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phenylsulfid, Diaminophenylsulfid, p-Dichloraeoxybenzol, p-Chloranilin, 
womit nicht gesagt sein SOH,  dass der eine oder andere in den 
Mutterlaugen befindliche KBrper sich nicht der Aiiffindung entzogen 
haben konnte. 

G e n  f. Universitatslaboratorium. J u l i  1896. 

445. Fr. Fi c h t er  : Ueber eine s l lgemeine  synthe t ieche  
M e t h o d e  eur Gewinaung von y8-ungesat t igten Stiuren. 

(Eingegsngen am 14. October.) 
R. F i t t i g  hat uns durch seine urnfassenden Arheiten uber die 

ungesattigten Saureii eine genaue Kenntniss des Verhaltens der CLP- 
und !;)- ungesattigten einbasischen Sauren verschafft; er hat eine 
scharfe Trennung und Unterscheidung der zwei structurisomeren 
Reihen aufgefunden; und er bat das Material zu diesen Untersuchun- 
gen, die a!- kind py-ungesittigten Sauren, durch seine Synthese der 
Paraconsauren leicht zuganglicb gemacht. 

Vie1 mangelhafter sind unsere Kenntnisse iiber diejenigeri unge- 
sattigten Sauren, deren Doppelbindung weiter von der Carboxylgruppe 
entfernt ist. Es handelt sich bier nicht um Kijrper wie die Unde- 
cylensaure, f i r  welche K r a f f t  erst neuerdiogs’) wieder die Pormel 
eitier rx-ungesiittigten Saure bewiesen und vertheidigt hat, sondern in 
erster Linie nm 7 8 -  und Ge-ungesattigte Sauren. 

Von den y 8-ungesattigten Sauren stand bisher nur die y6-Penten- 
saure (Allylessigsaure) zur Verfugung, und es fehlte an einer Methode, 
urn Homologe derselben zu gewinnen. 

Es ist mir nun gelungen, eine Reaction zu fioden, welche erlaubt, 
78-Sauren ron beliebigem Rohlenstoffskelett darzustellen, namlich 
durch 1)estillation roil 8-Lacton-7-carbonsauren. Diese Reaction lebnt 
sich an die Pi ttig’sche Darstellungsweise $y-unge&tigter Sauren 
durch Destillation der Pxracoosaureo ( 7 -  Lacton - 6 -  carbonsauren) an. 
Wabrend indesven letztere leicht durch Condensation voo Aldebyden 
niit berristeinsaurem oder brrnzweiiisaurern Natrium unter dem Ein- 
AUSS ron Essigsaureanhydrid gewonnen werden, versagt eine analoge 
Reactioii rnit glutarsaurem Pu’atrium2), welche zu 6-Lactoo-y-carbon- 
siiuren fijhren sollte. Dprartige Sauren bilden sich aber quantitativ 
durch Reduction der entsprechend constituirten zweibasischen Keton- 
siiuren resp. dereu Ester ,  auf welchem Wege j a  auch seiner Zeit 

1) Diem Berichte 29, 2238. 
9 F i t t i g ,  Roedel ,  B r o m m e r t ,  Ann. d. Chem. 282, 331. 



G a n  t t e r l )  die Methylparacnns$um (aus .~cetnal~itarsiiitreester) er- 
halten hat. 

Die Darstellung einer 6-Lacton-y-carbonsCiir~ und einer yb-unge- 
sattigten Siure durch Destillation der ersten habe ich biaher an eineni 
Beispiel vollstiindig diirchgeliihrt, und ich gebe irn Folgenden die Br- 
schreibung der diesbezuglicheti Versuclie 

R e d  uc  t i o  n d e e  A c e tog I u t a r s a  u r e e  s t e r  3. 
8- Ca p r o  l a c  t o  n-  7'- c a r  b n n sa u re. 

Acetoglutarsiureester, im gleiclien Gewjcht hlkohol gelost und 
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt, liist die berecbnete 
Menge Natriumirmalgarn fast ohne Wasserstoffentwickluiia auf, indern 
die Ketongruppe zu >CH (OH) reducirt und gleichzeitig die Ester- 
gruppen verseift werden. Nach Verbrauch des Amalgams giebt man 
nocbruals die gleiche Meoge desselben zu und neutralisirt n u n  w a b -  
rend der Reaction mit Salzsaure. Die Reductionefliissigkeit mthalt eine in 
Aether schwer, i n  Wasser leicht lijslicbe Saure, die mit Aetber extrabirt 
wird und nach dem hbdestilliren desselben als Syrup zuriickbleibt. 

