
haben sich nicht er fiillt, die Nebenbildung von salpetrigen Dampfen, 
von Ammoniumnitric und -nitrat erlauben dies nicht. 

Erwahnt moge noch sein, dass beim Ueberleiten eines Gemenges 
von Stickstoffoxydul und Wasserstoff iiber erhitzten platinirten Asbest 
die Reaction : 

Ns 0 + Hz = Nz + Hz 0 
unter Ergliihen des Asbestes stattfindet. 

Das gebildete Wasser setzt sich im kalteren Theile der Rohre ab. 

401. Robert Funk: Ueber eine Synthese dea 8-Pipecolins und 
eine Darstellung von 8-Valerolacton. 

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat.; eingegangen am 24. October.] 
Vor einiger Zeit hat S. G a b r i e l ’ )  eine neue Synthese des Pipe- 

ridins veroffentlicht, welche sich folgendermaassen vollzieht : 
Trimethylenchlorbromid wurde durch Natriumpbenolat in y-Chlor- 

propylphenylather rerwandelt und dieser mit Natriummalonester zu 
y-Phenoxypropy 1 malon ester umgesetzt n ac  h folgend er G1 eic h ung : 

Cs Hs 0 (Ck12)3 C1+ N a C H  (CO2 Ca H5)2 

= C S I + , O ( C H ~ ) ~ .  CH(CO2CzHs)a + NaC1. 
Den Ester fiihrte man nach Verseifung und nsch Abspaltung der  

Elemente der KohItxisBure in b-Plienoxybuttersaure und diese in das 
zugeborige Nitril, Cti HsO(CH2)4. CN, iiber; dursh Reduction entstand 
dsraus das Amin, Cs H5 O ( C H Z ) ~  NHa, welcbes nach Austausch von 
Cg H5 0 gegen Chlor beim Destilliren mit Ralilauge salzeaures Pipe- 
ridin ergab: 

Durch diese Synthese ist ein Weg zur Darstellung phubstituirter 
Piperidine angedeutet: Denn da bei den erwahnten Umsetzungen nur 
eines der beiden leicbt auatauschbaren Wasseratoffatorne des Malon- 
esters ersetzt wurde, so blieb noch das zweite ubrig, fur welches vor- 
aussichtlich Alkyl eingefuhrt werden konnte. 

Durch eine geringe Modification dieses synthetischen Verfahrens 
sollte man aber auch zu substituirten Pyrrolidinen gelangen konnen: 
Wenn man namlich statt des y-Chlorpropylphenylathers das  Brom- 
phenetol ($-Bromiiic 1 1 3 .  Ipbenylhther) verwendete. Versuche in letzterer 
Richtung wurden wiederholt angestellt, indessen schliesslich aufge- 
geben, weil die Ausbeuten sehr schlecht waren. 

1) S. G a b r i e l ,  diese Berichte 25, 415. 
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Die im Folgenden beschriebeneu Versuche, ein methylirtes Pipe- 
ridin auf dem angedeuteten Wege herzustellen, habe ich auf Veran- 
lassung des Hrn. Prof. G a b  r i  e I ausgefkhrt. 

Es wurde zunachst nach der Vorschrift von G a b r i e l ' )  der y-Chlor- 
prapylphenylather dargestellt. 

Um hieraus den y-Phenoxypropylmethylmalonester zu gewinnen, 
boten sich zwei Wege: entweder konnte man y-Chlorpropylpheoyl- 
iither mit niethylirtem Malonester, dem sogenannten Isobernsteioeaure- 
ester, umsetzen, oder zunachst aus y-Chlorpropylphenylather und Na- 
triummalonester den y-PhenoxypropylmalonsLureester herstellen und 
in diesen eine Methylgruppe einfiihren. Beide Wege wurden einge- 
scblagen; der letztere erwies sich als der  beqoemere. 

1. y-Phenox,ypropy~d806ernsteins~ureester aus y-Chlos.propylpheq1athsr 
und Isso b ernsteinsaureester . 

Der Isobernsteinsaureester wurde nach Z u b l i n 2 )  aus Natrium- 
rnalonsaureester und Methyljodid in einer Ausbeute von 60 pCt. der 
tbeoretischen Menge gewonnen. 

