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234. Pr. Fichter und Alfred Beisswenger: Die Reduction
des Glutarsdureanhydrids zum dJ-Valerolacton.
(Eingegangen am 6. April 1903.)

Vor einigen Jahren beschrieben Fichter und Herbrand?) ein
Verfahren, um ans den Anhydriden zweibasischer Fettsduren durch
Reduction zu Lactonen zu gelangen: sie fiihrten ihre Versuche durch
mit Bernsteinsdureanhydrid und Brenzweinsiureanhydrid, und begannen
das Studium der Reduction des Glutarsiureanhydrids. Wir wollen im
Folgenden iiber die Fortsetzung der damals abgebrochenen Unter-
suchung berichten und dabei die Reduction der Anhydride der Glatar-
siure, Aethylbernsteinsiiure und o-Methylglutarsiure behandeln.

Die

Reduction von Glutarsdureanhydrid

verliuft nach der Gleichung:

CH,.CO
CH;.CO
mit einer Ausbeute von etwa 10 pCt. und wird am besten mit Ala-
miniumamalgam in &dtherischer Lésung durchgefibrt. Das
erhaltene Product ist ein Gemenge von Glutarsidure und §-Oxy-
valeriansiure, die in Form ihrer Baryumsalze getrennt werden
konnen auf Grund der Unldslichkeit des Baryumglutarates in Alkohol:.
das in Alkobol leicht 16sliche d8-oxyvaleriansaure Baryum bleibt nach
dem Abdestilliren des L3sungsmittels als Syrup zuriick. Es wird in
Wasser gelost, die Losung angesiuert, aufgekocht, dann abgekiiblt,
mit Soda neutralisirt und mit Aether extrabirt: so resultirt etwa ein
Viertel des 6-Valerolactons als farbloses Oel vom Sdp. 113—114°
bei 13—14 mm Druck.
05 HsOg. Ber. C 60.00, H 8.00.
Gef. » 59.65, » 8.29.

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

Die durck Kochen mit Basen darstellbaren Salze der §-Oxy-
valeriansfiure sind wenig charakteristisch.

Dagegen zeichnet sich das d-Valerolacton durch eine merkwiirdige
und auffallende Erscheinung aus: es polymerisirt sich nimlich nach
kurzer Zeit, indem das anfangs diinrnfliissige Oel immer dicker wird
und schliesslich vollstindig krystallinisch erstarrt. Das feste Polymere
scheidet sich aus Aether-Petrolither oder aus Benzol-Petrolither in
kleinen, warzenférmigen Krystallaggregaten vom Schmp. 47—489 ab,

CH,;.CH;

CHy<< >0+4H= CH2<CH2.CO >0 + HyO

1) Diese Berichte 29, 1192 [1896).
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die in Aether, Alkohol, Benzol und Chloroform leicht, in Wasser und
Petroldther nicht 18slich sind.
(CsHsO2)n. Ber. C 60.00, H 8.00.
Gef. » 59.52, » 8.28,

Das polymere 5-Valerolacton wird in Folge seiner Unléslichkeit von
Laugen nur schwer angegriffen: zur Titration wurde es in wissrig-alkoho-
lischer Losung mit iiberschiissigem !/io-n.-Alkali am Rickflusskiihler einige
Stunden gekocht und dann mit io-n.-Siure zuricktitrirt. 0.2378 g ver-
brauchten 23.38 statt 23.78 cem !/10-n.-Natronlauge.

