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Das ist aber die Reaction, welche rach den Resultaten
meiner fritheren Untersuchungen immer dann eintritt, wenn
das Bromatom zu dem Carboxyl in der @-Stellung sich befindet,
sie ist vollkommen analog der Kohlenwasserstoffbildung aus
den Hydrobromiden der e«f-ungesittigten Sauren, Es kann
deshalb auch wobl kaum zweifelhaft sein, dass die Isononen-
siure eine yd-ungesattigte Sture von der Formel

AN
_ /OII-CILz-CH:CH-C}Iz—(THg-CO-OII
CH,
ist. Auch die daneben stattfindende Bildung einer Lactonsiure
entspricht der Bildung der #-Oxysiuren aus den §-gebromten
Sduren.

Schliesslich mdgchte ich noch bemerken, dass die zu den
Versuchen verwandte Glutarsiure simmtlich nach der vorziiglichen
Methode von Auger?) dargestellt wurde. Man erhilt so bei
nur einigermassen vorsichtigem Arbeiten aus dem Trimethylen-
bromid 85— 90 pC. der theoretischen Menge an Glutarsdure.

I. Benzaldehyd und Glutarsiure;

von Sebastian Rocdel,
Benealglularsdure,

) CO-0H
(pHpe0, = |
CeHs-CH=C-CH,-CH,-CO-OH .

Das Reactionsproduct, eine gelbbraune feste Masse, wurde
mit Wasser tUbergossen und im Dampfstrome destillirt, wobei
die grosste Menge des angewandten Benzaldehyds unverdndert
iberging. Im Destillat war ausser diescm und wenig Benzoé-
sdure nichts enthalten. Der Destillationsriickstand wurde dann
mit Aether ansgeschiittelt, Dabei ging die neu gebildete Siure
nebst harzigen Korpern in den Aether, wihrend die Hauptmenge
der nicht in Reaction getretenen Glutarsiure als Natriumsalz

%) Ann. Ch. Phys. [6] 22, 336.
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in der wiissrigen Losung blicb und ans dieser wiedergewonnen
wurde. Die Aetherausziige hinterliessen einen braunen schmierigen
Rickstand, welcher so lange mit viel Wasser ausgekocht wurde,
als dieses noch etwas aufnahm. Aus dem dann bleibenden
dunklen harzigen Riickstande liessen sich auf keine Weise ein-
heitliche Kérper mit bestimmten Eigenschaften isoliren.

Die wissrigen Ausziige schieden beim Erkalten fast farblose
Krystalle ab, aber diese schmolzen ganz unregelmissig, er-
weichten schon bei 112° und waren erst bei 157° ganz flissig.
Zur Trennung der Sduren erwiesen sich die Calciumsalze als
sehr geeignet. DBeim Neutralisiren des in siedendem Wasser
gelosten Siduregemisches mit aufgeschlimmtem kohlensaurem
Calcium schied sich die Hauptmenge in Form eines auch in
siedendem Wasser nur wenig lislichen Salzes ab, welches ab-
filtrirt und mit Wasser gewaschen wurde, Das Filtrat davon
enthielt, wie die weitere Untersuchung zeigte, nur etwas zimmt-
saures und benzoésaures Calcium.

Aus dem unléslichen Calciumsalz liess sich die neue Siure
leicht durch Salzséiure isoliren und durch Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser ganz rein erhalten.

