verdiinnt, 
angesauert und mehrmals mit Aether ausgezogen. Die Liisung wurde 
getrocknet und hierauf der Aether abdestillirt. Die SBure hinterbleibt 
als rasch krystallisirendes Oel, das  auf Thontellern von anhangenden 
iiligen Producten befreit wurde. 

Die Ausbeute ist sehr befriedigend. 
Isoamylmalonsaure liist sich leicht in Wasser , Alkohol, Aether, 

Essigather und heissem Benzol, sehr schwer in Ligroi'n. Aus Benzol- 
Ligroi'n krystallisirt sie in  weissen, seideglanzenden , sternformig 
gruppirten Nadelchen, die bei 93 unter Kohlensaureentwicklung 
schmelzen. 

I. 0.241 g Substanz gaben 0.4S9 g Kolilensaure und 0.177 g Wasser. 
11. 0.2205 g Substanz gaben 0.444 g Kohlensaure und 0.167 g Wasser. 

Ber. f ir  Cs H14 0 4  
Gefunden 
I. 11. 

C 55.34 54.92 55.17 pCt. 
H 8.16 8.41 8.05 n 

A m m o n s a l z .  Dampft man eine mit Ammoniak versetzte, 
wassrige Losung der Saure ein, so scheiden sich bei geeigneter Con- 
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centration kleine, weisse, zu Rugeln gruppirte Nadeln aus. Beim 
Umkrystallisiren erhielten wir das Salz in Form von Warzen, die 
aus zugespitzten, kleinen Prismeri bestanden. 

N a  t r i u m s a l z .  Dasselbe wurde durch Neutralisation einer 
wassrigen Losung der Saure mit Natriumcarbonat erhalten. Beim 
Eindampfen hinterblieb es als weisse, amorphe, in Alkohol unlosliche 
Masse. Aus verdiinntem Alkohol scheidet sie sich in undeutlich aus- 
gebildeten Krystallen ab. 

Das C a l c i u r n s a l z  fallt als weisser, anscheinend amorpher, in  
kaltem und heissem Wasser unliislicher Niederschlag auf 
Chlorcalcium zu wasseriger Liisung des Natronsalzes aus. 

0.769 g Substanz gaben 0.206 g Calciunioxyd. 
Gefunden Ber. fiir C g  El9 OACa 

Ca 19.13 18.87 pCt. 

Zusatz von 

Das B a r y u m s a l z  zeigt dieselben Eigenschaften wie das Kalksalz. 
Das S i l b e r s a l z  wurde wie das Calciumsalz dargestellt. Weisses, 

aniorphes, ziemlich lichtbestandiges Pulver. 
0.777 g Suhstanz gaben 0.43 g Silber. 

Gefunden Ber. fkr CS HIS 0 4  Ag2 
Ag 55.34 55.67 pCt. 

Das E i s e n o x y d s a l z  fallt auf Zusatz voii Eisenchlorid zur wasse- 
rigen Lasuiig des Natronsalzes als rothbrauner Niederschlag. Kupfer- 
sulfat erzeugt eine blaugriine, flockige Fallung des Kupfersalzes. 

I s o a m y l m a l o n a m i d ,  CgH11 . CH.  (GO. NH&, entsteht durch 
mehrstiindiges Erhitzen des i-Amylmalorisaureathers mit concentrirtem, 
alkobolischem Ammoniak im geschlosaenen Rohr auf 150O. Das 
Amid scheidet sich z. Th.  a1s weisses, krystallinisches Pulver ab. 
Nach dem Verdunsten des iiberschiissigen Alkohols und Ammoniaks 
behandelt man den Ruckstand mit Aether, in dem das Amid unloslich 
ist, und krystallisirt ihn aus  Alkohol um. 

Das Amid krystallisirt i n  weissen, bei 2 1 O o  schmelzenden Nadeln, 
die sich leicht in heissem Alkohol, schwer in Benzol, gar  nicht in 
Aether und Ligroi'n liisen. 

0.236 g Substanz gaben 33.5 ccm Stickstoff bei Temp. 170 und Barom. 
742 mm. 

Gefunden Ber. fiir Cg BE NZ 02 
N 16.08 16.28 pCt. 

I s o a m y l e s s i g s a u r e ,  CH3>CH. CH3 CH2. CH2. CH2. COOH. 