Ks wurde schon oben betont, dass nur etwa ein Viertel des
d-Valerolactons der alkalischen Lésung durch Aether entzogen wurde:
der Rest war schon beim Neatralisiren unter Aufspaltung des Lacton-
ringes in oxysaures Salz iibergegangen. Durch Ansiuern und erneute
Extraction mit Aether resultirte daraus die 6-Oxyvaleriansiure
als dickliches Qel, die ebenfalls der Destillation unterworfen wurde,
um auch sie in’s Lacton iberzufilhren. Dabei wurden neben einer
Hauptmenge, die zwischen 110° und 120° (bei 13—14 mm Druck)
iiberging, auch héher siedende (bis 150°) Antheile erhalten, welche
offenbar schon zum Theil polymerisirt waren. Simmtliche Destil-
late erstarrten nach wenigen Stunden zu einer weissen Krystallmasse,.
die aus polymerem &-Valerolacton bestand. Offenbar wird in diesem
Fall die Polymerisation sehr begiinstigt durch die kleinen Mengen von
Miueralsiure, welche in den Aether gehen.

Ueher die Molekulargrosse des Polymeren lassen sich keine
pricisen Angaben machen. Bei Bestimmungen auf cbullioskopischem
Wege verminderte sich der anfangs auf das Heptamere stimmende
Werth wihrend der Versnchsdauer bis auf das Pentamere herunter.

Beim Behandeln des polymeren d-Valerolactons mit Basen resul-
tiren wieder die Salze der monomeren 0-Oxyvaleriansiure; denn aus
der angesiuerten Ldsung wurde mit Aether ein Oel extrahirt, das bei
110 -115° unter 13—14 mm Druck siedete und sich dadurch als
monomeres & Valerolacton zu erkennen gab, aber allerdings nach
kurzer Zeit wieder zu der polymeren Modification erstarrte?).

Das 6-Valerolacton ist schon mehrfach in der Literatur be-
schrieben worden. Funk?) erhielt es aus 6-Chlorvaleriansiure durch
Destillation als ein Oel vom ungefihren Sdp. 230% Cloves?) da-
gegen fand, dass bei der Destillation der 8-Chlorvalerianséiure unter
Chlorwasserstoffabspaltung halbfeste, nicht krystallisirbare, offenbar

) Bezigl. dieser Polymerisation, die an anderen Lactonern nicht beobachtet
worden ist, sei darauf hingewiesen, dass nur das Glykolid sich polymerisirt,
nicht aber seine Homologen; Bischoff und Walden, diese Berichte 26,
263 [1893].

?) Diese Berichte 26, 2574 [1893). 3 Ann. d. Chem. 319, 357 {1901].
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polymere Producte entstehen — vielleicht hatte er schon das polymere
d-Valerolacton, allerdings nicht rein, in Hinden. Cloves erhielt dann
das & Valerolacton mit Hiilfe der §-Jodvaleriansinre, die er zunichst
in 8-Oxyvaleriansiure umwandelte, welche bei der Destillation das
Lacton als Oel vom Sdp. 218 —220° lieferte.

Eine iltere Angabe iber das §-Valerolacton stammt von Weidel?).
Er hatte die Nivotinsdure durch die Einwirkung von Nutriumamalgam
in stark alkalischer Lésung in &-Oxy-¢-methylglutarsiure umgewan-
delt, und diese gab ihm bei der Destillation eine krystallisirte Siure
von der Zusammensetzung CsHgOq und ein neutrales Oel vom Sdp.
222—226° bei 56 mm Druck (also viel hdher siedend als das reine
d-Valerolacton), das er als 0-Valerolacton hetrachtete. Wir haben
zur Autklirung dieser Verhiltnisse die Versuche von Weidel wie-
derholt.

Destillation der 8-Oxy-«-methyl-glutarsiure.

Die rohe, aus der Nicotinsiure erhaltene Oxysiiure wurde zur
Reinigung mit Alkohol und concentrirter Schwefelsiure verestert, der
erhaltene Ester (der unter 12—13 mm Druck bei 174—176° siedete)
mit alkoholischem Kali verseift, und die reine, syrupbse &-Oxy-¢-me-
thylglutarsdure (36 g), ohne die sehr langsam eintretende Krystalli-
sation abzuwarten, im Vacuum destillirt. Zuerst trat etwas Wasser
auf, und bei einer Temperatur des Bades von 230—260° destillirte
fast alles als farbloses, dickes, im Kiihler schon erstarrendes Oel
iiber, unter Hinterlassung eines geringen, harzigen Riickstandes.

