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Die Substanz besitzt schwach basische Eigenschaften, wird von
Sduren leicht aufgenommen und durch Kaliumcarbonat wieder ahge-
schieden.

Nach den Anpalysen scheint ein Kérper CiqaHjo Ng vorzuliegen,
doch sind die Versuche iiber die Molekulargrésse desselben noch
nicht abgeschlossen.

Zum Schluss méchte ich darauf hinweisen, dass man mit Hiilfe
des Succindialdehydtetracetales wahrscheinlich eine Reihe von anderen
Dialdebhyden gewinnen kann. Besonders scheinen mir .die Dialdebhyde
der Aepfel-, Fumar- und Wein-Siure der Bearbeitung werth. Die-
selben wird man durch Bromiren des Acetales, Abspaltung von
Bromwasserstoff und Oxydation mit Permanganat erhalten, ihnlich
wie es Wohl') beim Glycerinaldehyd gezeigt hat:

CH,.CH(OCHs)s CH,-  CH(OCHs)e CH.CH(OCHj),
CH,.CH(OCH;), . CH Br.CH(OCH,), . CH.CH(OCHy);

Y Y
CH;.CH(OCH;): HO.CH.CH(OCHy)
HO.CH.CH(OCH;); HO.CH.CH(OCH,).

Es ist mir eine besondere Freude, IIrn. Dr. Friedrich Kaiser
fir seine vorziigliche Hilfe bei dieser Arbeit zu danken.

227. C. Harries und O. Schauwecker: Ueber den Halb-
aldehyd der g-Methyladipinsiure.
(Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegungen am 9. Mai 1901.)

Vor kurzem hat der Eine von uns das Citronellaldimethylacetul
beschrieben?). Da das Citronellal bei der Oxydation mit Perman-
ganat nach Semmler in Aceton und g-Methyladipinsdure zerfillt,
wird das Acetal desselben bei der gleichen Behandlung in Aceton
und das Acetal einer Aldebydnsiure, den Halbaldehyd der $-Methyl-
adipinsiiure, umgewandelt. Der Vorgang stellt sich folgendermaassen
dar, bei Zugrundelegung der Semmler-Tiemana’schen Citronelial-
Formel:

Cli;
8g;>c:CH.CH2 .CH,. HC.CH.CH (O CHy): >
(CHs); CO -+ HOOC. CHs.CH; . CH.CH; CH (OCH);

CH;

1y Ann. d. Chem. 287, 327 (1887]
2) C. Harries, diese Berichte 33, 857 [1900?



Aus dem Acetal ldsst sich leicht der freie Aldehyd:
HOOC.CH,.CH;.CH (CH;).CH:.CHO,’

bereiten. Da die §-Methyladipinsiiure optisch activ ist, drehen die
hier beschriebenen Kérper ebenfalls die Ebene des polarisirten Lichtes.

Dieser Aldehyd diirflte, da er aus einem verhiltnissmissig billigen
Ausgangsmaterial, dem Citronellal, miihelos in guter Ausbeute ge-
wonnen werden kann, jetzt zu den leichtest zugéinglichen Reprisentanten
der in der Fettreihe nur in wenigen Vertretern untersuchten Gruppe der
Aldehydoesiuren gehdren. Schon lange bekannt ist die Glyoxylséure.
Kiirzlich hat Perkin jr. den Halbaldehyd der Bernsteinsdure 1) durch
Einwirkung von Bromacetal auf Natriammalonester dargestellt; die-
selbe Verbindung lisst sich auch durch Oxydation des Lavulinaldehyd-
acetals?) gewinnen.

Wohl und Emmerich?) haben Acrolein-Acetal in den Halb-
aldehyd der Malonsiure iibergefiibrt. Nach neueren Untersuchungen
gebdrt auch die Mucobromsiure*) in diese Kérperklasse.

Experimenteller Theil

Oxydation von Citronellaldimethylacetal mit wissriger
Kaliumpermanganatldsung.

Dimethylacetal der 3-Methylhexanal(l)-Sdure(6),
HOOC.CH,.CH,.CH{(CHj;).CH,.CH(OCHy)..

