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(Aue der chem. Abtheilrurg deu pharmakologieohen Inetitnta zn Berlin.) 
[vorgetragen in der Sitznng am 10. Jnni von Hm. W. Tranbe.1 
A e t h y l e n o x y d  wirkt, wie wit schon vor liingerer Zsit') mit- 

theilten, energisch aaf N a t r i n m - M a l o n e s t e r  ein, indem ein in Al- 
kohol schwer lbslfches Natriumsalz sich bildet. Sguren scheiden aus 
diesem letzteren ein fast farbloses Oel ab, welches man ohne Schwie- 
rigkeit darch wiederholte fractionirte Destillation unter vermindertem 
Drnck reinigen kann, nnd welches die Zneammensetzung Cr Hi001  

beaitzt. Die neue Gubstanz is\ aleo aus Aethylenoxyd und Malon- 
ester unter Aastritt einea Moleklls Alkohol entstanden. 

Man k+nn annehmen, dass beide Verbindungen eich zunHchst an- 
einanderlagern, nnter Bildung des OxHth y 1 malon e s t e  r I, nnd dass 

') Diese Berichte 32, 720 [1S99j. 
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dann Alkohol abgespdten 
chend folgender Gleichung: 

und ein L a c t o u  gebildet wird entepre- 

CHa .OH 

Cooc, ns 
Die Verbindung ist hiernach der Aethyleeter der von F i t t i g  

und R ii d e r  I) aue der Bromathylmaloneiiure dargeetellten C a r  bo- 
b u t y r  o 1 a c t  ons Pure. 

Ammoniak wirkt achon in der Kalte auf den Lactooeeter ein und 
verwandelt ihn in das von nns bereite in uneerer ersten Mittheiluog 
iiber den vorliegenden Gegenstand beechri'ebene Diamid  der 0 x - 
a t  h y 1 m a1 o n  siinr e, CHa (O€QGCHa (CO . NH9)2 I). 

Durch Behandeln dieeee lettteren mit der berechneten Menge 
Natronlauge wurde dae Natriumealz und aue dieeem dnrch Fiillen rnit 
Silbernitrat das Silberealz der Oxiitbylmalonstiure gewonnen. 

F i t  t i g und R ii d e r erhielten schon friiher die Salae dieser Saure 
m e  der Carbobntyrolactonsiiure selbet. 

Nachdem es durch den eben beschriebenen Vereuch wahrschein- 
lich geworden war, daee Methy lenve rb indungen  rnit A l k y l e n -  
oxyd  en  in eigenthiirnlicher Weiee zu reagiren im Stande seien, haben 
wir an SteIle dee Aethylenoxyde auch daa E p i c h l o r b y d r i n  zu 
uneern Verenchen benutzt nnd die Einwirknng deeeelben anf Acet- 
eseigeeter und Malonester untereucht. 

Bringt man Epichlorhydrin in molekularem Verhiiltnie eu einer 
nicht zu verdiinnten, klaren, alkoholischeo Aufliienng von Natrium- 
Aceteseigester, 80 ftingt schon nach knrzer Zeit die Fliieeigkeit an, 
sich freiwillig zu erwiirmen. Schlieeelfch geriith der Alkobol i n s  
Siepen, und ee scheidet sich mehr oder weniger Chlornatrium aue. 

Liieet man die Lasung jedoch sich nicht bie zum Sedepunkte 
des Alkohole erhitzen, sondern nur bie etwa 50°, so bleibt d e  v6liig 
klar, nnd die Vereinigung des Natrinm-Acetemigeetere mit dem Epi- 
chlorhydrin erfolgt, o h  n e daee Natriumchlorid sich bildet. 

Die Reaction iet die gleiche wie die aben beechriebene zwiscben 
Aethylenoxyd nnd Malonester; es wird Alkobol abgespalten und ein 
Lacton, das Ace ty  1 - ch l  o r - y-val e r o  1 a c t  o n gebildet , wobei ale 
- - 

*) Ann. d. Chem. 227, 19. *) Dime Berichte 32, 721 [1899!. 
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Zwiechenprodnct die Entstehung dea 7- C hl  or-p- ox y-p r o  pyl- Ac et - 
es s ig  ee t er e anzunehmen iet: 

CO . CHs CO. CH, 
es cH* * CH<COO G Hs / 

CHg Ci . CH (OH) 
‘0 ’+ CHa CHs 

C H ~  ci . 6~ ,- \ 
COOGHs 

CHs . CH. CO. CHs 
- G H s O +  I >co - 

CHgC1.CH. 0 
Man gswinnt daa Lacton durcb Eindampfen der alkoholischen 

Fliieeigkeit im Vacuum und Zersetzen des syrnp8een Rackstandee 
mit verdbnter Schwefelstinre ah ein sobwerea, bei etark vermindertem 
Druck anzereetzt siedendes Liqaidnm. 

Die Entstehsng des Acetyl-chlorvolerolactons aus Epichlorbydrin 
and Acetessigester etebt in Uebereinstimmnng mit den von M. H al le r  l) 

beim Stndinm dei Einwirknng des Epichlorhydrine auf Benzoyl- 
eeeigeet e r  gewonnenen Ras&aten. Hol le r ,  der gleicbzeitig mit 
une daa Verhalten des Epichlorbydrios zu Methylenverbindungen unter- 
euchte, bnd, dass die608 Alkylenoxyd anf Benzoyleasigestsr unter 
Bildung dee krptallieirenden, dem obigen Acetyl -ohlor-valerolacton 
entsprechenden B en zoy 1-chlor-Val e r o l a c  t one reagirt. 

