
Die Siihstanz besitzt scliwach bnsische Eigenschaften, wird vn:i 
Sauren lricht aufgenommen und durch Kaliumcarbonat wieder abge- 
schieden. 

Nach den Analyseu scheint ein Kiirper CI1 HI0 NI, vorzuliegen, 
doch sind die Versuche iiber die MolekulargrGsse drsselben noch 
ni cb t abgesch losse n. 

Zum Schluss miicbta icb darauf hinweisen, dass man mit Hiilfe 
des Succindialdehydtetracetales wahrscheinlich eirie Reihe von anderen 
Dialdebyden gewinnen kann. Hesonders scheineri niir .die Dialdehyde 
der Aepfel-, Fumar- und Wein-Saure der Bearbeitung werth. Die- 
selben wird man dnrch Broiniren des Acetake, Abspaltung von 
Bromwasserstoff und Oxydatiori mit Permaiiganat erhalteo, ahnlich 
wie es W o b I I )  beim Glycerinaidebyd gezeigt hat: 

...> . -> .. CH2. CH(OCH3)1 CH2 - CH (OCH3)o CH . CH (OCH3)a 
CH2. CH(OCH& CH Hr . CfI (OCH;j)2 CH. CH (OCHa):. 

V V 
CH~.CH(OCH:~)Z  HO.CH.CH(OCHS), 

110.c~. C E I ( O C I I ~ ) ~  HO. CH.CH ( o c H ~ ) ~  
E3 ist mir eine besoudere Freude, 11In. Dr. F r i e d r i c h  K a i s e r  

fiir seine vnrziigliche Hiilfe bei dieser Arbeit zu danken. 

227. C. Harries  und 0. Schauwecker:  Ueber den Halb- 
aldebyd der #-Metbyladipinsaure. 

[Aua dcni I. Bcrlincr Uni\,eruit8tslaboratorium.j 
(Eingcgangen am 9.  hfai 1901.) 

Vor kurzem hat der Eine von uns das Citronel1aldimett i~I~~e~:i l  
beschrieben a ) .  Da das Citronellal bei der Oxydation mit Perman- 
ganat nach S e m m l e r  in Aceton und $-Methyladipinsauw zerfallt, 
wird das Acetal desselben bei der gleichen Behaiidlurig iu Aceton 
und das Acetal einer Aldehydosiiure, den Halbaldehyd der p-Methyl- 
adipinsiiure, umgewandelt. Der Vorgang stellt sich folgendermaaasen 
dar, bei Zugrundelegung der S e m  mler-Tiemaiin 'schen Citronellal- 
Formel: 

CIIa 
C"S>C:CH.CH~. C H ~ .  HC. CH.CH (0 C H ~ ) ~  --• 
CH3 

(CH3)a CO + HOOC . CH2. CHs . CH . CH2 C H (OCH3)> 

C H3 
- ~~ 

1) Ann. d. Chem. 237, 327 [1887]. 
2, C. Harr ies ,  dicse Berichtc 33, 857 [1900: 



1409 

Aus dern Acetal l a s t  eich leicht der freie Aldehyd: 
HOOC . CH2. CH2. CH (CH3). CH?. CHO. ' 

bereiten. D a  die @- Methyladipinsaure optisch activ ist , dreben die 
hier bescbriebeneo Korper ebenfalls die Ebene des polarisirten Licbtes. 

nieser  Aldehyd diirf! e, dn e r  aus einem verhaltnissmiissig billigen 
Auegangsmaterial, deni Citronellnl, miihelos in guter Ausbeute ge- 
wonnen werden kann, jetzt zu den leichtest zuggnglichen Reprasentanten 
der in der Fettreihe niir in wenigen Vertretera untersiicliten Gruppe de l  
Aldehydoekuren gehoren. Schon l a n p  bekannt ist die Glyoxylsaure. 
Riirzlich hat P e r k  i n  j r. den Halbaldehyd der BernsteinsSlure ') durch 
Einwirkung von Brornacetal auf Natriurnrnalonester dargestellt; die- 
selbe Verbindung Iasst sich auch durcb Oxydation des Lavulinaldehyd- 
acetale2) gewinnen. 

W o h l  und E m m e r i c h 3 )  hnben Acrolei'n-Acetal in den Halb- 
aldehgd der Malonsaure iibergefiihrt. Nach neoeren Untersuchungen 
gehiirt auch die Yucobrornstiure') i n  diese Kiirperklasse. 

E x  p e r i  m e n  t e 1 I e r  T h e  i I. 

