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Obschoii der Versucli iiiit so klriner JIengr nri..gef<ihrt \\-erileii 
niuldte, S D  scheint tins doch tlns Resultnt iiiclit, z\veifelhnft z i i  sein. 
1:ei ller N.irkung iles Silberosyds fiurlet z m r  s ta rke  Ikiceinisierring 
.zt:itt, aher cler aktiv gebliebenr Ilest i i t  (lie linl;silrehenile @-Oxy- 
1 ) 11 t t ersii 11 re. 

lin XnschluIJ nn diesen \7ersucli Ii:ibeii \\ ir I I O C I I  (Ins \.erh:ilteil 
tle.; neutralen, nkt.iveii ~-cl i lor i ,ut ter~: i i i~r i i  S:itriuiiis i i i  lieilkr, wii& 
riser 1,iisiing gepriift. 1)ie IIoFinung, tinter tlirsen I3eilingiiiigei: eiiie 
UniwnncIIiing in die xktive P-Os!.biittrrsiiiiI.r X I I  erreicheu, lint, sich 
:tber nicht erfiillt, deun tlie Renktion verlkiift i i i  anilereni Siiiue. I<r- 
liitzt innn  die 10-l)rozeiitige Tisling i i i i  ziige3c.liriiolzeiieu Rohr  n i i f  

IW", so beohnchtrt ni:iii bald eine (;nseiit\vit,kliinfi: glricbzeitig tritbt 
bich die Fliissigkeit, unt l  schon n:ii:Ii I, '1 ,StiiiiiIe ist vine rrhebliche 
Mrnge rines zienilicli leiclit fliiclitigen, rsternrtig rieclien,leii ( )Is  ent- 
htandrn. \ \ i r  benbsichtigen: tlicheu nierliwiiri l i~eii  Yorg:iiig grn:iiier 
z i i  i ntersuchrn. 

191. Hermann Leuchs und Ernes to  M o b i s :  
Verwendung des 6-Chlor-valerolactons zur Darstellung von 

Sauren und Lactonen. 
[hus tlcin Cliemischen Institiit tier I-iiivi>rsitit Ikrlin.] 

(Eingegnngeii nni  20 .  bI:iu 1909.) 

D i e  nliphatischen Siiuren, welche H:iIogeii i r i  einer vniii Carboxyl 
entferiiteren Stellring enthalten, sind i in  allgenieinen ziemlich sch\ver 
zuglnglich. Kin fiir synthetische Yersliche sehr geeigiietes .\Interin1 
ist liingegen das in 8-Stelluug chlorierte Y:llerolncton I),  d:is sicli 
leicht i n  beliebigen blengen herstellen 1513t, uiid tlns aiifJer Clilor nocli 
den Lactonring als renktive Grrippe enthiilt. 

I n  friiheren Mitteilungen ist tlie Cberfiiliriing tles Lnctons t1urc.h 
Aiiimonink und Methylamin i n  8-Osypiperitlon I)  nnd . \- \Iethylos~-- 
Iiiperidon beschriebeu u n d  ist nngegeben worden, tl:rlJ in gleiclier 
IVeise dns arich noch in a-Stellong broniierte Idacton stereoisoniere 
).-C)syprrrolidiu-c:-cnrbons~iiren ') untl (3sybygrinsiitiren ::) liefert. 

Wie v i r  jetzt gefunden hnbeii. Iinun ninn dns Chlorl:icton tluri.Ii 
Yiehxndluog n i t  Phosphor iind Jodwnsserstoft ziemlicli glatt i n  \ ' a  I e r o -  

.- 

I )  H.  I.crichs und 0. S p l c t t s t u b s c r .  tlicsc Bci,ichtc 40, 301 [19Oi]. 
?) H. I.enchr;, tliese Ecrichte 38, 1937 [1905]. 
3, 11. I,ciiclis und €1. Fclser ,  dies. Bcrichtc 41, 1732 :190S]. 
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l a c  t o n  yer\vnxleln, walirentl durch Einwirkuug yon Lauge dns eben- 
falls schon bekanute 8 - 0 x ~ - - r a l e r o l a c t o n  entsteht. Diese beiden Re- 
nktionen sind \\olil d s  die beclueinsten fiir die praparntive Bereitnng 
tiirser zwei Tiactone nnznsehen. 

Ein unernnrtetes Yerhalten zeigte dxs Clilorlacton bei der Re- 
xlitiolr niit Cynnkalium. Durch blofles Bochen damit i n  absoluteni 
Alkohol fnntl niimlich niclit nur der Austausch von Chlor gegen Cyaii 
stntt, sondern das p r i n k  rorhnndene 8-  Cy a n - v  a l e  r o l s c  t o n  reagierte 
gleicli init iiocli eineni hlol. Cyankaliuni nach folgender Gleichuug: 

((:S)C:H?.CB.Ci)).CIiy. CIL . CO + CNK 
= (cI\~)cH~.cII(c~\T).cII~.cH~.co~I~. 

li'ir h:iben tlie 8, ;,-I) i c y  n n - b u t  an - a - c a r  b o  n sii u r e  in Form ihrrs 
Esters isoliert u n t l  ctucli durch dns Amid uud durch krystallisierte 
S d z e  c.linrakterisiert, wiihrend wir die freie Skure n u r  aniorph erhal- 
ten haben. Die Anlagerung von Cyanlialiumi nn  1,nctone ist schori 
iri vielen Fiillen nusgefiilirt worden, aber stets waren dazu hohe Teni- 
pernturen von gegen 300° erforderlicb. Es scheint, daI3 die Einffihruiig 
eirier negntiven Griiplte n i e  des Cynns i n  den Idactonring seine Pestig- 
kr i t  ir: iiliniicli~r \Teiw yermindert, wie tler Eintritt YOU Methyl, Phe- 
n>-l  sie erhiilit. Die vorliegendr Unterswhung gibt daftir noch einige 
fkispiele. 