Das Verhalten dee Epichlorhydrins bei dieeen Reactionen und 
der gleich weiterhin en erwHhnenden rwiechen Epichlorhydrie und 
Natrium-Maloneater erscheint auffallend. 

Wiihrend sonst das Chlor dea Epicblorhydrine eehr leicht d m h  
organiscbe Radicale ersetsbar ist und auderereeits die Natriumealre 
der Methylenverbindungen im Allgemeinen leicht mit aliphatiechen 
Chlorverbindungen reagiren, treten hier diese beiden Tendenzen znriick, 
und es aberwiegt die Neigong zur Eingehung einer Additionereaction. 
Denn ale eine mlche iet jedenfalls der hier in Rede etehende Vorgang 
aufzufaesen. Wie echon Bervorgehoben wnrde, dtlrfte zweifelloe der 
Bildung der Lactone sfeta diejenige eines 7-Oxyefiureestera voran- 
gehen, so dass sich die Reaction tile die Wanderung einee Methylen- 
wasserstoffatome an das Bfickeimaueretoffatom des Alkylenoxyds dar- 
etellt, nnter gleichzeidpr l$ohlenstoffspthese. 

Dae Acetyl- chlor- ralemlacton liefert beim Bebandeln mit Am- 
moniak kein kryetallisirendes Amid, wohl aber bei der Einwirkung 
von Hydrazinhydrat einen gut charakterieirten Kijrper, der ale Pyra- 
colondenvat, ale y -  C h 1 or-$- o xy-  prop  yl-M e t h J 1-P y r a r  ol on,  

. 

CHa C1 .CH (OH). CH,. CH- CO. 
C&.&N >NH 

aufrufaseen ist. 

1) Mletin de la sociW chim. (8) 21 S. 564 [1899]. 



Behandelt man daa Acetyl-chlor-valerolacton mit Alkalien, am 
beaten mit Pottascheliisung, in der Wiirme, eo wird nicht nur das 
Chlor gegen Hydroxyl auegetauscht , eondern ee erfolgt gleichzeitig 
Sprengnng dee Lactonringee und die Ketonspaltung der hierhei inter- 
mediiir gebildeten Dioxypropyl-aceteseigeiiure. Es reeultirt ein Dioxy- 
keton, das y, 8 -  D i o  xy- b ut y 1- Methy l -  K e  to  n, CHs(OH).CH (OH). 
CHa .CHa. CO. CH,, ale ein rnit Waeser mischbarer, in Aether achwer 
loslicher Syrup, der unter vermindertem Drnck unzereetzt siedet. 

Der Kiirper fixirt ale Dihydroxylverbindung zwei Molekiile Phe- 
nylcyanat nnter Bildung eines gut kryetallisirenden Phenylcarbamin- 
slureeetere. 

Natriumamalgam wirkt uuf das Keton ein und fiihrt ee in den 
zugehiirigen dreiwerthigen Alkohol iiber, welcher ebenfalis unter ver- 
mindertem Druck uuzersetzt fliichtig iet. 

Wir haben weiter die Einwirkung dee Epichlorhydrine auf Natrium- 
Methyl- und Natrium- Aethyl- Aceteesigester untereucht, welche, wie 
gefnnden wurde, unter Abscheidung allee im Epichlorhydrin enthalteneo 
Chlors ale Natriumchlorid erfolgt. Dieser Verlauf der Reaction kann 
nicht auffallen, auch wenn man annimmt, dass dieeelbe in Analogie 
der zwiechen Epichlorhydrin und Natrium-Acetessigeeter etattfindendeo 
zuniichet zum Acetyl- chlor-Methyl- resp. -Aethyl-Valerolacton fiihrt. 
I n  diesem Falle miiaete nhrnlich, da nunmehr beide Wasseretoffatome 
der Methylengruppe des Aceteesigesters durch organieche Reete ersetzt 
sind , Natrinmiithylat. entetehen, welches leicht weiter auf dsrr Chlor 
des Lactone unter Abscheidung von Nstriumchlorid und Einfiihrung 
der Aethoxylgroppe an Stelle des Halogens einlrirken kannte. Die 
von den fraglichen Reactioneproducten awgeffihrten Aidyeen stimmen 
jedoch, was den Waseerstoff anbetrifft, nicht ganz echarf mit den VOD 

der Theorie fur die Formeln eines Acetyl-Bthoxy-Methyl- berw. -Beth$- 
Valerolactons geforderten Werthen iiberein, 80 dase deren Existenz 
noch nicht viilIig eicher geetellt erscheint. 