1. 0,2008 g der bei 100° getrockneten Siure gaben 0,4812 CO, und

0,0989 H,0.
1L 0,232 g gaben 0,5073 CO, und 0,1125 H,0.
L. 02242 ¢ ,, 06372 CO, ,, 0,1076 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
C1aH,20, L I I
c 65,45 65,36 60,50 65,35
H 5,45 547 5,36 5,38

Dass die S#ure nicht die Lactonsiure
CO-OH
CGH:,-(I}H-(l}H—CH.z-Cl‘HQ .
oo
sondern die damit isomere zweibasische Siure ist, beweist die
Zusammensetzung ihrer unten beschriebenen Salze.
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Die Benzalglutarsdure ist in siedendem Wasser ziemlich,
in kaltem wenig loslich. Beim langsamen Abkiihlen der heissen
Losung scheidet sie sich in prichtig seidegléinzenden farblosen
feinen Nadeln ab, die oft zu radialstrahligen kugeligen Gruppen
vereinigt sind. In Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff,
Ligroin ist sie fast unloslich, in Aether list sie sich, aber
nicht gerade leicht. Sie schmilzt bei 175° und kann betrichtlich
héher erhitzt werden, ohme sich zu zersetzen.

Benzalglutarsaures Calcium, C,H,,0,0a ~ H,0, lasst sich
am besten durch Zusatz von Chlorcalcium zu der siedenden,
mit Ammoniak neutralisirten Losung der Siure erhalten. Es
scheidet sich dabei als ein weisser krystallinischer Niederschlag
ab. Das lufttrockne Salz enthilt ein Molekiil Wasser, welches
es noch nicht bei 1509 sondern erst bei 180° abgiebt.

L. 0,5031 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 100° 0,0031 g, bei
150° nicht mehr an Gewicht und gaben 0,2446 S0,Ca.

II. 0,2781 ¢ des lufttrocknen Salzes verloren bei 100° und bei 150°
nicht an Gewicht, bei 180° 0,0174 g uwnd gaben 0,1368 SO,Ca.

Berechnet fiir Gefunden
(,H,,0,0a 4 H,0 T o
Ca 14,49 14,39 1445
H,0 6,02 — 6,25

Benzalglutarsaures Boryum, CpH,,0,Ba -+ H,0. Das
Salz ist viel leichter lgslich als das Calciumsalz. In der einiger-
massen verdiinnten Losung des Ammoniumsalzes erzeugt Chlor-
baryum keinen Niederschlag. Es wurde durch Neutralisiren
der heissen Siurelosung mit kohlensaurem Baryum dargestellt.
Beim Verdunsten auf dem Wasserbade schied sich das Salz in
sternformigen Krystallaggregaten ab, beim langsamen Verdunsten
der concentrirten Lésung im Vacuum wurden nur Krystall-
krusten erhalten.

Das auf die eine oder andere Weise gewonnene Salz ent-
hilt ebenso, wie das Calciumsalz, ein Molekiil Wasser, welches
es nicht bei 150° aber bei 180° verliert.



Roedel, Benzaldehyd und Glutarsiure. 341

1. 0,2375 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 100° nur 0,0016 g,
bei 150° nicht weiter an Gewicht und gaben 0,1449 SO,Ba.
1. 0,1507 g verloren bei 100" 0,0002 g, bei 150° nichts mehr und
gaben 0,0037 SO,Ba.
I 0,3774 g verloren bei 150° nur 0,0006 g, bei 180° 0,0175 H,O0.

Berechnet fiir Getunden
C;oH,00,Ba + H,0 1. II. IIL.
Ba 36,72 36,39 36,56 —
H,0 4,82 — 4,64

Die merkwirdige Thatsache, dass diese Salze noch nach
dem Trocknen bei 150° die Zusammensetzung C,,H,,0,Ba
haben, fihrte uns, da wir anfinglich nichit hoher erhitzt hatten,
einige Zeit lang irre. Wir hielten sie fiir die Salze der zwei-
basischen Oxysdure und die Siure selbst fiir die entsprechende
einbasische Lactonsiure, allein es gelang nicht, Salze von dieser
selbst darzustellen und die Untersuchung des Silbersalzes bewies
darauf die Unrichtigkeit der Annahme,

Benzalglutarsaures Silber, C,I1,,0,Ag,. Das Salz scheidet
sich auf Zusatz von salpetersaurem Silber zu der mit Ammoniak
neutralisirten Losung der Sdure als ein flockiger weisser recht
lichtbestindiger Niederschlag ab, der auch in heissem Wasser
unldslich ist und beim Kochen damit nicht zersetzt wird. Der
Sicherheit wegen wurde das Salz auch aus dem krystallisirten
Baryumsalz durch Fillung bereitet. Die Analyse I ist mit dem
so dargestellten Salze aunsgefiihrt.