Zu einer Lasung von 0.7 g Natrium in 15 ccm Metbylalkohol 
fugte ich 5 g Isobernsteinsaureester und alsdann 5 g Chlorpropyl- 
phenylather und kochte das Ganze mebrere Stunden lang am Ruck- 
fluuskiihler. Sobald die alkalische Reaction verschwunden war ,  f'iigte 
man, um das ausgescbiedene Kochsalz zu losen, Wasser hinzu, und 
veijagte die leichter fliichtigeii Antheile durch Destillation mit Wasser- 
dampf. Hierauf wurde der Ruckstund mit Aether extrahirt und der  
A uszug nach Vertreibung des Aethers unter verrnindertem Druck 
deetillirt , wobei der gew iinscbte y -P h e n  oxy p r o p ~ 1 - i -  be r 11 s t ei II - 
s B u r  e e s  t e r , C6H6 0 (CH& C(CH3) (C02 CzHs)a, unter 130 mm Druek 
zwischen 268-2700 iiberging. 

hnalyee: Ber. fur C17 Ht405. 

Prucente: C 66.23, H 7.79. 
Gef. )> , 66.41, s 7.97. 

2. Darstdlung des y-Phenoxijpropy~isobernsleinsauree6ters durch 
Methylirunq des y-Phenoxypropylmalonsaureesters. 

Der y-Phenoxypropylmalonsaureester ist , wie oben erwShnt, be- 
reits von G a b r i e l  gewonnen, aber  nicht rein dargestellt worden; lch 
habe gefnnden, dass der geuannte Pheccoxyester nur unter verminder 
tern Druck unzersetzt destillirt und zwar bei 140 rnm Druck zwischen 
265-266O ubergeht; in der Kaite eratarrte e r  zu grossen rhombi- 
when Tafeln, welcbe bei 29O sintern und bei 32" schmelzen. 

1) Gabr ie l ,  diese Berichte 26, 417. 
3 Ziiblin,  diem Berichte 12, 1112. 
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Zur Methylirung werden 65 g dieses Esters mit einer %sung 
van 5 g Natrium in 100 ccm Methylalkohol vermiseht und 31.5 g 
Jodmethyl zugegeben. 

Die Reaction tritt bereits in der Kglte ein und iat nach kurzern 
Digeriren auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler beendet. Dw am- 
geschiedene Jodnatrium wird durch Zusatz von Wasser geliist, der 
Alkohol mit Wasserdampf verjagt und das riickstandige Oel mit 
Aether ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt 
eine gelbliche Fliissigkeit, welche durch Destillation unter verminder- 
tem Druck farblos wird und y - P h e n  o x y  p r o p  y 1 i so b e r  n s  t e i n s a u r  e- 
ester daratellt. 

Analyse : Ber. fur C17 H14 05. 
Procente: C 66.23, H 7.79. 

Gef. > )> 66.34, )) 8.02. 
Die Ausbeute betrug 50g, also etwa 7 3  pCt. der theoretisch be- 

rechneten Menge. 

3. Zur Veraeifuns des y-Phenoxyprop~lisobernsteinsu~~ee~ter~ 
wurden 50 g des Esters in 250 ccm Methylalkohol mit 60 ccm Kali- 
lauge (33 pct.) '/z Stunde Iang gekocht; der Alkohol wurde nun ab- 
gedunstet und der syrupose Ruckstand mit Wasser aufgenommen. 
Durch Salzsaure srhied sich aus dieser Losung die neue Saure 
voluminos aus. A19 sie nun zur Reiniguug in Ammoniak gelast 
wurde, blieb ein fester, nicht saurer Korper zuriick, welcher nacb 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in kleinen Nadelchen 
(Schmp. 480) erhalten wurde. 

Analyse: Ber. fur CgHloO. 
Procente: C 50.59, R 7.46. 

