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Die Stlure war atso die erwartete Pkenyl:PizwZa’nsthre 
nnd die Reaction war unter diesen Redingungen, wie wir 
vorausgesetzt haiten, nach der Cleichung : 

a s  GH, 
1 

C,EI&%U + CR-COONS 3 C,H,-CH(Off)&GOOPJe 

Benz- iaobutterswres phenyloxypiualin- 

I 
&F& CHI 

aldehyd Natriun mure8 Natrium 

ver’taufen. 
Die ~~enyE-C)x~isobuttersiiure krysiallisirt in gliinzenden 

Nadeln, die bei 134O schmehen. Sie Est schwer loslich in 
kaltern Wasser . Ieicht in Alkohol und Aether , fast unloslich 
in SchM’efe~lrotilerrslolI: Ails einem Gcniisch von Atkttier urid 
~ c h ~ e f e ~ ~ ~ h ~ e ~ ~ ~ ~ o f ~  lrrystsllisirt sic hesonc1c.r.s s c h h  

W‘ird die Saur-e nur wenige Grade iiber ihren Schmelz- 
pnnht erhitzt, so entwickelt .jicli Ktrhlensaure, bei 15Qo schon 
wird die Zersetzung sturmisch iind nachher destitlirt reines 
Butenylbenzol fiber. 

Die Brldnug dieser Saure rnufste dsher ubersehen werden, 
so lange man bei der fur die Reaction durchaus nicht erfor- 
derlichen hohen Temperatur arheitete. 

8)  Ueeber die Yhenylhomoparacsns%ore ; 
von Samuel L. pen$eid. 

Die interessaoten Resultate, welehe Herr J a y n  e bei dem 
Studium der Einwirkung von Bitttwnandeliit auf bernstein- 
saures Natriurn erhielt? machten es wunschenswerth, die gleiche 
Reaction noch mit dem Salze einer anderen zweibasischen 
Saure zu versuchen. Wir wahltea dazu die gewohnliche Brena- 
weinslure. 

Gleiche Molecule von Bittermandel61 trockenern brew- 
weinsaurem Natrium und Essigsaureanhydrid wurden gemiscbt 
und am R u c k ~ u ~ s k ~ h l e r  in einern ParaRnbad acht bis zehn 
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qunden aof 420 bis 1300 erhitzt. Die braune Masse m d e  
dam, dnrch Eraarmen mit Wasser gelost resp. eufgeweicbt 
urid nach dem Erkalten dkect mit Aether ausgeschiittelt. In 
den Aetker geht auber dem unveranderten Benzaldehyd ein 
Genenqe verschiedener saurer Korper uber, die sehr schwer 
zu lrennen und rein abzuscheiden waren. Yit Sicherheit 
w d e n  darin nur Zimmtsiure , aber nicht m betrsl'cbtlicher 
Menge , und Plienylhomoparaconsaure nacbgewiesen , aber es 
ist jedenfalls noch eiae andere Saure darin eethalten. 

Die Hauptmerigt? der gebildeten Siiure aber bleibt beim 
Behandeln mit Aether als Natriumsah in der wiisserigen Losung. 
Als zu dieser Saizshre gesetzt wurde, schied sich eine dick- 
Biissige Masse ah,  die auch nach dem Aufnehmen in Aether 
und Verdunsten des Aethers in diesem Zustand zuriickblieb, 
aber durch LBsen in Benml oder in einem Gemisch von 
Aether und Schwefelkohlenstoff und freiwilliges Verdunsten 
der L6sung wurden Krystalle in reichlicher Menge erhalten 
und diese waren durch Umkrystallisiren aus Wasser oder ver- 
diinntem Alkohol leicht zu reinigen. 

Die Analyse ergab fiir diese Saure, welche wir als 
P~en?/lhorno~araconLIiiurc bezeichnen wollen , die Formel 
ClZ HlO01,. 

Pit t ig , ungedt~gte S8ura 

1. 0,2993 g geben 0,7206 COI nnd 0,1469 H,O. 
11. 0,2315 g ,, 0,5505 ,, ,, 0,1117 ,, 

Berechuet fttr GefuIlden 
I 

CIYH~YOI I. 11. 
C 65,46 65,66 65,16 
H 5,46 5,45 5,38. 

