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etwss gefiirbte Maaae, welche in waissriger Lbsung rnit Ammoniak 
neutralisirt nnd mit Chlorcalcium geflallt wurde. Der in Eseigsaure 
unliisliche Niederschlag ist o x a l s a u r e r  Ka lk .  Daa Filtrat enthtilt 
nur mehr die norm. G l u t a r e a o r e .  Noch einmal angestiuert lund 
ausgetithert liefert es eine krystallinische braungeflirbte Mmse, die, 
nach dem Trocknen, aus Benzol unter Anwendung von Thierkohle 
gereinigt wurde. Wir erhielten so farblose, breite Bltitter vom Schmelz- 
punkt 96-97O. Aussehen uud Schmelzpunkt entsprachen vbllig 
jenen eines zum Vergleiche herangezogenen Priiparates normaler 
Glutarsiiure. 

Analyse: Ber. f i r  Cs&Oi. 
Procente: C 45.46, H 6.06. 

Gef. Y) 45.19, H 6.06. 

aus der Sedanonsaure in anacheinend gleichmolekularen Mengen. 
Die drei Sauren, von welchen hier die Rede gewesen, entstehen 

Bo logna ,  im Mai 1897. 

249. Ctiaoomo Ciamician und P. Silber: Ueber die Sedanol- 
saure und das Sedanolid. 

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

Wie aus der Einleitung hervorgeht, ist fir die Erkennung der 
Constitution der SedanolsPure wiederum die Reduction mit Natrium 
und Alkohol und die Oxydation rnit Permanganat entscheidend ge- 
wesen, wir geben liier eine kurze Beschreibung der diesbeziiglichen 
Versuche. 

1) R e d u c t i o n  rnit N a t r i u m  und Alkohol .  
Eine Lbsung von 15 g frisch dargestellter Sedanolsaure in 500 ccm 

sorgfaltig entwassertem Alkohol wurde anfangs in der Kalte , hierauf 
auf dem kochenden Wasserbade mit Natrium gesiittigt. Die rnit 
Wasser versetzte Lbsung giebt, nach Vertreibung des Alkohols und 
starkem Einengen, eine hellbraune, sehr bald feat werdende Seife, 
welche sich leicht von der Unterlauge trennen lasst. Die hellgelbe 
wassrige Liisung der Seife haben wir in guter Eiskiihlung vorsichtig 
rnit Schwefelslure versetzt, bis keine Fiilluog mehr entstand; letztere, 
anfangs zilbflussig, erstarrt alsbald krystallinisch und kann leicht ab- 
gesaugt werden. Urn sie ron anhangender Schwefelshre zu befreien, 
haben wir die feste Masse in wenig Aether geliist, die atherische 
Fliissigkeit wiederholt rnit Wasser gewaschen und rnit Chlorcalcium 
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getrocknet. Urn jede Erwarmung zu rermeiden'), habeii wir den 
Aether im Vacuum theilweise verjagt, bis die Saure eich auszuecbeiden 
anfing. Durch Zusatz von Petrolather erfiillt sich die Fliissigkeit 
rnit voluminosen, wolligen, feinen Nadeln, welche, auf ein Filter ge- 
bracht, eine weisse, stark verfilzte Maese bilden. In  den Sitherkchen 
Mutterlaugen befindet sich eine weitere , nicht unbetriichtliche Saure- 
nienge, zum grossten Theil als Lacton, in Liieung; sie wurden des- 
halb eingedunstet und der Riickstand mit Kal i  verseift. Die alkalische 
Losung giebt durch Wiederholung der ganzen Behandlung eine neue 
Ausscheidung der verfilzten Nadeln. 

Die so erhaltene Saure ist aber gegen Permanganat noch nicht 
vollig bestandig; sie wurde daher in  NatriumcarbonatliSsung bie zur 
bleibenden Rothfarbung mit 2-procentiger Perrnanganatlosung versetzt, 
wozu wenige Cubikcentimeter der  letzteren geniigten. Aus dem er- 
haltenen Filtrate wurde die Saure wieder frei gemacht und im Vacuum 
getrocknet. Aus Essigester umkrystallisirt schmolzen die feinen ver- 
filzten Nadeln bei 131 O. Die  urspriingliche Saure zeigte den Schmelz- 
punkt 113-120". Sie ist identisch mit der Oxysaure aus Sedanon- 
saure. 

