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etwas gefirbte Masse, welche in wissriger Ldsung mit Ammoniak
neutralisirt und mit Chlorcalcium gefiillt wurde. Der in Essigsdure
unldsliche Niederschlag ist oxalsaurer Kalk. Das Filtrat enthilt
nur mehr die norm. Glutarsiure. Noch einmal anges&uert [und
ausgedithert liefert es eine krystallinische braungefirbte Masse, die,
nach dem Trocknen, aus Benzol unter Anwendung von Thierkohle
gereinigt wurde. Wir erhielten so farblose, breite Blitter vom Schmelz-
punkt 96—97°%  Ausschen uud Schmelzpunkt entsprachen véllig
jenen eines zum Vergleiche herangezogenen Priparates normaler
Glutarsiure.

Analyse: Ber. fir CyHsO,.
Procente: C 45.46, H 6.06.
Gef. » » 4519, H 6.06.

Die drei Sduren, von welchen hier die Rede gewesen, entstehen
aus der Sedanonsiure in anscheinend gleichmolekularen Mengen.

Bologna, im Mai 1897.

249. Giacomo Ciamician und P. Silber: Ueber die Sedanol-
siure und das Sedanolid.

(Eingegangen am 4. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)

Wie aus der Einleitung hervorgeht, ist fir die Erkennung der
Constitution der Sedanolsiinre wiederum die Reduction mit Natrium
und Alkobol und die Oxydation mit Permanganat entscheidend ge-
wesen, wir geben hier eine kurze Beschreibung der diesbeziiglichen
Versuche,

1) Reduction mit Natrium und Alkohol.

Eine Lésung von 15 g frisch dargestellter Sedanolsiure in 500 cem
sorgfiltig entwissertem Alkohol wurde anfangs in der Kilte, hieranf
aof dem kochenden Wasserbade mit Natrium gesittigt. Die mit
‘Wasser versetzte Losung giebt, nach Vertreibung des Alkohols und
starkem Einengen, eine hellbraune, sebr bald fest werdende Seife,
welche sich leicht von der Unterlange trennen ldsst. Die hellgelbe
wilssrige Losung der Seife haben wir in guter Eiskihlung vorsichtig
mit Schwefelsiure versetzt, bis keine Fillung mehr entstand; letztere,
anfangs zdhfliissig, erstarrt alsbald krystallinisch und kann leicht ab-
gesaugt werden. Um sie von anhingender Schwefelséiure zu befreien,
haben wir die feste Masse in wenig Aether gelost, die itherische
Fliissigkeit wiederholt mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium
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getrocknet. Um jede Erwidrmung zu vermeiden'), haben wir den
Aether im Vacuum theilweise verjagt, bis die Sidure sich auszuscheiden
anfing. Durch Zusatz von Petroliither erfillt sich die Flissigkeit
mit voluminésen, wolligen, feinen Nadeln, welche, auf ein Filter ge-
bracht, eine weisse, stark verfilzte Masse bilden. In den &therischen
Mutterlaugen befindet sich eine weitere, nicht unbetrichtliche Sédure-
menge, zum grossten Theil als Lacton, in Losung; sie wurden des-
halb eingedunstet und der Riickstand mit Kali verseift. Die alkalische
Losung giebt durch Wiederholung der ganzen Behandlung eine neue
Ausscheidung der verfilzten Nadeln.

Die so erhaltene Séure ist aber gegen Permanganat noch nicht
vollig bestindig; sie wurde daber in Natriumcarbonatldsung bis zur
bleibender Rotbfirbung mit 2-procentiger Permanganatlosung versetzt,
wozu wenige Cubikcentimeter der letzteren geniiglen. Aus dem er-
haltenen Filtrate wurde die Sdure wieder frei gemacht und im Vacuum
getrocknet. Aus KEssigester umkrystallisirt schmolzen die feinen ver-
filzten Nadeln bei 131° Die urspriingliche Sdure zeigte den Schmelz-
punkt 119—120° Sie ist identisch mit der Oxysiure aus Sedanon-
sédure.

Apalyse: Ber. fir C;2Ha Os.