Durcli v6llige l'erseifung der rtic).nribirtnncnrbonslure gewanneri 
v i r  ferner tlie u ,  $, 6 - ~ u t : t r i - t r i c n r b o r i s l u r e 7  die auf diesem Wege 
; i n 1  rinf:ichhten zu erhalten ist,. 

Obgleicli die Bildung der Dicyansiiure ziemlich glatt verlief, 5 0  

1;onnten wir dcch nuch das Zwischenprodukt, das 8-Cynnvalerolactoii, 
iinchweisen, nllerdings nur in einer Menge von nocli niclit lo,'", und erst 
unch der l'erseifung in 1:orm des L n c t o n s  d e r  y - 0 x 7 - n d i p i n s a u r r :  

CO, II.CIis .CH(O).  CH2 .C&. CO. 
13ei cier geringen Aienge hielten wir es nicht fiir iiberflussic, 

seine Konstitution siclier z u  stellen. Wir versuchten zuerst, das I,ac*- 
ton iiber.Schleinis~iure, Dichlormuconsaure, Dihydromuconsaure, ~ ~ - B r o ~ t i -  
adipinsaure darzustellen. Alleiu diese letzte Sabstanz erwies sich i i i i  

Gegensntz x u  anderen ;,-bromierten Siiuren gegen kochendes Wassrr 
bestandig, und nuch durch Kalilauge scheint' sie in anderer Weisir 
verindert Z I I  \I-erden. I<benso resistent war die [Ay-ungesiittigte Pi- 
lrydroniucons>iure gcgen die umlagernde Wirkung heiI3er Schwefel- 
&we.  Es spricht sich offenbnr hier wieder der hindernde Einflulj 
der ziveiten Carboxylgruppe nus. 

Indeni wir diesen in umgekehrter Weise zur Offnuirg des Lactou- 
rings bei unserem Korper benutzten, gelang uns  eine Identifizierung. 



1230 

Wir  veresterten d ie  Lac tonssure  mit Aletli) Ialkohol und  Salzsaura iinti 

erhielten so den chlorhaltigen Es te r  (CIJ3 02 C)CH2. CH C1. CH2. CH? 
.CO;G&, d e r  niit methylalkoholischern Ammoniak d:isA m i d  d e r  P y r r o -  

C ' H - - -  CHe 
1 i d  c n - (4 - e s s i g s i u r e ,  . , lieferte, das in 

(NIT2 .oc). ( 'H? .  cir.m.co 
gIricher IYeise auch  atis de r  y-Brornadipius5are sich gewinnen lirld. 
\lit Ililfe clieser SBure hatten H. W i l l s t H t t e r  u n d  C h .  H o l l R n d e r  
die nahe  verwandte  lkgonins i iure  sgnthetisiert, die noch Methyl :it11 

Stickstoff en th i l t .  
Mit S a t r i u  m m  a l o  n e s  t e r  rengierte das Chlorrnlerolacton in nor- 

innler IYeise; es  entstancl j e  nach den ~Ie~ifieiiverhfiltnissec di io  

e i , ,  I:kissige Lac ton  
bestiintliges Lactonninid niit d re i  A~iiitlogriippeu lieferte, untl tlns fe>te 

1.ncton 
tler Iperseifuug zwei isoniere Siiuren, deren  Auitreten sich datliircl~ 
erkliirt,  di iC,  fiir die Carbosyle  aiis tlrr lIiiIons2ure ebens2 \Tie f'ir (lie 
:ins Clem Chlorr:tlerolactoti sich die nlkoholische Hy l rosy lg ruppe  i n  
j'-Stellung befindet. Auf (;rtiiitl clieser 'I'ntsnche liiinnen sich folgende 
e re i  Siiuren bilden : 

co. cnz. CH? . ClI (0). CIlY . CII(CO2 c, IL)?, 

(co. C H ~ .  CII? . CII (0) .  CII?)? c (CG C? Ir!,I2. Iji+ses I,ri 
~. 

(CO .(:,IT? .el12 .ClI(O).CI 12): C ((:(I? H)!, 
. .  

1' i n  w i r li t in  Q v o n C y a n  k a1 i u ni au f d - (1 h 1 o r - v n 1 e r o 1 a c  t o  11. 