Die Einwirkung dee Epichlorhydrins anf den Na t r ium-Maloa -  
e s t e r  erfolgt wieder, falls man nur die Temperatur der dkobolischen 
L6eung nicht zu hoch steigen lliest, ohne daae Cblornatriam eiah bildet. 
Ee entsteht vielmehr ein in kaltem Alkohol schwer liieliches, c h l o r -  
ha l t i ges  Natriumealz der Zusammeneetzung C&oO~ClNa. Sluren 
eetzen aus dieeem ein farbloeee im Vacuum nnzereetzt eiedendes Oel, 
den C h l  o r  - y - P a l e r  o l a c  t on- c a r  b on  ea t e r  , Ca HII a C 1 ,  in Freiheit. 
Die Reaction zwischen Epichlorhydrin und Malonester erfolgt ale6 
ganz entsprechend der zwischen Maloneeter nnd Aethylenoxyd sich 
abepielenden, nnter Alkoholabepaltung , indem ale Zwbehenprodoct 
wahrecheinlich der y - C h l o r  -8- ox y-pro p y 1 -Ms lonee t  e r entsteht: 
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.. . 
CHa-CH 

'0. 
Lp G a o  + CH~CI.CH-O/ 

Durch Einwirkung von Ammoniak geht der Chlor-valerolacbn- 
carboneeter in dae von uns echon friiher knrz beechriebene Diamid 
der y-Chlor-)-oxy-propyl-malonetiure fiber, wiihrend dnrcb Hydrazin- 
hydrat lediglich der Lactonrbg anfgeepalten und drre Mnnohydrazid 
dee y-Chlor-~-oxy-propyl-Malonerters gebildet wird. 

Chlor fiihrt den Lactonester in den echiin kryetallieirenden Di- 
chlor-valerolacton-carbonester iiber. Anoh Brom wirkt suf  den Elate- 
ren eubetituirend ein , es bildet eich der iilige Chlor - brom - valero- 
lacton-carboneeter. Bei der Entstehang dieser letzteren Prodrtcte iet 
anzunehmen, dase das Halogen an daa sehon mit Chlor verbnndene 
I(6h~enetoffatom dee Lactoneaters tdtt. 

Erwarmt man den Chlor-valerolacton-carbonester mit genan drei 
Mo1.-Gew. Natriumhydroxpd in verdannter wgesn'ger L8eung, eb nird 
er allmiihlich geltiet, und man erhHlt dnrch Eindampfen der L68Wg 
einen Riicketand, der neben der alles Chlor dee uropriioglichen Eetere 
euthaltenden Menge Chlornatrium ein anderee, vom Kochsalz nicht zu 
trennendes Natriumealz enthtilt. Ee wurde nun dae Gemenge der 
Natriumsalze in abeoluten Alkohol gebracht und dieeer mit trockenem 
Salzshregas geeiittigt. Hierdurch wurde allee Natrium in d m  in 
Alkohol nnliieliche Chlornatrinm verwandelt, wiihrend die rorher 
an Natrium gebundene organische SBure in den Alkohb! ging und 
dort weiter vertindert wurde. Man erhielt durch Eindampfen der 
vom Kochealz getrennten Liieung und nach Eotfernnng der letzten 
Spuren Salzeflare einen dioken, farblosen Syrup, der eich ale viillig 
frei von Chlor envies, nod der eich beim Deetilliren eelbst unter 
stark verrnindertem Druck zereetzte. Die an dem Kiirper direct 
auegefiihrten Analysen atimmten nntar einander aherein und ergaben, 
dass in dem Kiirper der Orp-valerolaoton-carboneater, 

CB-CH. COOG Hs >co I 9 

CHa (OH). GH - 0 
vorliegt. 

Seine Entetehung aua dem chlorhaltigen KBrper ist einfach sn 
deuten. EB enteteht zuntichet aus diesem beim Behandeln mit A l U  
neben Chlornatrium dae Dinatrinrnaalz der #, y- Dioxy-propyknalon- 
eaure nnd durch Einwirkung ' der skoholiechen Salzstinre am dem 
letzteren das Oxylacton, indem die eine Carboxylgruppe verestert 
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wird und die andere mit der in 7-Stellang befindlichen Hydroxyl- 
gruppe unter Lactonbildnng reagirt. 

LLe t  man auf daa Oxylacton alkoholiechee Ammoniak einwirken, 
80 enteteht, wie auch am den iibrigea hier erwiihnten Lactoncarbon- 
eetern, ein gut kryetallieirendee Diamid einer eubatituirten Mslonsiiure, 
hier der p, y -  Dio x y  - p r o  p y 1- M a1 on  s ti u r  e, CHI (OH). CH (OH). 
CHa.CH.(CO.NHa)g. 

C a r  bo b n t y r o  lactonsi iur  e ee t er. 
10 g Natriom werden in eoviel absolutem Alkohol gelBet, dam 

such in der Eirlte keine Auaecheidnng voo Natrinmiithylat stattfindet, 
nnd zu der Ltisung 72 g Malonester rugefiigt. Das Oemisch wird 
gekiihlt, bie eich der Natriummalonester vollkommen ausgeechieden 
hat, nnd dann 20 g Aethylenoxyd, dae etwa in der dreifachen Menge 
Alkohol gelgat iet, langeam ond unter Umechiitteln dam gebracht. 
Nach wenigen Minnten tritt lebhafte Erwiirmnng ein. Erhiilt man 
durch Kiihlen die Temperatur auf 40-500, 80 geht der Natrinm- 
maloneeter allmiihlich in LGsung und es scheidet eich an miner Stelle 
nach einiger Zeit ein neuer BBrper ab, dae Natriumealz dee Carbo- 
botyrolactona8;ureeetere. Bei nicht geniigender Kiihlang Tnhrt die 
Reaction bie rum Sieden dee Alkohole, wobei die Bildung von Neben- 
producten eintritt. 