Das gesammte Destillationsproduct wurde in Wasser geldst, al-
kalisirt und mit Aether extrahirt: dabei wurden in der That kleine
Mengen eines Oels gewonnen, das aber nach dem Kochen mit Baryt-
wasser beim Ansinern und Extrahiren nur noch die gleich zu be-
sprechende «-Methylenglutarsiure an Aether abgab. Das vermeint-
liche 8-Valerolacton von Weidel war also wohl nur das Anhydrid
der «-Methylenglutarsiure: die von ihm angewandte Trennungsmethode
bietet auch keine Gewihr fiir die Lactonnatur seines Korpers.

Die sadren Destillationsproducte enthielten keine fliichtigen An-
theile, sondern, neben kleinen Mengen unverindert i{ibergegangener
§.Oxy-u-methylglutarsiure, als einziges Product der Destillation die
«-Methylenglutarsiure, CHy:C(COOH).CH;.CH:. COOH.

Die «-Methylenglutarsiure krystallisirt aus Wasser in kleinen,
weissen Prismen, welche bei 129° erweichen und bei 130—131°
schmelzen: sie ist leicht ldslich in Aether und Alkohol, missig in
kaltem, leicht in heissem Wasser, schwer léslich in Chloroform und

1) Monatsh, fiir Chem, 11, 501 [1890]; diese Berichte 24, Ref. 148 [1891].
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Benzol, unléslich in Petrolither. Aus heissem Chloroform erhélt man
sie auf Zusatz von Petrolither als feines, volumindses Krystallpulver.
Ihre Lésung in Natriumcarbonat entfirbt Permanganat augenblicklich.
CeHs04. Ber. C 50.00, H 5.55.
Gef. » 50.15, » H547.

Baryumsalz: In Wasser sehr leicht 1gslich: kann durch Zusatz von
Alkohol in kleinen, kornigen Krystallen erhalten werden. Das Krystallwasser
kaon nicht vollstindig vertrieben werden, obne dass das Salz sich zu zer-
setzen beginnt.

CsHgO:Ba+2H30. Ber. Ba 43.49. Gef. Ba 43.50, 43.43.
p-Tolylamidsaure: Dareh Erhitzen der Siure mit dem gleichen Ge-
wicht p-Toluidin auf 150—160° dargestellt; krystallisirt ans Wasser oder aus
Benzol in feinen, weissen Nadelchen vom Schmp. 154 —153%
013H1503N. Ber. N G.Ol. Gef. N 6.22.

Weidel giebt die Zusammensetzung dieser Siure merkwiirdiger
Weise mit einer Molekel Krystallwasser, den Schmelzpunkt zu. 133.5°
an; beziiglich der Constitation stellte er nur fest, dass sie bei der
Reduction u-Methylglutarsiure liefert. Smoluchowskil) glaubt, die
Weidel’sche Siure mit der «-Methylglutaconsdure von Conrad und
Guthzeit?) identificien zu miissen; diese Vermuthung ist leider in
den Ergiinzungsband des Beilstein'schen Handbuches?) éibergegangen,
aber sie ist bestimmt falsch. Denn unsere, nach der Weidel’schen
Methode erhaltene Séinre stimmt Puukt fiir Punkt mit der Siure iiber-
ein, die v. Pechmann und R6bhm*) durch Condensation von Acryl-
sdureester erhalten und als «-Methylenglutarsiure charakterisirt haben.

Zum Vergleich wurde auch das Hydrobromid unseres Priparates dar-
gestellt: es schied sich aus Aether-Petrolather in feinen, weissen, sternférmig
gruppirten Krystallen vom Schmp. 110—111° ab.

C¢HoO¢Br. Ber. Br 35.55. Gef. Br 35.37.

v. Pechmann und Réhm geben den Schmelzpunkt zu 1120 an.