0 x J d a t i o n 1.0 n C i t r o 11 e I 1 a 1 d i m e t b y 1 a c e  t a I 
K n l i  u ni p e r m  a i t  g a n  n t l i i sung .  

rn i t w a 9 s r i g e r 

D i m e t  h y 1 a c e t a  1 d e r 3 - M e t h y  1 h e x  a n  a1 (1)- S au re ( 6 ) ,  

I n  j e  10 g Acetal werden unter gnteni Urnriihren mit einer 'Fur- 
bine 20 g K:iliuruperrnaiignn:it iri 250 ccm Wasser tropfenweise ge- 
geben. Nach etwa 4-5 Stunden ist die Oxydation beendet. Die 
m m  Braunsteiii abgesaugte Lauge wird durch Einleiten von Kohleoeaure 
neotralisirt und im Vacuum bei 40 - 500 m8glichst eingedampft. Der 
Riickstand wird erst zur Entfereung nicbt slureartiger Reatandtheile 
ausgeiithert (I). dnnn mit verdiinnter Schwefelsaure nngesauert und 
wiederurn schnell 5 - 6 Ma1 aiisgelthert (11). Nach dern Abdunsten 
des Aethers (11) hinterbleiben etwa 6 g des Rohproductes des 
Sanrehalbacetals. Der Hnciptantheil siedet bei 149-152O unter 7- 8 
rnrn Druck rind ist nach zweirnaligem Fractioniren ziemlich rein zu 
erhalten. Die S ibre  ist eine schwach gelbliche FlGssigkeit, welcte 

HOOC. CH2.CfIi. CFI(CHj).CH2.CH(OCHs)2. 

') P e r k i n ,  S p r a o k l i u g ,  Journ. Clrem. SOC. 75, 11-19 [1899]. 
a) Diese Berichte 33, 2760 [I9001 
y, Dime Berichte 31, 4? [1898]. 
4) Hil l ,  S t e v e n s ,  diese Berichte 17, Ref. 487 [1884]; Hil l ,  Uns lap .  

Amer. cbem. Journ. 19,627 [L897]: Anscha  tx, Ann. d. Chem. 139, 177 [ISS'i;: 
S imonis ,  diese Bcrichte 32, ? O M  [1899]; 34,509:1901]; Riat rzycki  und S i -  
monis ,  diese Berichte 32. 534 [1899]; B i s t r z y c k i  und H e r h s t ,  diwxBe- 
richte 34, 1010 [19011. 
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sich beim Stehen dunkelroth farbt; sie reagirt sauer auf  Lakmus uiid 
rothet Fuchsinschwefligeeaure nach kurzer &it. wie dies alle Acetale 
thun. Das Oel ist iii Wasser, 
Alkohol, Aether sehr leicht lijslich. Die Salze sind, so weit wir sie 
untersucht haben, weirig charakteristisch und srhr  lirslich. Das spec. 
Gewicht betrigt bei 1 0 0  1.1.156 g. 

0.1800 g Shst. (Sdp. 149--152", 7 - 8  rum): 0.5819 g (202, 0.2340 g 820. 

Der  Geruch ist schwach saureartig. 

CgHlg04. Ber. C 56.81, H 9.47. 
Gef. ,) .5(i.(%, )) 9.29. 

3 - M e t  h y I h e x a n a 1 ( 1 )- S a u r e -  (6), 
HOOC.CH2 .CIIz.CH (CH3).CHn.CHO. 

Bei langereni Aufbewahren geht d i u  Saureacet.al in den freien 
Siiurealdehvd, anscheinend unter intraniolekularer Verseifung. fiber. 
Ma11 kann dieselbe beschleunigeu, wenn man eine whssrige Liisung 
des Acetals mit einem Tropfen Salzsaure 24 Stunden stehen liisst. A u s  
dieser Liisung scheidet C:ilciumchlorid ein Oel von aldehydischen Eigen- 
achafteii at), welches mit Aether extratiirt und im Vacuum destillirt 
wurde; t's siedet bei 153-155O unt.er 12 rnni I h c k  und stellt ein 
farbloses, stark liclrtbrechendes, dickes Liqriidum von angeoehmem 
Geruch dar, welches, wie das r\cetal, von Wasser, Alkohol und Aether 
leicht aufgetiommen wird. Der Aldehyd riithet sofort Fuchsinschwef- 
ligesaure und reducirt F e h l i  n g'sche Lijsuiig bei langerem Kochen. 
Beim Stehen an der Luft, oxydirt er sicli z u  $-Methyladipinslure vom 
Schmp. 85". Das spec. Gew. betriigt bei 10'3 1.0959. 

0.2616 g Shst. (Sdp. 153-155, 12 mm): 0..%71; g COA - 0.1947 g Sbst.: 
0.41S8g GO?, 0.1501 g H20. 

C,H1203. Bor. C 55.23. H 8.33. 