Analyse: Ber. fiir C12H41O~. 
Procente: C 67.2'7, H 10.25. 

Gef. D * 66.96, >) 10.27. 

I n  den Aether- Petroliithermutterlaugen hinterbleiben auch in 
diesem Yalle olige Stoffe, die wir nicht weiter beriicksichtigt haben. 

2) O x y d a t i o n  m i t  R a l i u m p e r m a n g n n a t .  

Dazu haben wir in der Regel nicht erst die freie Sedanolsaure 
dargestellt, sondern direct das Sedanolid verwendet. Cetzteres wurde 
mit der niithigen Menge Aetzkali durch kurzes Erwarmen auf  dem 
Wasserbade verseift und in die eisgekiihlte alkalische Fliissigkeit 
2-procentige Perrnanganatlosung bis zur bleibenden Rotbfirbiiiig eiu- 
getragen. Auf 3 g Sedanolsiiure verbraucht man 275 ccm der Per- 
manganatlosung. Die von den Manganoxyden ablaufendeu Filtrate 
werden zuniichst vorsichtig auf dem Wasserbade eingeengt oder im 
Vacuum coneentrirt. Vorsicht ist hierbei deshalb geboten, weil, wenn 
die Fliissigkeit nicht s tark alkalisch ist , das Natriumsalz der neu- 
gebildeten SLure, ehenso wie jenes der Sedanolsaurea), unter An- 

I )  Diem Vorsicht ist vielleicht bei der relativen Bestindigkeit der Oxy- 
amylhexahydrobenzoeaiure iibertliissig, sonst ist aber die hier gegebene Dar- 
stellungsmt jeuer in der vorhergehenden Abbandlung mitgetheilten vor- 
zuziehen. 

'1 D i e m  Urnstand liess uns anfaogs vermuthen, as sei die Sedanolsaure 
zurn Theil unverhdert gehlieben. 

__ 



hydridbildung hydrolysirt wird. Daher tritt beim stnrken Eindampfeii 
der Losungen leicht Selleriegeruch auf. 

Wie wir in der einleitenden Abhandlung nnsei~iandergesetzt haben, 
spielen sich bei der Oxydation der Sedanolsaure gleichzeitig zwei 
verschiedene Processe ab. Die Siiure oxydirt sich zurn grossten 
Theil ohne Ringsprengung zur aromatischen Oxyamylbenzo&sBure, 
wahrend ein geringerer Antheil aufgespalten und abgebaut wird. Wir 
wollen demgemass dieses Kapitel zur besseren Uebersicbtlichkeit in 
zwei Unterabtheilungen zerlegen. 

n) D i e  o - O x y a m y l b e n z o e s a u r e  (2’-PentyloI p h e n m e t h y l -  
s a u r e )  u n d  d a s  B u t y l p h t s l i d .  

Die oben erwahnten, geniigend eingeengten Filtrate werden bei 
giiter Eiskiihlung vorsichtig rnit der gerade niithigen Menge Schwefel- 
siiure versetzt. Die anfangs butterweiche Ausscheidung wird nach 
kurzer Zeit krystallinisch und kann daher leicbt von der sauren 
wlssrigen Fliissigkeit 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- 
niatische Alkoholsaure. 

Die so erhnltene Saure verwandelt sich rnit der grossten Leichtig- 
keit in das entsprechende Lacton, das Butylphtalid, namentlich wenn 
sie geringe Mengen Schwefelsaure, die offenbar katalytisch wirkt, 
enthalt. E s  kann leicht vorkommen, dass, wenn man die abfiltrirte 
Siiure im Vacuumexsiccator iiber Nncht stehen lasst, sie sich in eine 
butterweiche Masse verwaiidelt oder ganz verfliissigt. Zur Rein- 
darstellung der Skure empfiehlt es sich daher, die obenerwahnte 
Fallung sofort in Aether zu losen, die atlierische Fliissigkeit mit 
Wasser auszuwaschen und rnit Chlorcalciurn zu trocknen. Aus der 
irn Vacuum concentrirten atherischen Liisung fallt man die Saure rnit 
Petrolather, und die so erhaltene krystallinische, schneeweisse Maase 
kann weiter durch wiederholtes Losen in Aether und Fiillen rnit 
Petroliitber gereinigt werden. Rei allen diesen Operationen bleibt 
immer ein Theil der Saure als Anhydrid in dem Losungsmittel zu- 
ruck. Sie bildet weisse, zu Warzen vereinigte Niidelchen iind schmilzt 
bei 71-72O. 

