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Obschon der Versuch mit so kleiner Menge ausgefiihrt werden
mufBlte, so scheint uns doch das Resultat nicht zweifelhaft zu sein.
Sei der Wirkung des Silberoxyds findet zwar starke Racemisierung
statt, aher «er aktiv gebliebene Rest ist die linksdrehende g-Oxy-
buttersiture.

Im AnschluB an diesen Versuch haben wir noch das Verhalten
des neutralen, aktiven g-chlorbuttersauren Natriums in heiller, wif3-
riger Lisung gepriift.  Die Hollnung, unter diesen Bedingunger eine
Umwandlung in die aktive p-Oxvbuttersinre zu erreichen, hat sich
aber nicht erfiillt, denn die Reaktion verliuft in anderem Sinne. Ir-
hitzt man die 10-prozeutige TLosung im zugeschmolzenen Rohr ant
100% so beobachtet man bald eine Gasentwicklung: gleichzeitig triibt
sich die Fliissigkeit, und schon vach 'y Stunde ist eine erhebliche
Menge eines ziemlich leicht fliichtigen, esterartig riechen:len Ols ent-
standen. Wir beabsichtigen, diesen merkwiirdigen Vorgang genauer

zu untersuchen.

191. Hermann Leuchs und Ernesto Mobis:
Verwendung des J4-Chlor-valerolactons zur Darstellung von
Siuren und Lactonen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin]
(Eingegangen am 20. Mirz 1909.)

Die aliphatischen Siuren, welche Halogen in einer vom Carboxyl
entfernteren Stellung enthalten, sind im allgemeinen ziemlich schwer
zugiinglich. Ein fiir synthetische Versuche sehr geeignetes Material
ist hingegen das in &-Stellung chlorierte Vulerolacton?!), das sich
leicht 1n beliebigen Mengen herstellen lifit, und das auBler Chlor noch
den Lactonring als reaktive Gruppe enthiilt.

In friiberen Mitteilungen ist die Uberfiilirung des Lactons durch
Ammoniak und Methylamin in 8-Oxypiperidon ') und N-Methyloxy-
piperidon beschrieben und ist angegeben worden, daB in gleicher
Weise das auch noch in a-Stellung bromierte Lacton stereoisomere
y-Oxypyrrolidin-¢-carbonsiiuren *) und Oxyhygrinsiiuren ?) liefert.

Wie wir jetzt gefunden haben. kaun man das Chlorlacton durch
Bebandlung mit Phosphor und Jodwasserstoff ziemlich glatt in Valero-

B H. Lenehs und O. Splettstisser. diese Berichte 40, 301 {1907).
%) H. Leuchs, diese Berichte 38, 1937 [1905].
% H. Leuchs und H. Felser, diese Berichte 41, 1732 "1908].
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lacton verwandeln, wilrend durch Einwirkuug von Lauge das eben-
falls schon bekannte 8-Oxv-valerolacton entsteht. Diese beiden Re-
aktionen sind wobhl als die bequemsten fiir die priparative Bereitung
dieser zwel Lactooe anzusehen.

LFin unerwartetes Verhalten zeigte das Chlorlacton bei der Re-
aktion mit Cyankalium. Durch bloBes Kochen damit in absolutem
Alkobol fand némlich nicht nur der Austausch von Chlor gegen Cyan
statt, sondern das primir vorhandene §-Cyan-valerolacton reagierte
gleich mit noch einem Mol. Cyankalium nach folgender Gleichung:

(UN)CH,.CH.(0).ClH, . CIL, . CO 4+ CNK
= (CN)CH,.CH(CN).CH:.CH:.CO. K.

Wir habendie 8, ;-Dicyan-butan-e-carbonsiure inFormihres
Lsters isoliert und auch durch das Amid und durch krystallisierte
Salze charakterisiert, wihrend wir die freie Siure nur amorph erhal-
ten haben. Die Aunlagerung von Cyapkalium an TLactone ist schon
in vielen Fillen ausgefiibrt worden, aber stets waren dazu hohe Tem-
peraturen von gegen 300° erforderlich. Iis scheint, daf die Einfiihrung
einer pegativen Gruppe wie des Cyans in den Lactonring seine Festiy-
keit iz dhnlicher Weise vermindert, wie der LEintritt von Methyl, Phe-
nyl sie erhoht. Die vorliegende Untersuchung gibt dafiir noch einige
Beispiele.