Die Phenylhomoparaeonsfiure krystailisirt aus heifsem 
Wasser, wcnn sie rein ist, in blatterigen Krystallen; wahrend 
man, so lange sie noch unrein ist, meistens vie1 schoner aus- 
gebildete grofse Krystalle erhalt. Aus einem Gemisch yon 

Alkohol und Wasser krystallisirt auch die reine SIure in 
prachtig ausgebildeten glanzenden Krystallen. Sie ist wenig 
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liislich in kaltem Wasser, lei& in siedendem, sowie in Aether 
und Alkohol. Ihr Schmelzpunkt liegt bei I??*. 

Sie ist einbasisch, giebt aber wie die anderen Lacton- 
siiuren beim Kochen mit Basen eine eweite Klasse von Salzen, 
die sich von der zweibasischen Oxysiiure C I r H 1 4 0 a ,  Phenyl- 
horn&amalu~ure, ableiten. Aus diesen wird durch Sauren die 
Lactonsaure wieder ahgeschieden. 

4 ~ ~ ~ ~ ~ n m o p u r a o o n s n o l + e s  Silber , Ct&, 0,Ag. - Die 
wssserige Losung der Sanre wurde mit Arnmoniak neutralisirt 
und dann Silbeshung zugesetzt. Es entstand kein Nicderi 
schlag, fiber beim Stehen schied sich allmahlich das Silhersalz 
in kleinen Krystailen ab. Es ist ziemlich leicht Ioslich in 
Wasser, 

0,3573 g gaben 0,5798 CO,, 0,1092 H,O und 0,1188 Ag. 
Bsrechnat fiix Gefunden 

CI,EI,,AG04 
C 44,04 44,26 
H 3 3  3,34 
Ag 33,03 33,25. 

Phen:t Zhomitnmcrlvnures C'alcium , CIzHlvOBCa -+ 3 WzO, 
- Die tosuog der Satire wurde in des Warme rnit kohlen- 
saurem Calcium nrutralisirt. Beim Erkalten der etwas einge- 
darnpften L6sung schied sxh ein ziemlich schwsr 16stiches 
Cabiurnsalz in sciiiinen nadclforniigen Krystallen ah. 

0,2703 g das lufttrockenan Salaes verXoren bei lW 0,0434 €I,Q 
und gabca 0,1108 S0,Ca. 

Berocbnet f5r Gefunden 
Ci,Eil,,C),Ca + 3H,O 

Ca 1%,12 I2,06 
€I& 16,36 16,06. 

Jn tier lnutterlaege von diesem Salze war ein anderes, 
sehr lricht lQsIichcs, nicht krystallisirendes Salz, offenbar phe- 
nylliomoperacortsaures Calcium, enthalten. Es blieb nur gurnnii- 
artig zuruck und war dieser Eigeiischaften wegen schwer rein 
und frei von dem anderen Salz zu erhalten. ich habe es 
nicht aiiaiysirt. 
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Phmylhonritamalaa ures Bnryurn , GIHIPO6Ba + e It&, 
Ee gleicht dem Calcium- wurtle wie dns vorige Salz bereitet. 

salz und ist ebenfalls schwer loslich in Wajser. 
0,9419 g verloren bei 125O 0,0218 H,O uod gaben 0,1888 SO4B6. 

Bsrecbnet fiir tilefunden 
CitHmOtBa + zHsO 

Rh 3 3 4  I 83,61 
HtO 9,04 9 ,Ol .  

Auch in der Muttcrlauge von diesem Salze war nooh ein 
sehr leicltt liisliches , nicht krystallisirhares Baryumsalz ent- 
halteii. 

Phen?/ZhomitamnFau,.es Silber, CIDHlzOSAgP. - Die L i b  
sung des Calciumsalzes gab niit salyetorsaurem Silber einen 
weifsen kasigen, in Wasst?r unloslichen Iliederschlag, der also 
durchaus verschieden von dem phenylhoiiioyar~~:oi~sauren 
Salze ist. 

0,2634 g deu boi B O O  gctrockueten 6:ilseR gnberi 0,3052 CO2 und 

0,1581 g gaben 0,0761 Ag. 
0,061 H,O. 

Uereahoct fur Gefunden 
C!,,H,..4g,O, 

C ai,mi 3 1,60 

li 2,65 2,57 

Ag 47,79 48,13. 

