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phenylsulfid, Diaminophenylsulfid, p-Dichlorazoxybenzol, p-Chloranilin,
womit wvicht gesagt sein soll, dass der eine oder andere in den
Mutterlaugen befindliche Korper sich nicht der Auffindung entzogen
haben konnte.

Genf. Universititslaboratorium. Jali 1896.

445. Fr. Fichter: Ueber eine allgemeine synthetische
Methode zgur Gewinnung von yd-ungesittigten Sduren.
(Eingegangen am 14. October.)

R. Fittig hat uns durch seine umfassenden Arbeiten iber die
ungesiittigten Siuren eine genaue Kenntniss des Verbaltens der of-
und gy -ungesittigten einbasischen S#uren verschafft; er hat eine
scharfe Trennung und Unterscheidung der zwei structurisomeren
Reihen aufgefunden; und er hat das Material zu diesen Untersuchun-
gen, die «f- und fy-ungesittigten Siuren, durch seine Synthese der
Paraconsiduren leicht zugidnglich gemacht.

Viel mangelbafter sind unsere Kenntnisse iiber diejenigen unge-
siittigten Siuren, deren Doppelbindung weiter von der Carboxylgruppe
eptfernt ist.. Es handelt sich hier nicht um Kérper wie die Unde-
cylensiure, fir welche Krafft erst neuerdings!) wieder die Formel
eiuer (x-ungesittigten Siure bewiesen und vertheidigt hat, sondern in
erster Linie um 8- und Se-ungesittigte Siuren.

Von den y8-ungesiittigten Sduren stand bisher nur die y§-Penten-
siure (Allylessigsiure) zur Verfiigung, und es fehlte an einer Methode,
um Homologe derselben zu gewinnen.

Es ist mir nun gelungen, eine Reaction zu finden, welche erlaubt,
y8-Siuren von beliebigem Kohlenstoffskelett darzustellen, nimlich
durch Destillation voun 8-Lacton-p-carbonsiuren. Diese Reaction lehnt
sich an die Fittig’sche Darstellungsweise py-ungesittigter Sduren
durch Destillation der Paraconsiuren (y-Lacton-g-carboansiuren) aun.
Wiihrend indessen letztere leicht dureh Condensation von Aldebyden
mit bernsteinsaurem oder brenzweinsaurem Natrinm uoter dem Eio-
fluss von Essigsiureanhydrid gewonnen werden, versagt eine analoge
Reaction mit glutarsaurem Natrium?), welche zu &8-Lacton-y-carbon-
siduren fiihren sollte. Derartige Sduren bilden sich aber guantitativ
durch Reduction der entsprechend constituirten zweibasischen Keton-
giiuren resp. deren Ester, auf welchem Wege ja auch seiner Zeit

1y Diese Berichte 29, 2232.
% Fittig, Roedel, Brommert, Ann. d. Chem. 282, 334.
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Gantter!) die Methylparacousiure (aus Acetoglutarsiinreester) er-
halten hat.

Die Darstellung einer 8-Lacton-y-carbonséure und einer yd-unge-
sittigten Sidure darch Destillation der ersien habe ich bisher an einem
Beispiel vollstiindig durchgefithrt, und ich gebe im Folgenden die Be-
schreibung der diesbeziiglichen Versuche.

Reduction des Acetoglutarsiuareestera.
d-Caprolacton-y-carbonsiure.

Acetoglutarsiiureester, im gleichen Gewicht Alkohol geldst und
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt, 16st die berechnete
Menge Natrivmamalgam fast ohne Wasserstoffentwicklung auf, indem
die Ketongruppe zu >CH(OH) reducirt und gleichzeitig die Ester-
gruppen verseift werden. Nach Verbrauch des Amalgams giebt mab
nochmals die gleiche Menge desselben zu und neutralisirt nun wih-
rend der Reaction mit Salzsiure. Die Reductionsfiiissigkeit enthilt eine in
Aether schwer, in Wasser leicht losliche Sdure, die mit Aether extrahirt
wird und pach dem Abdestilliren desselben als Syrup zuriickbleibt.

