
Wenn es uns auch noch n ic l t  gelungen ist, die Constitution dieser 
Eactone rnit aller Scharfe zu ermitteln, so ist schon allein die That- 
$ache, dass uberhaupt aus einer Dibrombuttersaure ein Eacton er- 
halteri w i d ,  geniigend, urn zu beweisen, dass diese Dibrombuttersaure 
ein Bromatoni in der y-Stellung enthalten bat, und damit, dass sie nur 
aus tier y-Butensaure oder Yinylessigsaure hat entstehen konnen. 
Wir glauben, hierdarcli die Constitution der aus e-Oxyglutarsiiure 
erhaltenen Saure als Viny lessigsaure eiidgiiltig nachgewiesen zu haben. 

t i a s e l ,  Februar 190%. Urtiversit6tslaboratorium. 

143,. O t t o  Ruf r  und 
galac tonsaure  

Arthur Franz: Ueber eine Chlor- 
(Chlortetraoxycaprons8use). 

~ A U S  dem 1. chemisehen Institut der Universitlt.] 
(Eingegangen am 21. Februar 1902.) 

L)er 1Crs:ttz alkoholiscber Hydroxylgruppen durch Halogen ist in der 
Zuckergrupoe whorl iuetirfach versucbt worden. s o  hat B o u c h a r d t t t ’ )  
1572 eiriige Clilor tiydrine des Dulcits uiid Mannits, und E. F i s c  her2)  
erst jiiugst iu seiii~m Vortrag vor der Gesellschaft eine Acetodibrom- 
glucobe beschr iebeii. AehniichP Ver s u c h  haben w i r  vor llngerer 
Zeit niit d ~ i i  acetylirten Lactorien h i g e r  einbasischer Sliurea der 
Otuppe an yestelk und sind daLei zu Itrystallisirten Derivaten einer 
hil o n  c c 11 i o rg a 1 ac t  o n 8 a u r e gela ngt : 

H OH 

II I Oil  
1-1 ~ c1 

co 01% 

I l O !  il . 

CEIL .OH 
Des ieiehteren Verstlindnisses halber geben s i r  fiir dieselbe oben- 

stehendes Formelbild, wobei wir jedocli bernerken, dass die Stellung 
des Cnloratajms uirht als endgultig gelteii kauii, d a  uiis weder Oxy- 
dation3- uoch neductious-Versuche, noch das Studiurn der Einwirkung 
von Amnoiiiak auf unsere Verbindungen hierfiir zurerlassige Anhalts- 
punktt. gaben. 

Wir isolirteii die Sdure in Form ihres schiiii krj-stalljsirenden, 
dreifath act.tylirteu Lactous -- also e k e s  i\/lonoc hlortx i a c e t y l -  
g a l a c t o n s a u r e i a c t o n s .  Dauselbe giebt niit Anilin eiu Aniiid und 
Iasst sich rnit Ammouiak uriter Abspaltung der Acetylgruppm in das 
Amid unserer ~lonochlorgalactoiisaure verwandelri. Piperidin giebt 

9 Boacha rda t ,  Ann. de chim. et de phys. [4] 25, 175; [5] 6, 105. 
*) Diebe Bericlite 33, 533 [1904]. 

- - _ _ _ _ ~  
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eiu Piperidid dieser Saure, welches mit einem Molekul Piperidin 
krystallisirt, im Oegensatz zu den vorher genannten Verbindungen 
a b r r  ziemlicb uiibestandig ist. Die Einwirkiing von Pyridiii auf dils 
acetylirte Lacton verlauft ausserst heftig ; doch gelang es u n s  nicht, 
einheitliche krystallisirte Prodiicte zii er.&len. Die Heftigkeit der 
Reaction findet ihre Etkldrung durch die ron W o h l  und Oes te r l i r r  
inzwischen erschienene Arbeit I)  iiber die Einwirkmig drs Pyridi~ie  
auf das Diacetylweiiisaureanhydrid. Hier wie dort i s t  die Atorn- 

CO c'o 
FJ OAc ,* t) eiiie ii 'nid AcC) I-! gruppirung der Molekiile 

co c El 
gaxiz analoge. 