50 g Lacton wurden in 250 ccni absolutcm Alkohol geliist und  72.5 g frill- 

Fepulvcrtes Cyankaliurn (2 hlol.) zugegeben; dicse hfischung wurae nuf 
dcni \Vasserbad am 1liickflul:kiihler 24 Stuntlen geliocht. Die braungefiirbte 
Lijsung wurde dann von dem ebenfalls dunlielgcfiirbteu Salzgemenge abge- 
nntscht, CIS fast das gesamte Chlor enthielt, wie durch Ans:\vasclieii mit Eis- 
essig enthaltendem absoiuteni Alkohol festgestellt wurde. Bus dem Filtrat 
\vurc:e das lialiuin gelijster organischcr Salze dnrch Zugabe alkoholischer 
$alzs:ture gefallt und nach tler Filtration die schwach salzsaure JA6sung in i  
Takiiuni eiugedampft. Der Riickstnntl liel: beim Aufnehmen in h h e r  eitie 
gcriilge Xenge dunkler Sclimiev: zuriick. Die .itherlCsnng wurde einige 
Ma1 im Scheidetrichtcr mit je 20 ccm Wasser gewaschen, bis sc. (tic Salzsiurc 
yijllig cntfcrnt ]Tar; dann trocknete man liingere Zeit filier Natriuinsulfat, 



vi.t.jagtc dcn Athcr und fraktioniertc den Iiiiclidantl unter 1s nin i  Druck niit 
dcm folgenden 1-rgotnis : 

Bei einer Badtemperatur bis 205O gingeii 5 g  om Sdp. 1!)0--190° 
iiher. Die IIauptmenge (34 g) destillierte ztus dsm auf ?2Oo erhitzten 
l h d  yon 190-197'). Im Kolben hinterblieb nur eine geringe Menge 
tltinkel gef;irbter urid offenbar zersetzter SuGstnnz. 

a,+-D i c y  a n  - b u t a n  - 8 -  c a r b o n s  ii 11 r e  e s t e r ,  
(CN)C€Iz .CII(CN).C€T2.CHz.C02C1)Hj..: 

Aus dieseni Ester beatand (lie 1r:tuptfraktion im wesentlichen; 
(lies ging hervor ails ihrem Verhalten hei der Verseifung, wobei sie 
i r r  einer Ausbeute yon 7 5  "lo der Theorie die entsprechen4le SYture, 
(1. 19, 8-l)utantricnrbonsHure, lieferte. Antlererseits wnren noch Verun- 
rczinigungen vorhanden, dn der Stickstoffgehalt zu 13.7 o,'u stntt 15.5'.'0 
gefiinden wurde. Deshalb wurde tler Ester nukh einige Ma1 unter 
\-erwendung der jaweils holier sietlenden Halfte fraktioniert nnd so 
achlieI3lich ein Produkt erhnlten, (his unter 1-1 mni Druck bei 198-20Oo 
(Itorr.) Linter geriiiger Zersetziing sott iind I)ei der Analyse folgende 
Znhlen gab: 

(,'O?, O.OSS9 g J-120. - 0.1827 g Sbst.: 21.1 ccni K (190, i G G  nini). - 0.1981 g 
Sbst.: 26.2 ccm N (170, 760 nim). 

0.1636 g Stst.: (i.3574 a" CO?: 0.09117 g € 1 2 0 .  - 0.1539 g Sbst.: 0.3390 

CgH1202SZ. Ber. C 60.00, H 6.66, N 15.5. 
(kf. D 59.53. 6O.OO, )) 7.15, 6.37, )) 15.55, 15.22. 

:I)er Ih te r  stellt eiri fnrbloses, dickflussiges, schweres d l  dar, 
dessen nnhaftender Geruch an den des Cyanessigesters erinnert nnd 
nntnentlich in der Verdcinnung stark hervortritt. Der Ester lost sich 
leicht in orgacischen blitteln, nur in Petroliither wie in Wnsser ist 
e r  schwer loslich. Er l i i s t  sich nicht in kalter Nntronlauge. Beini 
ICri~iirmen tlamit wird er verseift, und bei anhaltendem Kocheii a i r t l  
aiis den Nitrilgruppen Amniouiak ectwickelt. 

Der  Ester rengiert nicht niit Natrium, sei es in .:\ther otler i i i  

Lochendern Benzol. 

u,$-  D i c y  a n - 1) u t a n  - 6- c a r  b o n  s H u r e 11 11 d S a l z  e. 
Die Verseifung cter Estergruppe geschnh durch halbstiintliges ISr- 

wiirmen tles in Alkoliol geliisten Esters niit eineni -kcluivalent 11.- 

Katronlnuge nuf detn Wasserbnde. Nach tleni Verdainpfen von Wasser 
u n d  Alkohol ini Vakuuni wurde cler feste Kiickstand niit .ither aus- 
gewaschen und in vie1 Aceton geltist. Beini Konzentrieren schied sich 
tlas Natriurnsnlz als weiBes Pulrer  aus, das sofort nncli tlem Ab- 
filtrieren in den Essiccator gebracht wertlen niitBte, da  es an der Luft 
rasch zerflieBt. 



1232 

1;iir die Aualyse w a r  tl:is Salz bei 103’ getrocknet. 
C;lI;@2N2Wa. Bey. Nn 13.21. Gcf. Nn 13.15. 

Das Salz ist sehr leielit lijslicli i n  \V:isser, schwer i n  A4:eton; 
nlivb in Alkohol ist es leicht liislicli ; es ltrystollisiert tl:tr:tns beiiii 
\-erdiinsten in kleiueu Nadeln. 

Znr Darstelluug dcs S i l b c r s a l z c s  wurdc die witfirigc 1,iisung tles Natriiiiii- 
nlz  c k  frnktinuicrt niit Silbcrnitrat gcfiillt und dic crstc P;illuug vcrworfcii. 
Das Snlz i5t i n  Wasscr scliwcr lijslicli, i n i n  Itnnu es daraus ahcr wcgen i i i  

tlcr Hitzc eintrctcndcr Zersetzung niclit umkr.vstallisicrcii. 1:iir die Analjac: 
war es sorgfiilti:; m i t  kaltcin Wnsscr ausgcwasclien uiitl zocrst im I‘:x-;iccntol., 
dann bei 105” gctrockiiet. 