Procente: C 67.29, H 10.28.
Gef. » » 66.96, » 10.27.

In den Aecther-Petrolithermutterlaugen hinterbleiben auch in
diesem Falle dlige Stoffe, die wir nicht weiter beriicksichtigt haben.

2) Oxydation mit Kaliumpermanganat.

Dazu haben wir in der Regel nicht erst die freie Sedanolsiure
dargestellt, sondern direct das Sedanolid verwendet. Letzteres wurde
mit der nothigen Menge Aetzkali durch kurzes Erwirmen auf dem
Wasserbade verseift und in die eisgekiihite alkalische Fliissigkeit
2-procentige Permanganatlésung bis zur bleibenden Rothfirbung ein-
getragen. Auf 3 g Sedanolsiure verbraucht man 275 cem der Per-
manganatldsung. Die von den Manganoxyden ablaufenden Filtrate
werden zundchst vorsichtig auf dem Wasserbade eingeengt oder im
Vacuum concentrirt. Vorsicht ist hierbei deshalb geboten, weil, wenn
die Fliissigkeit nicht stark alkalisch ist, das Natriumsalz der neu-
gebildeten Siure, ebenso wie jenes der Sedanolsdiure?), unter An-

") Diese Vorsicht ist vielleicht bei der relativen Bestandigkeit der Oxy-
amylhexahydrobenzoésiure iberflissig, sonst ist aber die hier gegebene Dar-
stellungsart jener in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilten vor-
zuziehen.

%) Dieser Umstand liess uns anfangs vermuthen, es sei die Sedanolsiure
zum Theil unverindert geblieben.
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hydridbildung hydrolysirt wird. Daher tritt beim starken Eindampfen
der Lésungen leicht Selleriegeruch auf.

Wie wir in der einleitenden Abhandlung auseinandergesetzt haben,
spielen sich bei der Oxydation der Sedanolsiure gleichzeitiz zwei
verschiedene Processe ab. Die Siure oxydirt sich zum gréssten
Theil ohne Ringsprengung zur aromatischen Oxyamylbenzoésiure,
withrend ein geringerer Antheil aufgespalten und abgebaut wird. Wir
wollen demgemiiss dieses Kapitel zur besseren Uebersichtlichkeit in
zwei Unterabtheilungen zerlegen.

a) Die o-Oxyamylbenzoésiure (2'-Pentylolphenmethyl-
sidure) und das Butylphtalid.

Die oben erwihnten, geniigend eingeengten Filtrate werden bei
guter Eiskiihlung vorsichtig mit der gerade néthigen Menge Schwefel-
sdure versetzt. Die anfangs butterweiche Ausscheidung wird nach
kurzer Zeit krystallinisch und kann daher leicht von der sauren
wiassrigen Flissigkeit getrennt werden. In dieser letzteren sind die
aliphatischen Spaltungsproducte enthalten, von welchen weiter unten
die Rede sein wird. Auf dem Filter bleibt die obengenannte aro-
matische Alkoholsdure.

Die so erhaltene Siure verwandelt sich mit der gréssten Leichtig-
keit in das entsprechende Lacton, das Butylphtalid, namentlich wenn
sie geringe Mengen Schwefelsiure, die offenbar katalytisch wirkt,
enthiilt. Es kann leicht vorkommen, dass, wenn man die abfiltrirte
Siure im Vacuumexsiccator {iber Nacht stehen lisst, sie sich in eine
butterweiche Masse verwandelt oder ganz verfilissigt. Zur Rein-
darstellung der S#ure empfiehlt es sich daher, die obenerwihnte
Fillung sofort in Aether zu lésen, die d#therische Fliissigkeit mit
Wasser auszuwaschen und mit Chlorcalcium zu trocknen. Aus der
im Vacuum concentrirten #therischen Ldsung fillt man die Siure mit
Petrolither, und die so erhaltene krystallinische, schneeweisse Masse
kann weiter durch wiederholtes Lésen in Aether und Fillen mit
Petrolither gereinigt werden. Bei allen diesen Operationen bleibt
immer ein Theil der Séure als Anhydrid in dem Lé&sungsmittel zu-
riick. Sie bildet weisse, zu Warzen vereinigte Niidelchen und schmilzt
bei 71—72°,

Analyse: Ber. fir CisHieOs.