Ilas Chloratom ist in all' den genaniiten Vei Lindunperi iieni- 
lich fest gebundrn und diirch Silbernitrat nicht mrhr nachzaweieen; 
dureh kochendes Wasser , verdtinnte hiiuren, ,%fk:tli- und Lrditlliali- 
Carbonate wild es xiach eiriiger Zeit versvift, nnd eb w i d  dabei 
Galactonsainre zurtickgebildet ~ weiche wir tn For 111 ihres Lactons 
eharakterisirten. D a  die in der Litcer,rtur fiir das (~alactonsdnrrlacton 
angegebeiien Daien ron den U I : S ~ ~  en hiark abweichen, habell wir  die- 
selben nachgepriift u n d  riehtig gestell:. 

Die Oxydation deb Ch lo r~ i~ae tons~urean , id s  rnit vei dliitntrr Sat- 
petersgure gab Schleirnsiiure. Die  Redul-tinn des hmids, B ~ I W ~ P  drs  
Anilids brachte uiis, wenn sie wirklic~h L U J  11:ntferi:uiig deq Chlors 
gefiihr t hatte, iii Folge gleichzeitiger \~erscifiing stefs Gafactons&nr e 
wieder. 

Unsere Verauche, dx.s Chlor dei; Arnida dilrch Aninioniak LII  sub-  
stituiren, fiibrttn in der  Haupt~ache  nur zui Abspaltung r o ~ i  Salzsanre 
und zur Hildung zweier rrcutraler liiirper CI,ElilO, N. welche beim 
Kochen rnit Karyuinhydroxyd weder ein Baryumsalz bildcfen, noch 
Aminoniak abgaben i i r i d  also deli Stickstoff oEenbar iri ringfiiriniger 
Bindung enthielten Wrlcber Art  die8e hpdroxylhaltigen Rirtge sind, 
mussen wir ddliin gcstellt aein lasseri, dod i  whrint es w ~ s  nicht un- 
miiglich, dasi: hier stickstoff hnitige Sechsriiige vorliegeii. w e l ~  he be- 
ziiglich ihrer Restandigkeit dent hydroxylreicben Inodinolekiil an die 
Seitcb zu stellen sein wiirden. 

Exper i i n r n t e l l r e .  
T r i a c e t y 1 c h 1 o rg  a 1 a c t o n s ii u r e  1 a L* t o  n , Ci a HIS 0 8  CI. 

10 g Oa1actons~iurzl;retori werden stark gekiihlt, dam mit 2 0  g Ace- 
tylchlorid in ein ca. 200 ecni fwsendes Schiessrobr ringeschln~srn und 

' j  Diese Bcrichte 34, 113:) [IWl]. 
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5 Stunden im Wasserbade erhitzt. Reirn Oeffnen des Rohres ent- 
YT eicl t vie1 Salzsauregas, wahrend das Reactionsproduct eine mehr 
oder mincler dunkelgefarbte, ziihflassige Masse darstellt. Dieqelbe 
wird in 50 ccm Chloroform geliist, erst n i t  eisk:iltem Wasser, d a m  
mit Eiodaliisung und wieder rnit Eiswasser gewascherr nnd mit Chlor- 
calcinni getrocknet. Nach deni Abfiltriren veisetzt man die Chioro- 
formliisung mit soriel trocknem Ligroi'n, bis eine starke Triiburig 
Pingetreten ist; dadurcb wird etwa '/j der geltisten Siibstanz als Syrup 
wiedfr abgeschieden, wabrend das Lacton in Liisuug bleiht. Die 
Ctilorof(trtn-tigroi'n-Liisiing wird eingedampft und die binterbleibende 
harzige hfasse in der 1 I/:-fachen kletige kaltm. ~ e ~ ~ ~ ~ ~ ~ i l i ~ h e n  Aikohois 
geliisr. Iu korzer Zeit erfolgt d a m  bei 15 -- W eine i eichliche 
Kryst:~llisiiticm des :Monochlortiiacetyl~alactoni.iii~rrl~ietoita. Die Atis- 
beute betrfigt etwa 7.5 g, d. 11. 40 pCt. der Theorie. 

!)urch Umkrystallisireri ails warmem, absotnterri Alkohol, vc-obei 
niari aber Iiicht zuin Siederi er hitzen dttrf, erhalt man es i n  farbloben 
r1:ornbischen I'risrnen, welche bei 95 - 96" sintern tirid bei 9Xo 
scbnir4zen (cor r.). 

0 2236 g Sbbt.: 0.1010 g hgC1. - 0.31 19 g Sbst.: 0.5107 g C0.2, 0.1301 g 
u s  0. 

