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S i i b s t a n z  u n d  v e r w a n d e l t  s i c h  z i i g l e i c h  s e l b s t  i n  B r o m i d ,  
w i i h r e n d  C h l o r w a s s e r s t o f f  e n t w e i c h t ,  so dass die stiirende 
Wirkung des Bromwasserstoffes vermieden wird. Diese Wahrnehmung 
zeigt 11. a., dass die Chloriibertragung keine einfache 8. g. Contact- 
wirkung ist, vielmehr das Halogen drs  Uebertragers sich an der Urn- 
setzung betheiligt. 

Beziiglich der Einzelheiteii dieser Versuche rerweise ich auf  die 
demnijchst zu \eriifentlichende Arbeit des Herrn Sc  h e u f e l e n ,  die 
noch einige andere bernerkenswert he Ergebnisse geliefert hat. 

hidein ich hier dies(. vorliiufige Mittheilung mache, bemerke ich 
aasdrucklich, dass ich durch dieselbe keinen Fachgenossen hindern 
miichte, seine Kriiftr der weitereti Ausbildung dieser Methoden zu 
widmen. Ich wunsche nur die bereits vollendete Arbeit meines 
Schiilers, von der eine vorliiufige Notiz zu geben wir bisher nicht 
niithig ernchteten , Tor deiii Scheine zii bewahren, als stiinde sie auf 
diw Schultern jener vorliiufigen llittheilimg einer nach Angabr des 
Autora noch nnvollendrteii Untersachung. 

r , .. 1 u b i i i g e n ,  I h .  .JuIi lhh5 .  

399. K. Kreokeler und B. To l l ens :  Ueber y-Methylhydroxy- 
glutsrslure aus Lavulinsaure und die entsprechende Lactonslure. 
(Eingegangen am SO. Jnli: niitgctlieilt in tier Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Von Interesse musste es sein, zu suchen, von der Liivulinsaure, 
welche aus Kohlenhydraten unter Abspaltung \-on Kohlenstoff entstebt, 
durch Anlagerung von Kohlenstoff' wieder in die Reihe niit (i Atomen 
Kohlenstoff zuruckzugelangen. 

Hierzu l o t  sich die Methode der Anlagerung von Hlausiiiire an 
das Ketoncarbonyl der Lsvulinsiiure. Es ist uns gelungen , durch 
wiederholte Digestion - zurrst bei gewohnlicher Temperatiir und 
gegen Ende der Reaction bei YO-lOOo - roii Liivulinsaure mit etwae 
mehr als der iiquivalenten Meiige reinen Cyankaliums vermuthlich die 
Cyanhydroxyverbindung und aus dieser durch Zusatz von Salzsaure, 
Ausschutteln mit Aether iind durch Erwarmen rnit Salzsiiure die ent- 
sprecbende Carboxylverbindung zii gewinnen. 

Die Carboxylrerbindung ist eine zweibasische Hydroxydiure 
CsHloO:,, welche jedoch, sobald sic in Freiheit gesetzt wird, wenig- 



stens zum grossten Tlieil sich in die eiitsprechende Lactonsaure, 
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Bis jetzt sind das Baryumsalz, CsH805.  Ba + 4 H 2 0 ,  welches 
bei 100° 3'/2, bei 140-1500 4 Molekiile Wasser verliert, und die freie 
Lactonsaure, c6 HB 0 4 ,  untersucht und analysirt worden; ersteres kry- 
stallisirt aus sehr concentrirter Lijsung in mikroskopischen Nadeln, 
letztere bildet zerfliessliche Prismen, welche in Aether leicht 16slich 
sind und bei 69-700 schmelzen. 

Durch Titriren mit Natronlauge haben wir constatirt , dass diese 
Saure in der Kiilte 1 Atom Natrium, in der Hitze 2 Atome Natrium 
zur Neutralisation erfordeft, wie es  die Umwandlung in das Natrium- 
salz der entsprechenden zweibasischen Saure c6 Hlo 0 5  voraussetzt. 
S i e  wirkt, obgleich asymnietrischer KIohlenstoff vorhanden ist, in circa 
14 procentiger LBsung nicht auf die Ebene des polarieirten Lichtes 
drehend ein. 