C;I[;O?h’::ig. B c ~ .  :ig 11.69. Gcf. .4g 41.9s. 

Die ,i; ii ii r e  se1l)s.t \vartle :iu j tleni Katriums:Llz tlrircli dns S;ilz- 
>iure-:I(lui\ aleut j i i  Preilieit gesetzt und iiach tlrni ISiiitlninpfen aliirc,lI 
illkobo1 Y O U  Iiochsnlz nbgetrennt. Sie rengiert r i n d  schriieclit stnrli 
sauer, ist leiclit 16slich i n  IVnaser unt l  Alkoliol, sonst meist se111. 

schwer Ioslicli. Sic Iionnte iiiir :11s ziilie, riiclit kryst:tllisierentle \l:isw 
erhalteu wertlen. 

1) i c y  n TI - 1) II t n ri - c:i r b o i i  n n i  i ( I .  
I> 11 rch (1 i e I< i I I  n i r li I I 11 L: i i  i et Ii 1 l a  I k o Ii ol iscl i e 11 A n i  in o n i il ks x I I f tie I I  

Jslster bei 100° bilclen sicli rot gekrl,te, iilige I’rodukte. 
I>eslialb lielien v i r  zur  Gewiiiiiung (lea Aniid-: 10 g Ester mi t  

30 ccni inetliylnlknliolischeiri An~ii~c~i-~i:ik 3 “age I i w g  bei ge\viihnIiclier 
l‘einperntur stelien iincl konzent.rierten tlann (lie gelblielie L i i ~ u u g  iiii 
Iksiccator iiber Scliwefelsiiure. 7)al)ei schied sich i n  einer Meiigt? 
v o n  4 g ein schiin krystnllisiertes Produkt nb, wiltrent1 die Mutter- 
laugc sicli riitlicli fiirbte. Zur  Keioigung wurde d:is Amid zweini:il 
ails je 3 Tolrirnenteilen liei Wen Essigester unigrliist, wornus es i i i  

iiiassiveii seclisseitigen Tafeln krystallisierte. 
C;11:,ON3. B c ~ .  C 55.62, 11 5.96, N 27.81. 

Gcf. x 55.52, D 6.07, x 27.49. 

Das Aniitl iat in \ \nsser u n d  Alkohol leielit loslicli, nucli i i i  

warmem Acetnu, Essipester uud  Chloroform, selir sch\ver in Ather. 
Es s,:hinilzt bei 90-91O (Itom.). 

1- e r s e  i F u n g d e s 1) i n  i t  r i 1 e s t e r s  z ti r c, /3 ,8-  I3 LI tan - t r i c a r bo  11 sii 11 re.  
91 g des r o l i c ~ ~  Esters wurdcn niit 110 g krystallisiertein Uaryt nntl  

100 ccni IVasser solangc in ciner Platinschzlc cLr\viirmt, bis n u r  noch cin gaiiz 
schwacher Geruch von Ammoniak v.urhai1dt.n war. Dann spiiltc man die 
ganzc Massc mit \Vasser i n  cinen 1io:ben und fdlte aus dcr  ctma 500 CCII I  

betragenden Fliissigkeit tlcn Baryt  durch Einleiten von Kohlensiure. 1)ic 
wcitere Vcrarheitung zcigtc, clall tlalici aucti die 1 Iauptnieugc dcr  neucn Siiui.0 
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mi: ausgefnllcn war. Sie knnn abcr niclit cinfacli i n  I:orni ihrcs B:triumsalzc- 
niulergcschlngcn wordcn soiii, d : ~  dicscs i n  \Vasser aicnilich leicht liislicli ist. 
~ i c l i n c h r  tlii~.itc die Eiitsteliiing cines xliwer Iiislichcn T)oppcls:ilz?s niit 
Bnriurlicarboiint voi,licgeu. 

Filtrat untl Sictlci.sclil;ig x i i i d e n  gcti.enut in gleiclicr IVeise bchandclr, 
intlcni durcli Scliwcfelsiiiiw tler Baryt I l u m t i t n t i v  gcfiillt und dic Liisnngi.ii 
d c r  f i ~ i e n  Siitii~ (,ingcdarnpit \\-urdcn. In bciden Fiillen Iiinterblicb ein S i i x ~ i ,  
clw in tler Iiiilte beim lieibeu kryst:illisicrte. Aus den1 Nicderschlag wurdcu 
ci.li:tltcri 13 g sclii~ rcinc S:iiii.c, w;ilii~cntl ( ~ : I R  lJiltrat.nur 3 3 g Yiure licfert(,, 
die dar(.li die in dicscr Fi.al;tior, nngerciclcrten Beiniengungcn ctn:is vernii- 
rcinigt war. 

Fiir tlic Analyst \ \ u ~ d e  di., Subst:inz i n  3 ‘Tcilcn Acclon gelijst i i i i t l  

tlurcli %ngnl.)c Y O U  3 ’l’cilcii I3erizol :tusg&lll. Uci 105” bliclj ilir Ge\viclit 
konstant. 

C ; l l l o O ~ .  B c ~ .  C: 44.31, 11 5.26. 
(icf )) 14.14, )) 5.40. 