Beim Einhalten der angegebenen Versuchebedingungen echeidet 
eich die Haupbmenge dee Natrinmealzee in weissen Blsittchm ans. Ein 
Theil bleibt jedoch im Alkohol geliiet ond kann nach dem Abfiltriren 
der Hauptmenge dnrch Eindampfen des Filtrates im Vaknum gewon- 
nen werden. Dae rnerst aaegefallene Salz gab, m e  absolutem Alko- 
hol umkrystallieirt, bei der Analyee folgende Zahlen: 

0.2009 g Sbst.: 0.0793 g NwSO4. 
GHsOlNa. Ber. Ne 12.78. Gef. Na 12.79. 

Zur Daretellung des Carbobutyrolactonestere wird daa im Ver- 
laufe der Reaction abgeechiedene Natriumealz eusammen mit dem 
nach dem Eindampfen dee Filtratee erhaltenen Rfickstand durch einen 
Ueberechusa verdfinnter Scbwefeleffure zersetzt. Ee scbeidet sich hier- 
bei ein in der Siiure uotersinkendee Oel ab, welches aoegeiithert and 
nsch dem Verdampfen dee Aethers im Vacuum fractionirt wird. 
Nach dem Fractionireo ist ee farb- and geruchloe und verhdert  eich, 
wenn ee vollkommen rein war, auch bei liingerem Stehen oicht. 

Der Siedepunkt dea reinen Eetere liegt unter 25 mm Druck 
bei 1750. 

0.1720 g Sbst: 0.8352 g COs, 0.1022 g HsO. 
GBL0O4. Ber. C 53.i6, H 6.33. 

Gef. 58.15, B 6.60. 



Bdla Verseteen dea Eetere mit einem grossen Ueberschnse alko- 
bliechem Ammcmiake eretarrt dee Gemiach nach einiger Zeit zn 
einem Brei farbloser Nadeln, dem von nns friiher schon beeehriebenen 
D i a m i  & d e r  Ox t i tb  y 1 m a l o n  ell are. 

Zur Daretellung dee S i l b e r s a l z e s  wurde dae Amid in der i7iw 
zwei Molekfile berechneten Menge wffesrigen Natriamhydrata geldrt 
Qnd die Fliieeigkeit auf dem Wseserbade eingedampft. Dae mriick- 
bleibende Natrinmealr n o d e  darauf mit Wylsser anfgeoommen und 
aue der Liisnng dae Silbersalr mit Sibernitratl6snng geMLllt PBr die 
Analyse wurde es an8 heirsem Wasser wkrystallieirt. 

O.l.690g Sbfbet.:@.0969 g 60% 0.0866 g HIO. - 0.1304 g Sbat.: 0.0773 g Ag. 
C&&O5Ags. Ber. C 16.58, H 1.66, Ag 59.66. 

Get. 16.62, B 2.00, 59.21. 

C h l o r  - y -  v a1 er ol a c t  on- c a r b  o ne e ter .  
We Einwirkang VQD Epieblorhydrin aof Maloneeter geht genaa 

in dereelben Weise vor sich, nie die den Aethylenoxydes. Be rnrdeu 
wieder iiquimokknlare Mengen Nafriammalonester, in Akobol suspen- 
dirt, on8 Epicblorbgdrin, in AIkohal gel&& msammengebracht. . Die 
Reaction iet noch h e w  ale b i m  Aethylenoxyd und mom dareb 
Kiihlen gem3ldert w d e n ,  da eonst eine theilweiae Abspaltmg von 
Chloroahiurn etattfindet. 

Die *besten Ausbeuten nurden such him wieder erhaltem, aenn 
eine Temperator ron ca. 50° nieht iiberechritten wurde. Nacbdem 
bei der Reaction der Nakiammaloneater in Liieung gegangen ist, er- 
dar r t  beim Exkalten die ganze Flb igke i t  zu einem Brei vou neieesn 
Bltittchen, die an8 dem Nstrkmsalce d t s  Cblorvalerolaeton~rboneeters 
beatehen. 

Das getrockneb nnd aus a h h t t e m  Alkohol umkryeLallisirte 8 a l ~  
schmilzt bei 1790 unter Zersetzung. 

0.1798 g Sbfbet.: 0.05k g N-SO,. - 0.1571 g Sbst.: 0.1003 g AgC1. 
4&ce&~O~NaCL Ber. Ns 10.07, C1 15.50. 

