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earhonsaureesters, der endlich seinerseits den Tetra-p-nitrobenzylaceton- 
dicarbonsaureester (XI.) zu bilden vermag. Aber der Letztere ist eben- 
sowenig bestandig wie der symmetrische Di-Ester und unterliegt schon 
wahrend der Synthese der Ketonspaltung, wahrend ein Theil des 
Tri-p-nitrobenzylacetondicarbonsaureesters ebenfalls schon wahrend dei 
Synthese zum Di-p-nitrobenzylessigester abgebaut wird : 

( " 0 2 .  Cc HI. CHS)~ C . COOR 
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(NO2 . Cs H1. CH2)aC. COOR 
--+ IX. co -> 

NO?. CsHq.CH2. CH. COOR 
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X. (NO*. Cs Hc. CH2)2CH. COOR 
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(NO2 . CS H4. CH& &I. 
€3 a s  e 1. April 1904, Universitatslaboratorium I. 

297. Fr. F ich ter  und A l f r e d  P f i s t e r :  Z u r  Henntniss der 
Penten- und Hexen-Sauren. 

(Eingagangen am 3. Mai 1904.) 
Gelegentlich der Darstellung der structurisomeren normalen 

Penten- und Hexen-Sauren zum Zweck von Affinitatsmessungen haben 
wir  einige neue Beobachtungen gemacht und einige neue Derivate der 
Sauren untersucht, woriiber hier kurz berichtet werden soil. 

Bei der Herstellung der B , y - P e n t e n s a u r e  nach dem Verfahren 
von F i t t i g  und S p e n z e r l )  haben wir die Ausbeute durch folgendeMo- 
dificationen erhoht. Der  Acetobernste iusaureester  wird mit Hiilfe 
von Bromessigester in einer Ausbeute ron 68 pCt. der theoretischen 
erhalten und siedet bei 140-142O unter 14 mm Druck. Er wird in 
feuchter, Btherischer Losung mit Aluminiumamalgam a) bis zum Auf- 
horen der Eisenchloridreactiou behandelt: Das Product der  Reduction 
ist der Methyl-paraconsiiureester,  der unter 17mm Druck bei 156O 
aiedet und in einer Ausbeute von ca. 60pCt. der theoretischen entstebt. 

C ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 55.81, H 6.98. 
Gef. )) 55.51, , B  7.56. 

Ann. d. Chem. 283, 67 [1894]. 
? H. W i s l i c e n u s  und L. K a u f m a n n ,  dieseBerichte 28, 1323 [1895j. 



Sicherer noch als aus der Elernentaianal>se wird die Natur des 
Jiijrpers als Methglparaconsaureester erkannt durch seine Urnlagerung 
mitteis alkoholischem Natriumathylat ') in die bei 167O schmelzende, 
von Fr Ln k e 1 2, beschriebene Met  h y I - i t  a c o n  sa  u r e. 

Zur Gewinnung der freien Methylparaconsaure wird der Ester rnit 
iiberschiissigem Barythydrat verseift und die erhaltene Baryurnsalz- 
liisuog mit Schwefelsaure genau neutralisirt, filtrirt und eingedarnpft; 
die resultirende M e t  h y 1-p a r  a c o n  s 1 u r e kann direct destillirt werden. 

Die a , @ - H e x e n s a n r e  ist von F i t t i g  und B a k e r 3 )  durch Um- 
lagerung der Hydrosorbinsaure rnit Natronlauge gewonnen worden. 
Wir haben es vortheilhaft gefunden, die SIure  aus der Capronsaure 
darzustellen auf dem Wege, den C r o s s l e y  und L e  S u e u r ' )  fur  der- 
artige Reactionen empfohlen und dann R u p e ,  R o n u s  und L o t z 5 j  
specie11 fur a, g-ungesattigte, normale Fettsauren ausgearbeitpt haben. 