Durch vollige Verseifung der Iieyanbutancarbonsiure gewannen
wir ferner die «,f,d-Butan-tricarbonsiure, die auf diesem Wege
am einfachsten zu erhalten ist.

Obgleich die Bildung der Dicyansiiure ziemlich glatt verlief, so
koonten wir dech auch das Zwischenprodukt, das d-Cyanvalerolacton,
nachweisen, allerdings nur in einer Menge von noch nicht 1%, und erst
nach céer Verseifung in I'orm des Lactons der y-Oxy-adipinsdure:

CO:H.CH,.CH(0).CH;.CH,.CO.

Bei «er geringen Mepge hielten wir es nicht fir iberflissig,
seine Konstitution sicher zu stellen. Wir versuchten zuerst, das Lac-
ton iiber.Schleimsiiure, Dichlormuconséiure, Dihydromucouséiure, y-Broni-
adipinsiiure darzustellen. Allein diese letzte Substanz erwies sich im
(Gegensatz zu anderen y-bromierten Siduren gegen kochendes Wasser
bestindig, und auch durch Kalilauge scheint sie in anderer Weise
verindert zu werden. Ibenso resistent war die (-y-ungesittigte Di-
hydromuconsiiure gegen die umlagernde Wirkung heiler Schwefel-
siure. s spricht sich offenbar hier wieder der hindernde Einfluf§
der zweiten Carboxylgruppe aus.

Indem wir diesen in umgekehrter Weise zur Offnung des Lacton-
rings bei unserem Korper benutzten, gelang uns eine Identifizierung.
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Wir veresterten die Lactonsiure mit Methylalkohol und Salzsdure und
erhielten so den chlorhaltigen Ester (Cl; O, C)CH..CHCI.CH,.CH;
.20.CHs, der mit methylalkoholischem Ammoniak dasAmid der Pyrro-
CHy—CH,
(NH,.0C).CH,.CILNH.CO ’
gleicher Weise auch aus der y-Bromadipinsiiure sich gewinnen liefs.
Mit Ifilfe dieser Siaure hatten R. Willstiitter und Ch. Hollénder
die nahe verwandte Kegoninsiiure synthetisiert, die noch Methyl am
Stickstolf enthiilt.
Mit Natriummalonester reagierte das Chlorvalerolacton in nor-
maler Weise; es entstand je npach den Mengenverhiltnisser das

C0.CH,.CH..CH(0).CIl,.CH(CO, C, 1I5),

liden-w-essigsiture, lieferte, das in

liiissige  Lacton das ein

bestindiges Lactonamid mit drei Amidogruppen lieferte, und das feste

]‘acton (CO.CH?.C}[).G}I(O>.CII2)QU(C()Q C'J II;’,)?. ])i"\(“s ,‘.’;ﬂb I)Pi

der Verseifung zwei isomere Siuren, deren Aultreten sich dadurch
erklirt, daf} fiir die Carboxyle aus der Malonsiiure ebenso wie {'ir die
ans dem Chlorvalerolacton sich die alkoholische Hydroxylgruppe in
7-Stellung befindet. Auf Grund dieser Tatsache konnen sich folgende
crei Siuren bilden:

(CO.CH,.CH,.CIT(0).Cl.): C(CO2 H)s,

COH.CH; .CH, . CH{0).ClT_, O

C0,H.CH,.CH..CH(O).ClI;— "™C0O”
CO.I.CH, .CH;.L‘H(O).CHQ\C/CO
T~CO.I1

CO.CH:.(CH,.CH(O).CH,~

Einwirkung von Cyankalium auf d-Chlor-valerolacton.