Gef. )) D 50.29, )) 7.63. 
Der Klirper hat also die Zusammensetzung eines Allylphenyl- 

athers, CS Hs 0 . C Hz . C H : GHa, oder Trimethyleophenylathera, 

CsHgO. CH<. Der  Allylphenylather stellt nach Henry ' )  eine 

Fliissigkeit vom Sdp. 1 92-19j0 dar. Zur genaueren Untersuchung 
reichte die geringe Menge meiuer Substanz nicht ausa). 

CJ32 
CHz 

l) Diese Berichte Ti, 455. 
a) Bei einer zweitiigigen E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m  auf y-Chlor -  

propylphenyl i i ther  (in absolutem Aether) hatten sich neben Kochsalz nnd 
Natriumphenolat sehr geringe Meogen einer krystallinischen, ittherlBslichen 
Substanz gebildet, deren Analysen ebenfalls auf die Formel C9 HloO stimmten. 

Analyse: Ber. fur CgHioO. 
Procente: C 50.59, H 7.46. 

Gef. Y I. )) 80.57, )) S.00, 11. C 80.51, H 7.56. 
Die offenbar reineren Antheile (I) schmolzen bei 780, wahrend die a m  der 
Mutterlauge gewonnenen Antheile (11) schon bei 52O sehmolzen, also an- 
nghernd denselben Schmelzpunkt zeigten, wie das oben erwiihnte Pritparat. 
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Aus der ammoniakalischen Losung ficllt durob Zusata von Salz- 
saure die y - P b  e n o x y  p r o p g l  i s o b e r n  s t e i  n s a  u re, Cs H6 0. (CHa)a 
C(CH3)(COsH)a, als olige, bald erstarrende Masse. Der  zur Ana- 
lyse bestimmte Theil wurde aus heissern Wasser umkrystallisirt. 

Procente: C 61.90, H 6 30. 
Gef. )> n 61.82, )) 6.03. 

Die Saure iat sehr wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser, 
in Alkohol und den iibrigen Losungsmitteln loslich. Aus Wasser 
krystallisirt sie in farblosen Rlattchen und scbmilzt unter theilweiser 
Zersetzung bei 1180, naehdem sie bereits bei 11 l o  angefangen hat, 
zusammeususintern und Gasblascben zii entwickeln. Das S i l  b e r  - 
sala der Siiure bildet mikroskopische Nadeln, welche sich am Licbt 
bald zereetzen. 

Antrlyse : Ber. fur C13 HI* 05Aga. 

Analyse: Ber. fur CIS Hi6 05. 

Procente: Ag 46.35. 
Gef. 8 )) 45.99. 

4. ZerfalZ der ~-Phenox~pro~y~isobernsteinsa~re in der IIitze. 
Erhitzt man die Saure bis zum Aufhoren der Gasentwickluqg, 

80 verbleibt ein brauner, zaher Syrup, welcher fast vollig bei 3270 
destillirt, sich in der Vorlage als gelbes Oel ansammelt, dann in einer 
Kiiltemischung krystallinisch erstarrt und bei 360 schmilzt. Der  KBrper 
lieas sich jedoch angesichts seiner grossen Loslichkeit in Alkobol, 
Ligroi’n und den sonstigen Liisungsmitteln nicht umkrystallisiren. Nach 
dem Ergebniss der Analyse ist er 

a- M e t  h y 1- 6- p h e n o  x y v a1 er i a n  s ur e,  
C s H 5 0 .  CH2. CHz.  C H 2 .  CH(CH3). COaW 

Analyse : Ber. fur CiaH16 03. 
Procente: C 69.23, H 7.69. 

Gef. * )) 69.43, )) 7.73. 
Die Analyse des Silbersalzes ergab folgendes Resultat: 
Analyse: Ber. fur ClzH1503Ag. 

Procente: Ag 34.28. 
Gef. a )) 34.12. 