. Die  Siiiire scliniilzt lwi l.22-l.23° I); sie ist leicht losli.di i r i  

\Vasser, Alkohol, wnrineni Cysigester. d ( .e ton ,  sch\verer in tler liiilte, 
s r h r  scli\ver liislicli i n  Ilenzcil i t n t l  Chlorolorni, zieiiilich schwer i n  
-\ ther. Sir I<ryst:illisiert : t i 1 3  ; iceton in .iggreg:iten r o n  vieraeitigen, 
redl t w i n k 1 ige i I ‘I’n i d  11. 

P a s  tlt.ni geiinniiter; I’acton ziig-riintlr liegentle S i t r i l  Ilildete Illof3 
eiiien lileiiieii l e i 1  cler Fraktion 100-190”, tlie in einer Menge roil  

5 g aus 50 g Clilorvnlerolncton iiiit L‘y:iiikaliuiii erbalteii worden war.  
i s  lieli sicli anreicliern, indeiii nocli e inmi l  fraktioniert  wurde. Untei. 
9 iuni 1)riick ging ’/, von 95-120” ti ler,  ”/, von 110-140°. Die ers t r  
Yrali t ion lieferte nacli tler I-exeift iug keine krystallisierte Yiirire, w l i l  
aber d ie  zweite. P i e se  lintte wietler einen seh r  s ta rken  Nitrilester- 
ge rucb ,  enthielt jetloch als Ihup tn ienge  unveriiktlertes Chlorllrcti~n, 
\veslialb v o n  d e r  Isolieriitig ties Cyan1:ictoris abgesehen wertlen InulJte. 
I>ir J~ehaod lung  niit Rnry t  wurde in de r  glriclicn Weise vorgenomnien~ 
\vie Lei de r  Ge\viiinun,g de r  ‘I’ricnrboiisilure. Aber hier enthielt bloll, 
<In5 I.‘iltrxt roiii C’nrhonnt organische Saureii .  Aus dem schlieBlkh 
bleibeiitlen S i rup  krystnllisierten schon in d e r  Wariiie 0 . 3  g einer 
wlclieii V O I I I  Scliiiip. 190” :(us, tlie, nus 2 0  ‘I’eilen Iieifiem M’nsser u i i i -  

gelost untl bei 105O getrorknet,  diesr Zahleii gab :  
O.OS.52 g Sbst.: 0.1557 g CO., 0.0444 g IJ?i).  

C S l l b  0,. Ber. c <50.0, t1 5.55. 
Gel, x 49 76. )) 5.76. 

1) Uicsc Bcriclitc 24, 2896 [1S91]: ;1oiirn. fiir Iii,nkt. Chcm. [.?I GC., 104: 
i’roc. Cllenl. so,.. 19, 3s. 



Die Siiiire schniilzt bei l!!5--19So (korr. .101--203°); sie ist  
st:Iiver Iiislich in Wnsser, Henzol, Chloroform und :ither, leicliter in 
,Iceton nnd Essigester, leiclit in .Alkohol. Sie krystallisiert nus Wnsser 
i n  moosnrtig Yernnchsenen, niclit 1-leutlich nnsgebildeten, mikrosktopi- 
d i e n  Krystnlleii. 

1 g 1,actonsiurt. wiirde durch Jlethylalkoliol und ,Salzsaiire vw- 
rstert, das nnch dein Yertlnnipfen des Alkohols bleibende i.il in -;\tlier 
::..I fgeii o m m en, cl ii rch S ch ii t t el n m it Bi c nr b o n at 1 6 s 11 n g yon S a1 z s ii i i  re 
befreit. Man rerjagte den .ither untl erliitzte den I:stev im Rolir  
::I Skinden iiiit 20 ccni ~iiethylalltoholisclietii Aninionink quf  100°. Naclr 
tlzm Vertreiben des Alkoliols blieb ein saliiiinlilinltiger Eiickstnntl, tlrr 
nlit Tiel IieiUeni Xssigestrr :insgel;ocht w u r t l ~ .  Bein: KonzentrirrriI 
irnd Abkiililen der Ausziige sc~liietlen sich 0.2 g einrs bniids i n  fnrb- 
Josen Xndeln ocler dunnen l'risnien nb. 1:iir die ..\nnI!.>e wiirde PS 

:. IS  9 0 0  Voliinienteilen Essigester iinikrystnllisiert. 
0.1142 g Sbst.: 19.2 cciii N (21n, 771 nini). 

I h s  Aniid ist in M'nsser iin? Alkohol selir leiclit liislich, nn1i;slicli 
ir. -:ither. 

Clleichen Schnielzpunkt nnd Eigenseliaften hntte ein Aiiiid, d x i  
i n  nnnloger IVeise nus der ~-1~rctniadipinsii ire ')  ge\vonneti war; seiiie 
inal!st: gab identische Zahlen: Cef. N 19.44 " , ' o .  

C , ; H j 0 0 2 S ? .  U C ~ .  S 19.71. G c ~ .  S I9  62. 

Its schtiiilzt bei 14i'-14h0 (Itorr. 14!)--150°). 

