
Es mass hier aaedriicklich hervorgehoben werden, dace gerade 
die Bildong einee unbee  t i indigen 8 -  L a c t o n e  bei der Behandlung 
dea Hydrobromids mit Waeser fiir die 8e-Stellung der Doppelbindnng 
in der arapriinglichen ungesiittigten S u r e  beweisend ist. Bei analoger 
Bebandlang liefert eine a p-ungeslittigte Sglure eine beetffndige &OXR 
eiiure, eine 1yy- und yd-ungesiittigte Sliure aber ein bestiindigee y- 
Lacton, wahrend eine e r-ungesattigte Saure vermuthlich wieder eine 
besttindie Oxysiiure ergeben wiirde. 

Neben der mit Waeserdampf fliichtigen Sliure resultirt aus der 
trocknen Destillation der a -  Oxy -n-athyladipinsliure noch eine zwei- 
baeiache , aus Wasser krystallisirende, nicht fliichtige Saure vom 
Scbmp. 130". 

helpse: Ber. fiir CeH130,. 
Prooente: C 55.81, H 6.97. 

Gef. )) 55.65, B 7.12. 
Wir bezeichnen sie ale A e t h y l i d e n a d i p i n e a u r e  und schreibem 

ihr folgende Constitution zu : 
COOH 

CHs . CH : C . CHa . CHa .CHa.  COOH' 
Sie ist aus der e-Oxy-a-lithyladipinsaure durch Abspaltung von 

B a  se l ,  August 1897. UniversitPtslaboratorium. 
Wasser entstanden. 

378. Fr. Fichter  und Werner Lengguth: Ueber die a-Oxy- 
n-methyladipinsiiure und die 8~-Hexensiiure. 

(Eingegangen am 14. August.) 
Von zweibasischen Oxysauren , respective den entsprechendea 

Lactonsauren sind schon eine Anzahl verechiedener Typen der 
trockenen Destillation unterworfen worden. F i t  t i g  I) hat mit seinen 
Schiilern in dieser Hinsicht die y-Lacton-p-carbonsauren sehr ausfiihr- 
lich studirt; an seine Untersuchungen lehnen sich an die Arbeitem 
iiber 8-Lacton-y-carbonsaureng) und iiber 8-cnrboxylirte a-Oxysauren s). 

Bei allen diesen Sauren stehpn die Hydroxylgruppe und die 
mittelsthdige Carboxylgruppe , die bei der Destillation abgespalten 
werden , an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen, und ausnahmslob 
nimmt in der als Hauptproduct sich bildenden einbasischen unge- 
slittigten Siiure die Doppelbindung den Platz zwiechen eben dieeen 
beiden Kohlenstoffatomen ein. 

1) Ann. d. Chem. 256, 1. 
9 Vergl. vorstehende Abhandlung. 

'I) Fichter,  diese Berichte 29, 2367. 



Wie verbtilt ed eich nun aber, wenn die Hydroxylgruppe ond die 
abzuepaltende Carboxylgruppe an demeelben Kohlenetoffatom etehen? 

Auch die Beantwortung dieser Frage hat F i t t i g  mit Tiimpel') 
in Angriff genommen mit der Destillation der Methylglutolactonaiiure. 
Die Arbeit ist leider unvollendet geblieben. 

Wir hsben das Problem zu lBsen versucht an einer Sllare, die 
Carboxyl- und Hydroxyl-Oruppe am d-Kohlenstoffatome (von der end- 
stdindigen Carboxylgruppe an gerechnet) fiihrt, und geben im Folgenden 
die Beechreibung der diesbeziiglichen Versuche. 

a-Oxy-a-met l iy ladipinshure .  
Die von L. Wolff ') beechriebene Acetobutterehure wurde mit 

Cyankalium und Salzsaure behandelt a), das eiitstandene Nitril mit 
Salzsliure verseift und die Liisung hierauf ausgeiithert. Man gewhnt 
80 eine zuerst syrupBse Siiure, die aber bald erstarrt und beim Um- 
krystallisiren aus Aether-Petrolather in kleinen Nadeldrusen vom 
Schmelzpunkt 920 erhalten wird. 

