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Substanz und verwandelt sich zugleich selbst in Bromid,
withrend Chlorwasserstoff entweicht, so dass die stérende
Wirkung des Bromwusserstoffes vermieden wird. Diese Wahrnehmung
zeigt u. a., dass die Chloriibertragung keine einfache s. g. Contact-
wirkung ist, vielmehr das Halogen des Uebertrigers sich an der Um-
setzung betheiligt.

Beziiglich der Einzelheiten dieser Versuche verweise ich auf die
demnjchst zu veriffentlichende Arbeit des Herrn Scheufelen, die
noch einige andere bemerkenswerthe Ergebnisse geliefert hat.

Indem ich hier diese vorliufige Mittheilung mache, bemerke ich
ausdriicklich, dass ich durch dieselbe keinen Fachgenossen hindern
michte, seine Kriifte der weiteren Ausbildung dieser Methoden zu
widmen. Ich wiinsche nur dic Dbereits vollendete Arbeit meines
Schiilers, von der eine vorlinfige Notiz zu geben wir bisher nicht
nithig erachteteun, vor dem Scheine zu bewahren, als stiinde sie auf
den Schaltern jener vorlidufigen Mittheilung einer nach Angabe des
Autors noch unvollendeten Untersuchung.

Tiabingen, I8 Juli 1885,

398. K. Kreckeler und B. Tollens: Ueber y-Methylhydroxy-
glutarsiure aus Livulinsdure und die entsprechende Lactonséure.

(Eingegangen am 20. Juli: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Von Interesse musste es sein, zu suchen, von der Livulinsiure,
welche aus Kohlenhydraten unter Abspaltung von Kohlenstoff entsteht,
duorch Anlagerung von Kohlenstoff wieder in die Reihe mit 6 Atomen
Kohlenstoft' zuriickzugelangen.

Hierzu bot sich die Methode der Anlagerung von Blausiure an
das Ketoncarbonyl der Livulinsiure. HKs ist uns gelungen, durch
wiederholte Digestion — zuerst bei gewdhnlicher Temperatur und
gegen Ende der Reaction bei 80—100° — von Livulinsiure mit etwas
mehr als der dquivalenten Menge reinen Cyankaliums vermuthlich die
Cyanhydroxyverbindung und aus dieser durch Zusatz von Salzsiiure,
Ausschiitteln mit Aether und durch Erwirmen mit Salzsiure die ent-
sprechende Carboxylverbindung zu gewinnen.

Die Carboxylverbindung ist eine zweibasische Hydroxysiure
CsHip O3, welche jedoch, sobald sie in Freiheit gesetzt wird, wenig-
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stens zum grossten Theil sich in die entsprechende Lactonsiure,
Cs Hz Oy, umwandelt.
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Bis jetzt sind das Baryumsalz, C¢HgO;.Ba + 4H20, welches
bei 100° 31/, bei 140—150° 4 Molekiile Wasser verliert, und die freie
Lactonsiure, C¢H;sOj, untersucht und analysirt worden; ersteres kry-
stallisirt aus sehr concentrirter Losung in mikroskopischen Nadeln,
letztere bildet zerfliessliche Prismen, welche in Aether leicht 16slich
sind und bei 69—70° schmelzen.

Durch Titriren mit Natronlauge haben wir constatirt, dass diese
Siure in der Kilte 1 Atom Natrium, in der Hitze 2 Atome Natrium
zur Neutralisation erfordert, wie es die Umwandlung in das Natrinum-
salz der entsprechenden zweibasischen Sdure CgH,oO; voraussetazt.
Sie wirkt, obgleich asymmetrischer Kohlenstoff vorhanden ist, in circa
14 procentiger Lésung nicht auf die Ebene des polarisirten Lichtes
drehend ein. .

Die Siuren C¢H;o0s und C¢Hg O, sind jedenfalls identisch mit den
von Fittig und Bredt!) aus Isocaprolacton erhaltenen Sduren gleicher
Formeln und gleicher Eigenschaften, welche von jenen Forschern als
Methyloxyglutarsiure und deren Lactonsidure beschrieben sind,
so schmilzt nach Bredt die Lactonsiure bei 68—70° Zur Unter-
scheidung von anderen Siuren dieser Zusammensetzung mdchten wir
die obige Siure als y-Methylhydroxyglutarsiure bezeichnen.

Unter den isomeren Siuren Cs Hg O4 heben wir die von Kiliani 2)
aus dem Saccharon durch gelinde Reduction mit Jodwasserstoff her-
gestellte heraus, weil man der Constitution des Saccharins nach Iden-
titit mit der oben beschriebenen vermuthen kénnte. Dieselbe ist
jedoch verschieden von uunserer Siure, da sie nach Kiliani schon in
der Kilte 2 Atome Natrium aufnimmt, also keine Lactonsiure sein

1 Ann. Chem. 208, 63; diese Berichte XIV, 1781,
% Aun. Chem. 218, 368.



kann, und da sie ferner bei 139¢ schmilzt und ungesiittigter Natur ist.
Ebenso wenig ist die obige Siure identisch mit der Methylglutacon-
siiure von Conrad und Guthzeit!), welche bei 137° schmilzt und
wohl identisch mit Kiliani’s Siure ist.

Wir sind mit Fortsetzung der obigen Arbeit beschiiftigt.

Im Anschluss an diese Mittheilang mdchten wir berichten, dass
wir das Strontium-, Baryum-, Mangan- und Quecksilberoxyd-
salz der Liivulinsiiure in krystallisirter Form erhalten haben; das
erstgenannte Salz krystallisirt leicht, die dbrigen nur mit Schwierig-
keit bei langem Stehen der syrup- oder gummiartigen Lisungen. Das-
Magnesiumsalz haben wir bis jetzt nur zu anfangender Krystalli-
sation” gebracht.

Gottingen, 10. Juli 1885.

400. R. Michael: Neue Synthese von Pyridinderivaten aus
Acetessigither, Aldehyden und Ammoniak.

(Eingegangen am 23, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es ist bereits seit liingerer Zeit bekannt, dass sich Pyridinderi-
vate bilden durch Einwirkung von 1 Molekiill Ammoniak auof 2 Mole-
kile Acetessigither and 1 Molekil eines Aldehyds (z. B. Acetaldehyd)
im Sinne der Gleichung:

H;;N -+ 2C5 Hm O3 + 02 H,O = 3H0 + C5 NH: (CH‘;); (COOCz H5)2.

Es resultirt eine Hydroverbindung, die erst nach Verlust von

2 Wasserstoffatomen in das echte Pyridinderivat C,r,N«::Eg[(—)I%‘Cz)Hﬁ)2

{ibergeht. Beziiglich der Erklirung dieses Processes verweise ich auf
die Abhandlung von Hantzsch 2).

Durch Betrachtung der dort gegebenen Formulirung des Con-
densationsprocesses wurde ich veranlasst, zu untersuchen, ob sich viel-
leicht durch Ersatz des einen Molekiils Acetessigithér durch 2 Mole-
kiille Acetaldehyd unter Abspaltung von 4 Molekillen Wasser die
Condensation in dem Sinne vollzige, dass sofort ein echtes Pyridin-

1 Ann. Chem. Pharm. 222, 25Y.

2) Ann. Chem, Pharm. 215, 1—82