ClsBlaOsCl. Rrr. C 44.65, H 4.55, Ci 11 01. 
Gcf. )> 44.G.i. )) 4.85. )) 11.17. 

Das Lacton ist leicht liirlicb in Essigesker, Eisessig und Cbloro- 
form, leielit audt in Mrth:. lalkohol nnd Bether, weniger in kaltem 
Alkolio! nnd Wasser. silhr wenig in Ligroiii und E'ettolather. Es i*t 
optiseh activ und dreht in Eisessiglhsurig die Ebeire dt's polarisirtrn 
LichWs uach links. 

= - 1.70" (c = 7.OA3 0.4203 P Shst, gel6st in 5 5235 g Eisessig, 

d = 1 074). 
ao [ ? I , ,  - 24 41 ri 

Die P brpaltung des Chlors erfolgt i n  wlssriger Ltisang zienilich leicht j 
in at: solnt- alkolischer Liisiirig wird sie in Gegeuwart vnn Silher- 
carboriat sellribt naclt niehrst~udigem Kochen nicht vollstandig. Die 
A b ~ p ~ l t i i n g  cfer Acetplgruppcii gelingt cfagegen auch in kalter, isbsolot- 
alkoholiscirrr Liisurig mit Ammoiriak iirmlich leicht und fiihrt unte1' 
Aufh&ung drr Lxctonhindung ziim 

C h l  o r  g a l a c  t o nsau  r ea  ni id  , C, H12 0 6  N Cl. 
Zu je  15 ccm mit trocknern Ammoni:~k bei Or geslttigtem, absolutent 

Alkol~ol gicbt nian I g to11 obigem Lacton, wrlches sich rascb auf- 
t die Temperater aiif 8-10'' steiperi iind halT sie hirr  

constant. Nacli 3-4 Stunden beginnt darin die Krystallisation des 
Amit123 in I~~itrrn Nadelri irnd i h t  1 1 a c h  etwa 1 0  ~turitlrri beerider. Die 
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Ausbeute betragt auf 1 g Lacton 0.5 g Amid, also ca. 75 pCt., hangt 
aber derart von der Temperatur ab, dass sie sowohl bei O o ,  als auch 
oberbalb 16" viillig ausbleibt. 

Das Amid lrrystallisirt in  seidenglbnzenden Nadeln, die hei 
194.50 (cmr.) rinter starker RraunfGrbung sehmelzen. Es lost sich 
schwer in absolutern Alkohol und kaltem Wasser, leichter in heissem 
und liisst sich daraus unverandert urnkrystallisiren; bei Iangerem 
Kochen verliert es aber sein Chlor. In Eisessig ist es nur wenig 16s- 
lich in Essigester fast garuicht. 

7ti6.5 mm). 
0.15'31 g Sbst.: 0.1060 g AgCI. - 0.1416 g Sbst.: 7.5 ccm N ( 1 1 4  

C,jH,$05NC1. Ber. CI 1G.62, N 6.56. 
Gef. )) 16.45, >) 6.62. 

E3 dreht die Ebetie des polarisirten Lichtes nach rechts: 
0.3207 g Sbbt. gabea in 24 g Wasser (c = 1.26, d = 1.00). 

u30 - 1, - -t- 0.90". [ 11: = + '1'1.430. 
Das Ch1ore;alactonsaure:irnid wird darch ICochen rnit Cadniium- 

carboxtat iind der 100-fachen Merige Wasser wlhreod 10 Stuuden zu 
galac.tonsaurzin Cadmiuin verseift rind durch he lsse, vrrdiinnte Salpeter- 
s a w e  mi Sehleinishure oxydirt. 

Die weitere 

Ei 11 w ir  k u ng v o n  A m m o  11 i a k  

anf das Amid ftil1r.t iii der Hauptsache zu r  Abspaltung von Salzsaure 
und Bildurig zweier in Wasser fast unliislicher Verbindungen, wahrend 
der Ersatz des Halogens durcli cine AmidogrLippe ron uus mit Sicher- 
heit niaht beobachtet werden konote. 

