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957. A d o l f  B a e y e r  und Hans  TQ.P Liebig: Uebei den 
Doppelaldehyd der Adipinsaure. 

schaften in Mk~chen.] 
(Eingegangen am 6. August.) 

B a e y e r  hat  in  einer Abhandlung iiber &en rlldehpd der Kork- 
sgure 1) gezeigt , dass dieser Korper durch Behandlung der Dioxy- 
sebacinsaure mit Bleisuperoxyd entsteht, und' angekiindigt , dass ent- 
sprechende Versuche mit der  Oxykorksaure angestellt werden solltem 
Diese Untersuchung, welche wir gemeinschaftlich rimternommen haljen, 
hat  nuii ergeben, dass, obgleich der Verlauf der Reaction bei d e r  
Einwirkung von Bleisuperoxyd auf Dioxykorksawe dewelbe zu sein 
scheint, wie bei der Dioxysebacinslure , der gebildete Doppelnldehyd 
der Adipinsaure doch nicht isolirt werden konnte. Er bildet aber sofort 
Condensationsproducte , von denen das innere Condensations product 
- der Aldehyd des Cyclopentens - leicht abzuscheiden war. 

[Mittheilung aus dem rhemischen Laboratmiurn, der Academie der Wissen- 

D i o x y k o r k  s i iure .  
Zur Darstellung der Dibromkorksaure wurden 50 g Korksaure 

mit 1OOg Phosphortribromid und 180 g Brom 8-10 Stunden auF 
dem Wasserbade erhitzt, und die Flussigkeit in kleinen Portionen in 
vie1 heisses Wasser gegossen. Beim Erkalten scheidet sieh eio gelb- 
lich gefiirbter Krystallkuchen aus, weitere Mengen wiirden noch durcb 
Eindampfen der Mutterlauge und der Waschwasser bie zum Eintritt 
einer Rothfarbung erhalten. Gereinigt wurde die Substanz nur durch 
einmaliges Umkrystallisiren aus Wasser, da  zu den folgenden Ver- 
suchen eine absolute Reinbeit nicht erforderlich schien, und die Aria- 
lyse der Substanz iiahezu auf DibrorrikorksBure stinimte. 

Aus  der Dibromkorksaure lasst sich durch Kochen mit Baryt- 
wasser rnit Leichtigkeit eine krystallisirende Dioxykorksiinre erhalten, 
wahrend durch Kochen rnit Kal i  iiach friiheren Angaben immer iiur 

amorphe Producte gewonnen worden sind a) .  
30g Dibromkorksaure wurden mit GO g Barythydrat und 9Og 

Wasser 3-4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, wobei sich 18 g 
eines sandigen, aus den1 Baryumsalz der Dioxykorksaure bestehenden 
Krystallpulrers abschieden. Dasselbe wurde mit der berechneten Meiige 
verdiinnter Schwefelsaure bei gelinder Wiirme versetzt, und die Saure- 
l6suiig bei gewijhnlicher Temperatur verdunstet, weil auf dem Wasser- 
bade syrupose Substanzen exitstariden. Das ausgeschiedene Krystall- 

'1 Diese Berichte 30, 1962.. 
?) G a l  und Gay Liissac,  Ann.  d. Chem. 155, 252: Hel l  nnd Reinpel, 

diese Berichte 18, 818. 
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pulver wurde endlidh einige Male aus wenig heissem Wasser um- 
frrystallisirt. Die Dioxykorksiiure krystallisirl in undeutlichen Formen 
und schmilzt bei 168”. Sie  ist in Wasser und Alkohol leicht, in 
Aether sehr schwer kiislich. 

Die Analyse stiinmte arif die Formel C8HldOh: 
Ber. C 46.60, H 6.79. 
Gef. n 46.82, 46.83, n (5.96, 6.86. 

Das Calciumsalz bildet schone, in  Wasser  leicbt liisliche Kry- 
stnlle’). Mangan- iind Zink-Salz fallen in der Kalte nicht, in der 
Warrne 01s pulvrige Niederschliige aus,  das Silbersalz bildet einen 
flockigen Niederechlag. 