1. 0,2099 g verloren bei 70° nicht an Gewicht und gaben 0,257 CO,,
0,0463 H,0 und 0,1045 Ag.
II. 0,2956 g des Iufttrockenen Salzes verloren bei 70° nur 0,0006 g
und gaben 0,368 CO,, 0,0677 H,0 und 0,1466 Ag.
1I1. 0,3308 g verloren bei 70° 0,0003 g und gaben 0,4075 CO,,
0,0774 H,0 und 0,1634 Ag.
IV. 0,2208 g verloren bei 70° 0,0003 ¢ wnd gaben 02755 CO,
0,0502 Hy,0 und 0,1093 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
C12H160,A8, L II. IIL. v.
C 33,18 33,30 34,02 33,63 34,07
H 2,30 245 255 2,60 253

Ag 49,77 49,78 49,69 49,44 49,57
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Benzylglutarsdure,

C0-0H
Cr.Hy 0y = |
OgH5-CH,-CH-CH,-CH,-CO-OH.

Die Benzalglutarsiure nimmt beim Behandeln mit Natrium-
amalgam in schwach alkalisch gehaltener Lésung zwei Wasser-
stoffatome auf. Die Reduction erfolgt eben so gut bei gewdhnlicher
Temperatur, wie auf dem Wasserbade. Es wurde absichtlich
ein sehr grosser Ueberschuss an Natriumamalgam angewandt,
um sicher alle Sture zn reduciren. Beim nachherigen Ansiuern
tritbte sich die Fliissigkeit nur milchig und beim Ausschiitteln
mit Aether Dblieb eine farblose, sechr dickflissige, in Wasser
wenig 19sliche Siure zuriick, welche wir auf keine Weise weder
durch Abkiihlen, noch mit Losungsmitteln zum Krystallisiren
bringen konnten. Auch die aus den reinen Salzen wieder ab-
geschiedene Siure erstarrte nicht.

Wir haben die freic Sidure nicht analysirt, sondern uns
auf das Studium und die Analyse ihrer Salze, die in allen
Kigenschaften von denen der Benzalglutarsidure verschieden sind,
beschrinkt.

Benzylglutarsaures Calcium, CoH ,0,Ca +- 1/, H,0. Das
Salz ist im Gegensatz zu dem benzalglutarsauren in Wasser
leicht 1gslich. Es wurde durch Neutralisiren der Sdure mit
kohlensaurem Calcium bereitet und, nach dem Conceuntriren der
Losung auf dem Wasserbade, beim Verdunsten im Vacuum in
harten Krystallkrusten erhalten.

0,2257 ¢ des lufttrocknen Salzes verloren bei 100° 0,008 g, bei
150° nichts mehr und gaben 0,1122 S0,Ca.

Berechnet fiir Gefunden
C12H120,Ca + */,H0
Ca 14,87 14,62
H,0 3,34 3,54

Benzylglutarsaures Baryum, CH ,0,Ba - 21/,H,0. Das
Salz wurde wie das Calciumsalz bereitet. Es ist ebenfalls
in Wasser leicht ldoslich und krystallisirt daraus nur sehr
schwer. Figt man zu der wissrigen Losung Alkohol, so



Roedel, Benzaldehyd und Glutarsiuwre. 343

scheidet es sich zunichst als schleimiger Niederschlag ab, aber
dieser. wird beim Stehen in der Flissigkeit bald krystallinisch.