5. a-Methyl-8-Phenoxyvaleronitril 
wird erhalten, wenn man 5 g der letztgenannten Saure mit 8 g Blei- 
rhodanat in einem Fractionirk-olben allmahlich erhitzt. Hat  die Gas- 
entwicklang und das Schaumen aufgehort, so erhitzt man starker: es 
destillirt alsdann zwischen 295 und 305O ein triibes, gelbes Oel iiber, 
welchem beigemengte Schwefelverbindungen einen unangenehmen Ge- 
ruch verleihen. Durch Schiitteln mit Natronlauge wird es von srturen 
Beimengungen befreit , mit Aether ausgeschiittelt und nach dem Ver- 
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dunsten des Aethers nochmals destillirt. 
klares, gelbes Oel iiber und besteht den Analysen zufolge aus 

Es geht bei etwa 3000 als 

a-Methyl-8-Phenoxyvaleroni t r i l ,  
Cg Hs 0 . CH2 . CHa . CH2 . CH (CH3) . C N .  

Analyse: Ber. f u r  C I ~ H ~ ~ O N .  
Procente: C 76.19, H 7.93, N 7.40. 

Gef. 5) n 76.30, )) 8.21, n 7.34. 

6. lteduction des cr-~ethy~-6-Phenoxyvaleronitrils. 
4 g Nitril werden in 150 ccm absolutem Alkohol gelBst und dam 

allmahlich 8 g Natrium in Form dunner Scheiben gesetzt. Is t  alles 
Natrium geliist, so wird der Alkohol mit Wasserdampf abgetrieben; 
hierbei geht das Amin nur spurenweise mit fiber, wahrend die Haupt- 
menge im Kolben zurickbleibt und als braunes @el auf der Natron- 
lauge schwimmt. Die Base wird mit Aether aufgenommen, der %the- 
rischen LBsung durch Schutteln mit Salzsaure eotzogen und durch 
Eindampfen der sauren Liisung a19 krystallinisches Chlorhydrat (5 g> 
gewonnen. Die f r e i e  Base, / 3 - M e t h y l - e - p h e n o x y a m y l a m i n ,  
C G H ~ O ( C H ~ ) ~ C H ( C H ~ ) C H ~ N H ~ ,  ist ein Oel, welches ausserst be- 
gierig Kohlenslure anziebt. Statt der freien Base wurden daher einige 
ihrer Salze analysirt: 

Das C h i  o r  h y d r a t tritt in kleinen, hygroskopischen Nadela aut  
iind schmilzt bei YXo. 

Analyse: Ber. fiir CIZ HaoNO C1. 
Procente: CI 15.46. 

Gef. )) 15.02. 
Das Y i k r a t ,  kleine Nadeln voui Schmp. 106-110°: 
Analyse: Ber. ftir CisHzaOeNA. 

Procente: C: 51.1s) H 5.91, N 13.27. 
Gef. D n 51.34, 5.59, )) 13.24. 

Das C h l o r a p l a t i n a t  fallt in gelben Nadeln aus, welche sich in 

Analpfie: Eer. far (C12H19NO. HCl)zPtCl,. 
der Hitze zersetzen. 

Prcictute: Pt 24.45. 
Gef. >l 34.64. 

7. Zersetzung des IJ-Methyl-e-phenoxgamylantins. 
Um die Phenoxygruppe durch Chlor zu ersetzen, wird das salz- 

satire @-Methyl-e-phenoxyamylamin mit der 3-4 faehen Menge roher 
rauchender Salzsaiure drei Stundeo lang auf 180'' erhitzt. Den braunen, 
stark nach Phenol riechenden Rohrinhalt dampft man auf  dem Wasser- 
bade ein, wobei ein dunkelbrauner Syrup zur~ckble ib t ,  der hahi 
krystallinisch erstarrt. Zur weiteren Reinigung 1Bst man ihn iri w e r q  
Wakrer, filtrirt die Liisung von drm Ungeliisten a b  uod dampft wiedet 



ein. Das so gewonnene salzsaure #I- M e t h y 1 - E -  c hlo  r a m  y l a m i  D 
Cl(CB& CH (CHs) CHa NHa ist sehr hygroskopiscb, daher wurde statt 
seiner das P i  k r a t  der Analyse nnterworfen. 