50 g Lacton wurden in 250 cem absolutem Alkohol gelost und 72.5 g lein-
gepulvertes Cyankalium (3 Mol.) zugegeben; diese Mischung wurae auf
dem Wasserbad am RickfluBkithler 24 Stunden gekocht. Diec braungelirbte
Lisung wurde dann von dem ebenfalls dunkelgefirbten Salzgemenge abge-
nutscht, das fast das gesamte Chlor enthielt, wic durch Answaschen mit Eis-
essig enthaltendem absolutem Alkohol festgestellt wurde. Aus dem Filtrat
wurCe das Kalium geléster organischer Salze durch Zugabe alkoholischer
Salzsiure gefillt und nach der Filtration die schwach salzsaure Losung im
Vakuum eingedampit. Der Riickstand lief beim Aufnchmen in Ather ecinc
geringe Menge dunkler Schmiere zurick. Die therlisung wurde cinige
Mal im Scheidetrichter mit je 20 cem Wasser gewaschen, bis s¢ die Salzsiiure
vollig entfernt war; dann trockncte man lingere Zeit tber Natriumsulfat,
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verjagte den Ather und fraktionierte den Rickstand unter 13 mm Druck mit
dem folgenden Trgebnis:

Bei einer Badtemperatur bis 205° gingen 5 g vom Sdp. 100—190°
iiber. Die Hauptmenge (34 g) destillierte aus dem auf 220° erhitzten
Bad von 190—197°. Im Kolben hinterblieb nur eine geringe Menge
dunkel gefiirbter und offenbar zersetzter Substanz.

a,3-Dicyan-butan-8-carbonsiureester,
(CN)CH. .CH(CN).CH;.CH,.CO; Cy H;.

Aus diesem Iister bestand die Mauptfraktion im wesentlichen;
dies ging hervor aus ihrem Verbalten bei der Verseifung, wobei sie
in einer Ausbeute von 759, der Theorie die entsprechende Sture,
«. 3, 8-Butantricarbonsiiure, lieferte. Andererseits waren noch Veruon-
reinigungen vorhanden, da der Stickstoffgehalt zu 13.7%), statt 15.5%
gefunden wurde. . Deshalb wurde der Ester noch einige Mal unter
Verwendung der jeweils hoher siedenden Hilite {raktioniert und so
schlieBlich ein Produkt erhalten, das unter 14 mm Druck bei 198—200°
(korr.) unter geringer Zersetzung sott und hei der Analyse folgende
Zahlen gab:

0.1636 g Skst.: (.3574 g €O, 0.0997 g H,0. — 0.1539 g Sbst.: 0.3390 g
09, 0.0889 g Hy 0. — 0.1827 g Sbst.: 24.1 cem N (199, 766 mm). — 0.1981 ¢
Shst.: 26.2 cem N (170, 760 mm).

CoH;:0,N;. Ber. C 60.00, H 6.66, N 15.5.
Gef. » 59.53, 60.00, » 7.15, 6.37, » 15.25, 15.22.

Der Ester stellt ein farbloses, dickfliissiges, schweres Ol dar,
dessen anbhaftender Geruch an den des Cyanessigesters erinnert und
namentlich in der Verdiinnung stark bervortritt. Der Ester 16st sich
leicht in orgarischen Mitteln, nur in Petrolither wie in Wasser ist
er schwer ldslich. FEr lost sich nicht in kalter Natronlauge. Beim
Irwiirmen damit wird er verseift, und bel anhaltendem Kochen wird
aus den Nitrilgruppen Ammoniak entwickelt.

Der Ester reagiert nicht mit Natrium, sei es in Ather oder in
kochendem Benzol.

u,3-D'icyan-butan-d-carbonsiiure und Salze.

Die Verseifung der Estergruppe geschab durch halbstiindiges Lr-
wiirmen des in Alkohol gelosten Esters mit einem Aquivalent #.-
Natronlauge auf dem Wasserbade. Nach dem Verdammpfen von Wasser
und Alkohol im Vakuum wurde der feste Riickstand mit Ather aus-
gewaschen und in viel Aceton gelést. Beim Konzentrieren schied sich
das Natriumsalz als weiles Pulver aus, das sofort nach dem Ab-
filtrieren in den Exsiccator gebracht werden muBte, da es an der Luft
rasch zerflief3t.
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Fiir die Analyvse war das Salz bei 103° getrockuet.
C; IITOg\YQNa. BE\'. Nﬂ. 1321 G()f Nﬂ 131:)

Das Salz ist sehr leicht loslich in Wasser, schwer in Aceton;
auch in Alkohol ist es leicht loslich; es krystallisiert daraus beim
Verdunsten in kleinen Nadeln.