Im Vacuumexsiccator wird diese Substanz selbst bei langem
Stehen nur halbfest; erwirmt man sie aber /o Stunde im trocknen
Luftstrom auf 120—1259, so verliert sie etwas Wasser und erstarrt
nach dem Erkalten, wenn auch langsam, so doch vollstindig zu einer
harten, krystallinischen Masse. In diesem Zustand ldsst sich die
Séure krystallisiren, entweder durch L&sen in abs, Aether und Zu-
satz von Petrolither bis zur beginnenden Triibung oder durch Lésen
in heissem abs. Benzol; in beiden Fillen erhilt man Drusen vou
kleinen Tifelchen, die bei 107—108% schmelzen.

Anpalyse: Ber. fir C;H;(0,.

Procente: C 53.16, H 6.33.
Gef.  » » 5271, 52.87, 52.67, » 6.00, 6.22, 6.23.

Die Siure ist demnach &-Caprolacton-y-carbonsiiure und aas der
urspriinglich gebildeten Oxydicarbonsiure durch Verlust von 1 Mol.
‘Wasser entstanden:

COO0.C:H,
CH;.CO CH.CH;.CH;.COO.CH; + H; + 2H;0

Acetoglutarsaureester

COOH
= CHy.CHOH. CH. CH; CHs. COOH + 2C;H,.OR
Hezanol-3-siure-1-methylsiure-4
COOH COOH
CHs.CH.CH. CHj. CH — Hy0 = CHy.CH.CH.CH;. CH,

OH COOH O —CO
Hexanolid-1.5-methylsiure-4,
d-Caprolacton-y-carbonsaare.

1) Diss. Wiirzburg 1878.
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Die 8-Caprolacton-y-carbonsiiure ist gegen Wasser ausserordent-
lich empfindlich und zerfliesst schon an der Luft zu einem Syrup,
der aus eivem Gemenge der 3-Lactonmonocarbonsiure mit der 8-Oxy-
dicarbonsdure besteht. Sie verhilt sich also vollkommen gleich, wie
ibr nidchst niedrigeres Homologes, die 8-Oxy-e-methylglutarsiure, die
Weidel!) durch Behandlung der Nicotinsiure mit Natriumamalgam
in alkalischer Lésung erbalten hat. Ausserdem ist dieses Verhalten
conform demjenigen der §-Lactone (mit Ausnahme der ausserordent-
lich bestindigen Cumarine).

Infolge der leichten Aufspaltbarkeit des Lactonringes konote ich
bis jetzt keine reinen Derivate oder Salze der 3-Capronlacton-y-car-
bonsiure darstellen, hingegen habe ich die Salze der 5-Hexanolsiure-
4-methylsiure studirt.

Baryumsalz: in Wasser sehr leicht 18slich, dunstet zu einem
sproden, leicht zerreiblichen Leim ein.

Analyse: Ber. fir C;H;o0sBa.

Procente: Ba 44.05.
Gef. » » 43.62.
Calcinmsalz: verhilt sich genan wie das Baryumsalz.
Analyse: Ber. fir C7H;gOsCa.
Procente: Ca 18.69.
Gef. » » 1342,

Silbersalz: fillt aus der Losung des Calciumsalzes aut Zusatz
von Silbernitrat in Aluminiumhydroxyd-iholichen Flocken aus, die
im Vacuumexsiccator zu harten, gelblichen, lichtbestindigen Kérnern
eintrocknen.

Analyse: Ber. fur C;H;o0sAga.

Procente: C 21.54, H 2.37, Ag 55.38.
Gef. » » 21.13, » 2.60, » 33.10, 55.30.

Die freie 5-Hexanpolsiure-4-methylsidure lasst sich nicht in ana-
lysenreinem Zustande gewinnen.

Destillation der 8-Caprolacton-y-carbonsiéure.

Die Lactonsiure wird in kleinen Portionen aus kleinen Kdlbchen
destillirt. Das Destillat besteht aus einem Oel von schweissartigem
Geruch und einem krystallisirten Korper; die Trennung der beiden
ldsst sich durch Destillation mit Wasserdimpfen bewerkstelligen, wo-
bei die dlige Sdure ibergeht, wibrend aus der riickstindigen Losung
eine zweibasische ungesittigte Sdure in langen Nadeln auskrystallisirt.
Die letztere zeigt den Schmelzpunkt 152° und die Zusammensetzung
C7Hyo O

Analyse: Ber. fir C;H;oO,.