Procente: C 69.23, H 1.69.
Gef. » » 69.37, 68.83, » 8.09, 8.05.

Die 0-Oxyamylbenzossdure ibt in alkalischer Lésung auf Per-
“manganat in der Kilte keine Wirkung aus. Sie ist in Aether, Ben-
zol, Essigither leicht, in Petrolither unléslich. Auch die reine S#ure
geht leicht beim lidngeren Aufbewahren in das Butylphtalid dber.

Berichte d. D, chem, Geselischalt, Jahrg. XXX, W4
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Wir haben auch das Silbersalz dargestellr, welches eine weisse
kiisige Fillung darstellt.

Analyse: Ber. fir CjaHi5AgOs.

Procente: C 45.71, H 4.76, Ag 34.28.
Gef. » » 4582, » 5.16, » 34.06.

Das Butylphtalid haben wir nicht erst besonders darzustellen
brauchen, wir haben es an Stelle der Sdure durch freiwillige Zer-
setzung der letzteren sehr oft unfreiwillig erhalten. Es bildet eine
farblose, dickliche Flissiygkeit, die bei 15 mm den Siedepunkt 177—
178¢ zeigt.

Analyse: Ber. fir CiaHysOs.

Procente: C 75.79, H 7.37.
Gef. > » 7531, » 1.75.

Das Butylphtalid bat, namentlich bei grisserer Verdiinnung, einen
deutlichen Selleriegeruch, der daneben jedoch etwas Sissliches hat,
was beim Sedanolid nicht der Fall ist.

Die Ausbeute an Oxyamylbenzoésiure bezw. an Butylphtalid ist
eine reichliche, aus 25 g Sedanolid haben wir etwa 19 g Rohbutyl-
phtalid erhalten.

Obwohl in der Kiilte gegen Permanganat bestindig, ldsst sich
die 0-Oxyamylbenzoésdure in der Wirme sehr glatt zu Phenyl-
glyoxylearbonsdure und weiter zu Phtalsiure oxydiren:

CoH,<SHOM -Gl 6,1, <3000 > el <398

Zu diesem Zwecke haben wir 3 g Butylphtalid mit Kali verseift
und die entstandene, auf 75 ccm aufgefiillte Lisung im stark kochenden
Wasserbade mit 5-procentiger Permanganatldsung bis zur bleibenden
Rothfirbung versetzt. Dabei wurden 350 ccm der letzteren verbraucht.
Die von dem Manganniederschlag ablanfenden Filtrate wurden ein-
geengt, angesduert und ausgedithert. Der dickflissige Aetherriickstand
erstarrt alsbald tbeilweise krystallinisch; er riecht nach Ameisen- und
Essig-Siure, jedoch nicht nach den hdheren Fettsiuren. Die ab-
geschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und aus Wasser gereinigt.
Das so erhaltene Product hatte den Schmelzpunkt 208° und alle
Eigenschaften der Phtalsiure.

Analyse: Ber, fir CsHaO;s.

. Procente: C 57.84, H 3.62.
Gef. » » 57.96, » 3.94.

Der fliissige Antheil des Oxydationsproductes erstarrt im Vacuum-
exsiccator nach lingerer Zeit ebenfalls, ist aber in Wasser leicht
l6slich und enthilt die Phenylglyoxylcarbonsiure.

Zur sicheren Erkepnung derselben haben wir den erwihnten
leicht 16slichen Riickstand in Eisessig gelost und mit einer essigaauren



Phenylhydraziolgsung gekocht. Beim Eingiessen des Reactionspro-
ductes in Wasser entsteht eine reichliche hellgelbe Fillung, die aus
Alkohol gereinigt wurde. Die Phenylhydrazinverbindung bildet farb-
lose Nidelchen, welche bei 114° schmelzen und mit der von Hen-
riques!) aus Carboxyphenylglyoxylssiure erhaltenen Substanz iden-
tiscb sind.
Analyse: Ber. fir CisHj3NaOs.
Procente: N 10.53.
Gef. » » 10.38.