I m  Vacuumexsiccator wird diese Substauz selbst bei langeni 
Stehen uur halbfest; erwarmt niau sie abcr 1/2 Stunde im trocknen 
Luftstrom auf 120--125°, so v d i e r t  sie etwas Wasser und erstarrt 
nach dem Erkalten, wenii aucb langsam, so docb vollstandig zu einer 
harten, krystalliniscben Masse. In diesem Zustand lasst sich die 
Saure krystallisiren, entweder durch LoJen in abs. Aether und Zu- 
sat2 von Petrolather bis zur beginnenden Triibung oder durch Losen 
in heissem abs. Benzol; i n  beiden Fallen erhalt man Drusrn vori 
kleinen Tifelchen, die bei 107- 108O schmelzen. 

Anslyse: Ber. fkr C T H ~ ~ O ~ .  
Procente: C 53.16, H 6.33. 

Gef. )) ') 52.71, 52.87, 52.67, )) 6.00, 6 22, 6 23. 
Die Saure ist demnach 6-Cnprolacton-y-carborlsiiure und aus der  

urspriinglicb gebildeten Oxpdicarbonsaure durch Verlust von I Mot. 
Wasser entstanden : 

COO. CaH5 
CH3.C0 CH.CH2.CHa.CO0.CaH5 + H a  + Z H 2 0  

Acetoglutarsiureester 

= CHs.CHOH.CH.CH2CHs.COOH + 2 C z H 5 . 0 H  
Hexanol-5-siiure- 1-metbyls8ure-4 

COOH COOH 

COOH 

CH3.CH.CH.CHs.CH2 -H2O = CHs.CH.CH.CHa.CH2 
OH COOH O--CO 

Hexanolid-1.5-methylslure-4. 
6-Caprolacton- y-carbonsiiure. 

I) Diss. Wiirzburg 1575. 
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Die 8-Caprolacton-y-carbons~ure ist gegen Wasser ausserordent- 
lich empfindlich und zerflieest achon an  der Luft zu einem Syrup, 
der aus einem Gemeoge der 8-Lactonmonocarbonsaure mit der 8-Oxy- 
dicarbonsiiure beeteht. Sie verhiilt sich also vollkommeri gleich, wie 
ihr oilchat niedrigeres Homologes, die 8-Oxy. cr-inethylglutarsaure, die 
W e i d e l  ') durch Behandlung der Nicotinsaore mit Natriumamalgam 
in alkalischer Liisung erhalten hat. Ausserdem ist dieses Verhalten 
conform demjenigen der 8-Lactone (mit Ausoahme der ausserordent- 
lich bestandigen Cumarine). 

Infolge der leichten Aiifspaltbarkeit des Lactonrioges konnte ich 
bis jetzt keine reinen Derivate oder Salze der 8-Capronlacton-y-car- 
bonsaure darstellen, hingegen habe ich die Salze der 5-Hexanolsiiure- 
4-methylsaure atudirt. 

B a r y u m s a l z :  i n  Wasser sehr leicht lijslich, duustet zu eiuem 
sprijdeu, leicht zerreiblichen Leim ein. 

Analyse: Bor. far C7 HIO 0s Ba. 
Procente: Ba 44.05. 

Gef. I) 43.62. 
C a l c i u r n s a l z :  verhalt sich geiiau wie das Raryiimsalz. 
Analyse: Ber. ffir CT HtoOsCa. 

Procente: Ca 18.6Y. 
Gef. s 1s.42. 

S i 1 b e  r s a1 z : fd l t  aua Jer  Lijsuug de3 Calciurnsalzea nut' Zusatz 
von Silbernitrat in Aluminiumhydroxyd-abolichen Flocken aus, die 
im Vacuumexsiccator zu harten, gelblichen, lichtbestaodigen Koroern 
eintrocknen. 

Analyse: Ber. fGr C7Hl005Agl. 
Procente: C 21.54, H 2.57, Ag 55.3s. 

Gef. 21.13, * 2.60, I) 55.10, 55.30. 
Die f r e i e  5-Hexanolsaure-4-methylsaure liisst sich nicht in  ana- 

lysenreioem Zuetande gewinnen. 

D es t i  1 I a t i  o n d e r 8 - C a p  r n 1 a c  t o n  - y - c a r  b o n s a u r e. 
Die Lactonsaure wird in kleinen Portioneo aus kleineo EBlbchen 

destillirt. Das Destillat besteht aus einem Oel vnn schweissartigem 
Geruch und einem krystallisirten Kijrper; die Treonung der beiden 
l a a t  aich durch Destillatiou mit Wasserdampfen bewerkstelligeo, WO- 

bei die ijlige Siiure iibergeht, wahrend nu8 der riickstandigen L6vung 
eioe zweibasische ungesattjgte Saure in langeo Nadelii auskrystallisirt. 
Die  letztere zeigt den Schmelzpunkt 1530 uod die Zusarnmenserzuog 
C7 Hio 0 4 .  