Analyse: Ber. fiir ClaH1603. 
Procente: C 69.23. H 7.69. 

Gef. )) D 69.37, 68.83, Y 8.09, 8.05. 
Die o-Oxyamylbenzoesaure iibt in alkalischer Liinung auf Per- 

manganat in der Kalte keine Wirkung au9. Sie ist in Aether, Ben- 
zol, Essigather leicht, in Petrolather unloslich. Auch die reine Sglure 
geht leicht beim langeren Aufbewahren in das Butylphtalid iiber. 

Renchte  d D. chem. Cesellschalt. Jahrp. 11s. !I4 
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W i r  haben auch das S i l b e r s a l z  dargestellt, welches eine weisse 

Analyse: Ber. fiir Cia H15Ag03. 
kiisige Fallung darstellt. 

Procente: C 45.71, €1 4.76; Ag 34.28. 
Get )) * 45.82, .5.16, )) 31.06. 

Das B u t y l p h t a l i d  haben wir nicht erst besonders darzustellen 
brauchen, wir haben es an Stelle der Saure durch freiwillige Zer- 
setzung der letzteren sehr oft unfreiwillig erhalten. Es bildet eiiie 
farblose, dickliche Fliissigkeit. die bei 15 nim den Siedepunkt 177- 
178O zeigt. 

Analyse: Bar. fiir C12H1402. 
Procmte: C 73.79, H 7.37. 

Gef. D 75.31, )) 7.75. 
Das Butylphtalid hat, namentlich bei grosserer Verdiinnung, einen 

deutlichen Selleriegeruch, der  daneben j edoch etwas Siissliches hat, 
wag beim Sedanolid nicht der Fal l  ist. 

Die Ausbeute an Oxyamylbenzo&eBure bezw. an Butylphtalid i3t 
eine reichliche, aus 25 g Sedanolid haben wir etwa 19 g Rohbutyl- 
phtalid erhalten. 

Obwohl in der  Kiilte gegen Permanganat bestandig, lasst sicli 
die o-Oxyamylbenzo~saure in der Warme sehr glatt zu P h e n p l -  
g l y o x y l c a r b o n s a u r e  und weiter zu P h t a l s a u r e  oxydiren: 

Zu diesem Zwecke haben wir 3 g Butylphtalid mit Kali verseift 
und die entstandene, auf 75 ccrn aufgefiillte Losung im stark kochenden 
Wasserbade mit 5-procentiger Permanganatliisung bis zur bleibenden 
Rothfiirbung versetzt. Dabei wurden 350 ccm der letzteren verbrauclit. 
Die  von dem Manganniederschlag ablaufenden Filtrate wurden ein- 
geengt, angesauert und ausgeathert. Der dickfliissige Aetberriickstand 
erstarrt alsbald theilweise krystallinisch; er riecht nach Ameisen- und 
Essig-Saure, jedoch nicht nach den h6heren Fettsauren. Die a1)- 
geschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und aus Wasser gereinigt. 
Das so erhaltene Product hatte den Pchmelzpunkt 208O inid alle 
Eigenschaften der P h t a l s i u r e .  

Analyse: Ber. fiir C S H R O ~ .  
Procente: C 57.84, H 3.61. 

Gef. :> )) 57.96, )) 3.94. 
Der  fliissige Antheil des Oxydationsproductes erstarrt irn Vacuum- 

exsiccator nach langerer Zeit ebenfalls, ist aber i n  Wasser leicht 
loslich und enthalt die P h e n y l g l y o x y l c a r b o n s a u r e .  

Zur sicheren Erkenuung derselben haben wir den erwahnten 
leicht loslichen Riickstand in Eisessig ge16st iind mit einer essigsauren 
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Phenylhydraziolosung gekocht. Beim Eingiessen des Reactionspro- 
ductes in Wasser entsteht eine reichliche hellgelbe Fallung, die aus  
Alkohol gereinigt wurde. Die Pheiiylhydrazinverbidung bildet farb- 
lose Nadelchen, welche bei 114O schmelzen und mit der von H e n -  
riq u e s ') aus Carboxyphenylglyoxylsaure erhalteneu Substanz iden- 
tisch sind. 

Analyse: Ber. ftir Cl~H1~Na03. 
Procente: N 10.53. 

