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der  Azthioniumkiirper gehnbt haben, bleibt spaterer ausfiihrlicher Mit- 
tbeilung vorbehalten. 

Zum Schlusse mag hier noch erwahnt werden, dass nus Azoxonium- 
und Azthionium-Snlzeil durch energische Oxjdation die Azoxone und 
Azothione entsteben, welche ~ol lkonimei~e  Alialoga des A posafranone 
sind. Diese interessauten Kiirper werdeu ebenfdls spiiter beschrieben 
werden. 

G e 11 f ,  November 1!K)1. Clieni. Uni~~r3itltslabol.ntoriurii. 

620. Fr. F i c h t e r  und Otto Merckens:  Ueber die cr-Phenyl- 
glutaretiure und die 7'8-Diphenyl-allylessigeaure. 

(Eingegangen am 3. December 1901; mitgetheilt in der Sitzung von 
Hru. 0. Dicls ) .  

Bei Gelegenheit der  Beechreibung der  a - Aethylidenglutarsaure?) 
wurde erwahut, dass Versuche zu einer directen Darstellung dieser 
SBure durch Condensation ron Glutarsaure rnit Acetaldehyd remltatlos 
verliefen. Anch F i t t i g 2 )  hat bei Condensation dee sonst so leicht 
reagirenden Benzaldehyds und Isovuleraldehyds rnit Olutarsaure nur 
sehr massige Auebeuten erzielt. 

Ausgehend von der  Aneicht, dass die Reactioostragheit der  Glutar- 
Eaure behoben werden konne durch die Einfiihrung negativer Reste 
in die it-Stellung, linben wir nun die u-Phenylglutarsaure dnrgestellt 
und in  Form ilires Natriumsalzes mit Benzaldehyd bei Gegenwart 
von Essigsaureanhydrid in Reaction gebracht, Dabei entstand uuter 
Kohlendioxydabspaltung eine einbasische y8-ungesattigte Saure, die 
ale oder 7.6- Di p h e n  y l -  a1 I y I -  
e s s i g e i i u r e  zu bezeicbnen ist: 

y 8- D i p  h en y l -  y 8- p e n  t e n s i i u  r e  

co OH 
c ~ H ~ .  CHO + C H ( C ~  ~ $ 1 .  CH,. CH,. COOH 

= CGHa.CH:C(CaHs).CHa.CHa.COOH + COa + Hs0. 
Die Bildung der  ;~El-Diphenylallyleeeigsiiure repriisentirt die ein- 

fachste, auf dem Wege der  Condensation rnit Aldehyden zu erzielende 
Syntheee eiuer 78-ungesiittigten Saure und ist der  directen, von P e r k i n  
ausgefiihrten Synthese der  $ ;,-ungesattigten Pbenylisocrotoneiiure ans  
Renzaldehyd mit Bernsteineaure an die Seite zu stellen. Bei jener 
Syntheee freilicb entsteht in  erster Linie die von F i t t i g  und J a y n e a )  
entdeckte Phenylparacousiure, wiihrend wir - wenigstens in unseren 

9 F i c h t e r  und E g g e r t ,  dicse Berichte 31, 1998 [1898]. 
2) Ann. d. Chem. 282, 334 [1694!. 3, Ann. d. Chem. P16, 97 [1883), 
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bisherigen Versuchen - die hier ale Zwiachenproduct zu erwartende 
8-LactonsHure nicht haben faesen kiinnen. Vielleicht gelingt dies dock 
unter geeigneten Versuchabedingungen; wir werden iibrigens daa hier 
angewandte eynthetische Princip auch noch nach anderen Ricbtungen 
weiter bearbeiten. 

u-P h e n y 1 g l  u t  a r  B Hur e. 

Die a-Phenylglotareaure wurde nach zwei verschiedenen Methoden 
dargestellt : 

1. Durch Einwirkung des Eaters der  nach S p i e ge 1 ') bereiteten 
Chlorhydratropasffo~ e auf Katraceteeeigester resnltirt der a-P h e n y l -  
a' -acety l -g lutarsaureester  ale farbloses Oel vom Sap. 189O bei 
11 mm Druck. 

CltEI22Oi. Ber. C 66.66, H 7.19. 
Gef. n 66.j7, )) 7.50. 