In je 10 g Acetal werden unter gntem Umriihren mit einer Tur-
bine 20 g Kaliumpermanganat in 250 cem Wasser tropfenweise ge-
geben. Nach etwa 4—5 Stunden ist die Oxydation beendet. Die
vom Braunstein abgesaugte Lauge wird durch Einleiten von Kohlensdure
neatralisirt und im Vacuum bei 40—50° méglichst eingedampft. Der
Riickstand wird erst zur Entfernung nicht siureartiger Bestandtheile
ausgeithert (I), dann mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und
wiederum schuell 5 - 6 Mal ausgeithert (II). Nach dem Abdunsten
des Aethers (II) hinterbleiben etwa 6 g des Rohproductes des
Siurehalbacetals. Der Hauptantheil siedet bei 149—1529 unter 7—8
mm Druck und ist nach zweimaligem Fractioniren ziemlich rein zu
erhalten. Die Siure ist eine schwach gelbliche Fliissigkeit, welche

) Perkin, Sprankling, Journ. Chem. Soc. 73, 11—19 [1899].

?) Diese Berichte 33, 2760 [1900]

% Diese Berichte 31, 42 [1898).

4 Hill, Stevens, diese Berichte 17, Ref. 487 [1884]; Hill, Unslap,
Amer. cbem, Journ. 19, 627 [1897); Anschiitz, Ann. d. Chem. 239, 177 {1887 :
Simonis, diese Berichte 32, 2084 [1899]; 34,509 [1901]; Bistrzyeki und Si-
monis, diese Berichte 32, 534 [1899]; Bistrzycki und Herbst, diese Be-
richte 34, 1010 [1901).
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sich beim Stehen dunkelroth firbt; sie reagirt sauer auf Lakmus und
rothet Fuchsinschwefligesiiure nach kurzer Zeit, wie dies alle Acetale
thun. Der Geruch ist schwach sdureartig. Das Oel ist in Wasser,
Alkobol, Aether sehr leicht loslich. Die Salze sind, so weit wir sie
untersucht haben, wenig charakteristisch und sehr 16slich. Das spec.
Gewicht betrigt bei 10° 1.1356 g.

0.2800 g Shst. (Sdp. 149—152% 7—8 mm): (.5819 g CO,, 0.2340 g H20.

CoH;50,. Ber. C 56.84, H 9.47.

Gef. » 56.68, » 9.29,

3-Methylhexanal(l)-Sidure-(6),
HOOC.CH,.CH..CH(CH;).CH;.CHO.

Bei lingerem Aufbewahren geht das Sidureacetal in den freien
Siurealdehyd, anscheinend unter intramolekularer Verseifung, iiber.
Man kaon dieselbe beschleunigen, wenn man eine wiissrige Ldsung
des Acetals mit einem Tropfen Salzsiure 24 Stunden stehen l4sst. Aus
dieser Losung scheidet Calciumchlorid ein Oel von aldehydischen Eigen-
schaften ab, welches mit Aether extrahirt und im Vacuum destillirt
wurde; es siedet bei 153—155? unter 12 mm Druck und stellt ein
farbloses, stark lichtbrechendes, dickes Liquidum von angenebhmem
Geruch dar, welches, wie das Acetal, von Wasser, Alkoliol und Aether
leicht aufgenommen wird. Der Aldehyd réthet sofort Fuchsinschwef-
ligesiiure und reducirt Fehling’sche Lisung bei lingerem Kochen.
Beim Stehen an der Luft oxydirt er sich zu 7-Methyladipinsidure vom
Schmp. 83° Das spec. Gew. betriigt bei 10° 1.0959.

0.2616 g Shst. (Sdp. 153—155, 12 mm): 0.5576 g COx. — (.1947 g Sbst.:
“.4188g CO?, 0.1504 4 H‘)O

C7H12 03. Ber. C 58.23, H 8.33.
Gef. » 58.13, 38.66, » 8.58.