Gef. n 9.95, * 15.76. 
Der freie Eater wurde durch Eintragen dee von der Mntterlauge 

befreiten Natriamealzes in dnen Ueberschuss verdiinnter Schwefel- 
siiure gewonnen. Man verwendet hierzu entweder das Na tnnmdz ,  
welch- bei der Reaction direct awkrgetallieirt, oder aber, man dampft 
nach Ahlauf der Reaction e Maaee irn Vaenom ein nod 
eersetet den Biickstand. De h i  werdende LPcbneeter wid 
mit Aether aufgenommea a d  bbibt nach dem Verduneten d d h n  
ds kamm geflirbtes, wbrrrcb riecbendw Liquidum rurhk, dswen 
Haa6tmenge atrcer &ern hack  mu 12 mm bei 180-18W %ber@& 

Zm OeWknaoc; aaalpdnrehen Material8 erwiee eich zweimaiiger 
FractioniTem aMbig, wbei die bei 181" deetillirende Fraction auf- 



gefangen wwde. Far die Baretellnng der im Folgtmden beschriebenen. 
Derivate gen6gte dae einmal deetillirte Product 

Die Auabeute an letzterem betrug 65 g aue 100 g Malonester und 
58 g Epichlorhydrin, was ungeftihr 50 pCt. der theoretisch hi5gLichen 
entspricht. Dae epecifische Oewicht des reinen Estere betragt 1.274 
bei Is0. 

Cog, 0.0959 g HoO. - 0.1864 g Sbst.: 0.1279 g AgC1. 
0.2938 g Sbet.: 0.5027 g C&, 0.1455 g H20. - 8.1958 g Sbst: 0.5338 g. 

CeHllO4C1. Ber. C 46.51, H 5.33, C1 17.15. 
Gef. * 46.66, 46.50, n 5.50, 5.44, * 16.94. 

Ueber das aue dem Ester bei der Einwirkung von alkoholiscbems 
Ammoniak entetehende, bei 117-1180 schmelzende D i a m i d  d e r  
y - C h 1 or- p- oxy -p  ro p y 1-M a l o  nsiiur e Aaben wir echon friiher be- 
richtet. 

Der H y d r a z i d o e s t e r  entsteht a m  dem Chlor-valerolacton- 
carbonester durch Behandeln mit Hydrazinhydrat. Man verwendet 
ungefiibr drei Molekulargewichte desselben auf ein Molekulargewicht 
dee Lactonestere. Das Gemenge beider Substanzen erstarrt nach 
mehratiindigem Stehen zu einer festen Masse nadelf6rmiger Krystalle, 
die uacb dem Umkryetallisiren am abedutem Alkohol be'i 129P 
schmelzen. 

0.1573 g Sbst.: 0.2317 g COS, 0.0892 g HgO. - 0.1 134 g Sbet.: 11.2 ccm 
N (160, 762 m). - 0.1853 g Sbst.: 0.1138 g AgCl. 

CsBlsO4NlCl. Ber. C 40.26, H 6.29, M 11.74, C1 14.85. 
Gef. D 40.17, 6 3 ,  11.55, 15.16. 

0 x y - y- v a l e r o  1 a c  ton  - c a r b o n  ester.  
Da  daa Chloratom sich nicht direct &us dem Chlor-valerolacton- 

carbonester herawechaffen liess, obne dam gleichzeitig eine theilweise 
Verseifung der Carboxhthylgruppe etattfand, wurde derselbe zuersk 
rollkommen veraeift und dann wieder eeterifieirt. Zu diesem Zwecke 
wurde er mit drei Molekiilen alkoholiecher Matronlasge versetzt, wo- 
bei unter freiwilliger Erwiirmung ein weieses Sala ausfiel. Die Fliissig- 
keit wurde nun mit aoviel Waseer vermischt, bie wieder in 
Liieung gegangen war und darauf etwa zwei Stunden am Riicrkflnes- 
ktihler gekocht. 

Die LBeung wurde dann auf dem Waeeerbads eingedampft, eler 
Riicketaud mit alkoholieoher Salzsiime ver8eb;t und einige l&uten 
unter Umriihren e r w h t .  Es echeidet sich hierbei gulverfElrmigee 
Chlornatrium aue , wiihrend die gleichaeitig entetdene organiscbe 
Stiure in  den Alkahol iibergeht. Das Chlomatriam wird sehliesslich 
abfiltrirt,,das Filtrat m u  Enterificirupg &r gelCIsten &re id der 
K d t e  mit gaeftirmiger Salmiiure geeiittigt und 29 Stwden steben 
gel-. Nach mehrmaligem Eindampfee unter Emewmng des 



1979 

Alkohole bie znr vollltommenen Entfernong der Salzsiiure bleibb 
echlieaelich ein gelblicbee Oel e n r b k  , dae eieh beim Deatilliren im 
Vacuum nngefiihr bei 200° semetzt. Ee wird deehdb durch &Been 
in Alkohol, Anfkochen mit Thierkohle , Abfiltriren, Eiddampfen ondl 
Stehenlasaen im Vacuum lber  Gehwefelrii[ure and Natrankalk ge- 
reinigt. Man erhiilt eo einen fmt farblogen, geruchloeen, &udioh- 
bitter echmeckenden, rtihtliieaigen Syrup. 

Zu den nachstebenden beiden Analyeen wurden zwei tow ver- 
schiedenen Daretellungen herriihrende Prdlparate verwendet. 

___-- 

0.1722 g Sbst.: 0.3200 g Con, 0.1057 g Hs?. - 0.2291 g Sbst.: 0.4263g 
CO2, 0.1344 g HpO. 

CLIHISOE.. Ber. C 51.06, X 6.39. 
Gef. * 50.68, 50.75, 6 82, 6.511. 