Erhitzt inan das A m i d  mit flii3sie;em Arumonink 4 Stonden auf 
80°. YO rrhiilt man nuch dem Abdunstem des Letztrren eiuen farblosen 
Syrup ,  drr beirn Uebergiessen rnit kaltern Wasser zu einem weissen 
Pulver zerfallt. Die von Letztereni abfiltriite wissrige Liisung eut- 
halt U P ! J ~ ~  Ainmoniunichlorid geringe Mengen c h e r  Saure, welehe sich 
nach Eritfernung der Salzsiiure und des Amrriu iiaks durck vorsichtigen 
Zusare von basischer Kleincetatliisurig als sehwer liislictres Bleisalz 
fallen h a t .  Dieses Irefert, rnit Schwefel wawxstofr zersetzt, eineu 
farb own,  nicht krystallisirericten, stickstoffhslt rgen Syrup .  Die hus -  
beutr dnran blieb aber trotz mehrfacher Versuobe stets so gering, 
dass eine Reindarstellung und nabere Untersuchung der Sltire riiclit 
rniiglich war. 

Das Hauptproduct der Reaction ist der in kaltem Wasser fast 
nnliislicha Riickstmd. Diesel wird dureh mehrfaches Auskochen rnit 
Wasser in zwei n n h e z a  gleiclte Theile von iihnlicheni Stickstoggehalt 
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zerlegt, einen in heissem Wasser schwer Ifislichen und einen darin 
unliislic hen. 

Der erste, von der Zusammensetzung Cc Hil O5 N, bildet ein mikro- 
krystai'inisches Piilver, welcbes Lei 210O sich zu zersetzen beginnt und 
bei 22i0 schanilzt. Dasselhe ist nur in heisseni Wasser etwas Ioslich, 
sonst in allen Liisungsmitteln rinliislich. 

0.11335 g Sbst.: 12.8 ccm N (IS", 752.5 mm). 
C B H I ~ O ~ N .  Ber. 1v 7.91. Gef. N 7.99. 

Fix den zweiten Theil haben wi r  iiberhaupt kein Losungsmittel 
gefundrn und konnten ihn deshalb niich keiner Reinigung unterwerfen. 
Er zert,etzt sich hei 240--250" urrd bildet, mit Baryumhydroxyd ge- 
kocht, ebeiisowenig wie der vorige ein Karyumsalz. Die Analyse 
desselben ergah 7.1-7.5 pCt. Stickstoff: Werthe, die den obigen ziem- 
lich n:ihe kornmen und aich nur durch eine einfache Salzsaureab- 
slpaltung aus dem Chiorgalactonsaiareamid erkltiren lassen. 

h n i 1 i d  d e r T r ia  c r t y 1 m o n o c h 1 or  g a1 a c t o n  s a u  r e , 
Ci, Hi:, 0 8  C1. Cs H7 N. 

D,ts Triaretglchlnrgalact~~i~s~urelacton wird iri dctr gleichen Ge- 
wichtsioenge Bnilin gelijst urrd die Liisung bei 30° stehen gelassen. 
Naeh 124 Stwiden beginnt die Krystaliisation, welche iiach weiteren 
24 Stunden saweit fortgeschritten ist, dass die ganzr Masse wstarrt. 
Man exitternt riun das uberschgssige hnilin durch Wiischen niit Aether 
und krystallisit t das A d i d  iius eineni Geniisch von Petroliither mit 
absoluiein Alkohol um. 

D,m Acilid hildet lttnge, seidengliinzende Kadeln, die bei 167.5O 
uuter Zeisetzung schmelzen; es ist leicht liislich iri Bikohol uiid Eis- 
essig, weniger leicht in Aether und Essigestei-. unliislich in Petrol- 
ather. 

0.1151 g Sbst.: 3.3 ccm N (15(), 751 mm). 

Die specifiache Drehung ltetriigt in alltoholischer Lijsurig 
ClsHazOsNCI. Ber. N 3.37. Gef. N 3.32. 

it,,:' = -+ 20.2" (c = 6.043 pCt., d = 0.81); [(L]: = + 0.99'. 

P i p e r i d i d  d e r  C h l o r g n l a c t o n s & u r e ,  CgH905C1.2 Cg IfliN. 
Das Triacetylchlorgalacto~isiiurelactoii wird in  stark verdiiunter 

atheriseher Liisung ( I  : 15) mit 5 Mol. Piperidin msammengebracht 
uod, vor Luft geechutzt, bei ntittlerer Zimnrrrteniperatur stehen ge- 
lassen. Nacti einiger Zeit scheideri sich quadratische, farblnse Prismen 
ab, wc Iche derart hpgroskopisch und ernpliiidlich gegeii Luftsauerstoff 
sind, dnss ihrr  Uritersuctiung auf  die Rnalyse beschrlnkt wurde. 