Kiiufliche Glhrungscapiousaure wird im t l i rsch 'schen Schiittel- 
apparat6) brornirt und in u- B r o  m c a  p r o n s a u r  e e s  t e r  ?) verwandelt, der  
nnter 11 mm Druck hei 103O siedet und sich durch seinen anisiihnlichen 
Geruch auszeichnet. .Je 50 g des Esters werden niit 93 g Chinolin 
auf 185 O erhitzt, worauf eine lebhafte, durch Aufsieden sich verrathende, 
etwa 5 Minuten dauernde Reaction eintritt. Das dunkelroth gefgrbte, 
dickliche Gemisch wird nach dem Erkalten in verdunnte Salzsaure 
eingetragen und sehr oft !nit Aether extrahirt; der 80 elhaltene Ester 
ist aber noch etwas bromhaltig und wird riner neuen Behandlung 
rnit dem gleichen Gewicht Chinolin unterzogen, wodurch endlich ein 
brornfreier Ester von der rrwarteten Zusammensetzung resultirt, der 
Lei 176-178O siedet. 

CgH1402. Ber. C 67.60, H 9.S.i. 
Gef. )) 67.62, ) 9.89. 

Der  Ester ist aber keine einheitliche Verbindung, sondern ein 
Gernisch ron  vie1 u, 6-Hexensaureester mit wenig von dem isomeren 
$, y-Hexensaureester, der Verlauf der Reaction also derselbe wie bei 
den von R u p e  untersuchten Beispielen. D a s  Estergemisch wird ver- 
eeift, die Sauren der Trennung nach F i t t i g s )  iinterworfen und FO 

I) Vergl. Roser ,  Ann. d. Chem. 25'0, 234 [1883] und b'ittig, Ann. d. 

2, Ann. d. Chem. 255, 36 [1S89]. 3, Ann. d. Cbem. 5'83, 117 [1894]. 
4, Chem. Centralbl. 1899, I, 181 und $75: 1900, 1. 1G7 und 326. 
5, Diesr Berichte 35, 4265 [lYOZ]. 
6j  Chemiker-Zeitung 25, 437 [1901]. 
?j Hel luod  L u m p p ,  dieseBerichte 17, 321s [lb84], :offie S u w e r s  und 

Bernhard i ,  diese Berichte 24, 3223 [l891]. 
*) Ann. d. Chem. 283, 51 [1894;. 

Chem. 256, 50 [1S90]. 



endlich reine, nach dem Umkrystallisiren m s  warinem Waswr 
bei .$2 " schmelzende a,$-HexensaurF erhalten. 

Mit der in friiheren Publicationen ansfuhrlich beschriebenzn 
y . 6 - H e x e n s a u r e ' )  haben wir eine Reaction ausgefiihrt, welche den 
Constitutionsbeweis erganzt : es gelang uns narnlich, die Saure riiit 

Hulfe yon Permanganat glatt zu B e r n s t e i n s a u r e  und E s s i g s l u r a  
zu oxydiren: 

CHI .CH:CH . CH2. CHa. COOH + 2 0 2  

= CH3.COOH + HOOC.CH2.CHa.COOH. 
3 g y,d-Hexensaiure wurden in wassriger Liisung mit einer Liisung 

von 10 g (statt ber. 9.2g) Permanganat in der Kalte oxydirt, nach 
12-stiindigem Stehen vom Mangansuperoxydhydrat abfiltrirt, einge- 
dampft, angesiiuert und mit Aether extrahirt; es resultirten Essigsiiur? 
(am Geruch kenntlich) und Bernsteinszure, die nach dem Umkrystalli- 
siren bei 184O schmolz. 

Die ebenfalls ausfuhrlich beschriebene 6, E -  H e x e n s ii u r e 2, ist von 
W a l l a c h 3 )  durch eine sehr interessante Reaction erhalten worden, 
aber er fand etwas andere Zahleu fur den Siedepunkt seines Prapa- 
rates. Wir haben BUS diesem Gruude bei den neuen Darstellungen 
der Saure den physikalischen Constanten eine besondere Aufmerksam- 
keit geschrnkt und kiinnen unsere friiheren Angaben nur vollkommen 
beatiitigen. Der Siedepunkt der G,c-Hexensaure, an etwa 30 g Material 
bestimmt, liegt bei 203O (Faden ganz irn Dampfe). Ferner  fanden wir 
d = 0.9639 bei 19.2O, nD = 1.4375 bei 19.1 O, woraus Molekularrefrac- 
tion '%RD = 31.02, statt ber. 31.03. 