Die Isoamylmalonsaure zerfallt bei der Destillation quantitativ 
in Isoamylessigsaure und Kohlensaure: 

CgH11. CH . (COzH)2 = CgH11. CH2. COOH + COz. 
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Die neue Saure ist ein farbloses Oel von uuangenehmem Geruch, 
das bei 208-210° (uncorr.) siedet. I n  Wasser ist die Saure sehr 
schwer loslich. 

0.264 g Substanz gaben 0.6247 g Kohlens&tore und 0.256 g Wasser. 
Gefunden Ber. f i r  CII H1402 

c 64.53 64.61 pct. 
H 10.77 10.77 B 

Die Isoamylessigsaure erwies sich, wie zu erwarten war, op  t i s c h  
i n  a c t i  c. 

Die Bestimmung des s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t s  bei auf 
Wasser von derselben Temperatur bezogen, ergab : specif. Gewicht 
= 0.912245. 

Eine Saure, die wahrscheinlich identisch mit der yon uns dar- 
gestellten Isoamylessigsaure ist, erhielten F r a n  k l a n d  und Duppa') 
durch Einwirkung von Isoamyljodid und Natrium auf Essigather. 
Da die Einwirkung des Natriums auf Essigather zum Natracetessig- 
lither fiihrt, mit welchem sich dann das i-Aniyljodid unter Bildung 
von i-Amylacetessigather umsetzen konnte, der bei der Verseifung 
GAmylessigsaure liefern musste, so durfen wohl mit Recht die nach 
zwei verschiedenen Methoden dargestellten Sluren als identisch an- 
gesehen werden. Leider sind die Angaben der beiden Forscher uber 
ihre Saure so diirftig, dass eine vergleichende LJntersuchung hinsicht- 
lich der Eigenschaften der beiden Verbindungen nicht angestellt 
werden konnte. 

A e t h y l a t h e r ,  C7H13Oa. CaHs, wurde erhalten durch Einleiten 
gasformiger Salzsaure in die alkoholische Losung der Saure. Der  
E9ter ist ein wasserhelles, bei 1770 (uucorr.) eiedendes Oel \-on sehr 
angenehmem Fruchtgeruch. 

0.2565 g Substanz gaben 0.6405 g Kohlensgure und 0.271 g Wasser. 

C 68.10 68.35 pCt. 
H 11.78 11.39 

Gefunden Ber. fur CsH1802 

Die Salze der 2-Amylessigsiiure lassen sich nur schwierig in kry- 
stallinischem Zustande darstellen. 

Das K a l k s a l z ,  ( C . I H ~ S O & C ~ ,  wurde erhalten durch Kochen 
der Saure mit in Wasser suspendirtem kohlensaurem Kalk bis zur 
neutralen Reaction. Aus dem eingeengten Filtrat scheidet sich das 
Salz i n  weissen, krystallinischen Erusten ab, die sich auch in heissem 
Wasser nur schwierig losen. 

0.57 g Substanz gaben 0.1055 g Calciumoxyd. 
Gefunden Ber. fiir C1~H2604Ca 

Ca 13.22 13.42 pCt. 

l) Ann. Chem. Pharm. 138, 338. 
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P h e n a c y 1 i s o a m y 1 ~n a1 o n s a u r e a t h e r , 

Isoamylmalonsaureather wird mit dem 3 -4 fachen Volum abso- 
luten Aetbers verdiinnt und die berechnete Menge Natrium in Draht- 
form zugegeben. Die Einwirkun’g ist anfangs ziemlich heftig. Die  
vollstandige Lasung des Natriums muss zuletzt durch Erwarmen auf 
dem Wasserbade unterstGtzt werden. Hierauf tragt man uuter guter 
Kiihlung Phenacylbrornid (etwas weniger als die berechnete Menge) 
portionsweise ein und erwarmt dann nocb kurze Zeit. Behufs Lasung 
des ausgeschiedenen Bromnatriums wird Wasser zugegossen, die athe- 
rische Schicht abgehoben und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach 
dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt der Ester  als gelbbraunes 
Oel, das sich auch im Vacuum nicht unzersetzt destilliren lasst. Die 
neue Verbindung war einer Analyse zufolge, wie voraus zu sehen, 
noch sehr unrein. I n  analysenreinem Zustande gewannen wir den 
Ester durch Einleiten gasformiger Salzsaure in die alkoholische Losung 
der P h e n a c y l i s o a m y l m a l o n s a u r e  (s. u.) in Form eines dick- 
fliissigen, fast farblosen Oeles. 