Zuar Darvstellung des Silbersalzes wurde die wiiBrige Losung des Natrinm-
alz es fraktioniert mit Silbernitrat gefillt und dic erste Fillung verworfen.
Das Salz ist in Wasser schwer loslich, man kaun es daraus aber wegen in
der Hitze cintretender Zersetzung wicht umkrystallisicren. Fir die Apalyse
war es sorgliltic mit kaltem Wasser ausgewaschen und zuerst im Fxsiceator,
dann bei 105" getrocknet.

C:H:0,N. Az, Ber. Ag 41.69. Gef. Ag 41.98.

Die Siare selbst wurde aus dem Natriumsalz durch das Salz-
~iure-Aquivalent in Freilieit gesetzt und nach dem Lindampfen durch
Alkobol vom Kochsalz abgetrennt. Sie reagiert und schmeckt stark
sauer, ist letcht IGslich in Wasser und Alkohol, sonst meist sehr
schwer 18slich. Sie konnte nur als ziihe, nicht krystallisierende Masse

erhalten werden.

Dicyan-hutan-carbonamid.
Durch die Einwirkung methylalkoholischen Ammoniaks anf den
Iister bel 1009 bilden sich rot gefarbte, lige Produkte. v
Deshalb lielen wir zur Gewinnung des Amids 10 g Lster mit
30 cem methylalkoholischem Ammoriak 3 Tage lang bei gewdhnlicher
Temperatur stelien und Lkonzentrierten dann die gelbliche Lésung im
Jixsiceator iiber Schwefelsiiure. Dabel schied sich in einer Menge
von 4 g ein schdn krystallisiertes Produkt ab, wiihrend die Mutter-
lauge sich rotlich firbte. Zur Reinigung wurde das Amid zweimal
ans je 3 Volumenteilen heilem lissigester umgeldst, woraus es in
massiven sechsseitigen Tafeln krystallisierte.
C:HoON;. Ber. C 5562, 1 5.96, N 27.81.
Gef. » 535.52, » 6.07, » 27.49.
Das Amid ist in Wasser und Alkohol leicht 18slich, auch in
warmem Aceton, Lssigester und Cbloroform, sehr schwer in Atler.
Es schmilzt bei 90—91° (korr.).

Verseifungdes Dinitrilesterszur¢,8,6-Butan-tricarbonsiure.

g1 g des rohen Esters wurden mit 110 g krystallisiertem Baryt und
100 cem Wasser solange in einer Platinschale erwirmt, bis nur noch ein ganz
schwzcher Geruch von Ammoniak vorhanden war. Dann spilte man die
ganze Masse mit Wasser in cinen Koiben und fillte aus der ctwa 500 cem
betragenden Iliissigkeit den Baryt durch Einleiten von Kohlensiure. Die
weitere Verarbeitung zeigte, dal dabei auch die Hauptmenge der neuen Siure



mi: ausgefallen war. Sie kann aber nicht cinfach in Form ihres Bariumsalzes
nicdergeschlagen worden scin, da dieses in Wasser ziemlich leicht 16slich ist.
Vielmehr dirfte die Entstchung cioes schwer l5slichen Doppelsaizes mit
Bariumcarbonat vorliegen.

Filtrat und Niederschlug wurden getrennt in gleicher Weise behandelr,
indem durch Schwefelsiure der Baryt quantitativ gefillt und dic Lisungen
der freien Siure cingedampit wurden. In beiden Fillen hinterblich ein Sivup,
der in der Kilte beim Reiben krystallisierte.  Aus dem Niederschlag wurdeu
erhalten 13 g sebr reine Siure, withrend das Filtrat nur 32 g Sdure lieferte,
die durch die in dieser Frakticn angercicherten Beimengungen etwas vernn-
reinigt war.

Fir dic Analyse wurde di» Substanz in 3 Teilen Accton gelist und
durch Zugabe von 3 Teilen Benzol ausgefdllt,  Bei 105" blieh ihr Gewicht
koustant.

C:1;,06. Ber. C 44.21, H 5.26.
Gef. » 44.14, » 5.40.