E i n w i r  k u n g v o  n B ie i s  u p e r  o x y d n u f D io  x y  k o r k s a ii r e .  

Triigt man Bleisriperoxyd in eine kochende Losung von Dioxy- 
korksaure ein , so entwickelt sich Kohlensaore in reichlicher Menge, 
und es wird der eigenthiimliche, an Oenanthol erinnernde Geruch des 
Doppelaldehyds der Korksaure bemerkbar. Es riihrt dies wohl iin- 
cweifelhaft von der Bildung des Doppelaldehyds der Adipinsaure her, 
welcher aber durch Destillation rnit Wapserdarnpf nicht in greifbnren 
Mengen geuonnen werden konnte. Dieser Urnstand ist nicht auf- 
fallend, d a  auch der Doppelaldehyd der Korksaure iiur sehr schwer 
mit Wasserdiimpfen iibergeht. Ebenso wenig gelang es, rnit Aether 
den Aldehyd zii extrahiren, und nian wird daher wohl nicht fehl 
gehen,  wenn man annimnit, dass der Aldehyd zwar gebildet, sofort 
aber  durch Polymerisation nder Condensation in andere, in Wasser 
l.odiche Producte verwandelt wild. 

Trjigt man indessen das Bleisuperoxyd in eine rnit Mineralsauren 
oder Essigsaure versetzte kochende Losung der Dioxykorksiiure ein, 
60 tritt ein bitterrnandelijlahulicher Geruch auf, der seinen Ursprung 
der  Bildung eines iuneren Condensat ionsproductes des Doppelaldehy- 
d e s  - des Aldehydes des Cyclopentens - verdankt. 

Die Ausbeute a n  diesem Kiirper ist indessen eine sehr geringe 
und  betragt nur 2 - 3 pCt. der angewendeten Dioxykorksaure. 

Die besten Resultate wurden auf folgendem Wege erhalten. 10 g 
Dioxykorksaure wurden rnit 20 g Bleisuperoxyd, 30 g Eiseasig und 
30 g 25-procentiger Phosphorsaure gemischt und etwa 4 Stunden am 
Riickflusskiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Es wurde hierauf 
Wasserdampf durchgaleitet und das Destillat noch mehrmals fiir sich 
destillirt, wobei der gebildete Aldehyd schliesslich mit den ersten 
Poitionen in  Oeltropfen iibergeht. Die Anwendung von Aether wurde 
wegen der  leichten Fliichtigkeit des Korpers vermieden. 

‘1 G a n t t e r  und H e l l ,  diese Bericbte 15, 150. 
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A l d e ' h y d  d e s  C y c l o p e n t e n s .  
Der  Aldehyd bildet eine farblose Fliissigkeit von stechendem, 

Benzaldehyd-lhnlichem Geruch, die in Wasser ziemlich leicht lijslicb 
ist. Der Siedepunkt konnte wegeii der geringen Menge und der  
leichten Zersetzbarkeit der Substanz nicht bestirnmt werden. Aue 
demselben Grunde wurde die Zusammensetzung des Aldehydes iiicht 
durch directe Analyse, snndern durch die Analyse des Semicarbazons 
und der aus dem Aldehyd gewonnenen Siiure festgestellt. 

S e m i c a  r b a z o 11 d e s A I d e h y d e s d e s C y c 1 o p e n  t e n s. 
Versetzt man die waserige Losung des Aldehydes mit salzsaurem 

Semicarbazid, so fallt das  Semicarbazon sofort in glanzenden, on- 
gleichseitigen, sechseckigen Bliittchen sus, die sich in vie1 heissem 
Wasser  lijsen und beim Erkalten wieder in schonen Blattchen aus- 
krystallisiren. Zur Analyse wurde der  Kiirper aus  wenig lieissem 
Alkohol umkrystallisirt. Der  Korper  schmilzt bei 208O unter Zer- 
setzung. 