0.253 g Substanz gaben 0.7109 g Kohlensaure und 0.21 g Wasser. 
Gefunden Ber. fer C20Has05 

C: 68.47 68 .M pCt. 
H 8.22 8.04 )> 

CsH5. GO.  CHZ,C<COZH 
Cs HII GO2 H P b e n a c y l i s o a m y l m a l o n s a u r e ,  

( @ - B e n  z o y 1- cr - i -  a rn y 1 i so b e  r n s t e i n s u r e). 
Erwarmt man den vorstehend beschriebenen Ester mit iiber- 

scbiissigern, alkoholischern Kali auf dem Wasserbade, so erstarrt nacb 
kurzer Zeit die Masse zu einem Krystallbrei des ICaliumsalzes der  
neuen Ketonsaure, das abgesaugt und durch Decken mit alkohol- 
hahigem Aether von anhangender Mutterlauge befreit wird. Beim 
Ansauern der  wasserigen Liisung des Kalisalzes fallt die Saure als  
krystallinischer, weisser Niederscblag aus. Das alkobolische Filtrat 
vom Verseifungsproducte enthalt geringe Mengen des Ealiumsalzes 
geliist. 

Zur Isolirung der Saure wird die Mutterlauge mit Wasser ver- 
diinnt, der iiberscbiissige Alkohol und Aether verdunstet uud von 
ausgeschiedenem Harze abfiltrirt. Beim Ansauern des Filtrats scheidet 
sich ein Bliger Niederschlag aus, der nach langerem Stehen zum Tbeil 
krystallisirt. Durch Behandeln desselben mit kaltem Benzol, in dem 
die Saure fast unl6slich ist,  befreit man sie von beigemengten ijligen 
Producten. Die Ausbeute betragt irn Ganzen ungefahr 30 pCt. der 
theoretiscben Menge. 
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Die Phenacylisoamylmalonsaure ist fast unloslich in Ligroih und 
Benzol, leicht 1Sslich in Alkohol, Aether, Essigather und Eisessig. 
Aus verdiinntem Alkohol oder aus Essigsaure krystallisirt sie in 
langen, flachen, weissen Nadeln, aus heissem Benzol in feinen, ver- 
filzten Nadelchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 1600. Die aus wasser- 
haltigen Litsungsmitteln krystallisirte Saure enthalt immer geringe 
Mengen Wasser, die sich nur schwer entfernen lassen, da sie bei 
langerem Erhitzen auf 80-1000 zum Theil zersetzt wird. Die Ana- 
lysen gaben daher stets einen zu geringen Kohlenstoff- und einen zu 
hohen Wasserstoffgehalt: 

I. 0.269 g Substanz gaben 0.631 g Kohlensiiure und 0.178 g Wasser. 
If. 0.261 g Substanz gaben 0.619 g Kohlensiiure und 0.170 g Wasser. 
111. 0.232 g Substanz gaben 0.5535 g Kohlensaure und 0.145 g Wasser. 

Ber. fur C16 Hzo05 Gefunden 
I. 11. 111. 

C 64.00 64.68 65.07 65.75 pCt. 
H 7.36 7.23 7.08 6.85 D 

In  wasserfreiem Zustande bekamen wir die Saure durch Umkry- 
stallisiren aus einem Gemisch von absolutem Alkohol und Benzol. 
Sie zeigte den unveranderten Schmelzpunkt 160O. 

0.1365 g Substanz gaben 0.325 g Kohlensaure und O.OS75 g Wasser. 

C 65.52 65.75 pCt. 
H 7.12 6.85 2 

Erhitzt man die SIure mit Phosphorpenta- und -oxychlorid, so 
geht sie in ein Chlorid iiber, das aber wegen seiner Zersetzlichkeit 
weder durch Destillation noch durch Krystollisation in reinem Zu- 
stande erhalten werden konnte. Auf Zusatz von Wasser wird die 
Saure regenerirt. 

Die freie Phenacylisoamylmalonsaure wie auch ihr Aether geben 
in verdiinnt alkoholischer L6sung mit Hydroxylamin in der Warme 
digerirt Oxime. 

