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234. Fr. F ich ter  und A l f r e d  B e i s s w e n g e r :  Die Reduct ion  
des Glutarsaureanhydrids zum 8-Valerolacton. 

(Eingegangen am 6. April 1903.) 
Vor einigen Jahren beschrieben F i c h t e r  und Herb rand ' )  ein 

Verfahren , um aus den Anhydriden zweibasischer Fettsauren durch 
Reduction zu Lactonen zu gelangen: sie fubrten ihre Versuche durch 
mit Bernsteinsaureanhydrid und Brenzweinsaureanhydrid, und begannen 
das Studium der Reduction des Glutarsaureanhydrids. Wir wollen im 
Folgenden iiber die Fortsetzung der darnals abgebrochenen Unter- 
suchung berichten und dabei die Reduction der Anhydride der Glutar- 
saure, Aethylbernsteinshre und rr-Methylglutarsaure behandeln. 

Die 
R e d u c t i o n  v a n  G l u t a r s a u r e a n h y d r i d  

rerlauft nach der Gleichung: 

rnit einer Ausbeute ron etwa 10 pCt. und wird am besten rnit A l u -  
m i n  i u m a m a l g a  m i n  a t  h e r  i s c h e r Lo su  n g durchgefuhrt. Das 
erhaltene Product ist ein Gemenge von G l u t a r s a u r e  und 8-Oxy-  
v a l e r i a n s a a r e ,  die in Form ihrer Baryumsalze getrennt werden 
kiinnen auf Grund der Unliislichkeit des Baryumglutarates in Alkohol: 
das in Alkohol leicht lijsliche 6-oxyvaleriansaure Baryum bleibt nach 
dem Abdestilliren des Liisungsmittels als Syrup zuriick. Es wird in 
Wasser golost , die LBsung angesauert , aufgekocht , danu abgekiihlt, 
rnit Soda neutralisirt und mit Aether extrahirt: so resultirt etwa ein 
Viertel des 8 - V a l e r o l a c t o n s  als farbloses Oel vom Sdp. 113-114u 
bei 13-14 mm Druck. 

CgHsOs. Ber. C 60.00, H 8.00. 
Gef. 59.65, D 8.29. 

Das 8-Valerolacton reagirt neutral, aber beim Zusatz eines 
Tropfens Wasser tritt sofort saure Reaction ein. Es zeigt also wie 
andere 8-Lactone eine geringe Bestandigkeit des Lactonringes. 

Die durch Kochen rnit Basen darstellbareii Salze der 8-Oxy- 
valeriansaure sind wenig charakteristisch. 

Dagegen zeichnet sich das 8-Valerolacton durch eine merkwurdige 
und auffallende Erscheinung aus: es p o l y m e r i s i r t  sich narnlich nach 
kurzer Zeit, indem das anfangs diinntliissige Oel immer dicker wird 
und schliesslich vollstandig krystallinisch erstarrt. Das feste Polymere 
scheidet sich aus Aether-Petrolather oder aus Benzol-Petrolather in 
kleinen, warzenfarmigen Krystallaggregaten vom Schmp. 47-48O ab, 

I) Diese Berichte 29, 1192 [1896]. 
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die in Aether, Alkohol, Benzol und Chloroform leicht, in Wasser und 
Petrolzther nicht lijslich sind. 

(G,HsOn),,. Ber. C 60.00, H S.00. 
Gef. * 59.52, I) 8.28. 

Das polyuiere  6-Valero lac ton  wird in Folge seiner Unloslicbkeit von 
Laugen nur schwer angegriffeo : zur Titration wurde es in whssrig-alkobo- 
lischer Lijsung mit uberschassigem '/lo-n.-Alkali am Riickflusskfihler einige 
Stunden gekocht und d a m  mit '/lo-n.-Slture zuriicktitrirt. 0.2378 g ver- 
brnuchten 23.38 statt 23.78 ccm '/lo-n.-Natronlauge. 