Die Sauren CgH1005 und C6H804 sind jedenfalls identisch mit den 
von F i t  t i g  und B r e d  t 1) aus Isocaprolacton erhaltenen Sauren gleicher 
Formeln und gleicher Eigenschaften, welche von jenen Forschern als 
M e t  h y l o x  y g l  u t a  r s a u r e  und deren Lac t o n s  a u r e  bescbrieben sind, 
so schmilzt nach B r e d t  die Lactonsaure bei 68-70". Zur Gnter- 
scheidung von anderen Sauren dieser Zusammensetzung mochten wir 
die obige Saure als y- v e t  h y 1 h y drox  y g l  u t ar s a u  r e bezeichnen. 

aus dem Saccharon durch gelinde Reduction mit Jodwasserstoff her- 
gestellte heraus, weil man der Constitution des Saccharins nach Iden- 
titiit mit der oben beschriebenen vermuthen kiinnte. Dieselbe ist 
jedoch verschieden von unserer Saure, da sie nach K i l i a n i  schon in 
der Kalte 2 Atome Natrium aufnimmt, also keine Lactonsiiure sein 

Unter den isomeren Sawen c6H8 0 4  heben wir die von K i l i a n i  

I )  Ann. Chem. 20S, 63; diese Berichte XIV, 1751. 
a )  Ann. Chem. 218, 368. 
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kanii, und d;i sir ferner bei 139" schmilzt und ungesiittigter Natur ist. 
Ebenso weiiig ist die obige SIure identisch mit der M e t h y l g l u t a e o n -  
s i iu re  von C o n r a d  und G u t h z e i t  I ) ,  welche bei 1370 schmilzt rlnd 
wohl identisch mit Kiliaii i 's  Siiure ist. 

Wir sind mit Fortsetznng der obigen Arbeit beschiiftigt. 

In1 Aiischluss :in diese Mittheilung miichten wir berichten, (lass 
wir das S t r o  11 t i  11 m -, 13 a r y  t i  m-, &I a n  ga n - iind Q u e  c k s i 1 b e r  o x  y d- 
s21lz der Liivulinsii i ire in  krystallisirter Form erhalten haben; das 
erstgenannte Sale krystnllisirt leicht, die iibrigeii nur  mit Schwierig- 
keit bei langem Stehen der syrup- oder gumniiartigen Liisungen. Das 
Magr ies iumsal  z habrri wir bis jetzt nur z u  nnhngender Krystalli- 
s;itioii getiracht. 

($ii t t inqeii ,  10. ,Jrili 1 8 S j .  

400. €2. Michael: Neue Synthese von Pyridinderivaten aus 
Acetessigather, Aldehyden und Ammoniak. 

(Eingogangen m i  2;3. Jo l i :  niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pi nncr.) 

Es ist Lereits seit Lingerer Zeit bekannt, dass sich Pyridiiideri- 
rate bilderi durch Eiiiwirkung roil 1 Molekiil Ammoniak aiif 2 Mole- 
k d e  Acetessigiither tirid 1 Molekul eines Aldehyds (2. R. Acetaldehyd) 
in1 Sinne der Gleichung: 
HeN + '3CsHlo03 + CsHqO = 3 H 2 0  + C ~ N H ~ ( C H ~ ) : , ( C O O C ~ H ~ ) Z .  

Es rc?sultirt eine Hydroverbindung, die erst riach Verlust von 
(C H3)9 
(C 0 0 C2 Hs)z 1 Wasserstoflatomen in  das echte Pyridiriderirat Cs N-:: 

iibergeht. Bezijglich der Erkllruiig dieses Processes verweise ich auf 
(lit: Ahhandlung von H a n t z s c h  2). 

Dorch Hetrachtung der dort gegebeneii Formulirung des Con- 
deiisationsprocesses wurde ich reranlasst, zu untersucheri, ob  sich viel- 
leicht durch Ersatz des eineii Molekiils Acetessigath6r durch 2 Jlole- 
kiile Acetaldehyd linter Ahspaltcing von 4 Molekiilen Wasser die 
Condensation in dem Sinnt: vollziige, dass sofnrt ein echtes Pyridin- 

1) Ann.  Chem. Phnrm. 222, 259. 
?) Ann. Cheni. Ph;trm. ? I > ,  l-S? 
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