Henriques fand den Schmelzpunkt 114—1159.

b) Die Spaltungsproducte der Sedanolsdure.

Die wiissrige Flissigkeit, welche durch Filtration von der aus-
geschiedenen Oxyamylbenzo&sidure getrennt wird, enthilt, wie oben
erwihnt, die aliphatischen Spaltungsproducte der Sedanolsiure. Die
vollstindige Analyse derselben ist in diesem Falle sehr erschwert
durch das Auftreten einer syrupférmigen Siure, iiber deren Natur
wir niclit Aufschluss erhalten konnten. Ganz #hnliche Erfahrungen
hat v. Baeyer bei der Oxydation der 43-Tetrahydrophtalsiure ge-
macht3).

Das saure Filtrat wurde zunéchst behufs Einengung neutralisirt,
dann aufs Neue apgesiuert und mit Wasserdampf bis zum Aufhéren
der sauren Reaction destillirt. Auf diese Weise wird die normale
Valeriansdure von den iibrigen, nicht fliichtigen Spaltungsproducten
getrennt. )

Das Destillat enthilt aber auch kleine Mengen von Butylphtalid,
das offenbar aus in Lo&sung gegangener Siure herstammi. Beim
Neutralisiren mit Natriumcarbonat bleibt es ungeldst und kann durch
Filtration beseitigt werden. Zu seiner vollstidndigen Entfernung ist
aber eine erneuerte Destillation der angesduerten Fliissigkeit und eine
nochmalige Bebandlung mit kohlensaurem Natrium ndthig. Das so
gereinigte Destillat wird scbliesslich mit Calciumcarbonat gesittigt
und das beim Eindampfen sich ausscheidende Calciumvalerianat aus
Wasser umkrystallisirt. Die folgende Analyse beweist, dass auch in
diesem Falle normale Valeriansiure vorlag.

Avalyse: Ber. fir (Cs HgOg)2Ca + Hy 0.

Procente: HaO 6.92.
Gef. . » 1,08

Analyse: Ber. fir (Cs HoOg);Ca.

Procente: Ca 16.33.
Gef. » » 16.82.

1) Diese Berichte 21, 1609.
?) Anp. d. Chemie 258, 201.

94+
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Der bei der Destillation der Valerianstiure hinterbleibende Riick-
stand wurde wiederholt ausgeéithert. Man erhélt so einen hellgelben
Syrup, aus dem sich beim lingeren Stehen weisse Krystalle aus-
scheiden; letztere konnen leicht durch Absaugen von dem fliissigen
Antheil getrennt werden. Sie bestehen aus Oxalséiure und Bern-
steinsdure. Ihre wissrige Losung wurde zunichst neutralisirt und
dann mit Chlorcalciam und Essigsiure gefillt. Die vom Calcium-
oxalat ablaufende Flidssigkeit gab nach dem Anpsduern mit verdiinnter
Schwefelsiiure und Ausithern eine krystallinische Séure, welche aus
Wasser unter Zugabe von Thierkohle sich leicht reinigen liess. Sie
schmolz bei 184-—185° und hatte alle Eigenschaften der Bern-
steinsidure.

Der hellgelbe, dicke Syrup ist nicht vollkommen in kohlensaurem
Natron l6slich, und konnte so eine kleine Menge eines gelben Oeles
abgeschieden werden. Aus dem Filtrate liess sich die syrupférmige
Siure wiedergewinnen, die sich aber in wenig Wasser nicht voll-
stindig aufloste. Ohne indessen daranf weiter Riicksicht zu nehmen,
wurde das Ganze in das Barytsalz verwandelt, dessen wiissrige Ldsung
beim Eindampfen eine- schwerlésliche halbfeste Masse ausschied.
Ueber die Natur dieses schwerloslichen Salzes konnten wir nicht ins
Klare kommen; der 16slichere Antheil, welcher beim weiteren Ein-
dampfen krystallinisch erstarrt, besteht sehr wahrscheinlich aus dem
Barytsalze der normalen Glutarsiure. Er lidsst sich aus Wasser
umkrystallisiren und bildet grosse, weisse, aus dicken Nadeln be-
stehende Warzen. Die Analyse gab keine sehr scharfen Zahlen.