Gef. n s 10.35. 

H e n r i q u e s  fand den Schmelzpunkt 114-115°. 

b) Die  S p a l t u n g s p r o d u c t e  d e r  S e d a n o l s a u r e .  
Die wiissrige Fliissigkeit, welche durch Filtration von der  aus- 

geschiedenen OxyamylbenzoEsiiure getrennt wird, enthalt, wie oben 
erwabnt, die aliphatischen Spaltungsproducte der Sedanolsaure. Die 
vollstiindige Analyse derselben ist in diesem Falle sehr erschwert 
durch das Auftreten einer syrupformigen Saure, iiber deren Natur 
wir niclit Aufschluss erhalten konnten. Ganz ahnliche Erfahrungen 
ha t  v.  B a e y  e r  bei der Oxydation der dO-Tetrahydrophtalsaure ge- 
macht a). 

Das saure Filtrat wurde zunachst behufs Einengung neutralisirt, 
dann aufs Neue angeeiiuert und rnit Wasserdarnpf bis zum Aufhijren 
der  sauren Reaction destillirt. Auf diese Weise wird die n o r m a l e  
V a l e r i a n s a u r e  von den iibrigen, nicht fliichtigen SpalMngsproducten 
getrennt. 

Das Destillat enthalt aber auch kleine Mengen von Butylphtalid, 
das  offenbar aus in Losung gegangener SBure herstammt. Beim 
Neutralisiren rnit Natriumcarbonat bleibt es ungelost und kann durch 
Filtration beseitigt werden. Zu seiner vollstandigen Entfernung ist 
aber eine erneuerte Destillation der angesauerten Fliissigkeit und eine 
nochmalige Behandlung mit kohlensaurem Natrium niithig. Dae so 
gereinigte Destillat wird schliesslich mit Calciurncarbonat gesattigt 
und das beim Eindampfen sich ausscheidende Calciumvalerianat aus  
Wasser umkrystallisirt. M e  folgende Analyse beweist , dass auch in 
diesem Falle normale Valeriansaure vorlag 

Analyse: Ber. ftir (CgH~09)2Ca + HaO. 
Procente: A s 0  6.92. 

Gef. )) 7.03. 

Procente: Ca 16.53. 
Analyse: Ber. A r  (CS H90.r)~ Ca. 

Gef. )) ' s 16.52. 
~ 

I) Diese Berichte 21, 1609. 
2) Ann. d. Chemie 258. 201. 

!)4 * 
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D e r  bei der Destillation der Valeriansilure hinterbleibende Riick- 
stand wurde wiederholt ausgeiithert. Man erhalt so einen hellgelben 
Syrup,  aus dem sich beim llugeren Stehen weisse Krystalle aus- 
scheiden; letztere konnen leicht durch Absaugen von dem fliissigeii 
Antheil getrennt werden. Sie bestehen aus O x a l s a u r e  und B e r n -  
s t e i n s a u r  e. I h r e  wassrige Liisung wurde zunachst neutralisirt und 
dann mit Chlorcalcium und Essigsaure gefallt. Die vom Culcium- 
axalat ablaufende Fliissigkeit gab nach dem Bnsauem mit verdiinnter 
Schwefelsiiure und Ausatbern eine krystallinische Saure , welche :ius 
Wasser unter Zugabe VOII Thierkohle sich leicht reinigen liess. Sie 
schmolz bei 184- 185O und hatte alle Eigenschaften der Bern- 
steinsaure. 

D e r  hellgelbe, dicke Syrup ist nicht vollkommen in kohlensaurem 
Natron loslich, und konnte so eine kleiiie Menge eines gelben Oeles 
abgeschieden werden. Aus dern Filtrate Less sich die syrupformige 
Sgure wiedergewinnen, die sich aber in w e n i g  Wasser nicht voll- 
stgndig aufloste. Ohne indessen darauf weiter Riicksicht zu nehmm, 
wurde das Ganze in das Barytsalz verwandelt, dessen wassrige Liisung 
beim Eindampfen cine srhwerlosliche hnlbfeste Masse ausschied. 
Ueber die Natur dimes schwerloslichen Salzes konnten wir nicht ins 
Klare kommen; der liislichere Antheil, welcher beim weiteren Ein- 
danipfen krystallinisch erstarrt,  besteht sehr wahrscheinlich aus dem 
Barytsalee der n o r m a l e n  G l u t a r s i i u r e .  Er Ifisst sich aus Wasser 
iimkrystallisiren und bildet grosse, weisse, aus dicken Nadeln be- 
stehende Warzen. Die Analyse gab keiiie sehr scharfen Zahlen. 