Der u-Phenyl-(1'-acetylglutareiiureeeter wird durch Kochen mit 
drei Aequiralenten Kaliumhydroxyd in 25-procentiger alkoholischer 
Liisung geJpalten in  Esaigeaure und cr.PhenylglutarsHure. 

11. Durch Einwirkung von ~-Jodpropionsiiiireester auf die Natrium- 
verbindung des yon W. W i e l i c e n u e g )  entdeckten Phenylmaloneliure- 
esters entateht der 1 - P h e n  y 1 p r o p a n  - 1.1.3 - t r i c a  r b o n s i i u r e e e  t e  r 
ale dickee Liquidnm vom Sdp. 219-221 bei 13 mm DruckS). 

QsHsr06, Ber. C 64.29, H 7.14. 
Gef. n 64.21, n 7.08. 

Der 1-Phenylpropan-l.1.3-tricarboneffureester wird beim Kochen 
init Salzsaure vereeift und unter gleichreitiger Kohlendioxydabspaltung 
in  uc-Phenylglutarsiiure iibergefiihrt. 

Die auf dem ein,eu oder aoderen Wege gewonnene a-Phenylglutar- 
eiiure wird am besten gereinigt , d u d  Umwandlung in  dae C a l c i u m -  
s a l z ,  das  sich beim Eindampfen der  wiiesrigen Losung in weiseen, 
aue mikroskopiechen Nldelchen bestehenden Krusten abscheidet: die 
beiden Analysen beziehen sich nuf Salze am nach der I. und nach 
der  11. Methode dargeetellter Slime. 

C11HtoO,Ca + 4 HIO. Ber. Ca 13.38, HIO 18.00. 
Gef. n 13.13, 13.00, * 17.83, 17.97. 

9 Die% Berichte 14, 235 [1881l. 2) Diese Berichte 27,795, 1091 [1894]. 
9 Wir haben, urn uns von dcr &auchbarkeit dieses Verfahrens zu iiber- 

zeugen , zuerst aua PLenylmalonsiiureeater und Monochloreseigsirureester den 
1 - P hen  J 1 B th an-  I .  1.3- t ri carbonsi iurees  t e r  ond daraus Phenylbernstein- 
s h e  dargeetellt: der I-Phenylilthan-l.l.3-trkarbonsliureeskr ist isomer mit 
dem Phenylcarboxylberneteinsiiureester von A1 exander .  Ann. d. Chem. 258, 
71 ;18SOj. 

'268 ' 
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Die aus dem reinen Calciumsalz in Freiheit gesetzte a-Phenyl- 
glutaresure kann aus Benzol oder aus Aether-Petrolither kryatallisht 
werden, in kleinen Krystiillcben vom Schmp. 82-83 O. Die Analpaen 
bezieheu sich wieder auf Sauren rerschiedener Darstellung: 

CI1 Hl904. Ber. C 63.46, H 5.i7. 
Gef. )) 63.19, 63.24, )) 5 85, 5.82. 

a-Phenylglutarsaure iet aebr scbwer in reiner, trockner, krgetalli- 
nischer Form nufzubewahreu: denn sie geht schon beim Liegen in 
trockner Luft, rascb i m  Exsiccator zum Theil in dae Anhydrid iiber, 
wodurch sie klebrige Beschaffenheit annimmt. 

Das  a-Phenylg lutare i iureanhydrid  l t s t  sich aus der  Sfiure 
quantitaiiv durch Destillation im Vacuum darstellen: es  aiedet bei 
218-230O unter einem Druck von 13 mm und kryetalliairt aus Aether 
in hiibachen kleinen Nadelchen vom Schmp. 950 I). 

ciiBio03. Ber. C 69.47, H 5.26. 
Gef. )) 69.22, n 5.32. 

Wird dae Anhydrid mit Waeser gekocht, so erlialt man nach dem 
Abkiihlen der  L8aung grosse farblose Nadeln der  mit einer Molckel 
Wasser krystallieirten rr-Phenylglutarsaure, die indess leicht ver- 
wittern : 

C I I H I ~ O ~  + HgO. Ber. C 58.41, H G.19. 
Gei. n 58.22, Y, 6.29. 