Die Siure schmilzt bei 122—123° 1) sie ist leicht I8slich in
Wasser, Alkohol, warmem Lssigester. Aceton, schwerer in der ICilte,
sehr schwer loslich in Benzol nnd Chloroform, ziemlich schwer in
Atber. Sie krystallisiert aus Aceton in Aggregaten von vierseitigen,
rechtwinkligen Tafeln.

CIT: — CH,
HO.C.CIL.CH. 0,00

Das dem geuannten Lacton zugrunde liegende Nitril bildete blof
einen kleinen Teil der Fraktion 100—190", die in einer Menge von
5 g aus 30 g Chlorvalerolacton mit Cyankalium erhalten worden war.
Ss liel sich anreichern, ndem noch eimmwal fraktioniert wurde. Unter
9 mm Druck ging /4 von 95—120° iiber, %/, von 120—140°% Die erste
Fraktion lieferte nach der Verseifung keine krystallisierte Siure, wohl
aber die zweite. Diese hatte wieder einen sehr starken Nitrilester-
geruch, enthielt jedoch als Iauptmenge unverindertes Chlorlacton,
weshalb von der Isolierung des Cyanlactons abgesehen werden mulite.
Die Behaodlung mit Barvt wurde in der gleichen Weise vorgenommen,
wie bel der Gewinnung der Tricarbonsiure. Aber hier eunthielt blof}
das Filtrat vom Carbonat organische Sduren. Aus dem schliefilich
bleibenden Sirup krystallisierten schon in der Wirme 0.3 g einer
solchen vom Schmp. 190 aus, die, aus 20 Teilen heiem Wasser um-
gelost und bei 105 getrocknet, diese Zahlen gab:

00832 ¢ Sbst.: 01557 g COs, 0.0444 g H0.

CeHsOg. Ber. C 30,0, H 5.55.
Gel, » 4976, » J.76.

Lactonder;-Oxyv-adipinsiure,

) Diesc Berichte 24, 2896 [1891]; Journ. fir prakt. Chem. [2] 66, 104:
Proc. Cliem. Soe. 19, 38.
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Die Siure schmilzt bei 197—198° (korr. 201—2029); sie ist
schwer lislich in Wasser, Benzol, Chloroform und Ather, leichter in
Aceton und Essigester, leicht in Alkohol. Sie krystallisiert aus Wasser
in moosartig verwachsenen, nicht Jeutlich ausgebildeten, mikroskopi-
schen Krystallen.

CH. CH.
T H:N.COLCH, CILNH.CO
1 g Lactonsiture wurde durch Methylalkohol und Salzséiure ver-
estert, das nach dem Verdampfen des Alkohols bleibende Ol in Ather
aufgenommen, durch Schiitteln mit Bicarbonatldsung von Salzsiture
befreit. Man verjagte den Ather und erhitzte den [Lster im Robr
4 Stunden mit 20 cem methylalkohelischem Ammoniak quf 1000, Nach
dem Vertreiben des Alkohols blieb ein salmiakhaltiger Riickstand, der
mit viel heiBem FEssigester ausgekocht wurde. Bein: Konzentrieren
und Abkiililen der Ausziige schieden sich 0.2 ¢ eines Amids in farb-
losen Nadeln oder diinnen Prismen ab. I'iir die Analyse wurde es
sas 200 Volumenteilen Essigester umkrystallisiert.
0.1142 g Sbst.: 19.2 cem N (217, 771 mm).
CiHyo02 Ny, Ber. N 1971, Gef. N 19 62.
1das Amid ist in Wasser und Alkohol sehr leieht loslich, unloslich
i Ather. Es schmilzt bei 147—148° (korr. 149—1500).
Gleichen Schmelzpunkt und Kigenschaften hatte ein Amid, das
in analoger Weise aus der 3-Bromadipinsiure!) gewonnen war; seine
Analyse gab identische Zahlen: Gef. N 19.44 ¢,

Pyrrolidon-«-essigsiureamid

CH; — CIH,
HO.CH,.CH.0.CO
10 g Chlorvalerolacton liste man in 20 ccm  Alkohol, fiigte
2.6 cem 10-n. Natronlauge (4 Mol) und 60 cem Wasser zn und koclhte
eine Stunde lang. Nach Zugabe von 45 cem H-n. Salzsiure dampite
man im Vakuum ein und extrahierte mit absolutem Alkohol. Dieser
wurde wieder abdestilliert, und es hinterblieb ein Ol, das man frak-
tionierte. Unter 11 mm Druck ging die Hauptmenge (6 g) bei 165—
166° als farblose sehwere Iliissigkeit tiber. Die Ausbeute war gleich
7(+ 26 der Theorie.