Erhitzt man die Saure mit alkoholischem Ammoniak im zuge- 
schmolzenen Rohr einige Stunden auf 200-220°, so entsteht eine 
sehr bestandige, krystallisirte, stickstoffhaltige Substanz von ziemlich 
complicirter Zusammensetzung, auf welche Mineralsauren und freies 
Alkali auch in der Warme nur langsam einwirken. Wir haben den 
Kiirper vorlaufig nicht naher untersucht. 

Wie schon eingangs erwahnt, ist es nicht gelungen, die Phenacyl- 
isoamyimalonsaure oder . die aus dieser entstehende 6-Benzoyl- a- iso- 
amylpropionsaure (8. u.) in das erwartete 1 -3 -Pheny l i soamyl th io -  
phen iiberzufiihren. Wir erhitzten beide Sauren mit Phosphortrisulfid 
im Rohr oder unterwarfen das Gemisch der Destillation aus kleinen 
Retorten. Es entstanden iibelriechende, schwefelhaltige Producte, die 

Gefundcn Ber. fur C , I ~ H ~ O O ~  
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aber kein Thiophen enthielten, wie der negative Ausfall der so cha- 
rakteristischen Farbenreactionen bewies. Auch die Einwirkung von 
Schwefelbaryum fiihrte nicht zum Ziel. 

Das n e u t r a 1 e K a 1  i u m  s a l z  der Phenacylisoamylmalonsaure, 
erhalten durch Behandlung des Esters rnit alkoholischem Kali (s. o.) ,  
stellt weisse, glanzende Blattchen dar, die sich sehr leicht in Wasser 
und heissem Alkohol losen. 

Das s a u r e  A m m o n s a l z ,  C16H1905 . N H a ,  entsteht durch Ein- 
dampfen der ammoniakalischen Losung der  Saure bis zur beginnenden 
Krystallisation. Es scheidet sich in aus feinen, weissen Nadeln zu- 
sammengesetzten Krusten vom Schmelzpunkt 165 ab ,  die sich in 
kaltem Wasser massig leicht losen. 

0.176g Substanz gaben 7ccm Stickstoff bei Temp. = 190 und Barom. 
= 735mm. 

Gefunden Ber. f ir  CK H23 0 5  N 
N 4.42 4.39 pct. 

R e d u c t i o n  d e r  P h e n a c y l i s o a m  y l m a l o n s a  ure .  
I. D u r c h  Z i n k s t a u b :  Die S l u r e  wurde mit iiberschiissigem 

Zinkstaub innig gemischt in einer am offenen Ende knieformig ge- 
bogenen Rohre im Verbrennungsofen erhitzt. Es destillirte ein braunes 
Oel in die Vorlage iiber, das bei nochmaliger Destillation von 130-2700 
iiberging. Die Hauptmenge siedete von 230-260O. Sie wurde geson- 
dert aufgefangen und ergab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

0.154 g Substanz gaben 0.486 g Kohlensaure und 0.143 g Wasser. 
Gefunden 

C 86.07 pCt. 
H 10.32 2 

Aus der Analyse geht hervor, dass die Substanz noch sauerstoff- 
haltig war. Um den offenbar der Hauptmenge nach vorhandenen 
K o h l e n w a s s e r  s t o f f  von den sauerstoffhaltigen Beimengungen zu 
trennen? wurde die Fraction 230-2600 mit metallischem Natrium 
langere Zeit riickfliessend gekocht. Hierbei verharzte ein nicht unbe- 
trachtlicher Theil der Substanz. Nach beendeter Einwirkung unter- 
warfen wir das von den harzigen Producten abgegossene Oel der 
Destillation wobei die Hauptmenge von 245-2550 iiberging. Bei 
wiederholter Destillation wurde das von 245-255" Uebergehende ge- 
sondert aufgefangen. Zu einer genaueren Fractionirung reichte die 
vorhandene Menge nicht mehr aus. Aus der Analyse ergab sich, dass 
ein Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung des O c t y l b e n z o l s  
vorlag, wie ein solches j a  auch von vornherein zu erwarten war. 

0.153 g Substanz gaben 0.4975 g Kohlensaure und 0.1535 g Wasser. 