10 g (:Iilor~alerolacton liiste tiinn in 20 ccm Alkoliol , fiigte 
2'1.6 ccni lo-//. Satronlnuge (4 lfd) untl GO ccni IVasser zii  u i i d  koclite 
eine Stnntle lnrig. Xach Zugabe \-on 45 ccni 5-1 ( .  SnlLs$ure dampfte 
n m i  irn \*aliuuni ein und estrahierte niit nlisoluteni ~ ~ l k ~ l i o l .  Dieser 
\\ urtle wieder abclestilliert, iind es hinterblieb ein bl, clas nian frnk- 
tionierte. Utiter 11 mm Drnck ging die I1:iuptnienge ( G  g) bei Ifis- 
1 6Go :ils fnrblose sdiwere Fliissigkeit iiber. Pie Ansheutr war gleic.11 
7 0  "',, tler Theorie. 

C j l L O r .  Be!.. C 51.72, 1-1 6.9. 
Gci. D 51.53, n 7.04. 

Dns Orylacton ') ist i n  IYasser und organischen Yitteln leiclit 
liislich, schwer nur in .lither, sehr schwer in  Petrolather. 

I) R. \Vi l l s t%t te r  und C h .  I lol l i int ler ,  dieseI~ericlite34, 1819 [1901]. 
2, 11. F i t t i g ,  A n n .  (1. Chem. 268, 61. 
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Cyankaliuni wirkte naf das in Alkohol geliiste T.actou xuch bei 
24stiindigeni Kochen nicht ein. Denn es konnte inst rollig unver- 
Iudert  zurtickgewonuen werden. 

L a c t o n - E s t e r  ClzH1806 (vgl. S. 1230:i. 
17 l,', g Sntrium ( 2  -4tonie) wurden in 350 ccni absoluteni Al- 

koli,sl geliist, dazu in der Kiilte 120 g Xalonester (2 lfol.) gegeben 
rind darauf 50 g Chlorlacton (1 1101.). Die Mischung erwiirmte sich 
etwas u n d  triibte sich durch Abscheidung von Chloruatriuni. Nach 
iiiehrstiindigern Stehen wurtle das Satriiim (lurch nlkoholische Salz- 
&ire viillig gefiillt, filtriert, tler Alkohol verdarnpft und der iilige 
I<iicltstand uiiter 13 mrn TIru~:,k tlestilliert. Zuerst ging vie1 Malonester 
IiOrr; dnnn stirg das  'I'hermometer rnsch n i i f  %O0. \-ou 213-22.5° 
tlestillierte die IIaoptineuge a ~ s  schweres und es Mieb iin 1io15eii 
:irir ein kleioer Teil, der sich zersetzte. I l ie Ausbeute war 53 g oder 
,-)5 o,'o der Theorie. Fiir die Analyse x n r  dieses Produkt noch zwei- 
:iial fraktioniert.. 

0.1S65 g Sbst.: 0.3S05 g CO?, 0.1161 g H20. 
CI?Hl,OG. IJer. (-: ss.sl, €1 6.98. - -  Gef. )) 22.60, )) 6.91. 

Der reine Ester siedet unter 14 nim Druck bei 218--'?2Uo (F:tden 
5. i. Q.). E r  ist in orgnnischrn Ilittelu leicht liislicb, niclit i u  Wzsser. 

Durch Iiochen mit 3.3 ;iqiiivalenteu Xat,ronlauge wurtle der Ester 
x u  deni Salz tler O x y  - t r i c a r b o n s L u r e  verseift, die tlnraus diirch 
SalzsBiire in Preiheit gesetzt wnrde. Sie stellt einen i u  Wnsser leicht 
liislichen Sirup dar, der nicht krystnllisierte, vermutlidi weil er  durch 
Sriidere Mengen der r,nctondicnrbonslure veriinreinigt war. Es \rurde 
wieder niit Natronlauge ueutralisiert u n d  das schwer liisliche si l b e r s a l  z 
tlurdi Silbernitrat aiisgefallt. Dieses wurtle i m  Vakuiim iiber Schwefel- 
biiure getrocknet. 

0.3306 g Sbst.: 0.193 g :lg, 
C ~ H ~ O ~ ; \ p , .  U w .  Ag 59.87. Gef. Ag 60.19. 

A m i d  (NH? .CO), C H .  CH?.  CII (OH) .CH*. ClJ?.  CO.NI&. 
1 g Ester erhitzte ninn mit 30 ccrn athylalkoliolischem Amrnoniak, 

dns bei O 0  gesattigt mar, 3 Stuntlen auf looo. Hei ILngerem Steheu 
i n  der Kl l te  setzten sich nu den Wandungen des Rohrs zit Sternen 
vereinigte Krystalle ab. Sie wurden schliefllich abfiltriert, und man 
erhielt so 0.8 g Amid, das au3 100 Yoluniteilen 90-prozentigem Al- 
kohol uniltrystallisiert wurde. 

( ' S I I ~ ~ O ~ N ~ .  Ikr .  C 44.2.3, H 6.91, X 19.4. 
(ief. )) 44.23, )) 7.17, )) 19.71. 



I)as Amid ist i n  IVnsser leiclit liislicli, schwer i n  Alkohol, selir 
xli iver i n  Acetoti, Essigester. ISs sclimilzt bei 152-153" (korr. 154 
-1,55 " linter Aufsch5rinien). Es lirystallisiert. i n  Kadeln uiid Stlbcheti. 

L a c t o l l e s t e r  C l i I 1 2 , 0 t i  ( q l .  S. 12:jO). 
( C o d  C?II:,)? C(C:II, .CH.CH:. .CII?.CO)2. 