Es wurde schon oben betont, dass nur etwa ein Viertel des 
8-Valerolactons der alkalischen Liisung durch Aether entzogen wurde: 
der Rest war schon beim Neutralisiren unter Aufspaltung des Lacton- 
ringes in oxysaures Salz tibergegangen. Durch Ansauern und erneute 
Extraction mit Aether resultirte daraus die 8 - O x y v a l e r i a n s a u r e  
als dickliches Oel , die ebenfalls der Destillation unterworfen wurde, 
um auch sie in's Lacton iiberzufiihren. Dabei wurden neben einer 
Hauptmenge, die zwischen llOo und 120° (bei 13-14 mm Druck) 
iiberging, such hoher siedende (bis 150°) Antheile erhalten, welche 
offenbar schon zurn Theil polymerisirt waren. Saoimtliche Destil- 
late erstarrten nach wenigen Stunden zu einer weissen Krystallmasse, 
die aus  polymerem 8-Valerolacton bestand. Offenbar wird in diesem 
Fall die Polymerisation sehr begunstigt durch die kleinen Mengen ron 
Mineralsaure, welche in den Se ther  gehen. 

Ueber die Molekulargrdsse des Polymeren lassen sich keine 
priicisen Angaben machen. Rei Bestimmungen auf abullioskopischem 
Wege verminderte sich der anfangs auf das Heptamere stimmende 
Werth wahrend der Versnchsdauer bis auf das Pentamere herunter. 

Beim Behaudeln des polyrneren 8-Valerolaetons mit Basen resul- 
tiren wieder die Salze der monomeren 6-Oxpvaleriansaure; denn aus 
der angesauerten Losung wurde mit Aether ein Oel extrahirt, das bei 
110-1150 unter 13-14 mm Druck siedete und sich dndurch als 
monomeres 6 Valerolacton zu erkennen gab, aber  allerdings nach 
kurzer Zeit wieder zu der polymeren Modification erstarrte I). 

Das 6-Valerolacton ist schon mehrfach in der Literatur Le- 
schrieben worden. F u n k  a) erhielt es aus 8-Chlorvaleriansiure durch 
Destillation als ein Oel vom ungefahren Sdp. 230O; C 10 v e s  3, da- 
gegen fand , dass bei der Destillation der 8-Chlorva~erisns~ure unter 
Chlorwasserstoffabspaltung halbfeste, nicht krystallisirbare , offenbar 

I) Beziigl. dieser Polymerisation, die an anderen Lactonen nicht beobachtet 
warden ist, sei darauf hingewiesen, dass nur das Glykolid sich polymerisirt, 
uicht aber seine Homologen; Bischoff  und W a l d e n ,  dime Berichte 26, 

3, Ann. d. Chem. 319, 357 [1901]. 
263 ris931. 

?) Diesc Beriehte 26, 2574 [1893]. 
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poiymere Producte entstehen - vielleicht hatte er schon das polymere 
8-Valerolacton, allerdings nicht rein, in Iliinden. C l o v e s  erhielt dann 
das 6 Valerolacton mit Hiilfe der 8 tJodvaleriansaure, die e r  zunachst 
in 8-Oxyvaleriansaure umwandelte, welche bei der Destillation das 
Lacton a19 Oel vom Sdp. 218-2200 lieferte. 

Eine Bltere Angabe iiber das 8-Valerolacton stamnit von W e i d e l l ) .  
Er hatte die Nicotinsaure durch die Einwirkung von Natriumamalgam 
io stark alkalischer Liisung in 8-Oxy-u-methylglutarsaure umgewan- 
delt,  und diese gab ihm bei der Destillation eine krptal l is i r te  Saure 
 on der Zusammensetzuug Ch€J8O~ und ein neutrales Oel vom Sdp. 
2'2.2-226O bei 56 mm Druck (also vie1 hiiher siedend als das reine 
8-Vnlerolacton), das er als 8-Valrr olacton betrachtete. Wir haben 
zur Autklarung dieser Verhaltnisse die Versuche von W e i d e l  wie- 
derholt. 