Die 3-Methylhexanalsdure zeigt sowohl den aldehydischen, wie
den Siure-Charakter gut ausgesprochen; wir bereiteten, um dies fest-
zustellen, ein Silbersalz und ein Semicarbazon.

Das Silbersalz des Sdurealdehyds entsteht, weno man den-
selben in wissrig-methylalkoholischer Lésung mit Ammoniak genau
neutralisirt und dann mit Silbernitrat fillt. ks ist ein mikrokrystalli-
nisches, weisses Pulver, welches sich bald gelblich firbt. Bei Gegen-
wart von iiberschiissigem Ammoniak tritt sofort Reduction unter Spiegel-
bildung ein.

0.3796 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2161 g AgCl. — 0.2851 g
Shst : 0.3452 g CO;, 0.1090 g H,0.

C7H1|03Ag. Ber. C 3246, H 4.38, Ag 43.02.
Gef. » 33.02, » 4.25, » 42.85.
HOOC. CH,.CH,.CH(CH;).CH:.CH
NH;.CO.NH.N °*

steht pach der Buaeyer-Thiele’schen Methode durch Vermengen

Das Semicarbazon,
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des Siurealdehyds in wiissriger Losnng mit Semicarbazidchlorhydrat
und Kaliumacetat. Die Abscheidung des Semicarbazons erfolgt mo-
mentan. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bildet es weisse
Blittchen, die den Schmp. 156—157° zeigen.

0.1853 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.3227 g CO,, 0.1254 g H0. —

0.1515 g Sbst.: 26.2 cem N (129, 756 mm).

C:H;503N;. Ber. C 47.86, H 7.46, N 20.89.
Gef. » 4749, » 7.52, » 20.42.

Als Nebenproduct bei der Oxydation des Citronellacetals entstebt
ein Glykol, CioH;7(OH).(OCH;)s (Aether I), welches unter ver-
inderten Arbeitsbedingungen das Hauptproduct wird., Ueber die
Constitution dieses Letzteren werden wir in Kiirze berichten,

Der Halbaldebyd der f-Methyladipinsédure sollte za mannichfaciien
Condensationen und Riogschliessungen befihigt sein; wir gedenken,
nach dieser Richtung hin das Studium der Verbindung fortzusetzen.

228. L. Balbiano: Ueber ein neues Glykocollanhydrid.
(Eingegangen am 4. Mai 1901.)

Die Analyse der neuen Substanz, die ich durch Erhitzen von
Glykoeoll mit Glycerin im geschlossenen Rohr aunf 150—170° er-
halten und mit Dr. Trasciatti zusammen bescbrieben habe!), hatte
mich veranlasst, derselben die Bruttoformel CgHs4N;j3O13 zu er-
theilen. Ich nabm an, dass der Korper bei hydrolytischer Spaltung
einerseits Glykocoll liefern wiirde, das durch das Kupferdoppelsalz
CuCl; (C3HyNO.); Cu, 2 H,0 charakterisirt worden ist, und andererseits
Glykolsiure, deren Entstehung ich nur vermuthete. Ich habe jetzt
das Studium dieser Substanz wieder aufgenommen und suchte zundichst
zu zeigen, dass diese Siure sich wirklich bei der Hydrolyse bildet.
Ich habe verschiedene Wege eingeschlagen, um kleine Quanti-
titen von Glykolsiure in gréseeren Mengen von Glykocoll nachzu-
weisen, und das Verfahren, das mir die besten Resultate gab, war
IFolgendes:

5 g Glykocoll und 0.5 g Glykolsdure werden in wenig iiber-
schiissiger Salzséiure gelost, die Losung auf dem Wasserbade ein-
vedampft und der Riickstand im Dampftrockenschrank bis zur vélligen
Intfernung des Chlorwasserstoffs getrocknet. Das trockme Gemisch
nimmt man in 5—10 cem absolutem Alkohol und 80—100 ccm
trocknem Aether auf; die alkoholisch-dtherische Lésung hinterlisst
dann nach dem Filtriren und Eindampfen als Riickstand die Glykol-

1) Diese Berichte 33, 2323 (19001