Die meist fliissigen und einander sehr ahnlicheu Penten- und 
Hexen Sauren suchten wir besser als bisher zu charakterisiren durch 
die Darstellung ihrer p - T o l u i d i d e ,  die in einfacher Art erhalten werden 
durch etwa 2-stundiges Sieden der betr. Saure mit einem kleinen 
Ueberschuss von p-Toluidin, wobei das  abgespaltene Wasser durch 
das Steigrohr entweicht. Das erhaltene Rohtoluidid wird im Vacuum 
{ractionirt: zuerst geht unveriindertes p-Toluidin iiber, und unter 
raschem -4nsteigen des Thermometers folgt dann das reine Toluidid, 
das in der Anschiitz'schen Vorlage sofort erstarrt und durch 
Krystallisation aus einem passenden Losungsmittel leicht rein ge- 
wonnen wird. 

I) Diose Berichte 29, 2370 [1896] und Ann. d. Chem. 313, 376 [1900]. 
*) Fichter und W. L a n g g u t h ,  diese Berichte 30, 2032 [I8971 und Ann. 

3, Ann. ti. Chem. 312, 190 [1900]. 
d. Chem. 313, 378 [1900]. 
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I. a ,$ -Pen tens i iu re -p - to lu id id  geht unter 20 mm Druck bei 
230-2350 iiher und krystallisirt aus 50-proemtiger Essigsaure in langen, 
zu flachen, glanzendeii BiiEdeln vereinigten Krystallen vorn Schmp. 1100. 

11. $ , r -Pen tensau re -p - to lu id id  wird, aus heissem Wasser kry- 
stallisirt, in  prkchtig glanzenden Blattern vom Schmp. 1060 erhalten. 

111. ? , a - P e n t e n s a n r e - p - t o l u i d i d  geht nnter 16 mm Druck bei 
2050 iiber und krystallisirt aus Benzol in rhombisch umrissenen Krystall- 
complexen, aus Petioliither in langen, gliinzenden Nadelu vom 
Schmp. 81.5O. 

C12H150N. Ber. C 76.19, H 7.94, N 7.41. 
I I 1  111 I II TI1 I I r  I I I  

Gef. )) 76.05, 76.08, 76.23, * 8.05, 8.11, 8.04, n 7.67, 7.51, 7.63, 

IV. a , $ - H e x e n s i u r e - p - t o l u i d i d  geht unter 13 mm Druck bei 
205-2150 iiber uud krystallisirt aus Benzol in feinen, glanzenden Nadel- 
&en vom Schmp. 1250. 

V. p, 7 -  13 e x e n s a u r  e - p  - t o l u i  d i d  bleibt durch hartnackige Bei- 
mengung von unveranderter Saure und von p-Toluidin leicht schmierig; 
in reinein Zustand krystallisirt es aus Petrolather in Blattern vom 
Schmp. 95.50. 

VI. ? ,8 -Hexensaure -p - to lu id id  geht unter 12 mm Druck bei 
200-2050 iiber und krystallisirt aus Benzol in langen, glanzenden Nadeln 
r o m  Schmp. 103". 

VII. 8 , t - H e x e n s l u r e - p - t o l u i d i d  geht unter 14 mm Druck hei 
'3200 iiber und krystallisirt aus Petrolather in feinen, glanzenden Nadeln 
rom Schmp. 750. 

Ci3 8 1 7  ON. 
Ber. C 76.85, H 8.37, N 6.90. 

Gef. )> 76.72, 76.69, 76.79, 8.55, S.49, 846, )) 714, 7.09, 7.17, 7.01. 
IV 1-1 VII 1) V I  \-[I I \  \ vr v11 

0 -  h ' i t r o - r r , ~ - H e x e n s a u r e - p - t o I u i d i d  wird erhalten durch Be- 
handlung einer Liisung des a, P-Hexensaure-p-toloidids in concentrirter 
Schwefelsaure niit Salpetersaure vom spec. Gew. 1.15 bei 0 0 ;  das Nitro- 
product wird durch Eiswasser als krgstallinische Masse abgeschieden 
uud komtnt aus Alkohol in feinen, gelben Nadeln vorn Schmp. 870 
heraus. 