D e  s t i l l a  t i o n  d e r  6 - 0 x y  - ( ( - m e t  hy 1- g l u t  a r s a u r e .  
Die rohe, nus der Nicotinsaure erhaltene OxysLure wurde ZUI' 

Reinigung mit Alkohol und concentrirter Schwefelsaure verestert, der 
erhaltene Ester (der unter 12-13 m m  Druck bei 174-176O siedete) 
mit alkoholischen Kali verseift, und die reine, syrupijse 6-Oxj-a-me- 
thylglutarsaure (36 g) , ohne die sehr langsam eintretende Krystalli- 
sation abzuwnrten, irn Vacuum destillirt. Zuerst trat etwas Wasser 
auf, und bei riner Temperatur des Rades von 230-260° destillirte 
fast alles als farbloses, dickes, im Kuhler schon erstarrendes Oel 
iiber, unter Hinterlassung rines geringen, hsrzigen Riickstandes. 

Das gesarnmte Destillationsproduct wurde in Wasser gelost, al- 
kalisirt und mit Aether extrahirt: dabei wurden in  der  T h a t  kleine 
Mengen eines Oels gewonnen, das aber  nach dem Kochen mit Raryt- 
wasser beim Ansauern und Extrnhiren nur noch die gleich zu be- 
sprechende u-Methylenglutarsaure an Aether abgab. Das vermeint- 
liche 8-Valerolacton von W e i d e l  war also wohl nur das Anhydrid 
der a-Methylenglutarsaure: die ron ihm angewandte Trennungsmethode 
bietet auch keine Gewahr fiir die Lactonnatur seines Kiirpers. 

Die sadren Destillationsproducte enthielten keine fliichtigen An- 
theile , sondern , neben kleinen Mengen unverandert iibergegangener 
S Oxy-cr-methylglutarsaure, als einziges Product der Destillation die 
a - M e t h y 1 e n g 1 U t a r s u re  , CH:, : C (COOH) . CH2. CH2. COOH. 

Die u-Methylenglutarsliure krystallisii t aus  Wasser in  kleinen, 
weissen Prismen, welche bei 129" erweichen uiid bei 130--131° 
schmelzen: sie ist leicht 16slich in Aether und Alkohol, massig in 
kaltem, leicht in heissem Wasser, schwer 16slich in Chloroform und 

l) Monatsh. fur Chem. 1 1 ,  501 [1890]; diese Berichte 24, Ref. 145 [1591]. 
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Benzol, unliislich in Petrolather. Aus heissem Chloroform erhalt man 
sie auf Zusatz von Petrolather a ls  feines, voluminoses Rrystallpulver. 
Ihre  Losung in Natriumcarbonnt entfarbt Permanganat augenblicklich. 

CsH80*. Ber. C 50.00, H 5.55. 
Gef. 50.15, )) 5.47. 

Baryumsalz :  In Wasser sebr leicht 16slich: kann durch Zusatz von 
A41kohol in kleinen, kiirnigen Krystallen erhalten werden. Das KrybtallWaSSer 
kann nicht vollstkndig vertrieben werden, ohne dass das Salz sleh zu zer- 
setzen beginnt. 

C 6 & 0 4 B a + ~ B ~ 0 .  Ber. Ba 43.49. Gef. Ba 43.30, 43.43. 
p - T o l y l a m i d s a u r e :  Durch Erhitzen der Skure mit dem gleiehen Ge- 

U icht p-Toluidin auf 150-1600 dargestellt; krystallisirt aus Wasser odcr aus 
Renzol in feinen, weissen Nadelchen vom Schmp. 154-155u. 

C13H150sN. Ber. N 6.01. Gef. N 6.22. 
W e i d e l  giebt die Zusammensetzung dieser Saure merkwurdiger 

Weise mit einer Molekel Krystallwasser, den Schmelzpunkt zu 133.50 
an; beziiglich der Constitution stellte e r  nur fest, dass sie bei der 
Reduction a-Methylglutarsaure liefert. Smoluchowski l )  glaubt, die 
W e i d e i ' s c h e  Siiure mit der ri-Methylglutaconsaure von C o n r a d  und 
G u t h z e i t 2 )  identificiren zu mussen; diese Vermutbung ist leider in 
den Erglinzungsband des B e  i 1 s t e i  n'schen Handbuches 3, iibergegangen, 
aber sie ist bestimmt falsch. Denn unsere, nach der Weide l ' schen  
Metbode erhaltene Saure stimmt Punkt  fur Punkt  mit der Saure iiber- 
ein, die v. P e c h m a u n  und R o h m ' )  durch Condensation von Beryl- 
saureester erhalten und als u-Methylenglutarsiiure charakterisirt haben. 