Die .3-Methylhexanalsaura zeigt sowohl den aldehydischen , wie 
drn Sanre-Charakter gut ausgesprochen; wir bereiteten. urn dies fest- 
ziistelleit. ein S i l b e r s a l z  iiiid ein S e m i c a r b a z o n .  

Das S i l b e r s a l z  d e s  S a n r e a l d e h y d s  en ts t~ht ,  wenii iiian den- 
selben in wassrig-methylalkoholischer Lasung mit Ammoniak genau 
neutralisirt und dann mit Silbernitrat fallt. Ils ist ein mikrokrystalli- 
nisches, weisses Pulver, welches sich bald gelblich fiirbt. Hei Gegen- 
wart ron iiberschussigem Arnnioniak tritt sofort Reduction unter Spiegel- 
bildung ein. 

0.3796 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.21til g hgC1. - 0.1851 g 

Gef. n 58.13, .58Ni, * 8.58. 

Sbst : 0.34:i.J g COS, 0.1090 HIO. 
C,H1103Ag. Bcr. C 32 46, H 4.38, Ag 43.02. 

Gef. n 33.0'2. 4.25, D 42.85. 
HOOC. CH~'.CH?.CH(CH:,). C H ~ . C H  

N H ~ .  C O .  NH. ii 9 ellt- 
Das S e  m i c  a r  b ;L z o n , 

steht naeh der B a e p e r - T h i e l e ' s c h e n  Methode durcb Vermengen 



1501 

des Saurealdehyds in wassriger L6siing init Semicarbaeidchlorhydrat 
uud Kaliurnacetat. Die Abscheidung des Semicarbazons erfolgt mo- 
mentan. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bildet es weisse 
Rlattchen, die den Schnip; 156-157" zeigen. 

0.1853 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.3327 g COa, 0.1254 g HaO. - 
0.1515 g Sbst.: 26.2 ccm N ( I J O ,  756 mm). 

C7HlSO.{N3. Ber. C 47.86, H 7.46, N '20.89. 
Gef. n 47.49, n 7.52, 20.42. 

Als Neberiproduct bei der Oxydation des Citronellacetale entsteht 
rill Glykol, CloHI? (OH), (0 CH& (Aether I), welches unter ver- 
iinderten Arbeitsbedingungen das Hauptproduct wird. Ueber die 
Constitution dieses Letzteren werdeii wir in Kiirze berichten. 

Der  Halbaldehyd der &Metbyladipinsnure sollte zu mannicbfaciien 
Condensationen und Ringschliessui~gen befahigt sein; wir gedenkeri, 
nach dieser Ricbtung hiit das Studium der Verbindung fortzusetzen. 

228. L. B a1 b i an o : Ueber ein neues Qlykooollanhydrid. 
(Eingegangcn am 4. Mai 1901.) 

Die Analyse der neuen Subetanz, die ich durch Erhitzen von 
Glykocoll init Gljcerin in) geschlosseuen Rohr auf 150-170° er- 
halten und mit Dr. T r i i s c i a t t i  zusammen bescbrieben habe'), hatte 
inich vermlasst, derselben die Bruttoformel C32 HBI Nlo 0 1 3  zu er- 
theileri. Ich nabm an, dass der Kiirper bei hydrolytischer Spaltung 
einerseits Glykocoll liefern wiirde, das durch das Kupferdoppelsalz 
CuCl2 (C,HqNO.)i Cu, 2 [ I 2 0  charaktrrisirt worden ist, und andererseits 
Glykoleaure, deren Entstehung ich riur vermuthete. Ich habe jetzt 
das  Studiuni dieser Substanz wieder :itifgenommen und euchte zunachst 
zu zeigen, dass diese Saure sich wirklich bei der Hydrolyse bildet. 
Ich habe verschiedene Wege eingeschlageo, urn kleine Quanti- 
taten von Glykolsiure in griiseeren Mengen von Glykocoll nachxii- 
weisen, und das Verfahren, das mir die bcsten Resultate gab, war 
Volgendes: 

5 g Glykocoll und 0.5 g Glykolsaure werden in wenig iiber- 
schiissiger Salzsaure gelnst , d:e Losung auf dern Wasserbade ein- 
gedampft und der Ruckstand in) Dampftrockenschrank bis zur vijlligen 
lhtfernung des Chlorwasseretoffs getrocknet. Dae trockae Gemisch 
ilimrut man in 5-10 ccm abeolutem Alkohol und 80-100 cxm 
rrockaeni Aether auf; die alkoholisch-iitherische Losung hinterliisst 
dann nach dem Filtriren und Eiridampfeu a h  liiickstand die Glpkol- 

1) Diem Berichte 33, 2323 [191)01 