0,2587 g des lufttrocknen krystallinischen Salzes verloren bei 100°
0,029 g, bei 150° nichts mehr und gaben 0,1509 SO,Ba.

Berechnet fiir Gefunden
€5 H,,0,Ba + 21,10
Ba 34,07 34,29
H,0 11,19 11,21

Benzylglutarsaures Silber, C,3H;30,Ag,. Das durch Fillung
bereitete Salz ist ein in kaltem und heissem Wasser gleich
schwer loslicher weisser lichtbestdndiger Niederschlag.

0,246 ¢ des lufttrocknen Salzes verloren bei 70° nicht an Gewicht
und gaben 0,297 CO,, 0,0612 H,0 und 0,1215 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
C1at120,A8,
C 32,92 33,03
H 2,76 2,15

Ag 49,39 49,54

Dibrombenzylglutarsiure,

CO-0H
C1gHyoBr,0, = |
CH,-CHBy-OBr-CH,y-CH,-CO-0H.

Da die Benzalglutarsiure in allen indifferenten Ldsungs-
mitteln sehr wenig loslich ist, liessen wir die berechnete Menge
Brom auf die fein gepulverte, in Chloroform suspendirte Sdure
im zerstreuten Tageslichte einwirken. Trotz hiufigen Um-
schiittelns fand die Entfirbung nur Husserst langsam statt und
war nach acht Tagen noch nicht ganz beendigt. DBromwasser-
stoff trat nur spurenweise auf. Schliesslich wurde abfiltrirt,
die riickstindige Masse mit Chloroform gewaschen und da sie
in allen gewohnlichen Losungsmitteln fast unloslich war, direct
analysirt. Spiter fanden wir im reinen Aceton ein geeignetes
Losungsmittel. In guten Krystallen wurde sie so freilich aumch
nicht erhalten, aber da drei nach einander aus derselben
Losung erhaltene Krystallisationen ganz gleich aussahen und

sich auch beim Erhitzen ganz gleich verhielten — sie zersetzten
Annalen der Chemie 282, Bd. 23
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sich bei 191—192° ohne vorher zu schmelzen — durfte die
Einheitlichkeit der Verbindung angenommen werden.

1. 0,2652 g der nicht weiter gereinigten Verbindung gaben 0,2564 AgBr.
1. 0,180 g der aus Aceton krystallisicten Verbindung gaben

0,1775 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
C1oH;,Bro0y IN 1.
Br 42,11 4114 41,96
Monobrombenzylglutarsiure, C,,H,;BrO,.  Concentrirte

wissrige Bromwasserstoffsdure ist bei gewohnlicher Temperatur
fast ohne Einwirkung auf die darin ganz unldsliche Benzal-
glutarsjure. Erst bei lingerem KErwirmen in einer zuge-
schmolzenen Roéhre anf 100° fand Vereinigung statt. Das Pro-
duct wurde abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und im
Vacuum getrocknet. Es schmolz bei 158—159° unter Zer-
setzung, war, wie das Dibromid, in allen gewdhnlichen in-
differenten Losungsmitteln so gut wie unloslich und wurde
aus diesem Grunde ohne weitere Reinigung analysirt.

0,189 g der im Vacuum zum constanten Gewicht getrockneten Ver-
bindung gaben 0,1171 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
CoH,3BrO,
Br 26,58 26,37

Die aunsserordentliche Schwierigkeit, grossere Mengen von
Benzalglutarsiure zu bereiten, hat leider ein genaueres Studium
dieser Additionsproducte verhindert,

Il, Isovaleraldehyd und Glutarsiure;

von FEwmil Brownnert.

1. Isovaleralglutarsdure,
CO-OH
CHa |
OpoHys0, = ) CH-CH,CH=C-CH, CHyCO-OH.
OH,
Darstellung aus Isovaleraldehyd, glutarsaurem Natrium
und Essigsiure- Anhydrid. Die geringe Ausbeute an dieser