Durch Behandelo dee Oxy-pvalerohetoncarbonertere mit alko- 
holiachem Ammoniak in der K i i h  enteteht dae Diamid der Dioxy- 
propylmaloneiiure, daa aum Theil direct, zam Theil beim Verdunsten 
dee Alkohole im Vacuum aaekryetallieirt. Ee 1 h 6  eich- umkPptalS- 
eiren, indem man ee mit abeolutem Alkohol erhitzt nnd dann W w e r  
gerade bie zur Liienng zufiigt. Beim darauf folgenden Erkaltem 
scheidet es eich in Kryeaallen aus, deren 'Scbrnelzpmkt bei 140.3O 
liegt. 

N (MO, 754 5 mm). 
0.2051 g Sbst.: 0.3060 g 0 3 ,  0.1286g EsO . - 0.1702 g Sbst.: 2348 C C ~  

CsHtsOtNs. Ber. C 40.91, H 6.82, N 15.91. 
Gef. 40.69, 6.68, 16.08. 

Leitet man Chlor in den Chlorvalerolactoncarboneeter ein , 80. 

firbt er eich durch gelBetee Halsgen gelbgriin. Erst nach einiger 
Zeit tritt Entfiirbung und Entaickelung von Salzeiiuredampfen ein. 
Man leitet 80 lange Chlor ein, bis etwa ein Mo1.-Qew. deeeelben V O ~  

der Fliissigkeit anfgenomxben iet nnd giieset dann die Fliiaeigkeit in 
Wasser. 

Das mit dtm Warner deb -nicbt misehenh b d o n e p r o d u c t  w i d  
mit Aether aufgenommen, die Ptheriecbe Schicht mehrmale mit gang 
echwach alkalischem Wasser gewaechen nnd aber Chbrcalcinm ge- 
trocknet. 

Nsch dem Verduneten dee Aethers erstarrt der Riicketand theil- 
reiee zu langen Kryetallnadeln; welche ron dem anhahenden od'l, 
befreit und aue abeolutem Alkohol umkryetallieirt werden. Man er- 
halt eie 80 v8llig farbloe vom Schmp. 5 5 O .  

AgC1. 
0.1748 g Sbst.: 0.2568 g C D s ?  0.0674 g 8 9 0 .  - 0.2018 g Sbst.: 0.2441 g 

CaHlo04Cln. Ber. C $9.88, H 4.15, Cl 29.46. 
Get. * 40.06, * 4-28, a 29.90. 
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'Das ron den lbystsilien getrennte Oel Ring unter 12 mm Drnck 
0e i  193O unaereetet giber. Ea dirfte ein Isomeres den kryetallisirten 
Productee eein. 

Bringt man B r m  ia moleknlareni Verhiiltnise eum Chlorvalero- 
lactoncarboneeter, 80 b d e t  zunhchet ebenfalls keine Einwirkung statt, 
%ie plBtelich die Reaction unter etiirmischer Bromwasseretoffentwicke- 
l u n g  eineetzt. Man erhitzt ecblieeslich die Fliieaigkeit unter Durch- 
leiten von getrocknetem Kohlendioxyd auf 1200, bis aller Brom- 
waeeerstofl und etwa vorhandenee iiberechiiaeigee Brom entfernt iet 
and gieeet eie dann in Waseer. 

Dae mebrere Male mit Waseer gewaschene nnd dam iiber Chlor- 
calcium getrocknete Oel deetillirt bei einem Druck von 12 mm faat 
vollet&ndig bei 1800 iiber. 

0.2012 g Sbet.: 0.2514 g COh 0.0687 g HpO. 
&'lg,,O&lBr. Ber. C 83.63, H 3.50. 

Gef. n 34.08, n 3.75. 
0.1945 g dee Kiirpera gaben aueaerdem 0.2263 g einee Gemengee 

von Chlor- und Bromeiiber, w&hrend der Theorie nach 0.2258 g Mitten 
erhalten werden miieeen. 

A ce t J 1-c h l o r  - y - v a1 e r  o 1 a c t  on. 
Beim Zufiigen dee mit Alkohol verdiinnten Epichlorhydrine zu 

.einer alkoholiechen Wring dee Natriumacetessigeetere tritt die Re- 
action noch echneller und energiecher ein, ale bei den oben be- 
schriebenen Vereucben, bei denen ein Theil der Reactionswhrme zn- 
met zum Lijsen dee im Alkohol suependirten Natriummaloneeters ver- 
'brancht worde, wghrend der Natriumaceteeeigester wegen seiner 
griieeeren Uielichkeit von rornherein in alkoholiecher Loeung zur 
Verwendung kommen koonte. Bei ricbtig geleitetern Vereuche tritt 
auch hier wiibrend dee Verlaufs der Reaction keine Aueecheidung 
von Chlornatrinm ein, wiibrend, wenn in ihrem Verlanfe nicht ge- 
niigend gekiilht wird nod die Temperatar fiber ca. 50° steigt, eine 
mehr oder weniger erhebliche Chloru~trinmabecheidnng etattfindet. 

Die echlieselicb erhaltene Lijsung wird im Vacuum eingedampft 
and der Riickstand mit verdaonter Schwefelttfiure zereetzt. Daa hierbei 
eich ansecheidende Oel einltt 20. Boden und kano, .wenu die Operation 
i n  einem Scheidetrichter vorgenommen wurde, direct abgeleroen werden. 
Seine Menge be- etwa 80 pCt. vom Oewicht dee angewandten 
Aceteasigestere. 