Aoalyse: Ber. f ir  C7HloOl. 
Promote: C 53.16, H 6.33. 

Gef. s >) 53.36, s 6.33. 

1) Monatsh. f. Chem. 11, 501. 
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Sie ist also mit der 6-Caprolacton-y-carbonsaure isomer. Ueber 
ihre Constitution hoffe ich in Balde rnit Hrn. A. E g g e r t  Niiheres be- 
richten zu kiioiien. 

Fiir mich war  das  wichtigste Product die in einer Menge von 
36 pCt. vom Gewicht der angewandten Lactonsiiure entstandene ein- 
Lzische ungeeattigte, rnit Wasserdampf fliichtige Siiure. 

Aus ihrem Baryumsalz freigemacht, zeigt sie den Siedepunkt 
206.5O [i. D.] und die Zusarnrnensetzung Cs Hlo 02. 

Analyse: Ber. fur C ~ H I O O ~ .  
Procente: C 63.16, H 6.77. 

Gef. )* ) 62.73, 63.25, )) 6.76, 5.73. 
Sie ist demnacli atis der 8-Caprolactori-y-carbonsiiure durch Ab- 

spaltung von Kolilensliureaiibydrid entstanden: 

Sie ist isomer rnit der @y-Hexerisaure (Hydrosorbinsaure), rnit der aie 
auch im Siedepankt iiahezu iibereinstimtnt, jedocli ist sie mit derselben 
nicbt identisch;, drnn wlhrend Hydrosorbinsiure nach den Angaben 
almmtlicher Autoren ron F i t t i g  und B a r r i n g e r ' )  an bis auf meine 
eigenen Reobachtungen bei -18O noch flissig bleibt, erstarrt die neue 
Saure bei -100 und schrnilzt erst wieder bei Oo const. Ich spreche 
die Siiure daher als y d - H e x e n s l u r e  an ,  entstanden nach dern 
Schema: 

C T ~ I I U O ~  = C6Hl002 + COZ. 

S y P n  
c o o 1 4  

CH3.CH.CH.CHz.CH2 = Cop + CHa.CH:CH.CHz.CHa.COOH 
O--- co Hexen-2-siure-6, 

8-Caprolacton -y-carbonsiare y 8-Hexensaure. 
Ein weiterer Reweia fiir  die Nicbtidentitat meirier Saure rnit der 

Hydrosorbinsaure liegt in der Verschiedenheit der beiden Cadmiurn- 
salze, deren Beschreibung ich hier (mit Uebergehung der iibrigen Salze 
der y 6 - Hexensaure , die den entsprechenden hydrosorbinsauren sehr 
Bbnlich sind) gebe. 

7 8 -  h e x  e n  sail r e  s C a d  mi 11 m krystallisirt aus heissgesgttigter 
Liisung in prachtvoll gliinzendcn, flachen, oft sehr langeii Nadeln. 

Analyse: Ber. fur (Cg Hs 0i)a Cd, 2 H20. 
Procente: H 2 0  0.63. 

Gef. )) 9.N.  

Procente: Cd 33.14. 
Gef. x )) 33.28. 

Das Salz ist in heivsem Wasser leichter loslich als in kaltem 

H y d r o  s o r b  in  sa u r e s  C a d  m iu  m scheidet sich beim Eindunsten 

Analyse: Ber. fur (C6&1oa),Cd. 

und ist ausgezeichtiet durcti gravse Krystalli3ationsfahigkeit. 

seiner kaltgesattigteu Liisung in matten Rrystallschniren ab. 

1) Ann. d. Chein. 161, 310. 
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Analyse: Ber. fur (CS Hg O& Cd, 2 H10. 
Procente: Hg0 9.63. 

Gef. B 7) 9.66. 

Procente: Cd 33.14. 
Ber. fiir (c6  Hg 02)s Cd. 

Gef. x D 33.37. 
Das Salz fiihrt also denselben Krystallwassergehalt wie das 

yb-bexensaure, ist aber von demselben dadurch verschieden, dass ee 
in heissem Wasser vie1 schwerer loslich ist als in kaltern. Eine kalt- 
gesattigte Liisung des hydrosorbinsauren Cadmiums triibt sich beim 
Erhitzen milchig unter Ausscheidung kleiner Oeltropfchen, denn dae 
Salz ist bei 1000 fliissig. 