Zum Vergleich murde auch das H y d r o b r o m i d  unseres Piaparates dttr- 
gestellt: es schied sich aus Aether-Petroliither in feinen, weissen, sternfijrniig 
gruppirten Krystallen rom Schmp. 1 10-lllu ab. 

C6HgOaBr. Ber. Br 35 55. Gef. Br 35.37. 
v. P e c h m a n n  und Rohm geben den Schmelzpunkt zu 112O an. 
Das D i  b r o m i d  der u-Methylenglutarskure, in Eisessiglosung erhalten, 

mird durch Auskochen mit Chloroform, in welchem es schwer lbslich ist, Re- 
reinigt, und krystallisirt dann aus Benzol-PetrolLther in feinen? weissen 
Nadelchen vom Schmp 149-1504 

CsH80aBrz. Ber. Br 52.63. Gef. Br 53.16. 
Nach allen diesen Beobachtungen verlauft also die Destillation 

der 6-Oxy-a-methylglutarsiiure nach dem Schema: 

CH? (OH). CH (COOH). CH2. CH2. COOH 
= CH2:C(COOH).CHa.CHa.COOH + Ha0 

l) Monatsh. fiir Chem. 15, 64 [1894]; diese Berichte 27, Ref. 193 [1894]. 

3! Erster Ergsnzungsband, S. 328, No. 8; S. 329, No. 16. 
4, Diese Berichte 34, 427 [ISOl]. 

A m .  d. Chem. 224, 259 '[1884]. 
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und schliesst sich vollkommen der von Fi e h  t e r  untersuchten Destil- 
lation der 8-Caprolacton-pcarbonslure l) an, nur mit dem Unterschied, 
dass die 6-Oxy-u-methylglutarsaure als das  niedrigere Homologe keine 
einbasische , ungesattigte Saure !iefert , also kein Kohlendioxyd 
abspaltet. 

Die cr-Methylenglutarsaure bot noch i n  anderer RichtuDg Inter- 
esse. v. P e c h n i a n n ' )  hat  gefunden, dass die Leitfahigkeit des Na- 
triumsalzes der Dicrotonsiiure oder u-Aethyliden-~-methylglutars~ure 
sich der bekannten O s t w a l d ' s c h e n  Regel nicht fiigt, und F i c h t e r  
und M u h 1 h a u s e r 3 )  haben dann nachgewiesen, dnss das nachst nie- 
drige Homologe , die a-Aethylidenglutarsaure , keine derartige Aus- 
nahmestellung einnimmt. Die a-Methylenglutarsaure gehort derselben 
homologen Reihe an: Messungen a n  ihrem Natriumsalz ergaben bei 
25O fiir F = 32, A = 84.5; fur v = 1024, A == 101.9; Differenz = 17.4 
reciproke Ohm oder 16.3 reciproke Siemens-Einhei ten.  Die Saure 
oder vielmehr ihr  Natriumsalz verhalt sich also normal. 

Messungen des Leitvermtigens der freien a-Methylenglutarsaure 
bei 25O ergaben fur  

v = 16 32 64 128 256 51'2 1024 
A = 1'2.0 17.0 23.9 33.4 46.3 63.9 86.8 

Dissociationsconstante I< = 0.0067. 
Die 

R e d u c t i o n  d e s  Aethyl -bernste insaureanhydrids  
wird mit Aluminiumamalgam in atherischer Losung bewirkt: das er- 
haltene La c t  o n  schliesst erhebliche Mengen unveranderten Anhydrids 
ein, die erst durch Aufkochen mit Lauge in  die Saure iibergehen und 
dann vom Lacton getrennt werden konnen. Das reine Lacton, in 
einer Ausbeute voii 5 pCt. erhalten, siedet bei 218-2190 und stellt 
ein farbloses Oel von schwach siisslichem Geruch dar. 