I C) ~ 

l I n n 1; :I n ii tl ieses IAC to n :I 11 s (1 eni z 11 yo r besr h ri eb e n e ti I 'a c ton ester 
e r h l t e n  ; die Ausberite ist jedocli Lesser, wenn tiinn gleich Chlorvnlero- 
lacton nuf hfalonester in folgender Weise erwirkeii IiWt. 

16 g Ahlonester wrirtlen durcli 2.2  g i n  absoluteni illkohol ge- 
Iiistrs Katriuni ( I  \I(iI.) ins Snlz verwniidelt untl verniisclit niit 10 :: 
1,:ictoii (1 Jlol.). 1)ie Alischuiig Llieb Y Tage bei gewi~hulicher Teiii- 
lerotur  stelien. 15s schiedeii sicli neben Iiochsnlz breite, fnrblose, ge- 
I.iisclinrtig ver\vncliserie Nacleln nt), die nacli der Kiibliiiig i n  einer 
Iiiilteniiscliiing a1)filtriert untl (lurch \\':wlieti niit IVasser votii Sa lz  
hrfreit wurtlen. Ihre Alenge w:ir ,-) g oder etwa 40" ,, der Theorir. 
Fiir die Annlyse \vurdeii sie n i i ~  4 \'olritiiteilen Allcohol iititkrystnlliert. 

0.1 g € 1 2 0 .  

().ls.il sIJ3t.Z 0.32336 co,, 0.098 - 0.1395 K SbSt.: 0 3345 c:i)., 

C:l i I l?40s .  Bey. C 5721, €I G 74. _ -  Gef. )) i i r .23 ,  57.24, )) 6.71, 6.97. 
XIol.-Gcn. Bcr. 258. Gef. 565. 

I)er Lnctvuester schriiilzt bei 122-1 23O (korr.). I n  kleiiieii 
Aleiigen l i f i t  e r  sich gegen 300'' i i i i  Tnlcuuni unzersetzt destilliereti. 
1':r ist i n  der Warnie leicbt Iiislich it1 Chloroform, Eisessig, Essigester, 
11.:eton, zieiiilic~i leiclit i n  Wasser, Reiizol, schwer i n  i i ther,  sehr 
scliiver i n  Petroliitlier. In der Iiiilte krystallisiert er  nus :illen Mittelii 
ai.s. ICr liist sicli iiiclit in knlter Katronlauge. 

AIII i d  ( C o ,  NH?)? C(c  'II? . CH. ( 'IT,  .( 'IT,.( 'O)!. 
l 

o - 
I h  Amid entsteht i n  sehr giiter Ausbeute beim Krhitzen des  

1:s te rs ni i t n I k 011 oli scl i e m A i n  ti io t i  in  k , so \vie I i ac 1 I 1an gerer Kin w i rk 11 n ; 
in der Kalte. I':s sclieidet sicli i n  beiden Fallen direkt ab. n u s  
60 Teilen Iieil3eni M'nsser umgelojt, schmolz es bei 2:39--840° (korr.). 

Ci:rIllsOGN?. B c ~ .  C 32.37, H 6.04, N 9.40. 
Gef. )) 52.50, )) 6.13, n 9.44. 

[)as Aimid I<ryatallisierte iu  vierseit.igen, scliiefen Tnfeln. 1% ist in  
Alkoliol schwer 1oslicli, etwns leichter i r i  der  \Viirtiie, sonst selir wenig 
l i j  s1ic.h. 
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S 11 r e  n ( 1 1 3  H l G  0 s .  

5 g Ester wurden (lurch einstiindiges 1;riviirnieu nut dem M'nssrr- 
I d  mit 7 0  ccni n.-I,:iuge (5 -:I(juiv.) verseift. Nach Zirgabe tles 
SiureKqriivnleiits krystnllisierten 3.1 g Substnnz tiirekt nus, und dnrch 
Konzentricreu der hiutterlaiige wurclen noch 0.S g grwoiineii. 1 )ie 
I~erechnete Nenge ist 4.1 g. 

Dns Schinelzeii tier Substnnz war sehr iinschnrf von l(i+-200°, 
l i n t 1  i n  tler 'I'xt, Iiestaiid sie atis zwei 1-erschiedenen Siiiiren. Jlnn 
treniite sie i u  tler Weis?, tlnfi ninii i n  etivn 15 Voliiniteilen heifiem 
..\lkohol liistr. In drr I<il te fir1 zi1er.d Siiiire I i n  grofien klnren, 
hrcliseitigen 13liittchen atis. Sie \viitxlen nr.cli einigen Niniiten :ib- 
filti.iert. Aus tier ?Jutterlniige schieci sich tl;inn Siiiire 11 in winzigeri, 
kiirzen Prisiiieii ;~b.  Eine \yeitere JIengr !Ixvoii, nntiirlich weniger 
win, iviirde diirch YercInnipfrn tIes ~ l I t o h o I s  gewonneii. Durch z w i -  
iiialiges IYiederho1t.n tier O1)er:itinii erhirlt ninn SO 2.1 g tler Siinre I 
\-on] Schnip. 230-231 0 u n t I  1.5 g tirr Siiiure 11 voiii S - i i i u l ) .  175 
--]YSO. 

Fiir die Annlyse \yurtie S;iiire I nus 2 0  'leilen .\ Ikohol uliigelcist, 
i i i i t l  hei 1(:).5'' getrocliiiet: 

C1::FI,c ( )>. Rer. c .j?.OO, 11 rJ.33. 
Gef. )) 51.84, 51.S7, )) 550, 555. 