Die Arislyse fiihrte zu der Formel C ,  HllN30: 
Ber. C 54.90, H 7.19, N 27.45. 
Gef. n 54.97, 54.95, )) 5.42, 3.34, 27.69. 

Das Oxim konnte nicht in  krystallisirtem Zustand erhalten wer- 
den. Das aus Alkohol umkrystallisirte Phenylhydrazon bildet farb- 
lose Blattchen, die sehr rasch gelb werden und sich in ein rothes 
Harz verwandeln. 

C a r b  o 11 s a u r  e d e s C y c 1 o p e n  t e n s. 
D e r  Aldehyd reducirt sehr leicht ammoniakalische Silberlosung. 

Zur Darstellung der entsprechenden Siiure zeigte es sich zweckmlssig, 
folgendermaassen zu verfahren. Eine w b s r i g e  Losung von 2 g Al- 
dehyd wurden mit 20 g frisch gefalltem Silberoxyd bis zum Ver- 
schwinden des Geruches - was 24 Stunden erforderte - auf dem 
Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt. 

D e r  Rolbeninhalt wurde hierauf mit Sodalosung erwiirmt und die  
filtrirte Fliissigkeit stark eingeengt. Beim Ansauern scheidet sich der  
grosste Theil der SPu're in fester Form ab. Zur Reiniguag wurde 
dieselbe mit Aether, in welchem sie leicht loslich ist, aufgenommen, und 
aus heiesem Wasser unter Zusatz roil Thierkohle umkrystallisirt. 

Die SLure krystallisirt aus heissem Wasser in  ungleichseitig 
sechseckigen Blattchen oder in einseitig gefiigten Nadeln vom Schmp. 
120". Sie ist leicht liislich in heissem Wasser, ziemlich schwer in 
kaltem, leicht loslich in  Alkohol und ahnlichen Losungsmitteln. In 
reinem Zustande ist sie geruchlos, die rohe Saure riecht wahrschein- 
lich wegen einer Verunreinigung nach Isobuttersaure. Mit Wasser- 
dampfen ist eie fliichtig. Alkalische Permanganatlosung wird sofort 
dadurch entfiirbt. 



2109 

Dieselbe Slinre ist von Joh. W i s l i c e n u s  und G i i r t n e r  I), so- 
wie von W. H. P e r k i n  jun .  und H a w o r t h 9 )  dargestellt worden. 
Erstere erhielten dieselbe durch Behandlung der a-Oxycyclopentan- 
carbonahre rnit Jodwasserstoff, letztere durch Behandlong der ge- 
bromten Cyclopentancarbonsiiure rnit Kali. 

Hr. J. W i s l i c e n u s  hat die Oiite gehabt, uns eine Probe der von 
ihm dargesteltten Saure zur Verfiigung zu stellen. Wir warexi durch 
eine Vergleichung der Eigeiischaften der Salze, sowie der Sliure im 
Stande, die Identitiit festzustellen, 

Die Analyse stimrnt rnit der Formel GHg02. 
Ber. C 64.?9, H 7.14. 
Gef. 63.G8, 63.S9, ’) 7.32, 7.33. 

Hr. Prof. Muthn iann  hatte die Giite, eine Molekulargewichts- 
Er theilte una 

Angewandte Substanz 0.4015 gcm; angewandter Aether 19.7 gcm; Siede- 

bestirnmung durch Siedepunktserhohung vorzunehmen. 
dariiber Folgend$s mit: 

punktserh6hung 0.3480. 
Molekulargewicht: Ber. 112. Gef. 127. 

Von den Salzen sind besonders das Kupfer- und das Silber-Sale 
charakteristisch. Versetzt man die wassrige Losung der Siiure niit 
nicht zu vie1 Kupferacetat, so scheidet sich das Kupfersalz allmshlich 
in schon blauen prismatischen Tafelchen aus, die sich beim Erhitzen 
in ein weissliches, nmorphes Pulver verwandeln. In derselben Form 
wird das Salz sofort erhalten, wenn man die rnit Kupferacetat ver- 
setzte Losung znm Kocheii erwiirmt oder wenn man zur Losung dee 
Ammoniumsalzes in der Kalte Kupfernitrat zugigbt. 