C 88.86 88.42 pCt. 
H 11.15 11.58 B 

Gefunden Ber. fiir Cjq HB 
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Dem neuen Kohlenwasserstoff kommt jedenfalls folgende For- 
me1 zu: 

CsH5. CH2 . CH2. CH2. CH2 . CH2 . CH . (CH3)2. 
E r  ist somit isomer mit dem von S c h w e i n i t z  ') dargestellten nor- 
malen Octylbenzol. Die Entstehungsweise des Kiirpers wird durch 
folgende Gleichung veranscbaulicbt : 
CgHs, CO . CHa . C .  CgH11 + 2Hz = CsHg. CH2. CH:!. CHz. C5 H ~ I  

1'1 
COzH COaH 

-I- 2C02 + H20. 
Die Ausbeute an Kohlenwasserstoff lasst zu wunscben iibrig. 
Das neue Octylbenzol ist ein farbloses, schwach blau fluoresci- 

rendes, leicht beweglicbes Oel von aromatischem Geruch, das bei -20° 
nicbt fest wurde. 

11. R e d u c t i o n  d u r c h  N a t r i u m a m a l g a m :  Bebandelt man die 
Pbenacylisoamylmalonsaure mit Natriumamalgam , so geht sie unter 
Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff in P - P h e n y l - $ - o x y -  
a- i s o a m  y 1 a t h y  l m  a l  o n sa u r  e iiber: 

C ~ H ~ . C O . C H ~ . C . C ~ H I ~  + H z =  
cs EJ5 \ 

H O /  
C H .  CHz . C .  C ~ H I I  

/'\ 
COzH COaH 

/\\ 
CO2H COzH 

Zur Darstellung der neuen y-Hydroxysaure wurde die Pbenaeyl- 
isoamylmalonsaure in verdunntem Alkohol geliist, 4 procentiges Na-  
triumamalgam portionsweise im Ueberschuss eingetragen und dureh 
zeitweiligen Zusatz verdunnter Schwefelsaure die Reaction der Liisung 
schwach sauer gebalten. Nach ungefabr 10-12 stundiger Einwirkung 
wurde die Fliissigkeit vom Quecksilber abgegossen, der griisste Theil 
des Alkohols auf dem Wasserbade verjagt, die ruckstandige Lasung 
angesauert und mebrmals mit Aether ausgeschiittelt. Der  getrocknete 
atherische Auszug hinterliess nach dem Verdunsten des Aetliers das  
Reductionsproduct in Form eines farblosen, dickfliissigen Oels, das  
nach langerem Stehen zu einer gummiartigen Masse eintrocknete. Die 
Saure ist fast unloslich in Wasser, leicht 16slicb in atzendem und 
koblensaurem Alkali, Aetber, Alkobol und Eisessig. Es ist uns nicht 
gelungen, die neue Verbindung in den krystallinischen Zustand iiber- 
zufiihren. Da sich die Saure auch, selbst im Vacuum, nicht unzer- 
setzt destilliren liess, war  eine weitere Reinigung nicht mi5glich. 

0.226 g Substanz gaben 0.5335 g Kohlensaure und 0.166 g Wasser. 

C 64.38 65.30 pCt. 
H 8.16 7.48 

Gefunden Berechnet Wr C16H2205 

') Diese Berichte XIX, 641. 
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Erhitzt man die Saure, so bildet sich unter Abspaltung von 
Wasser und Kohlensaure ein bei sehr hoher Temperatur siedendes 
Oel, das der Hauptmenge nach aus y-Phenyl -a- i soamylbutyro-  
1 ac t  on besteht: 

COzH COaH 

<‘\\,’ 

csH5 . C H O H . C H : , . C . C g H i i = H a O +  COa 
C Hz - CH- Cs Hi1 

Die Analyse ergab einen urn 2 pCt. zu hohen Kohlenstoffgehalt. 
Das Lacton, das uns nur in geringer Menge zur Verfugung stand, 
enthalt demnach eine kohlenstoffreichere Substanz beigemengt, wahr- 
scheinlich einen ungesattigten Kohlenwasseratoff, der aus dem Lacton 
durch Austritt eines weiteren Molekuls Kohlensaure entstanden ist. 
Das Gernisch destillirt irn luftverdcnnten Raum (30 mm Druck) bei 
ungefahr 240°. Es liist sich nur langsam in Kalilauge, wobei ein 
geringer unliislicher Ruckstand (Kohlenwasserstoff ?) bleibt. 