C6HloOn. Ber. C 63.16, H 8.77. 
Gef. B 64.87, )) 8.74. 

Von Salzen der entsprechenden 0 x ys a u r  e wurden dsrgestellt: 
B a r y u m s a l z :  glasige, zu einem Pulver zerfallende Masse. 

Calc iumsalz :  erstarrt zu einem Krystallbrei. 
(CsHtl03)sBa. Ber. Ba 34.34. Gef. Ba 34.58. 

(C6H110&Ca+2H?o. Ber. Ca 11.86, HzO 10.65. 
Gef. p 11.95, 10.98. 

S i 1 b er s a 1 z : mikroskopische Ngdelchen, sehr liohternpfindlicb. 
C6H1103Ag. Ber. C 30.12, H 4.60, Ag 45.19. 

Gef. )) 30.06, )) 4.70, )h 44.89, 44.78. 

I )  Diese Berichte 29, 2367 [1896]. 
3, Diese Berichte 35, 341 [1904]. 

a) Diese Berichte 33, 3328 [1900]. 
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Das Lacton ist nach allen diesen Beobachtungen rerschieden von 
dem a-Aethylbutyrolacton von F i t t i g  und Chan la ro f f ' )  und dem- 
gemass zu betrachten als $ -Ae thy l -  b n t y r o l a c t o n .  Die Reduction 
des Aethylbernsteinsaureanhydrids verlauft also nach dem Schema: 

CH3. CH2. CH .CO, CHa . CH2. CH. CHa, 
CHZ. CO/O CH2. COi0 

und schliesst sich nicht dem Verlauf der Reduction des Methylbern- 
steinsaureanhydridsa) an, sondern demjenigen des von E. E. B1 ais  e 
studirten asymm. Dimethylbernsteinsaureanhydrids 3), welches nach 

$-Dimethylbutyrolacton liefert. 
Die 

R e d u c t i o n  d e s  a-Methyl -g lutarsaureanhydrids  
wurde wie oben durchgefiihrt und ergab ein M e t h y l - 6 - v a l e r o I a c t o n  
vom Sdp. 104-1080 bei 13-14 mm Druck. 

C,jH1003. Ber. C 63.16, E 8.77. 
Gef. n 62.81, >) 8.61. 

T i t r a t i o n :  0.1162 verbrauchten 10.1 statt 10.13 ccm '/Io-n.-Na- 

Die Bestimmuug der Constitution dieses nur in schlechter Aus- 

B a s e l ,  April 1903. Universitiitslaboratorium I. 

tronlauge. 

beute erhaltenen Lactons musste unterbleiben. 

235. H. D e c k e r :  Ueber  einige Ammoniumverbindungen. 

[Dreizehnte Mittheilung: Einwirkung von Alka l ien  auf Chino l in -  
j o dme t h J 1 ate.] 

(Eingegangen am 30. Mirz 1903.) 

Bis heute ist das 5 - N i  tr o- 3 - b r o m- 2 - 0 x J -  1 - m e t  h y 1- 1.2 - D i - 
h y d r o c h i n o l i n ,  das ich aus dem entsprechenden Nitrobrcunchinolin- 
jodmethylat 4, vnr liingerer Zeit erhielt, der einzige Reprasentant der 
aus den Chinoliniumhydroxyden durch Isomerisation sich bildenden 
Oxydihydrochinoline, welcher krystallisirt und vollkommen rein ge- 

a) Diese Berichte 29, 1194 [1896]. 

Es sind dort noch die alten, 

~ I 

l) A m .  d. Chem. 226, 335 [1884]. 
3, Compt. rend. 126, I, 1153; Chem. Centralblatt 1898, I, 1170. 
3 Journ. f. prakt. Chem. [Z] 45, 178. 

inzwischen verlassenen Formeln angewandt. 