N (15O. 757 mm). 
0.17W g Sbst.: 0.3 11 1 g COz, 0.1404 H2 O. - 0.3 120 g Sbbt.: 20.5 CCm 

CI, Y ~ o ~ ~ N C I - F  CbHjj N. Ber. C 5 2  39, €1 5.46, N 7.64. 
Gef. )) <52.8.i, S.Pti, )> 7.70. 



Danach kommen auf eiri Molekul Chlorg,alactonsiiure zwei Mole- 
kiile Piperidin, wltirend 3 Acetylgruppen abqespalten wurden. Und wir 
nehmen an, dass hier ein Piperidid rorliegt mit einem Molekiil Krystall- 
piperidin, C6 Hg O5 Ci. C5 Nxl R' -+ Cj RI1 N. 

V e r  s e i f  u ii  g de  s T r i ac e t y 1 m o 11 o c h 1 o r g a1 a c t o n s a u  r e  1 a c t  o 11 s 
ii ii  d Ga la  ct  o n  s a u r  e l a c  t o n  s. 

I0 g Triacetylctilor~alactons~urelactoii wurden rnit 5 Mo1.-Gew. 
Cadmiiimcarbonat and 150 rcm Wasser etwa 5 Stunden am RiickBuss- 
kiihler gekocht. Dabei entweichen. zusammen rnit der Kohlensanre, 
etwas Aiicbtige, rnit Alkali verhsrzende Producte voii schwaehem Form- 
altlehydgeruch. Die Liisung wilrde von dem unzersetzten Carbonat 
abfiltrirt und, da  das gebildete Caduiiumsalz nicht lirystallisirte, mit 
Silheroxyd von Chlor, mit Sehwefelwasserstoff vom geliisten Silber 
iind Cadmium befreit und dana durch Kocben rnit Rarymricarbonat 
nentratisirt. Neim Eindampfen der filtrirten Liisung lrrystallisirte ein 
Raryumsalz, welches durch mehrfaches Umkrystallisiren nus Wasser 
ge,.einigt werden konnte. Elasselbe wnrde durch Schwefelsbure zer- 
legt nnd lieferte nach dem Emdampfen seiner Liisung auf dem Wasser- 
bade einen farblosen Syrnp. welcher, im V a ~ w u m  bei 100" 5charf ge- 
troeknr-t, bald m einerri fiirbloseii ICrystallkuehen oon Galactonsatire- 
lactori erstarr te. Davselhe kryetallisirt a u k  A , k o h d  in schiinen Nadeln, 
welche hei 133 - 1 3 5 '  (!34--13P corr.) schmeleen. 

0.3241 g Sbst.: 0.4798 g COe, 0.1644 g 1130. 
ChHt006. Ber. G 40.44, Il 5.62. 

Gof. )) 40.66, s 5.65. 
Die apecifische Drehring des Lactorrs in wassriger Liisung betrug 

zu Anfang 
[a];;' = - 77.61O 

( e  = 5.18 pCt., d r= 1.031; nl) -= - 6.540) 
und w w d e  nach einigen Tagen constant bei 

[cl];;' = - 67.890 ([fill3 I- - 5.72'). 
Dieselben Zafilen fiir den Schmelzpui~kt und die specifische 

D r h n g  des Galactonsaurelactons fariden wir auch bri unserem Aus- 
gangsanaterial, nachdeni wir es aus  absolutem Alkohol oder aus vie1 
br igester .  umkrystallisirt hatten. wiihrend $31: h n e l l e  und T o l l e n s ' )  
den Schnielzpuiikt des wasserfreierl Lactons zu 90-9-2 und dewen 
specifkche Drehung zu - 72.1" (anfkngs) unfi - 170.80 (nach 3 Tageri) 
angegeberi habeu, iind f l l a s i w e f z  nud E a r t h  2, den Sclimelzpui~kt bei 
ca. 100' gefunden haben. 
- -~ 

9 Schno l l e  11. T o l l e n s ,  Ann.  (3. Chem. 271, X2 jlS921. 
') Hlasivvetz 11. I i a r t h ,  A n n .  d .  Giieni. 122, 96 [1862]. 