0.226 g Substanz gaben 0.66 g Kohlensaure und 0.1555 g Wasser. 
Gefunden Berechnet fur ‘215 Hzo 02 

C 79.64 77.59 pct.  
H 9.12 8.62 Y, 

P h ena  c y l i  s oam yl e s s i g  s Bur e, Cs H5. C 0. C Ha. C H (C, H11). GO2 H, 
( p  - B e n z o y 1- a-  i s o a m y 1 pro pi on s a u r e). 

Die Phenacylisoamylrnalonsaure spaltet sich, wie schon Eingangs 
bemerkt, beim Erhitzen uber ihren Schrnelzpunkt in Kohlensaure und 
Phenacylisoamylessigsaure, die in kleinen Mengen unzersetzt destillirt 
und beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Die Saure ist unliislich in 
Wasser, schwer in  Ligroi‘n, leichtlaslich in Alkohol, Aether und Ben- 
zol. Aus verdiinntem Alkohol oder Ligroi’n hrystallisirt sie in weissen, 
glanzenden Blaittchen, die bei 103O schmelzen. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

0.204 g Substanz gaben 0.549 g Kohlensaure und 0.1455 g Wasser. 

c 73.39 72.58 pCt. 
Gefunden Berechnet Wr Cj5 Hzo 0 3  

H 7.92 8.06 
Wird die Saure langere Zeit im Sieden gehalten oder mehrmals 

destillirt, so verwandelt sie sich in ein hochsiedendes, iiliges Lacton 
(Sdp. 310-320°), das aber einer Analyse zufolge nicht rein ist, son- 
dern noch in geringer Menge ein in Alkali unliisliches Oel enthalt. 

0.235 g Substanz gaben 0.7037 g Kohlensaure und 0.187 g Wasser. 
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Gefunden Berechnet fur ClsH1sOa 
C 80.62 78.69 pCt. 
H 8.72 7.87 % 

Das der Hauptmenge nach im Destillationsproducte enthaltene 
Lacton ist aller Wahrscheinlichkeit nach y - P h e n y l -  a - i s o a m y l -  
b u t e n y l l a c t o n  

C6H5. C O .  CH2. CH(C5H11). CO2H 
C H  - C - CsHll  

P hent lc  y l i s o a  m y l e s  sigsa u r  e a t  h e r  wurde durch Einleiten gas- 
formiger Salzsaiire in die alkoholische L6sung der SIure  dargestellt. 
Farbloses, bei %O0 siedendes Oel von angenehmem, fruchtahnlichem 
Geruche. 

232. Car l  Friedheim: Beitrage zur Kenntniss der complexen 
Sauren. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Februar vom Verfasser.) 

I. D i e  W o l f r a m v a n a d a t e .  
Die auf meine Veranlassung unternommene Untersuchung von 

A. R o s e n h e i m :  BUeber Vanadinwolframsaurec I )  war von dem Ge- 
sichtspunkte aus angeetellt worden, dadurch etwas Klarheit in dem 
verwickelten Gebiet der zahlreichen sogen. complexen anorganischen 
Verbindungen zu schaffen, dass man nicht, wie bisher in den meisten 
einschlagigen Untersuchungen, den Schwerpunkt auf die Feststellung der 
Zusammensetzung der erhalteoen Verbindungen verlegt und event. durch 
Aufstellung mehr oder minder problematischer Constitutionsforrneln 
sich ein Bild von dern Aufbau des Molekiils zu verschaffen versucht, 
sondern, dass man in erster Linie die bei der Bildung dieser Korper 
eintretenden Umsetzungen einer Untersuchung zu unterziehen habe, 
a m  mit Hiilfe der beiden Factoren: Bildungsweise und Zusamrnen- 
setzung der Verbindungen, neue Anhaltspunkte zur Beurtheilung der- 
selben zu gewjnnen. - 

Eine ziemlich allgemeine Methode der Darstellung der complexen 
Verbindungen ist die Einwirkiing einer Saure auf das Salz einer 

Im Auszuge Ann. Chem. Pharm. 251, 197. 1) Dissertation, Berlin 1888. 
Berichte d. D. rhem. Gesellschnft. Jahrg. XXIII. 97 