Analyse: Ber. fiir C~HKIO~.. 
Procente: C 47.72, H 6.82. 

Gef. D )) 47.90, 47.82, 47.77, * 6.72, 6.78, 6.80. 
Die Saure ist somit eine c?-Oxydicarbona&ure, entatanden nach 

folgenden Formeln : 
CN 

CHj.CO.CH2 .CH2 .CHs. COOH -+ CHJ.C(OH).CH~.CH~.CH~.COOH 
COOH 

Acetobutterskure 

-+ CHs . C (OH). CH2. CHa . CH9, COOH. 
a- 0 x y - s-m e t hy 1 a dipin sLu r e , Hexanol-5-siiure-1-methylsliure-5. 

Die entsprechende Lactonsliure, die Capro-c?-lacton-d-carboneiiure, 
enteteht aus der tr-Oxy-a-methyladipinsaure durch langeree Erhitzen 
auf 100 0, ist aber ausserordentlich hygroskopisch und unbestgndig. 

Die Erdalkalisalze der a-Oxy-a-methyladipinsaure sind sehr leicht 
liielich und nicht kryetallisirbar, das Silbersalz ist ein amorpher 
Niederscblag. 

D e s ti1 l a  t io  n d e r  a- 0 x y - a- m e t h yl  ad i p ins  aure. 
Die reine k+stallisirte SBure wurde in kleinen Portionen aue 

kleinen Kiilbchen destillirt. Das Product enthalt, neben Spuren einee 
Lactons, zwei mit Wasserdampf fliichtige, einbasische, ungesattigtesauren 
und eine nicht tliichtige, zweibasische, ungesiittigte Siiure. 

Die Trennung der beiden fliichtigen Siluren gelang rnit Hilfe 
ihrer Baryumsalze. 

\ 

1) Ann. d. Chem. 266, 56. 
8)  Block. Kreckeler nnd Tol lens ,  Ann. d. Chem. 238, 287. 

9) Ann. d. Chem. 216, 130. 



Das eine derselben ist in Alkohol nahexu noliislicb. Ee erwigs 
eich ale dae Baryumeale der f i b e r  beecbriebenen yd-Hexeneiiurel), 
die namentlich anch durch die Eigenacbaften ibres Cadmiomsalzes 
Ieicht identificirt werden konnte. 

Das in Alkohol leicht loeliche Baryumsalz konnte nur schwierig 
gereinigt werden. Ihm liegt eine Saure eu  Grunde, die wir ale de-  
Hexensi iure  ansprechen. Sie siedet bei 202-2040 und erstnrrte nicht 
im Kiiltegemisch. 

Analyse: Ber. f i r  CsH,oOg. 
Procente: C 63.16, R 8.77. 

Gef. . x 62.80, 63.21, 62.93, 8.77, 8.74, 8.80. 
Folgende Salze wurden dargestellt und analysirt : 
B a r y  umsalz:  scheidet sich waeserfrei in Form kleiuer Krystall- 

blPttchen aus. Sehr leicht liislich in Wasser und Alkohol. 
Calc iumsalz :  weisse krystallinische Masse, enthiilt 1 Mol. 

Krystallwasser. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. 
C a d  mi ums alz: amorphe Ausscheidungen. Wasserfrei. 
Sil b e r s a1 z : gallertartiger Niederschlag. 
Der Constitutionsnachweis dieser neuen Hexenstiure wird durch 

folgenden Versuch erbracht : 
Die neue Hexensiiure addirt leicht Bromwasserstoff; das Hydro- 

bromid wurde ohne weiteres mit Wnsser gekocht. 
Wir erhielten so das von L. Wolff ') dargestellte Capro-b-lacton, 

das durch seinen Siedepunkt, seine leichte Ueberfiihrbarkeit in 8-Oxy- 
capronsanre und hauptsachlich durch die rnerkwiirdigen Eigenschaften 
des 8-oxycapronsauren Silbers identificirt werden konnte. 