Procente: C 53.16, H 6.33.
Gef. » » 53.36, » 6.33.

Yy Monatsh, f. Chem. 11, 501.
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Sie ist also mit der d-Caprolacton-y-carbonsiiure isomer. Ueber
ibre Counstitution hoffe ich in Biélde mit Hrn. A. Eggert Niheres be-
richten zu kdnnen.

Fiir mich war das wichtigste Product die in einer Menge von
36 pCt. vom Gewicht der angewandten Lactonsdure entstandene ein-
basische ungesittigte, mit Wasserdampf flichtige Siure.

Aus ihrem Baryumsalz freigemacht, zeigt sie den Siedepunkt
206.5° [i. D.] und die Zusammensetzung CgHyp Os.

Analyse: Ber. fir CsHioOa.

Procente: C 63.16, H 8.,117.
Gef. » » 62.718, 63.25, » 8.76, 8.73.

Sie ist demnach ans der &-Caprolacton-y-carbonsiiure durch Ab-
spaltung von Kohlensiureanhydrid entstanden:

C;Hypy Oy = CgHypOp + COo.

Sie ist isomer mit der gy-Hexensidure (Hydrosorbinsiure), mit der sie
auch im Siedepunkt nahezu dbereinstimmt, jedoch ist sie mit derselben
nicht identischy denn wihrend Hydrosorbinsiure nach den Awngaben
simmtlicher Autoren von Fittig und Barringer?!) an bis auf meine
eigenen Beobachtungen bei —18° noch flissig bleibt, erstarrt die neue
Séure bei —10° und schwilzt erst wieder bei 0° const. Ich spreche
die Sidure daher als y8-Hexeusdure an, entstanden nach dem
Schema:

coon S v A a

CH;. QH .CH.CH,.CH; = CO: + CH;.CH:CH.CH,.CH,. COOH
O———— CO Hexen-2-saure-6,
d-Caprolacton-y-carbonsiure y d-Hexensiure.

Ein weiterer Beweis fiir die Nichtidentitiit meiner Sdure mit der
Hydrosorbinsdure liegt in der Verschiedenheit der beiden Cadminm-
salze, deren Beschreibung ich hier (mit Uebergehung der iibrigen Salze
der y8-Hexensdure, die den entsprechenden hydrosorbinsauren sehr
iibnlich sind) gebe.

y8-bexensaures Cadmium krystallisirt aus heissgesittigter
Lésung in prachbtvoll glinzenden, flachen, oft sebr langeu Nadeln.

Analyse: Ber. fir (CsHgO3)aCd, 2 HpO.

Procente: Ho0 9.63.
Gef, » »  0.66.

Analyse: Ber. fiur (CeHy03)3Cd.

Procente: Cd $3.14.
Gef. » » 33.28.

Das Salz ist in heissem Wasser leichter léslich als in kaltem
und ist ausgezeichuet durch grosse Krystallisationsfahigkeit.

Hydrosorbinsaures Cadmium scheidet sich beim Eindunsten
seiner kaltgesittigten Ldsung in matten Krystallschniiren ab.

1) Ann. d. Chem. 161, 310.
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Analyse: Ber. fiir (CsHy05)aCd, 2H,0.
Procente: HaO 9.63.
Gef. » » 9.66.

Ber. fiir (CsHsOq)s Cd.

Procente: Cd 33.14.
Gef. » » 33.37.

Das Salz fiihrt also denselben Krystallwassergebalt wie das
70-hexensaure, ist aber von demselben dadurch verschieden, dass es
in heissem Wasser viel schwerer loslich ist als in kaltem. Eine kalt-
gesiittigte Losung des hydrosorbinsauren Cadmiums triibt sich beim
Erhitzen milchig unter Ausscheidung kleiner Oeltrépfchen, denn das
Salz ist bei 1000 fliissig.