Dae Oel wird durch Erhitzen auf 1000 getrocknet nnd eodann 
unter vermindertem Drack fraktionirt. Ee gebt nnter 12 mm Druck 
faat volletgndig innerhalb weniger Grade fiber. Zur vijlligen Rein- 
darstellung geniigt eioe zweite Deetillation, wobei man die unter 
+inem Druck ven 13 mm bei 1630 Jbergehende Flaseigkeit aaffiingt. 



0.2244 g Sbst: 0.3899 g Cop, 0.1093 g HzO. - 0.1320 g Sbst.: 0.2313 g 
Cog, 0.0719 g HaO. - 0.1807 g Sbet: 0.1434 g AgC1. - 0:1811 g Sbshr 
0.1429 g AgC1. 

GHsO3C1. Bw. C 47.62, H 5.16, CI 20106. 
(3ef. D 47.39, 47.79, D 5.41, 6.05, n 19.63, 19.48. 

y-Chlor -B-oxy-propy l -Methy l -~yra~o lon .  
Der reine But& wird ebeneo, wie vorhin bei. dem Maloneeter- 

derivat beechriekd, mit ungeifiibr dam dreifachen der berechneten 
Menge Hydrazinl@rat vereetzt. 

Nach mehrstiindigem Stehen scheiden sich beim Verdunsten des. 
Alkohole im Vacuum Kryetalle ab, die, aus abeolutem Allkohol um- 
kryetallisirt, Niidelchen bilden uod bei 150.5O schmelzen. 

0.1731 g Sbst.: 0.2803 g Cop, 0.0916 g H9 0. - 0.1669 g Sbst : 20.60 ccm IK 
(140, 765.0 mm). - 0.1609 g Sbrt.: 0.1225 g AgC1. 

GHil0,NpCl. Ber. C 44.11, H 5.78, N 14.71, CI 18.60. 
Gef. n 44.16, 9 5.88, n 14.66, lo 18.79. 

y - 8 - D i o x  y b u t y l-M e t h y l -  Ke t on. 
Zur Ueberfiihrnng in daa Dioxy-butybbiethyl-Keton wurde ein. 

Molekiil Acetyl-chlor-valerolacton mit einem halben Molekulargewicht- 
trocknen Kaliumcarbonate in d e r i g e r  LGeung erwlirmt. 

Dae zuerst in der KnliumcarbonatlGeung suspendirte Oel geht 
beim Kochen unter starker &aentwickelung in LBeung. Die wbsrige. 
Liisung wird eingedompft itnd d& ~uriickbleibende Oel aue dem ent- 
atandenen Kalinmchlorid mit abaolutern Alkohol ausgezogen. Nacb. 
deeeen Verdampfen bleibt ein gelblicher, dicker, mit Waeeer in allen. 
Verhi i l tnbn miechbarer Syrup, der beim Fraktionimn unter 20 m m  
Druck bei 189-190O farbloe und geruehloe iibergeht. 

Mit Alkohol iet der KGrper ebenfalle miechbar, aber nicht miD 
Aether, der ihn ziemlich ecbwer liist. Leichter wird dae Keton von. 
Chloroform aufgenommen. 

0.1962 g Sbst: 0.3937 g COO, 0.1588 g HpO. 
GH1pOs. Be;. C 54.54, H 9.09. 

Gef. D 54.72, * 8.99. 
Um die Anzahl der Hydroxylgruppen dee Kiirpere genau feeetzu- 

stellen, haben wir ihn mit einem groreen Ueberechuee von Phenylcyanat 
etwa eine Stunde lang bei Abechlose der Lunfeuchtigkeit auf looo 
erwiirmt. 

Die beiden anfange getrennten Fltissigkeiten mischten eich all- 
miihlich, und ee schieden eich Bacb dem Erkalten Niidelchen aus, die 
nach eweimaligem Umkrystallisitan aue abeolutem Alkohol bei 136 O- 

schmolzen. 
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0.1322 g Sbet.: 0.3128 g Cop, 0.0723 g &O. - 0.1712 g Sbst.: 0.4084 g 
609, 0.0979 g RsO. - 0.1806g Sbst.: 11.65ccm N (11.00, 742mm). 

GoHs,NsOS. Ber. C 64.86, H 5.95, N 7.57. 
Gef. * 64.54, 65.06, Y, 6.08, 6.35, 7.52. 

Die Analyee eeigt, dass zwei Molektile Phenylcyanat in das Mo- 
,lekiil des Ketone eingetreten -sind. 

Das y-8-Diosybutyl-Methyl-Keton libst sich in  wfissriger wie in 
Chloroformliisnng chloriren, und zwar nimmt es in wassriger Liisung 
im Maximum zwbi Atome Chlor auf. Auch Bromsubstitutionsproducte 
lassen sich gewinnen, doch konnten alle diese halogenhaltigen Kiirper 
,nicht rein erhalten werden , d a  &e einerseita nicht krystallisiren, 
andererseits nicht unzersetzt destillirbar sind. 