Wie schon in der vorstehenden Abhandlung betont wurde, kann 
nur eine 88-ungesiittigte Saure bei dieser Reaction - Anlagerung 
von Bromwasserstoff und Ersatz des Rroms durch Hydroxyl - ein 
8-Lacton liefern ; die Entstehung des Capro-d-lactons ist abo ein 
sicherer Beweis fiir die Constitution der neuen Hexendure als Be- 
Hexensiiure. 

Nach diesen Resultaten muss die Zereetzung der a-Oxy-a-methyl- 
adipinslure bei der  trocknen Destillation folgendermaassen formulirt 
werden : 

CHs . CH: CH. CHt . CHa. COOH 
y 8 - H  ex enssure  

f COOH 
CH~.C(OH).CH2.CH~.CH~.COOH~ 

a-Oxy-n-methyladipins&ure ' CHs : CH . CH2. CH2. CH2. COOH 

Die beiden Hexeneiiuren entstehen in ungefiihr gleicher Menge 
Ge-Hexenssure 

nebeneinander. 

1) Diese Beriahta 29, 2367. 5) Ann. d. Chem. 216, 135. 



Neben dieeen bildet sich, wie oben erwghnt, noch eine zwei- 

Andyse: Ber. f i r  C ~ E I O O ~ .  
basische ungesiittigte Sliiue vom Schmeltpunkt 153 O. 

Prooente: C 53.16, H 6.33. 
Gef. * * 53.04, 53.35,, 6.50, 6.34. 

Wir baben aucb die Salze dieser SBure nntersucbt. Ueber ibre 
Constitution jedoch kiinnen wir noch nichts angeben. 

B a  eel,  August 1897. Univereittitalaboratorium. 

979. Ed. Lippmann and Carl Regensdorfer: Ueber Bin- 
wirkung von Diohloriithylamin auf Aethylllmin. 

Vorliiufige Yittheilung an8 dem chem. Laboratoriom des Prof. Dr. E. Lipp- 
mann an der k. k. Univeraittit in Wien.] 

(Eingegangeo am 13. August.) 

Das Dichlorilthylamin, dieses interessante Derivat des Aethylamins, 
wurde bekanntlich von W urtz  entdeckt und durch Einwirkung von Chlor 
auf Aethylamin erhalten. SpLiter zeigte Tsche rn iak ' ) ,  dass die Cblor 
atome an Stickstoff gebunden sind, indem er mittels Reaction aufZink- 
ilthyl TriLitbylamin erhielt. Auch- verbesserte er die Darstellung dee 
Chlorids, indem er statt Chlor Cblorkalk verwendete. Kekn lk  a)  be- 
trachtet diese Verbindung als substituirten Chlorstickatoff, mit welcher 
Annahme die von Sel iwanoff?)  gefundene Zersetzung derselben dnrch 
Wasser in unterchlorige Silure und Aethylamin in bester Ueberein- 
stimmung sich be6ndet. Nach der Untersuchung von Heumann und 
P i e r s o n  ') wirkt das Chlorid substituirend ein ale Chlorabertriger 
auf Anilin und Toluidin, sodass unter Riickbildung von Aetbylamin 
gechlorte Derivate dieser Basen gebildet werden. 

Meyer  und Ambiihl5) sowie Cons tam 6, hofften aus Aethyl- 
amin und Dicbloriithylamin Azokiirper zu erhalten. 

Diese Hoffnung ging aber nicbt in Erfiillung. 
Zur Darstellung des Chlorids bedienten wir me der oben er- 

w&hnten vortrefflichen Metbode VOD T s c h e r n i a k ,  welche gestattet, 
daeselbe rein in beliebiger Menge darzuetellen. Dae Priiparat etellt 
ein gelbee, scharf riechendes Oel dar, welches zwischen 86-900 un- 
veriindert destillirt. 

Cq Ha. NC12 + Cz Hj . NH1= 2H Cl + Cg Hs . N: N . CaHs. 

1) Diese Berichte 9. 3 Lehrbnch. 8)  Diem Berichte 16. 
4) Diem Berichte 16. 5) Dime Berichte 8. d) Dissertation. 
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