Analyse: Ber. fiir CsHsBaOi + 5 H2 0. 
Procente: HzO 25.2. 

Gef. )) n 23.7. 

Procente: Ba 50.9. 

Das glutarsaure Baryum krystallisirt mit 5 Mol. Wasser und ist 

Analyse: Ber. fiir CsHsBaOd. 

Gef. )) ’> 50.25. 

in Wasser leicht lBslich I). 

3. E i u w i r k u n g  v o n  C y a n k a l i u m  a u f  S e d a n o l i d .  
Vor Kurzem haben J. B r e d t  und J. K a l l e n 2 )  gezeigt, dass 

sich Cyanwasserstoff a n  ungesiittigte Sauren und auch an ungesattigte 
Lactone anlagert und die entsprechenden gesattigten Nitrile liefert. 
In  Hinblick auf die schwere Zuganglichkeit des Sedanolids haben 
wir versucht, diese Reaction durchzufiihren, was  wir selbstverstandlich 
linterlassen hatten, weiin das Sedanolid schon bekannt oder allgemein 
zuganglich gewesen ware. 

1) Bei ls te in’s  Handbuch der organisclien Chemie, 3. .4ufl., Bd. I, 667. 
*) Ann. d. Chemie 293, 352. 
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Die Anlagerung gclingt auch in diesem Fal le ,  docli haben wir 
nicht das entstehende Nitril naher untersucht, sondern dasselbe gleicli 
in die eutsprechende Hydrosedanolidcarbonsaure ubergefiihrt. Die 
zugehorige Dicarbonsaure konnten wir nicht erhalten , dieselbe geht, 
ebenso wie beim Alantolacton, sofort in das Anhydrid iiber. 

CH . CdHs C H  . C4H9 
CSH8 > O  , CsH9(COOH)/ >O . 

co - ‘co 
Sedanolid Hydrosedanolidcarbonsiure 

Ueber die Constitution der erhaltenen Lactoncarbonsaure mochten 
wir uns nicht aussprechen; der ganze Versuch ist eigentlich als ein 
rorllufiger zu betrachten und miisste mit einer grosseren Menge des 
Ausgangskorpers wiederholt werden. 

W i r  haben 5 g Sedanolid rnit 2 g Cyankaliuni in alkoholischer 
Losung (100 ccm) einige Tage  auf dem Wasserbade gekocht und 
darauf nacb Zugubc von Aetzkali, zur Verseifung des entstandeneii 
Nitrils, das Gnnze nochmals zwei Tage  lang weiter erhitzt. Nach 
dem Abdestilliren des Alkohols scheidet sich eine hellfarbige Seife 
aus, welche in wassriger Losung rnit Schwefelsaure zersetzt und aus- 
geathert wurde. hleii erhiilt so einen oligen Riickstand, der sich nur 
unrollstandig in kohlensaurem Natrou lost. D e r  rnit Aether auszieh- 
bare  Antheil ist unversndertes Sedanolid. Aus der alkalischen Liisung 
lhsst sich durch Ansauern und Ausathern die neue Lactoncarbonsaure 
als dickflussige Masse erhalteu, welche iiber Schwefelsaure zu einem 
gelben Firniss eintrocknet. Wir haben die S h r e  durch Behandlung 
rnit Knochenkohle in alkalischer Losong gereinigt und schliesslich 
eine furblose, gummiartige Substanz gewonuen, welche in den iiblichen 
Losungsmitteln rnit Ausnahme ron Petrolather leicht loslich ist. Urn 
sie in eine aiialysirbare Form zu bringen, haben wir daa Silbersalz 
dargestellt, welches als weisser voluminoser Niederschlag beim Fallen 
der mit Ammoniak genau neutralisirten wassrigen Liisung der Saure 
rnit Silbernitrat erbalten wird. Die Analyse desselben weist auf die 
Bildung einer nach obiger Forniel zusamrnengesetzten SHure hin. 

Analyse: Ber. fiir C13Hly Ago,. 
Procente: C 41.95, €1 5.47, Ag 31.12. 

Gef. )) n 4i.54, )) j.63, )% 30.70. 
B o l o g l i n ,  im Mai 159-i. 