Um letzteres zu gewinnen, 1Bste ich 1 g des rohen Chlorhydrats 
in wenig Waseer und fugte zunachst nur etwa 5 ccm '/lo-Normalnatriurn- 
pikrat-LBsung unter heftigem Umrihren hinzu , wobei eine schmutzig- 
gelbe, zahe Masse ausfiel, welche abfiltrirt wurclr; nach Zusatz von 
weiteren 5 ccm war die Fallung bereits vie1 heller, aber auch noch 
nicht ale rein anzusehen; jetzt konnte aber aus dem Filtrat ein reinee 
Pikrat  in glanzenden, flachen Nadeln gefallt wrrden. Durch am- 
krystallisiren ails heissem Wasser wurde es  schliesslich in NgdeIchen 
Tom Schmelzpunkt 65-66O gewonnen. 

Analyse des P i k r a t s :  Ber. fiir CICiaEL~Nq07. 
Procente: C 40.56, H 4.76, C1 10.14. 

Gef. >> )> 40.73, )) 4.90, >) 10.06. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet schwerlijsliche, gelbe Blattcben. 
Analyse: Ber. f ir  ( C G H ~ ~ N C I ~ ) ~ P ~ C I ~ .  

Procentr: Pt 28.63. 
Gef. 1) )) 28.93. 

8. Verh alten i les f re ien I(- Met  h!j I-t - ch lo r n m y  larnins. 
Uebersattigt man eine Liisung des salasaurrri p -  Methyl-s-chlor- 

arnylarnins mit Kalilauge, erhitzt das Ganre i m  vet-(-hlossenen KBlhchen 
auf LOO0 und destillirt slsdann mit Wassertlampf. so geht eine Base 
iiber, welche im Destillat m!l%~t bleibt. Nwchdcnl man da8 alkalisch 
reagirende Destillat rnit Salzsgure iiberslttiqt bat  dampft man es ein 
und gewinnt ein kryqtallinisches Chlorhydrnt, au- welehem Kalilauge 
eine Base von charnkteristischem Piperidingeruch freimacbt. 

Reim Erhitzen schien sich also das frrie B-~~erhyl-c-Choramylamin 
unter Ringbildung umgesetat zti habrn nach der Gleichung: 

Es miisste dann das salmaure P-Methplpiperid;n (p-Pipecolin) ent- 
standen se in ,  welches von snderen Butoren I )  Iwreits naher unter- 
sacht worden ist. 

Dass die van mir dargestellte Base rnit dern bekannten j-Pipecolin 
identiwh ist, lasst sich ails folgenden Reohitchtun gen schliessen. 

Das Jodradrniiimdoppelsalz des $-Yipecolins (CS HIS N . HJ)z Cd J a  
+ H20 bildct nacb H e s e k i e l  weisse Schuppen vom Schmelzpunkt 
141-145O; ich habe ails meiner Rase ein Salz von gleichen Eigen- 

11 Hrsrk ie l ,  diwe Berirhtp 18, 910 ff.: S t o e h r ,  diese Berichte 20,2732, 
pawn. f. prakt. Chem. 45, 20: B a c h h r ,  rnaog.-Diss., Iiiel 1889. 
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echaften erhrlten. Auch das C h lor0 p 1 a t i  11 a t  und daa ziemlich 
leicht lbeliche P i k r a t  etirnmten in ihrea Schmelzpunkten mit den von 
H e s e  k i e l  dargestellten Salten uberein. 

Analyse des Pikrats: Ber. fur C6&N,C6H3&0,. 
Procente: C 43.90, H 4.87. 

Gef. * n 44.07, )) 4.93. 

U e  b er 6- Vale r 01 act  on. 
Wie H e n r y  8 )  gezeigt hat, spaltet sich 7-Chlorbuttersaure bei der  

Destillation in Salesaure und Butyrolacton: 
CH2. CH2Cl CHa . CHa 
CHz . COOH 

= HCI + C H a .  o>o. 
Man durfte demnach erwarten, ails der 8-Chlorvaleriansaure auf ana- 

CH2.CHa.  0 
CHa . CHa . CO logem Wege zum b-Valerolacton . . zu gelangen. 