Aus der Zusaminerist!tzung ditwr Salze folgt , dafs die 
Siiure Clzl l lz04 nicht eine urigesattigte zweibasische Saure, 
sondern eine gesattigte eiribasische Lactonsiiure ist , dercn 
Constitutioii sich mit einem hohen Grad voii Wahrscheinlich- 
keit aus ihrer Bildung : 

CBH5-CII0 + CEi2-CH-CH3 = CBM5-CH-bH-CR-CH, + HDO 

co 011 CO-OH 
I 

I I 0- .. c () I 
CO-011 

Benztlldebyd Brenzwainalnre Pheny lhomoparsconsgure 

ergiebt. ' 
Darrrit steht auch die vollstiindige Indifferenz der Siiure 

gegen Brurn im Einklang. Weder in ihrer atherischen Losung, 
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noch wenn sit: in Schwefelkohlenstoff suspendirt ist. varbirtdet 
de sich mil Brom. Aueh gegen sehr cnncetitrirte tjrirm- 
wasserstoffsiiure verhhlt sie sich indifferent. Bringt man sie 
aber mit einer bei 0" vollstandig gesattigten Brornwasserstoff- 
saure ziissmnien und laf'st daniit tange %it stehen, so bildet 
sich eine gebromte Sdure. die in Alkohol und Aether leicht, 
weniger in Eeiizol 16slich ist und aus letzterem Losungs- 
mittet sxh in kleinen Krystailen abscheidet , welche bei 149O 
unter Zersetzuug und Gasentwicklung schmelzen. 

0,273: g gaben 0,27 8gBr. 
Berecbnet fiir Gefundeu 

t',*kf'&O, 
Br 26,58 26,49. 

Wenn der Phenyihoinoparaconsawe die obige Constitution 
zukommt, so mufs nian annehmen, dafs durch die h6chst con- 
ccntrrte Bromwasserstoffsaure ii! diesem Falle die Lartonbin- 
dung aufgeldst wird und der gebroniten Saure die Forrrtel : 

c8tf5-CNBr ~ X - L H - C H ~  
uo OH 

1 
CU-OH 

zukornrrie, Es ist das die twg~kehrte Reaction, v;elche m 
aridesen Fztlen beohachtet ist , WQ die gcbrornten Shuren trfi 
schn in der concentriften ~ r ( ~ ~ ~ ~ ~ s e r s ~ o ~ o ~ ~ n ~  in Lactone 
iibergehen, 

ktic gebrornte Siure ist iibrigens Bufserst unbestaridig. 
Schon bet gaitz gciindern Erivhrrnen =it Wasser entwrckeh 
sie Koh1errsPm.e uod i ixt  sich bei steigeiider Temperatur klar 
auE Aus tlieser Losung scheiden sich beim Erkalten bfatterige 
~ ~ y s ~ a l l ~  einer Saure ab, die voWmrneii broinfrei ist. Dre 
Analyse esgat fur divse Yerbindung die Formel CIIHIYO8. 

0,1821 0,5008 COP und 'J,X106 €I&. 
Burechnet fiir Gefunden 

c* t % 2 0 ,  

C 75,OO 75,OO 
H 6,82 6,75. 
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Diese Siiure, welche offenbar homolog 3nit dcr Isophenyl- 
crotonslure ist, hat sich wahrscheinlich durch den Eingriil' des 
Bromzltoms in die nahere Carboxylgruppe nach der Gleiciiung : 

CO-OH 
CBf-15-CHBr-CH-CH-C8 = C,H5-CH=CH-CH-CHS f CQ2 4- HBr 

gcltldet. 

sucht. 