(Y-()xy-;'-\'alerolacton,

C;H.04. Ber. C 51.72, H 6.9.
Gel. » 51.53, » 7.04.
Das Oxylacton?) ist in Wasser und organischen Mitteln leicht
lislich, schwer nur in Ather, sehr schwer in Petrolither.

) R. Willstitter und Ch. Hollinder, diese Beriehte 34, 1819 [1901].
%) R. Fittig, Ann. d. Chem. 268, 61.
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Cyankalium wirkte auf das in Alkohol geliste Lacton auch bei
24-stiindigem Kochen nicht ein. Denn es konnte fast vollig unver-
dndert zuriickgewonnen werden.

Lacton-Ester CiaHisOs (vgl. S. 1230).

17%, ¢ Natrium (2 Atome) wurden in 350 cem absolutem Al-
kohol geldst, dazu in der Kilte 120 g Malonester (2 Mol.) gegeben
und darauf 50 g Chlorlacton (I Mol.). Die Mischung erwirmte sich
etwas und triibte sich durch Abscheidung von Chlornatrium. Nach
mehrstiindigem Stehen wurde das Natrium durch alkoholische Salz-
siure vollig gefallt, filtriert, der Alkohol verdampft und der olige
Ritckstand unter 13 mm Druck destilliert. Zuerst ging viel Malonester
iiber; dann stieg das Thermometer rasch anf 200°  Vou 215—225°
destillierte die Hauptmenge als schweres Ol und es blieb im Kolbeun
aur ein kleiner Teil, der sich zersetzte. Die Ausbeute war 33 g oder
15%y der Theorie. Fiir die Analyse war dieses Produkt noch zwei-
mal fraktioniert.

0.1865 g Sbst.: 0.3805 g COs, 0.1161 g H,0.

Ci2h Q6. Ber. € 5581, H 6.98.
Gef. » 55.60, » 6.91.

Der reine Ester siedet unter 14 mm Druck bei 218§—220° (Faden
g.1. D.). Er ist in organischen Mitteln leicht 18slich, nicht in Wasser.

Durch Kochen mit 3.3 Aquivalenten Natronlauge wurde der Ester
zu dem Salz der Oxy-tricarbonsiure verseift, die daraus durch
Salzsiiure in Freiheit gesetzt wurde. Sie stellt einen in Wasser leicht
léslichen Sirup dar, der nicht krystallisierte, vermutlich weil er durch
grodere Mengen der Lactondicarbonsiure verunreinigt war. Es wurde
wieder mit Natronlauge neutralisiert und das schwer losliche Silbersalz
durch Silbernitrat ausgefallt. Dieses wurde im Vakuum iiber Schwefel-
siiure getrocknet.

0.3206 g Shst.: 0.193 g Ag.

CsHoOrAg,. Ber. Ag 59.87. Gel. Ag 60.19.

Amid (NH;.CO),; CH.CH,.CH(OH).CH,.CH,.CO.NH..

1 g Ester erhitzte mav mit 30 cem dthylalkoholischem Ammoniak,
das bei 00 gesiittigt war, 3 Stunden aunf 100° Bei lingerem Stehen
in der Kiilte setzten sich an den Wandungen des Rohrs zu Sternen
vereinigte Krystalle ab. Sie wurden schlieflich abfiltriert, und man
erhielt so 0.8 g Amid, das aus 100 Volumteilen 90-prozentigem Al-
kohol umkrystallisiert wurde.

CsHys O4 Nz, Ber. C 44.23, H 691, N 19.4.
Gef. » 44.23, » 7.17, » 19.71.
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Das Amid ist in Wasser leicht loslich, schwer in Alkohol, sehr
schwer in Aceton, Issigester. Ls schmilzt bei 152—153¢ (korr. 154
—155° unter Aufschiiumen). Es krystallisiert in Nadeln und Stabchen.