I)ie Siiiire schiiiilzt bei 230-231 (korr. "35-236 O) i in t l  verliert 
(IaLei 1 Jlolekiil ICohlensiiure (gef. 14.So:o). Sie ist, uiclit loslich in  
.\ther, Henzol, ( 'hloroforni, schwer in Iieil3eni .\ceton, Essigester: ziemlich 
llislich i n  lieiIjeni Vnsser  (25 Teilen), I.;isessig, sehr scliwer in tler 
liiilte. Eie krystnllisiert n i i s  Alkohol i n  irisierentleii sechsseitigen 
Ill&ttchen, nus b'nsser nuch i n  lnngen Nadeln. 

Durch Yerestertiug erhi l t  iiinn den iirspriinglichen Ester. 
Die S'Hure neutralisiert in der Kiilte 2 JIolekiile r ' l o - v .  I m g e ,  i n  

Die Siiii re I1 krystallisierteii wir zuerst ai l3  IVnsser. dauti nus 

tler IV'iirine gegeii vier. 

Xlkohol 11111. 

(II3 lIIGO,. Ber. C 5".00, H. 5,33. 
Gef. )> 52.05, -51.67, )) 5.S2, 5.47. 

Die S'Hure schinilzt bei 17S-178° (kori.. 180-IS1 O). weitel er- 
liitzt 1-erliert sie IColilensii~.ire. Sie krystnllisiert a113 Wnsser i n  schiefen 
1)reiten Prisnieii oderrierseitigen Tnfelo, aus . \ lkohol i n  ainzigen Prisnien. 
die k i s t  sicli i n  der IIitze i n  4 I'eilen .llkoiiol nnd i n  3-4 'I'eilen 
Wnssrr. 8ie ist leiclit liislich in heisern Aceton, Eisessig, ziemlich 
scliwer in Ihsigester, iiufierst wenig in A'\ther, ~hlorotorrrr. \-erestert, 
liefert sie clns Aiisgniig.cninterinl. 
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Illre eru Lirinte alkaliache Liisung gibt beim AnsLiuern wieder 
ein Gemisch der beiden Sauren. 

I: e d ti k t i  o n d e s C h 1 o r  - Y a 1 e r o 1 n c t o I I  s z ii 1' -\-a 1 e r o 1 a 4; t o n .  
90 g Lacton wurden mit ti0 ccni ~locl\vasserstuffsaure (spez. Ge- 

\\.Icht 1.7) und 6 g roteni Phosphor 3 Stunden am Riicliflu6kiihler 
gekocht. Daun filtierte nitin you  unrerinderteiii Phosphor ab, danipfte 
iiil Vakuuni ein uud n:dini den H?cltstarid in Xtlier nuf. Man fiigte 
lidiunicarbouat zur I3indung tler Siiure und des M'nssers z u  untl 
schiittelte die abgegossene, braun gefiirbte Lijsung mit Queclisilber, 
bis sie farblos geworden n-ar. Nacli clrni T'erjagen ties i t h e r s  i i i i  

Y n k u u m  destillierte niau (Ins \-nlerolacton, das unter 13 iiim Drnck als 
schwere, farldose Fltissigheit konstnnt bei Y3--S4 O iiberging. Die 
Ausbeute war S g oder niehr als 50°,'0 der Tlieorie. 

Im Falle das Lxcton gefiirbt iibergeht, enipfiehlt es sich: clurcli 
Behandlung mit Alkali vorhandenes Jatlv:ilerolacton zii zerstiiren, an- 
zusHuern und \vie oben die Isolier~-ug vorzuuehnien. 

192. S. Gabriel: 
Neue Darstellungsweisen aliphatischer Aminoketone. 

[Aus den> Berliner Uiiiversitats-I,abol.;ltoriurn.] 

(Eingegangen am 2 2 .  hfirz 1909; vorgctr. in  tler Sitzung voni S. Miirz 1909.) 

Das leicht zugiiiiglichePhthalylglycylcI~lorid, C ~ S I I ~ O ~  : N. CB? , COCI, 
und  seine Homologen, CsIIa02 :N . (CH?)s .COCl, tauschen, wie ich letzt- 
hin I) gezeigt habe, ihr Halogen leicht gegen l'henyl nus, liefern a130 
Phthalimidoderivxte :Iliphatisch-aroniatisclier Iietoue, CS Hr 0 2  : N . (C€12)s 
.CO. Cs IIj, und ails tliesen konnen tlurch IIytirolyse aliphat,isch-aro- 
rnatische Anrinoketone gewonnen werden. 

Gelange es, tlas Halogen geuar.nter Acylchloritle diircli Alkyl zii 

ersetzen, so mufiten sich ebenfalls durch Ilydrolyse r e i n  a l i p l i a t i s c l i e  
A li i  i I I o k e t o n e (be z w . i h re A n 11 y d ro 1' rod ii k t e) h e r s t el I e n 1 as se u . I n 
dieser Absicht hatte ich bereits friiher Phthnl!lglyc).lchlorid rnit %ink- 
ZtLyl?)  zusammengebracht, allertliugs ohiie den ge\viinschten Erfolg. 

I )  Dieso Bcriclite 40, 2648; 41, 513, 1127, 2010, 2014 [19OS]. 
2, Diese Berichte 41, 243 [1908]; dort ist 55 resp. 58 nini von oben 

Zinkathyl resp. '1 t l i y l  fur Z i n k u i e t h y l  resp. h f e t h y l  zu setzeu. 