I 
do -OH CO-OH 

Wir haben bis jetzt diese Saure noch nick genauer unter- 

Verhnlten n7w ~~enyIhomn~aracon.Pdura b&n Erhitzzen. 
-- Wird die Saure uber ihren Schrnelzpunht erbitzt, so ent- 
wrckeit sie stdrmisch Kohlensaure rind e s  destillirt bei steigen- 
der Temperatur ein etwas dichfliissiges, nicht erstarrerides Oe3 
iiber, welches, wie die weitere Lintersuehung zeigte, ein Ge- 
menge sehr verschiedenartiger Korper ist. Das Bauptprodnct 
ist ein bei 1?6 bis 177* siederider I~ohlenwassers lo~  C ,  riEIla, 
danehen, aber in weit geringerer Mmge, etithalt das Oel : 
eine dickfldssige . beim Ahkuiden erstarrrnde Satire, welche 
nicbt naher untersucht wurde, Bittcrmandeldl und eine kleine 
Mcnge eines hochsiedenden ~ n d ~ ~ e r e i i € ~ n  Odes. Urn diese 
Kiirper von einander zu trennen, wurde das Drstjltat rnit emer 
Ileisung von kohlensaurem Natrium anhaltend gescbi~ltelt das 
lirsgelijste in Aether aufgenornmen unil dear nach dem Ab- 
iiestillirt7.n des Aethers blcthende Rddrkstand fiir sich fractionirt 
destillirt. Die qriifste 3lenge girig zwischen 175 und lWo 
uber. Da die Ania'tyse dieses Destillats auch narh oft wieder- 
holter Destillation, bri w ~ l r h e s  sich der Sizdeprinkt nicht rnehr 
&ntfePte , keiiie fMr eine wahrscheinlichc Formel passenden 
Zahlen gab und dasselbe scl-iwach nach Bitterinandelijl roch, 
wurde es rnit einer concentrirten Losung von saureni schweflig- 
saurem Natrlurn beharrdelt. Es schiedepl sich Krystaile eines 
Doypelsalzes ab, aus denen, rnit Leichtigkeit reincs Bitterman- 
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deliil gewonnen wurde *). Das unverbundene Oel wurde w i e  
der in Aether aufgenommen und von Neuem destillirt. Es 
siedete jetzt vollkommen constant zwischen 176 und l77" 
(Thermometer ganz im Dampf) und gab bei der AnaIyse 
Zahlen, die d r  die Formel CloHle passen. 

0,2619 g gaben 0,8693 COe und 0,2136 KO. 
Berechnet fiir Gefunden 

CiO% 
C 90,91 90,52 

H 9,09 9,06. 

Der Kohlenwasserstoff ist demnach ein Phmsayl-Rutglen. 
Er bildet eine farblose, beim Abkulilen nicht erstarrende Fiiis- 
sigkeit. Nit Brom verbindet er sich sofort und, bei guter 
Abkuhlung, ohne Erltwicklung von Bromwasserstoff LU einem 
fliissigen Dibromid welches auf keine Weise zum Erstarren 
gebracht werden konnte und sich nicht destillifen liefs. 

0,442 g gaben 0,5754 AgBr. 
Bereohnet fiir Gefunden 

C,,H, ,Jh 
Br 54,79 55,39. 

Es sind bisher vier Phenyl-Butylene dargesteilt worden, 

1) Phenyl-Butylen von A r o n h e i m **) aus Benzylchlorid 
und Jodailyl. Siedep. 176 bis 1'78Q. Dibromid flussig. Nach 
der Bildungsweise sollte diesem Kohlenwasserstoff die Forme1 
C&-CBZ CHg-CW-CH? zukommen, A r Q n h e i m halt aber die 
Formel C,H5-C€l&tl=CH-CHs fur wahrscheinlicher, 

2) Phenyl Butylen i o n  R a d z i s z e w s k i***), durch Ein- 
wirkung yon Brom auf normales Butylbenzol und Pestiilation 

namlich : 

*) Die Riickbildung YOU Bittermandclol ist eine BestPtigung der 
Annahme, dafs 2as Sauerstoffatom des Aldehydmoleculs noch in 
dem Molecul dor Phenylhomoparacons~ure enthalten ist. 

a*) Diese h n a l e n  aTa, 219. 
***) Brr. d. deutsch. chem. Ges. 8, 560. 
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des Preducts. Siedep. 1860. Dihroinid : ktystallisirt, Schmelzp. 
70 bis 7.1". 

3) Butenylbenzol voii P e r k i n +), aus Phenylangelica- 
saure niit Bruinwasserstofl' und Sodaldsung. Siedepunkf 186 
bis 18io. Dihromid : Nadelii,  Schrnelzpunkt 6 1 O .  Formel ! 