Zur Ueberfihrung in das  1.2.5-Hexantriol wurden 10g des Di- 
axybntyl-Methyl-Ketons in etwa 80 ccm Waaser geliist und unter Kiih- 
lung mit einern Ueberschuss 2'/9 procentigen Natriumamalgams ge- 
:geschiittelt. Die  Fltiseigkeit wurde sodann vom Quecksilber getrennt, 
mi t  verdiionter Schwefelsffure ubersiittigt und vorsichtig eingedampft. 
D a s  hierbei verbleibende Natriumsulfat wurde mit absolutem Alkohol 
ausgelaugt, und dae nach dem Verdunsten des Alkohole zuriickblei- 
bende dicke Liquidum, dessen Gewicht ebensoviel betrug ale das- 
jenige des zum Versiiche verwendeten Dioxyketone, unter vermin- 
dertem Druck fractionirt. 

Die Hauptmenge ging unter 12 mm Druck bei 1780 viillig unzer- 
setzt  iiber. 

0.2042 g Sbst.: 0.4019 g CO2, 0.1859 g HsO. 
GHl403. Ber. C $3.73, €I 10.44. 

Gef. * 53.68, Y, 10.12. 
Der nene dreiwerthige Alkohol iet bei gewBhnlicher Temperatur 

e in  dicker Syrnp, der siiss schmeckt und beim Erwlirmen diinnfliissiger 
wird. Er ist mit Wasser mischbar. 

U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e s  E p i c h l o r h y d r i n s  a u f  
N a t r i u m - M e t  h y 1 ace t essige s t er  u n d N at ri u m - A e t ti y I a c e  t - 

e ssig e e t er. 
Bringt man ein Molekulargewicht Epichlorhydrin zu einer alko- 

iholischen Auflosnng einee Molekulargewichtes Natrium-Methylacet- 
essigeeter , so fffngt die Fliissigkeit ebenfalls bald an,  sich freiwillig 
zu erwgrmen und es scheidet sich im Verlaufe kurzer Zeit die ganze 
im Epichlorhydrin enthaltene Chlormenge ale Chlornatrium aua. 

Die von dem letzteren getrennte Liisung wird auf dem Wasser- 
bade eingedampft, dtrs zuriickbleibende Oel mit sehr verdunnter 
Sllure gewaschen und dann unter vermindertem Druck fractionirt. Die 
aaaptmenge  des Productes geht nach zweimaligem Fractioniren bei 
2020 unter einem Druck von 25 mm constant iiber. 
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Die Analyeen dea Eaters geben, wie in der Einleitung schon 
erwiihnt wurde, nicht ganz echarf fiir die Formel eines Acetyl-iithoxy- 
methyl-y-valerolactons etimmende Wertbe. 

0.1515 g Sbst.: 0.3835 g COs, 0.1261 g HsO. - 0.2021 g Sbst.: 0.4414g 
Con, 0.1602g HsO. - 0.199Og Sbst.: 0.4363g COP, 0.1585g HnO. 

CloH~aOd. Ber. C 60.00, H 8.00. 
Gef. s 60.03, 59.57, 59.80, s 9.24, 8.81, 8.85. 

Dae enteprechende aus Aethylaceteesigeater und Epichlorhydrin 
entetehende Product eiedet seiner Hauptmenge nach bei 2100 unter 
25mm Drock. 

Die bei der Analyse dee Kiirpers erhaltenen Zablen slimmen 
anniihernd mit den von der Theorie fiir dae Acetyl-Bthoxy-iithyl-y- 
valerolacton geforderten iiberein. 

COr, 0.2028 g H90. 

# 

0.3066 g Sbst.: 0.4684 g C o p ,  0.1758 g HsO. - 0.2413 g Sbat.: 0.252 g 

C11&eOd. Ber. C 61.68, H 8.41. 
Gef. n 61.83, 61.62, 9.45, 9.84. 

905. Tbeodor Itappeport: 1. Ueber einige Pyrimidine und 
Eyanidine aua dem Paranitrobenzamidin. 

% Vereuch eur Daretellung den Orth6nitrobensimidoiithers. 
(Bingogangen am 15. Juni 1901.) . I. 

In weiterer Ergiinzung der von P i n n e r  und aeinen Mitarbeitern') 
bereite so zahlreich dargeetellten Pyrimidin- und Kyanidin-Verbin- 
dungen etudirte ich die an8 der Reaction zwiechen Paranitrobenz- 
smidin und einigen f l  -Eetons&ureeetern reap. Eesigaiiureanhydrid ent- 
stehenden Kiirper. 

Diese Verbindungen eind fast durchgiingig gefiirbt und besitzen 
in Folge der in ihnen enthaltenen Nitrogrnppe - entgegen den ihnen 
enteprechenden , nicht nitrirten Verbindungen - keine basischen 
Eigeoschaften mehr. 

Bemerkenswerth ist, dase die durch Reduction der Nitroverbin- 
dungen entstehenden' Amidokiirper sowohl baeische als Baure Eigen- 
schaften beeitzen; daraue geht deutlich hervor, dase die Aciditiit der 
Pyrimidine die Boeiutlit deraelben iiberwiegt. 

Zur Daretellung dee P a r a n i t r o b e n z a m i d i n e ,  das ich ale Aus- 
gangsmaterial verwendet habe, bediente ich mich des Paranitro- __ - 

1) P inn e r , Imidoiither. 