Zur Charakterisirong der  a-Phenylglutarsaure rniigen noch fol- 
gende Salze dienen: 

B a ry  u m s a I z: scbeidet eich aus kaltgesattigter Losung im Va- 
cnnrnexsiccator in Form von undeutlich kryetallinischen Hauten ab. 

GlHloOiBa+ 2HaO. Ber. Ba 36.15, H90 9.49. 
Gef. rn 35.76, 9.87. 

Z i n  k s a l e :  kryatallisirt aue der geslittigten Loeung im Exsiccator 
in biischelfiirmig gruppirten Nadelcben. Ee ist i n  heiesem Waaser 
vie1 weniger loslich ale in  kaltem, fiillt aber beim Erhitzen der Lo- 
sung in  Form von Oeltropfen aus. 

CII HtoOiZn + 7 H20. Ber. Zn 16.37, HsO 31.74. 
Gef. D 16.34, n 31.73. 

S i 1 b e r s a l z :  lichtempfindlicher weieser Niederschlag. 
CliHlo04Ag9. Ber. C 31.27, TI 2.37, Ag 51.18. 

Gef. 31.07, rn 4.48, 51.54. 

1) Anch bei der fl~-Dimethylglntarsilure zeigt das Auhydrid einen biihertu 
Schmelzpunkt ale die Shore, ww A u w e r r  (diese Berichta 28, 1130 (1895) 
auf Recbnong der $-Stellung der beiden Yethylgruppen schreibt. 
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C o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z a l d e h y d  m i t  u - p h e n y l g l u t a r e a u r e n  
N a t r i u m I). 

a-Phenylglutareaures Natrium wurde bei 120-1300 zum conetan- 
ten Gewicht getrocknet, auf dae feinate gepalvert und dann mit j e  
einem Molekulargewicht Benzaldehyd und Eesigsiioreanhydrid im 
Paraffinbade 50 Stunden echlieeelich bis auf 1550 (weil erst bei dieeer 
Temperatur sichtbare Reaction eintrat) erhitzt , wobei eine echwache 
Kohlendioxydentwickelung deutlich beobacbtet werden konnte. Das 
nach dem Abblaeen dee nicbt in Reaction getretenen Benzaldehyde 
gewonnene Product etellte eioen Harrkuchen dar  , der durch Kochen 
mit Waseer und Calciumcarbonat allmiihlich fast vollkommen gel6et 
und in ein Gemenge von Calciumealeen iibergefiihrt wurde, die sich 
in ein sehr scbwer liisliches, in Hauten auefallendee, neuee Salz  und 
in a-phenylglutamaures Clrlcium trennen lieeaen. 

A m  dem schwer 16alichen Calciumealz reeultirt beim Aneauern 
die y b -D i p h e n  y 1- a l l y  l e  eeigeii u r e  , die durch vorsichtigee Urn- 
krys ta lh i ren  aue Aether-Petroliither in farbloeen hiibschen Niidelchen 
VOUI Schmp. 1060 erhalten wird. 

C17H1609. Ber. C 80.95, H 6.35. 
Gef. 80.75, 6.48. 

Titration: 0.3031 p; SHure verbrauohten 12.0 ccm '/io-Norrnal-Natronlauge, 

Die alkalieche Loeung der Saure entflirbt Permanganat aofort. 
C a l c i u m e a l z :  aua der mit Natronlauge neutralieirten Liieung 

dnrch Chlorcalcium als weieser , anecheiiiend amorpher Niederechleg 
geftillt, zeigte es einen Wasaergehalt zwiachen 11/4 and 2 Mol. und 
nach dern Trocknen bei 150° die folgende Zueammeneetzuog: 

Cj~H3oO~Ca. Ber. Ca 7.38. Gef. CP 7.35. 

stptt 12.03. 

B a r y u m e a l z :  bereitet wie dae Calciumealz. 
C34 B,uO,Ba + 2 HsO. Ber. Ba 20.29, HsO 5.33. 

Gef. * 20.13, I) 5.15. 
Durch Behandlung der y 8-Diphenylallyleasige&ore mit Eieeeeig- 

Bromwasseretoff bei gewiihnlicher Temperatur enteteht, neben etwae 
Harz ,  ein Oel ,  dae sich in  das y d - D i p h e n y l v a l e r o l a c t o n  iiber- 
f ih ren  Iiiaet. Letzteres, der mit Natriurncarbonat alkalieirten Liianng 
dnrch Aether entzogen, wird durch Verduneten der iitheriechen La- 
suug in hiibechen Krystlrllen vom Schmp. 59- 609 erhalten. 