Analyse: Ber. fir CsHgBaOy + 5Hs 0.

Procente: HoO 25.2.
Gef. » »  23.7.

Analyse: Ber. fir CsHgBaO,.

Procente: Ba 50.9.
Gef. » » 50.25.

Das glutarsaure Baryum krystallisirt mit 5 Mol. Wasser und ist

in Wasser leicht 1dslich?).

3. Einwirkung von Cyankalium auf Sedanolid.

Vor Kurzem haben J. Bredt und J. Kallen?) gezeigt, dass
sich Cyanwasserstoff an ungesiittigte Siuren und auch an ungesittigte
Lactone anlagert und die entsprechenden gesittigten Nitrile liefert.
In Hinblick auf die schwere Zuginglichkeit des Sedanolids haben
wir versucht, diese Reaction durchzufiihren, was wir selbstverstindlich
unterlassen hitten, wenn das Sedanolid schon bekannt oder allgemein
zugiinglich gewesen wire.

1y Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie, 3. Aufl., Bd. I, 667.
%) Aunn. d. Chemie 293, 352.
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Die Anlagerung gelingt auch in diesem Falle, doch haben wir
nicht das entstehende Nitril niher untersucht, sondern dasselbe gleich
in die entsprechende Hydrosedanolidcarbonsdure iibergefiihrt. Die
zugehorige Dicarbonsiure konnten wir nicht erbalten, dieselbe geht,
ebenso wie beim Alantolacton, sofort in das Anhydrid iber.

.CH.CHy CH.C.Hy
CiHy >0, CeHy(COOM >0
CO : CO
Sedanolid Hydrosedanolidearbonsiure

Ueber die Constitution der erhaltenen Lactoncarbonsiure mdchten
wir uns nicht aussprechen; der ganze Versuch ist eigentlich als ein
vorliufiger zu Detrachten und miisste it einer grésseren Menge des
Ausgangskorpers wiederholt werden.

Wir haben 5 g Sedanolid mit 2 g Cyankalium in alkoholischer
Lésung (100 cem) einige Tage auf dem Wasserbade gekocht und
darauf nach Zugabe von Aetzkali, zur Verseifung des entstandeneu
Nitrils, das Ganze nochmals zwei Tage lang weiter erhitzt. Nach
dem Abdestilliren des Alkohols scheidet sich eine hellfarbige Seife
aus, welche in wissriger Losung mit Schwefelsiure zersetzt und aus-
gedthert wurde. Man erhilt so einen 8ligen Riickstand, der sich pur
unvollstindig in kohlensaurem Natron 16st. Der mit Aether auszieh-
bare Antheil ist unveréndertes Sedanolid. Aus der alkalischen Ldsung
lisst sich durch Ansduern und Ausithern die neue Lactoncarbonsiure
als dickfliissige Masse erhalten, welche iiber Schwefelsiure zu einem
gelben Firniss eintrocknet. Wir haben die S#iure durch Behandlung
mit Knochenkohle in alkalischer Losung gereinigt und schliesslich
eine farblose, gnmmiartige Substanz gewonuen, welche in den iiblichen
Losungsmitteln mit Ausnahme von Petrolither leicht 16slich ist. Um
sie in eine analysirbare Form zu bringen, haben wir das Silbersalz
dargestellt, welches als weisser volumindser Niederschlag beim Fillen
der mit Ammoniak genau neutralisirten wiissrigen Losung der Sédure
mit Silbernitrat erbalten wird. Die Analyse desselben weist auf die
Bildung einer nach obiger Formel zusammengesetzten Sdure hin.

Analyse: Ber. fir Ci3HisAgO,.

Procente: C 44.95, H 5.47, Ag 31.12.
Gef, » » 44.54, » 5.63, » 30.70.

Bologna, im Mai 1897.