4) P-Burertytbenrol von I'c r k i n **), aus Bitterniandelol 
und Isobuttersaure. von F i t 1 i g und J a y  n r **+*) durch Er- 
wirmen der Phenyloxyisobutteisau~. Siedey. 184 his 186O. 

C.,H~-CH=C'H-Ctif-CH,. 

Dibromid flussig. F o r d  : C6H5-C'JI=C /CH, , UHS . 

Von diesen Kohlenwasserstofren sind vielleich! 2 )  und  3) 
idcntisch. Das von rnir erhaltene Phenyl-Hutylen hat nur mit 
dem van A r  o n h e i ni dergestellten 1) Aehnlichkeit, von den 
drei anderen untersoheidet es sich w 2sentlich schon durch 
seinen urn etwa 1O0 niedrigeren Sirdepunkt. Die Heaction, 
bei welcher es sich bildrt, ist nicht glatt grrrug, urn ohne 
Weiteres einen sichererl Schliifs nuf seine Constitution xu ge- 
statten, aber die Constitution der Siiure, aus welchcr es sich 
bildet, liifst nur die beiden Formeln : 

CaHS. CII=CH-CA, -CH8 iind C6115-C H, - CH-CB-C [I? 
rls wahrscheinlich zu, bei allen anderen mufs nian tiefer grei- 
fende Umlagerutiyen im Molecul annehmen. Die erste dieser 
Forineln ist nun  ausgesctilossen , weil sie unzweifelliaft dem 
Kohlenwasserstoff 3) zukommt , tler ganz aiiderc Eigen- 
schaften besitzt. Es wiirde also nur die zweite Formel blei- 
bcn und das ist dieselbe, welche auch A r o n h e i m  fur seinen 
Kohlenwasserstoff annimmt. Es ist danach wahrscheinlich, 
d e b  unser Phenylhutylen mit dem von A r o n h e i 111 iden- 
tisch ist. 

*) Joutn. ch. EOC. 1877, n, 060. 
**) Daselbst 1879, 138. 

a**) S. die vorhergehende Abhandlung. 
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Wenn man dao Verhalten der Phenylhomoparaconscilrre 
mit dern der Phenylparaconsaure vergleicht, 80 eieht inan 
Bhnliche Verschiedenheiten wie bei den so nahe verwandteii 
SPuren Terebiusaure und Terpenylsiiure. Reactionen, welche 
bei den einfacher constituirlen Gauren gang glatt und Past 
ohne Bildung van Nebenproducten verlaufen , gestrltsn sich 
vie1 weniger eirifacll , sobald die Conslitution oine comylicir- 
tere wirtl. 

9) Ueber das De1 ta-lacton der normalen Capronsiare ; 
 YO^ Ludwig W d f .  

Mit dern Nanien Deha-Lactone solien die lactonurtigm 
Wiirper bezeichnet werden , welche aus Oxysiiureti entslehen, 
bei denen die Hydroxylgruppe am vierten Kolrlenstoflalom von 
der Carboxylgruppe, also in der &-Stellung sieh befindet. 

Wir haben bis j e h t  liur t'ineii derartigen Kiirper unter- 
sucht, das 6Laaton der nornialen Capronsiiore , wdchtxi wir 
durch Einwirkung von Wssserstofl' auf die 7-dcstobcdterulwe 
erhielten. 

Urn die y-Acetobuttersiiure zu gewiniirien wurde zunllchsl 
AectogZvtarsiSare-Ester dwch Behandlung von Natrium-Acet- 
essigcster mit B-JodpmpionsQure-Ester : 

CH,J OH8,co 
I 

I I I 
CO-O-C*& CO-O-C*HB CO-O-C& 

- I - CH-CH*-CHp-CO-O-C,HS + R d  cciacP 
CHNa + C13* 

dargestellt. 
Es wurden 9 g Natriuin in 120 g absoluten Alkohols 

gelbst, hierzu nach durn Erkalten 50 g Acetessigester und 
dann 88 g 8-Jodyroyioasiiureesrer gesetzt. Die Unisetzung 
triU schon bei gew6linlicLer Ternperatur ein und b t  nach 
5 stiindigenr Erwiirmen im Wasserbud beendet. 

Alsdaiin wurde der Alkohol irbdwtillirt, wobei sich das 
gcbildete Jodnatriurn abschied der Ester mil Wasser abge- 