Das aus dem Ammoniumsalz rnit Silbernitrat dargestellte Silber- 
salz ist in heissern Wasser lijslich und krystallisirt daraus in secha- 
eckigen Blattchen. 

T h  eo  r e  t i  s c  h es. 

Der Zusammenhang der Dioxykorkslure mit dem Doppelaldehyd 
der Adipinsaure, dem Aldebyd und der Saure des Cyclopentens wird 
durch folgende Formeln dargestellt: 

COiH . CH(0H) .  CHs. CH2. CH2. CH2 . C H ( 0 H ) .  COaH 
COH . CH:, . CH2. CH2. CH2. COH , 

COH COP H 
,C% 

H,C CH 
I I 

H P C - C H ~  

,C\ 
H2C ‘CH . 

1 I 
H2 C--- - CH2 

9 Ann. d. Chem. 275, 333. 
”) Journ. f. prakt. Chem. 65, 86. 
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Schlieealich bemerken wir, dass die Bleisuperoxydmetbode, welche 
bei der  Dioxykorksiiure wegen der  Unbestandigkeit des gebildeten 
Aldehydes keine zufriedenstellenden Resultate giebt , mit sehr gutem 
Erfolge bei einbaeischen n-Oxpsauren angewendet werden kann. So 
liefert auch a-Oxyisovaleriansaure beim Kochen mit Bleisuperoxyd 
und Phosphorstiure Isobutpraldehyd in  sehr guter Ausbeute. Das 
Semicarbazon schrnilzt bei 124O und zeigte bei dcr Analyse die Zu- 
sarnmensetzung CJHll Na 0. 

Ber. N 32.55. Gef. N 32.71. 

358. C. W o l f  Ueber die Einwirkung von Chlorfumar- 
saureester auf Amidoxime. 

[V o r  1 % u f  i g e M i t t  h o i  l u n  g.] 
(Aus dem Chemical Laboratory of Mc. Gill University, Montrcal.1 

(Eingcgangen am S. August.) 
Benzenylamidoxirnessigsiiure wurde zuerst von K O  ch I) dargestellt, 

und des Weiteren von W erii era) und seineii Schiilern untersucht. 
W e r n e r  zeigte, dass die Chlorderivate in zwei Modificationen existiren, 
welche wahrscbeinlich geornetrische Isomerie besitzen. 

Gelegentlich einer Arbeit in dieeer Richtung wurde von mir die 
Einwirkung von Chlorfumnrsaureester auf Amidoxime untersucht, d:i 
die Maglichkeit vorhanden sein konnte, stereoisomere Stiuren von der 
eineri oder anderen der  nachfolgenden Configurationen zu erhalten. 

2i . C . Cs Hj CsHS. C . X 
I. und 11. N .  0 .  C : C H  111. und 1V. N . O . C : C H  . 

Y .  C O O H  x C O O H  

W e r n e r  zeigte weiter, dass die Amidokiirper Alkobol abspalten 
unter gleichzeitiger Bilduiig des Esoanhydrids der Benzenylamidoxim- 
essigsaure. Mit Salzsaure versetzt, entsteht hieraus wieder unter Auf- 
spaltung des Ringes die Amidoshire. 

111 Folgendem sollen in ICiirze die Resultate einer Arbeit dar- 
gelegt werden , welche sich in iitinlicher Weise mit der Einwirkung 
von Chlorfumsrstiureester auf Amidoxime beschaftigt. 

Eine absolut alkoholische Liisung, enthalteud aquivalente Mengen 
Natriumiithylat ond Benzhydroximsaureamid, wird unter Kiihlung lang- 
Sam mit einem Molekiil Chlorfumarstiureester rersetzt. Es tritt hierbei 
sofort Kochsalzabscheidung ein. Nach zweistiindigem Erwiirrnen auf 

I) Diese Berichte 22, 3161. 3 Diese Berichte 45, 27. 