Weitaus den sichersten Nachweis aber sowoh! fiir die Nicht-
identitdt der neuen Siure wmit der Hydrosorbinsdure, als auch fiir die
Stellung der doppelten Bindung in der ersteren konnte ich erbringen
auf Grund der Versuche von Fittig und Spenzer an der Allyl-
esgigsiurel). Fittig kochte nimlich die Allylessigsiinre = yd8-Penten-
siiure mit Natronlauge und fand, dass sich diese Sdure zum Unter-
schied von den fy-ungesittigten Sduren hierbel in keine Isomeren um-
lagere. Genau so verbilt sich auch wejne yd-Hexensdure: nach
50 Stunden langem Kochen mit 20 procentiger Natronlauge liess sich
im Product nichts anderes auffinden als die urspriinglich angewandte
y8-Hexensdure, wihrend sich doch fy-Hexensiiure (Hydrosorbinsiiure)
bei derselben Behandlung jedesmal zum Theil in ¢f-Hexensiure um-
lagert, wobei noch als Zwischenproduet B-Oxycapronsiure entsteht
(Fittig und Baker)?).

So ist denn durch diese Versuche die Constitution der aus 3-Capro-
lacton-y-carbonsiure entstehenden einbasischen ungesittigten Siure als
70-Hexensdinre sicher festgelegt. Andrerseits haben aber die von
Fittig an der yd-Pentensiiure gemachten Beobachtungen, sowie seine
daraus gezogenen Schliisse, und endlick die Erklirung, die er?) fiir
dieses Verbalten der y3-Siuren giebt, ihre volle Bestitigung gefunden:
und dies ist umso bemerkenswerther, als die Allylessigsiure, mit der
Fittig arbeijtete, durch die endstindige Doppelbindung eine Sonder-
stellung unter den bisher untersuchten ungesiittigten Sduren einnimmt.

Die hier an einem Beispiel geschilderte Synthese einer y3-Siare
ist von allgemeiner Anwendbarkeit. Schon habe ich mit Hra.
A. Bauer den Benzoylglutarsiureester (aus Benzoylessigester
und p-Jodpropionsiureester) reducirt und die so erhaltene Oxysiure
destillirt; spiiter sollen noch Propionyl- und Butyryl-Glutarsiiureester
zu derselben Reaction herangezogen werden.

1) Ann. d. Chem. 283, 80. % Ann. d. Chem. 283, 1i7.
3) Ann. d. Chem. 283, 63.
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Auch upgesittigte Sduren mit noch weiter zuriickliegender Doppel-
bindung lassen sich nach dieser Methode gewinnen. Hr. E. Gully
hat aus Acetessigester und 7-Chlorbuttersiureester den Acetyl-
adipinsdureester dargestellt, denselben zu einer £&-Oxy-«-dthyl-
adipinsiure reducirt und aus der letzteren durch Destillation eine
6 e-Heptensdure erhalten.

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

Basel, October 1896, Universititslaboratorinm.

446. M. v. Recklinghausen: X¥ine neue Schiittelmaschine
fir Laboratorien.
(Eingegangen am 10, October.)

Die meisten bisher bekannt gewordenen Schiittelmaschinen
haben den Nachtheil, dass sie zu viel reibende Theile besitzen,
welche erstens die Herstellung erschweren und vertheuern und zwei-
tens durch die Laboratoriumslaft sehr stark angegriffen werden und
dann die treibende Krait unverhiltnissmissig beansprachen,

In der im Folgenden beschriebenen neuen Construction sind die
reibenden Theile auf ein Minimum reducirt. Dadurch ist die An-
fertignng der Maschine sehr vereinfacht. Sie leidet nicht unter dem
Einfluss der schiidlichen Luft des Liaboratoriums, und es bedarf einer
sehr geringen Kraft, um sie in Bewegung zu setzen.

Die Maschine besteht, wie aus der Zeichaung ersichtlich ist,
aus zwei Haupttheilen, einem »Schaukeltisch« und einem Excenter,
die anf gemeinsamer Bodenplatte montirt sind.

1/1e nat. Grosse.

Der Schaukeltisech ruht mit seiner Drehungsaxe auf 2 Siulen.
An einer derselben wird zweckmissiger Weise die Turbine befestigt.
Der am Schaukeltisch befestigte nach unten gerichtete Hebel
ldsst sich verlingern und verkiirzen und so die Grésse der Excnrsionen