1) A. Michael ,  Dime Berichte 84, 918 (19011, h a t  es f i r  richtiger zu 
eagen: &ondensation von Benzsldehyd mi& (in unserem Fall) a-Phenylglotsar- 
sliureanhydrid bei Gegenwart von essigeaurem Natrium. - wir haben indess 
Peine Versuche dariiber angestellt, ob untar den Bedingungen unserer Reaction 
wirklich zuerst die Bildung des a-Phenylglutarssnreanhydrids erfolgt. 
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C I ; € I ~ ~ O ~ .  Ber. C SO.%, H 6.35. 
Gef. ,> 80.79, * 6.47. 

Die Bildung des 7’ 8-Diphenylvalerolactons verliiuft analog der  

B a s e l ,  December 1901, Universitatsluboratorium. 
Bildung des Valerolactons aus der Allylessigsiiure l ) .  

621. W. 0. E m e r y :  Ueber D e r i v s t e  des Pyr imidins .  
(Eingeg. nm 3. December 1901 ; niitgetheilt in der Sitzung von Rm. 0. Diels.) 

Nnchfolgende Versuche, a elche urspriinglich die Darstellung des 
Pyrimidins als Ziel rerfolgten , sind vor mehreren Jahren begolinen 
worden, mussten jedoch wegen anderer Arbeiten zeitweiee unterbrochen 
werden. Inzwischen httben nun G a b r i e l  und C o l m a n 2 )  gezeigt, 
daes man gechlorte Abkiimmliogc sowohl des Metbyluracils wie der  
Barbitursaure in den ge8uchteu Kiirper verwandeln kann. So ent- 
steht z. B. BUS Trichlorpyrimidin bei der Reduction rnit Zinkstauh 
und Wasser das Pyrirnidin , wihrend Methyldichlorpyrimidin bei 
gleicher Hehandluug das Metbylpyrimidin liefert, welch’ Letzteres 
dano durch Oxydation der  Methylgroppe und nachfolgende Abspnltung 
ron Koblensaure in  das Pyrimidin iibergeht. 

Diese Reaction ist allerdings keine quantitative, immerhin die 
einzige, die ich bis jetzt, nach vielen vcrgeblichen Versuchen rnit 
Tetrahalngenderivaten des Pyrimidine, rnit Erfolg anwenden konnte. 

Als Ausgaogsmaterial wiihlte ich T a r t r o n y l h a r u s t o f f  ( D i -  
: i lursLure) ,  einen aus Harnsiiure leicht zuganglichen Kiirper. Phos- 
phorpentachlorid fuhrt Letzteien in das zuerst von C i a m i c i a n  und 
Magnaghi ’ )  ails Alloxan dargestellte Tetrschlorpyrimidin iiber. Zu 
dieseni Zweck wird Tartronylhnrristoff (1 hlolekiil) rnit Phosphor- 
oxychlorid befeuchtet, sodann rnit Phosphorpentacblorid (4 Molekiile) 
versrtzt und auf dem Waseei bade solange erwiirmt, bis die Salzsaure- 
entwickelung giinzlich aufhiirt. Das Reactionsproduct crhitzt man 
dann in zugeschmolzriien Riihreii irn Oelbnde etwa eine halbe Stundi? 
auf 120”. Dns gebildete rothgelbe Oel wird nuf Eisstiicke gegossen 
und nacli Zersetzung der Phosphorrerbindungen der Destillation im 
Dampfstrorn unterworfen. Es geht ein farbloser, oliger Kihper roii 
penetrantem, mauseilhnlichem Geruch uber. Derselbe erstarrt schon 
im Kiihlrohr zii einer weissen Krystallmasse, die den Schmp. 680 

~ 

’) F i t t i g  und M e s s e r s c h m i d t ,  Ann. d. Chem. 205, 92 [1S91]. 
2, G a b r i e l  und C o l m a n ,  dicso Barichto 34, 1534 [1S99]. 

3, Uiese Berichte IS, 3144 [ISSS]. 

G a b r i e l ,  
ebenda 33, 3667 [19OOj. 