Ich habe deshalb auf Anregung des Hrn. Prof. G a b r i e l  ver- 
socht, die genannte, chlorirte Saure durch 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e  a u f  6 - P h e n o x y v a l e r i a n s a u r e  

zu bereiten. 
15g 8-Phenoxy valeriansaure 3, wurden zur Abspaltung der Phenoxy- 

gruppe mit 60 ccm rauchender Salzsaure im Einschlussrohr drei 
Stunden auf 1800 erhitzt. Nach dem Erhitzen bildete der Rohrinhalt 
zwei Schichten und roch stark nach Phenol. Das Game wurde nun 
auf dem Wasserbade eingedampft; es hinterblieb ein dunkler, fast 
scb warzer Riickstand, welcher einen sehr unangenehmen, fiicalartigen 
Geruch besass. 

Es erwies sich zwecku~assig, die entstandene chlorirte Saure zur 
Reinigung in den Ester iiberzufuhren. Zu dem Zwecke wurde der 
Riickstand (5 g) bei 1000 entwassert und dann mit 25 ccm absolutem 
Alkohol aufgenommen. In  die schwarze Lasung leitete man einen 
Slrom trocknen Salzsauregases bis zur Sattigung; dann wurde mit 
Wasser verdiinnt und der entstandene Ester mit Aether ausgezogen. 
Leider ist die Ausbeute sebr gering, 15 g 6-Phenoxyvaleriansaure gaben 
nur etwa 2 g Ester. Das Product destillirt bei 205-2060 als farb- 
lose Fliissigkeit, welche in der Verdunnung eirien ananasahnlichen, in  
concentrirtem Zustande dagegen einen widerlichen Geruch besitzt, und 
besteht aus dem erwarteten 6 -  C h l o r  Val e r  i a n  sjiur e e s  t e r  : 

1) Inzwischen hat S t o e  hr  (Journ. fur prakt. Chem. 48, 17) den Schmelz- 
punkt des Chloroplrttinates z u  207O angegeben; ich habe an dem Chloro- 
platinat der synthesischen Base den Schmp. 1920  beobachtet, den auch 
Heseki  e l  angiebt. 

3, S. G a b r i e l ,  diese Berichte 25, 418. 2) Bull. SOC. chim. 45,  321. 



Analyse : Ber. fiir C1 C, Hi3 0s. 
Procente: C 51.06, H 7.90, C1 21.58. 

Gef. )) 50.59, * 7.55, )) 22.18. 
Zur Verseifung wird der Ester mit 10 Thln. reiner, rauchender 

Salzsaure im Rohr 1 Stunde lang auf looo erhitzt. Die entstandene 
klare  Losung hinterlasst auf dem Wasserbade ein braunes Oel, welches 
zweifellos die erwartete 8- C h l o  r v a l  e r i a n  s l u r  e ,  C1 CHa . CHa . CHa. 
CH2. COaH darstellt. 

Sie erstarrt in einer Kaltemischung zu einer Krystallmssse, 
welche wenig uber O o  (etwa + 40) schmilzt; die Ausheute der Saure 
an dem Ester  ist fast quantitativ. 

Die nachweislich Chlor enthaltende Saure lost sich in Waeser 
mit saurer Reaction; ihre Salze sind num grossten Theil in Wasser 
Ieicht loslich : unl6slich ist das Silbersalz; dasselbe ist aber fiberaus 
lichtempfindlich und zersetzt sich bei dem Versuch, es aus heissem 
Wasser umzukrystallisiren. 

Ich gleubte, im Hinblick auf die sehr geringe Menge von der 
Analyse der freien Saure oder ihrer Salze Abstand nehmen zu sollen, 
und untersuchte lediglich ihr Verhalten in der Hitze. 