Weitaus den sichersten Nachweis aber sowohl fiir die Nicht- 
identitat der neuen Saure mit der Hydrosorbinsaure, als auch fiir die 
Stellung der doppelten B i n d u n g  in der ersteren konnte ich erbringen 
auf Grund der Versuche von F i t t i g  und S p e n z e r  an der Allyl- 
essigsaurel). F i t  tig kocbte nltnlich die Allylessigsaure = yb-Penten- 
sliure mit Natronlauge und fttnd, dass sich diese Saure zum Unter- 
schied ron den By-ungesattigten Sauren hierbei in keine Isomeren um- 
lagere. Genau so rerhalt Rich auch meine 78-Hexensaure: nach 
50 Stunden langern Kochen rnit 20 procelltiger Natronlauge liess sich 
im Product nichts aiideres atiftinden a h  die urspriinglich angewandte 
yb-Hexensaure, wahrend sicb do& fly-Hexensiure (Hydrosorbinsiiure) 
bei derselben Behandlung jedesmal zum Theil in ag-Hexensaure um- 
lagert, wobei noch als Zwischenproduct fl-Oxycapronsiiure entstebt 
( F i t t i g  und Baker )a) .  

So ist denn durch diese Versucbe die Constitution der aus 8-Capro- 
lacton-y-carbonsaure entstehenden einbasischen ungesattigten Saure a18 
y8-Hexeneaure sicher festgelegt. Andrerseits haben aber die von 
Fi t t i g  an der yb-Pentensaure gernachten Beobachtungen, sowie seine 
daraus gezogenen Schliisse, uod endlich die Erklarung, die e r r )  f i r  
dieses Verhalten der yb-Sauren giebt, ihre rolle Bestatigung gefunden: 
und dies ist umso bernerkenswerther, als die Allylessigsaure, mit der 
Fi t t i g  arbeitete, durch die endstandige Doppelbindung eine Sonder- 
stellung unter den bisher untersuchten ungesattigten Sauren einnimmt. 

Die bier an einem Beispiel geschilderte Synthese einer yb-SHure 
ist von allgemeiner Anwcndbarkeit. Schon habe ich mit Hrn. 
A. H a u e r den B e n  z o y  I g l  u t a r s  Bur e e s  t e r  (aus Benzoyleasigester 
und $-Jodpropionsaureester) reducirt und die 80 erhaltene Oxpsaure 
deatillirt; spHter sollen noch Propionyl- und Butyryl-Glutarsffureeeter 
zu derselben Reaction herangezagen werden. 

1) Ann. d. Chem. 283, 80. 
3) Ann. d. Chem. 283, 63. 

9) Ann. d. Chem. 288, li7. 
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Auch ungesattigte Stiuren mit noch wciter zuriickliegender Doppel- 
bindung lassen sich nach dieser Methode gewinneii. Hr. E. G u l l y  
hat  aus Acetessigestcr und y-Chlorbuttersa~treevter den A c e t y l -  
a d  i p i n  s k u  r e e s  t e r  dargestellt, denselben z u  einer E -  0 x y - tr - a  t h y 1- 
a d i p i n s a u r e  reducirt und aus der letzteren dorch Destillatipn eine 
BE-Heptensaure erhaltm. 

So schliesse ich denn mit der Bitte a n  die geehrten Herren Fach- 
genossen, uns dieses Arbeitsgebiet noch einige Zeit iiberlassen zu 
wollen. 

B a s e l ,  October 1896, Uriiversitatslaboratoricim. 

440. M. v. Reoklinghausen: Eine neue Sohuttelrnaschine 
f u r  Laboratorien. 

(Eingegangen am 10. October.) 
Die meisteii bisher brkannt gewordenen Scbiittelrnascbinen 

haben den Nnrhtheil, dass sie zu vie1 r e i b e r i d e  T h e i l e  besitzen, 
welche eretens die Herstellung e r x h  wereri und vertheuern und zwei- 
tens durch die Laboratoriumshft sebr stark angegriffeu werden und 
dann die treibende Krait unverhaltnissma~3ig brnnspriichen. 

In der  im Folgenden beschriebenen neiien Constructiou sind die 
reibeoden Theile auf ein Minimum rediicirt. Dadorch ist die An- 
fertigung der  Maschine sehr vereinfacht. Sie leidet nicht unter dem 
Einfluss der schtidlichen Luft des Laboratoriums, und es  bedarf einer 
sehr geringen Kraft, urn sie in 13ewcguog zu setzen. 

Die Maschine besteht, wie uus der  Zeichnurig ersichtlicb ist, 
aus zwei Haupttheilen, eioem IScbaukeltischc uud eineru Excenter, 
die aiif gemeinsamer Hodenplatte rnontirt sind. 

liis nat. Grosse. 

Der Schaukeltisch r u h t  mit seiner Drebungsaxe auf 2 SBulen. 
An einer derselben wird zweckmaissiger Weise die Turbine befestigt. 

D e r  am Schaukeltiscb befestigte nach unten gerichtete Hebal 
liisst sich verlangern und verkiirzen und so die Grosse der Excursionen 