Lactonester Ciz Hay Os (vgl. S. 1230).
(CO. C.H;), C(CH:.CH.CH:.CI..CO)..
|

(o

Man kann dieses Lacton aus dem zuvorbeschriebenen Lactonester
erhalten; die Ausbeute ist jedoch besser, wenn maun gleich Chlorvalero-
lacton auf Malonester in folgender Weise erwirken lalt.

16 g Malonester wurden durch 2.2 g in absolutem Alkohol ge-
Iistes Natrium (I'/s Mol.) ins Salz verwandelt und vermischt mit 10 g
Lacton (1 Mol.). Die Mischung blieb 8 Tage bei gewdhnlicher Tem-
[eratur stehen. Is schieden sich neben Kochsalz breite, farblose, ge-
Litschartig verwachsene Nadeln al, die nach der Kiihlung in eiver
Kiltemischung abfiltriert und durch Waschen mit Wasser vom Salz
befreit wurden. Ihre Menge wur O g oder etwa 40°, der Theorie.
Firr die Analyse wurden sie aus 4 Volumteilen Alkohol umkrystalliert.

0.1541 g Shst.: 0.3236 g CO, 0.098 g Hy0. — 0.1595 g Shst.: 0 3348 CO.,
0.1 g H,0.

Ci; Hay Oy, Ber. C 3731, H 6.74.
Gef. » 57.285, 57.24, » 6.74, 6.97.
Mol.-Gew. Ber. 338. Gel. 365.

Der Lactonester schmilzt bei 122—123° (korr.). In kleinen
Mengen 1afit er sich gegen 300° im Vakuum unzersetzt destillieren.
Iir ist in der Wirme leicht 13slich in Chloroform, Eisessig, Essigester,
Asceton, ziemlich leicht in Wasser, Benzol, schwer in Ather, sehr
schwer in Petrolither. In der Kiilte krystallisiert er aus allen Mitteln
avs. Iir lost sich nicht in kalter Natronlauge.

Amid (CO.NH), C(¢H;.CH.CH: .C:H..'0),.
O —

Das Amid entsteht in sebhr guter Ausbeute beim Iirhitzen des
Esters mit alkoholischem Ammoniak, sowie nach langerer Kinwirkung
in der Kilte. Es scheidet sich in beiden Fillen direkt ab. Aus
60 Teilen hLeilem Wasser umgelsst, schmolz es bei 239—240° (korr.).

CiyHisOgNo. Ber. C 52.37, H 6.04, N 9.40.
Gef. » 52,50, » 6.13, » 9.44.

Das Amid krystallisierte in vierseitigen, schiefen Tafeln. Iis ist in

Alkohol schwer 16slich, etwas leichter in der Wirme, sonst sehr wenig

lisslich.
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Sduren (1aHisOs.

5 g Ester wurden durch einstiindiges Lrwiirmen aul dem Wasser-
bad mit 70 cem ne-Lauge (5 Aquiv.) verseift. Nach Zugabe des
Siureiquivalents krystallisierten 3.1 g Substanz direkt aus, und durch
Konzentricren der Mutterlange wurden noch 0.8 g gewonnen. Die
lierechnete Menge ist 4.1 g.

Das Schmelzen der Substanz war sehr unscharf von 160—200°9,
und in der Tat bestaud sie aus zwei verschiedenen Siuren. Man
trennte sie in der Weise, dall man in etwa 15 Volumteilen heiflem
Alkohol Isste. In der Kilte fiel zuerst Sinre I in grollen klaren,
sechseitigen Blittchen aus. Sie wurden nach einigen Minuten ab-
filtriert. Aus der Mutterlange schied sich dann Sdure Il in winzigen,
karzen Prismen ab. IEine weitere Menge avon, wnatiirlich weniger
rein, wurde durch Verdampfen des Alkohols gewonnen. Durch zwei-
maliges Wiederholen der Operation erhielt man so 2.1 ¢ der Siure [
vom Schmp. 230—231° und 1.5 g der Sdure 1T vom Schmp. 175
—178°,

Fiir die Analyse wurde Siture I aus 20 Teilen Alkohol umgelist
und het 105° getrockuet:

CisHygOs. Ber. C 52.00, H 5.33.
Gel. » 51.84, 51.87, » 3.50,

5.55.