Wenn der Rorper  in der That  aus  8-Chlorvaleriansaure bestand, 
so sollte sich durch Erhitzen aus ihm unter Abspaltring yon Salzsaure 
ein Lacton gewinnen lassen. Der Versuch bestatigte diese Annahme. 
3 g der Substanz wurden in einem verschlossenen Fractionirkolben, 
dessen Kiihlrohr schrag nach oben gerichtet und zur Abhaltung van 
Feuchtigkeit mit einem Chlorcalciumrohr versehen war, zum gelin 
Sieden erhitzt. Bald trat reichliche Salzs&ureentwicklung ein , die 
nach etwa einer Stunde beendet schien. Allein der Kolbeninhalt 
lieferte bei der Destillation noch irnmer ein chlorbaltiges Product. 
Erst nach erneutem, langerem Erhitzen erhielt ich bei der Destillation 
eine schwach gelblich gefarbte , vollstiindig halogenfreie Fliissigkeit, 
welche einen eigenthiimlichen, angenehmereo Geruch als die chlorirte 
SBure besass. Leider konnte bei der geringen Menge, welche iiber- 
destillirte, der Siedepunkt nicht scharf bestimmt werden; er liegt 
etwa bei 230°. 

Analyse: Ber. fiir C g  Hs 02. 
Procente: C 60.00, H 8.00. 

Gef. * )) 60.07, x 8.38. 
Dernnach ist die Reaction offenbar im Sinne der Gleichung: 

C1. CHa . CHa . CHa . CH2. CO2H =: HCI + CH2. CHa . CHa . CHa 
0- - --co 

verlauf en. 
Das 8-Valerolacton lijst sich in Wasser, Alkohol und Aether 

Ieicht und bildet mit Alkalien Salze der Oxysaure. 

Berichte d. D. ohem. GesellschaR. Jahrg. XXVI. 167 
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Bei der Einwirkung von Baryt auf 8-Valerolacton sollte das  
Baryumsalz der 8- Oxyvaleriansaure entstehen. Eine Losung des  
Lactons wurde daher mit iiberschiissigem Baryt gekocht und von dem 
Ueberschuss des letzteren alsdann durch Kohlensaure befreit. Die 
Liisung enthielt 8-oxyvaleriansaures Baryum, aus welchem nach dem 
Einengen der Losung auf Zusatz von Silbernitra% eine gelblich - weisse 
krystallinische Fallung entstand. Dieselbe war nach dem Ergebniss 
der Analyse: 
8 - o x y v a l e r i a n s a u r e s  S i l b e r ,  O H .  CH2. CHa. CHa. CHnCOs Ag. 

Analyse: Ber. fiir CsH903Ag. 
Procente: N 48.00. 

Gef. )) B 48.29. 
H. W e i d e l  l) hat bei der Destillation des stickstofffreien Pro- 

ductes, welches durch Reduction der Nicotinsaure mittels Natrium- 
amalgams entsteht, ein Oel von der Formel CsHBO2 erhalten, welches 
e r  als 8-Valerolacton anspricht: diese Verbindung siedet aber bei 
222-226O unter einem Druck von 56 mm, also erhehlich hoher als 
das von mir dargestellte Lacton, welches, wie bereits erwahnt, bei 
etwa 2300 unter gewohnlichem Luftdruck destillirt. 

492. Felix Nathanson:  Umlagerungen von Phtalidderivaten 
in Abkommlinge  des u-y-Diketohydrindens. 

[Aus dem I. Bed. Univ.-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 24. Oktober.) 

Vor Kurzem haben G a b r i e l  und N e u m a n n  a) gezeigt, dass 

man Phtalylessigsaore , c6 Ha’ , in die isomere a-y-Di- 

ketohydrinden-p-carbonsaure, c6 Hq (CO)2 CH . COOH, mittels Natrium- 
methylat umlagern kann. 

Von Hrn. Prof. G a b r i e l  veranlasst, habe ich einige ungesattigte 
Lactone einer ahnlichen Behandlung unterzogen und theile die erhal- 
tenen Resnltate im Folgenden mit. 

C==CH. CO2H 

‘\co’ 

I. N a  t r  i u m p h e n  y 1 d i k e  t o h y d r i n d e n  , Cs H4 (C O)a C N a  C6 Hs. 
CTCHCgH5 3, 

, in  warmer 

methyalkoholischer Losung (200 ccm) mit 3 g Natrium, ebenfalls in 

/ \coio Bringt man 22 g Benzalphtalid, CsHd 

I) Monatsh. f. Chemie 11, 501 ff. (diese Berichte 24, Ref. 148). 
a) Diese Berichte 86, 951. 3, Diese Berichte 18, 3470. 