C13H1603Ne. Ber. N 11.99. Gef. N 11.55. 
Das Derivat besitzt eine Bedeutung insofern, als nach unseren 

bisherigen Beobachtongen nur die Toluidide a, p-ungesattigter Sauren 
sich nitriren lassen; liegt die Doppelbindung weiter zuriick, so tritt 
durch die Salpetersaure Oxydation ein. 

Anhangsweise seien hier einige Versuche erwahnt, die Hr. Dr. P. 
W r nn e r  iiber das A n i l  id  d e r  P h e n  y 1- i so  c r  o t o n s a n  r e  angestellt hat. 
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Durch Einwirkung von 1 MoLGew. Phosphoroxychlorid anf 2 Mo1.- 
Gew. phenylisocrotonsaures Natrium entsteht das P h  e n y l - i s o c r o t o n -  
E a u r e a n h y d r i d ,  das  aus Benzol in weissen, glanzenden Blattchen 
Toni Schmp. 120-1210 krystallisirt. 

C2oHf803. Ber. C 78.40, H 5.9%. 
GeT. * 78.26. 6.22. 

Die benzolische Lijsung des Anhydxids, wie sie bei seiner (in 
Benzolliisung vorgenommrrien) Dnrstellung direct resultirt, wird mit 
einem Ueberschuss ron  Anilin erwarmt, und nach den1 Abdestil- 
liren des Renzols das rlckstandige Gemisch von Anilid, Anilin und 
Phenylisocrotonsaure in geeigneter Weise getrennt. Das P h e n y  1- 
i so  c r  o t o n s i i u r e a n  i l i  d krystallisirt aus Benzol-Petrolather in kleinen, 
neisslichen Schiippcben vom Schmp. 89-90O. 

C I ~ H I ~ O X .  Ber. C SO.96, H 6.37, N 5.92. 
Gef. )) 80.89, s 6.62, )) 6.45. 

Bei der Einwirkung von Brom auf das Phenylisocrotonsiiureanilid 
in Eisesaigliisiing IioEten wir zu einem Phenyl-g, y-dibrombuttersgure- 
auilid zu gelangen - aber wenD dasselhe auch intermediiir entstebt, 
so ist es doch nicht z u  fassen, da es schon bei 00 in der Losung 
Bromwasserstoff abspaltet und dadurch \*erseift wird, sodass lediglich 
Anilinhromhydrat auskrystallisirt. 

Das P h  e n  y l - i s o  cro  t o n s  a u r  e - p  - t o 1 uid i d ,  in  derselben Art  dar- 
gestellt wie das Anilid, bildet weisse, glanzende Bliittcben aus Benzol- 
Petroliither und schmilzt bei 1490. 

C I ~ H ~ ~ O N .  Ber. C SL.22, H 6.82, N 5.59. 
Gef. >> 81.17, )) 6.99, % 5.69. 

B a s e l ,  April 1904. Uni.rersitatslaboratorium I. 

208. F r i t z  U l l m a n n  und C a r l  S o h l a e p f e r :  U e b e r  Derivate  
des Hexaphenyl-p-xylols. 

[ 5 .  M it t hei 1 uu g i n  d e r  T r i p  h en J 1 m e t h an r e i h e.] 
[Eingegangen am 28. April 1904; rnitgetheilt in der Sitzung vou Hrn. 

J. Colman. )  

V i r  haben die Beohacbtung gemacht, dass das aus Terephtaleaure- 
methylester (Formel I) und Phenylmagnesiumbromid entstehende Tetra-  
phenyl-p-xylylengly kol (Formel 11) sich leicht mit aromatischen Aminen 
condeiisirt unter Bildung von Derivaten des Hexaphenyl- p -  xylols. 
Unter Verwendung von Anilin entsteht z. B. das Diaminohexaphenyl- 
y-xylol (Formel 111). Fiibrt man das Tetraphenyl-p-xylylenglykoi 
dtirch Rehandeln niit gasfarmiger Salzsaure zuerst in  Tetraphenyl- 