Die Siiure schmilzt bei 230—2319 (korr. 235—236°) und verliert
dabei 1 Molekiil Kohlensiiure (gef. 14.5%,). Sie ist nicht 18slich in
Ather, Benzol, Chloroform, schwer in LeiBem \ceton, Essigester, ziemlich
lislich in heiem Wasser (25 Teilen), liisessig, sehr schwer in der
Kalte. Sie krystallisiert aus Alkohol in irisierenden sechsseitigen
Blittchen, aus Wasser auch in langen Nadeln.

Durch Veresterung erbilt man den urspriinglichen Kster.

Die Sidure neutralisiert in der Kiilte 2 Molekiile '10-». Lauge, in
der Wiirme gegen vier.

Die Siture II Lkrystallisierten wir zuerst aus Wasser. dann aus
Alkohol um.

[}

Cia O« Ber. € 52.00, H. 5,33.
Gef. » 52,05, 51.67, » 5.82, 5.47.

Die Siiure schmilzt bei 178—178° (korr. 180—181°9), weiter er-
hitzt verliert sie Koblensiiure. Sie krystallisiert aus Wasser in schiefen
breiten Prismen oder vierseitigen Tafeln, aus Alkohol in winzigen Prismen.
Sie lost sich in der itze in 4 Teilen Alkohol uud in 3—4 Teilen
Wasser. Sie ist leicht léslich in heilem Aceton, Lisessig, ziemlich
schwer in Issigester, iuBerst wenig in Ather, Ghloroform. Verestert,
liefert sie das Ausgangsmaterial.
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Ihre erwirmte alkalische Losung gibt beim Ansiiuern wieder
ein Gemisch der beiden Séiuren.

Reduktion des Chlor-valerolactons zu r-Valerolacton.

20 g Lacton wurden mit 60 cem Jodwasserstoffsiure (spez. Ge-
wicht 1.7) und 6 g rotem Phosphor 3 Stunden am Riickiluflkiikler
gekocht. Daun filtierte man von unverindertem Phosphor ab, dampfte
i Vakuum ein und nahm den Rickstand in Ather auf. Man fiigte
Kaliumecarbonat zur Bindung der Siiure und des Wassers zu und
schiittelte die abgegossene, braun gefirbte Losung mit Quecksilber,
bis sie farblos geworden war. Nach dem Verjagen des Athers im
Vakuum destillierte man das Valerolacton, das unter 13 mm Druck als
schwere, farblose Fliissigheit konstant Lei 83—84° iiberging. Die
Ausbeute war 8 g oder mehr als 500 der Theorie,

Im Falle das Lacton gefiirbt iibergeht, empfiehlt es sich, durch
Behandlung mit Alkali vorbandenes Jodvalerolacton zu zerstren, an-
zusduern und wie oben die Isoliertug vorzunehmen.

192. S. Gabriel:
Neue Darstellungsweisen aliphatischer Aminoketone.

[Aus dem Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 22, Mirz 1909; vorgetr. in der Sitzung vom 8. Mirz 1909.)

Das leicht zugiingliche Phthalylglycylehlorid, Cs11,04: N.CH..COCI,
und seine Homologen, CsH;02:N.(CH:)x.COC], tauschen, wie ich letzt-
hin ) gezeigt habe, ihr Halogen leicht gegen Phenyl aus, liefern also
Phthalimidoderivate aliphatisch-aromatischer Ketone, Cs Hy O,: N.(CH,)x
.CO.GsIlI;, und aus diesen kénnen durch Hydrolyse aliphatisch-aro-
matische Aminoketone gewonnen werden.

Gelinge es, das Halogen genarnter Acylchloride durch Alkyl zu
ersetzen, so miiliten sich ebeunfalls durch Hydrolyse rein aliphatische
Aminoketone (bezw. ihre Anhydroprodukte) herstellen lassen. In
dieser Absicht hatte ich bereits frither Phthalyviglycylehlorid mit Zink-
ithyl®) zusammengebracht, allerdings ohne den gewiinschten Lrfolg.

1) Diesc Berichte 40, 2648; 41, 513, 1127, 2010, 2014 [1908].
?) Diese Berichte 41, 243 [1908]; dort ist 53 resp. 58 mm von oben
Zinkidthyl resp. Athyl fir Zinkmethyl resp. Methy!l zu setzen.