Das Dibromid der a-Methylenglutarsiure, in Eisessiglosung erhalten,
wird durch Auskochen mit Chloroform, in welchem es schwer laslich ist, ge-
reinigt, und krystallisirt dann aus Benzol-Petrolither in feinen, weissen
Nadelchen vom Schmp 149—150°,

CgHsO4Brs. Ber. Br 52.63. Gef. Br 53.16.

Nach allen diesen Beobachtungen verliuft also die Destillation

der 8-Oxy-a-methylglutarsiiure nach dem Schema:

CH.(OH).CH(COOH).CH:.CH;.COOH
= CH;:C (COOH).CH;.CH;.COOH + H; O

1y Monatsh. fair Chem. 15, 64 [1894]; diese Berichte 27, Ref. 193 (1894].
?) Ann. d. Chem. 222, 259 {1881].

3 Erster Erginzungsband, S. 328, No. 8; S. 829, No. 16.

4) Diese Berichte 34, 427 [1901].
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und schliesst sich vollkommen der von Fichter untersuchten Destil-
lation der é&-Caprolacton-y-carbonsiure?l) an, nur mit dem Unterschied,
dass die &-Oxy-a-methylglutarsiure als das niedrigere Homologe keine
einbasische, ungesittigte Sdure liefert, also kein Kohlendioxyd
abspaltet.

Die «-Methylenglatarsdure bot noch in anderer Richtung Inter-
esse. v. Pechmann?®) hat gefunden, dass die Leitfihigkeit des Na-
triumsalzes der Dicrotonsiure oder u-Aethyliden-g-methylglutarsiure
sich der bekannten Ostwald’schen Regel nicht fiigt, und Fichter
und Mihlhauser$) haben dann nachgewiesen, dass das nichst nie-
drige Homologe, die a-Aethylidenglutarsiure, keine derartige Aus-
nahmestellung einnimmt. Die a-Methylenglutarséiure gehdrt derselben
homologen Reihe an: Messungen an ihrem Natriumsalz ergaben bei
250 fiir v = 32, A4 = 84.5; fir v == 1024, A4 == 101.9; Differenz =17.4
reciproke Ohm oder 16.3 reciproke Siemens-Eijnheiten. Die Sinre
oder vielmehr ihr Natriumsalz verhilt sich also normal.

Messungen des Leitvermdgens der freien «-Methylenglutarsiure
bei 25° ergaben fiir

v= 16 32 64 128 256 512 1024

A =120 17.0 23.9 33.4 46.3 63.9 80.8
Dissociationsconstante K == 0.0067.
Die
Reduction des Aethyl-bernsteinsiureanhydrids
‘wird mit Aluminiumamalgam in #therischer Lisung bewirkt: das er-
haltene Lacton schliesst erhebliche Mengen unverinderten Anhydrids
ein, die erst durch Aufkochen mit Lauge in die Sdure dbergehen und
dann vom Lacton getrennt werden konnen. Das reine Lacton, in
einer Ausbeute voun 5 pCt. erhalten, siedet bei 218—219% und stellt
ein farbloses Oel von schwach siisslichem Geruch dar.
CusO-;. Ber. C 63.16, H 8.77.
Gef. » 62.87, » 8.74,
Von Salzen der entsprechenden Oxys#ure wurden dargestellt:
Baryumsalz: glasige, zu einem Pulver zerfallende Masse.
(CeH1:03)3Ba. Ber. Ba 34.34. Gef. Ba 34.58.
Caleiumsalz: erstarrt zu einem Krystallbrei.
(CeH1105)2Ca+2H30. Ber. Ca 11.86, HoO 10.65.
Gef. » 11.95, » 10.98.
Silbersalz: mikroskopische Nadelchen, sehr lichtempfindlich.
CeHi103Ag. Ber. C 30.12, H 4.60, Ag 45.19.
Gef. » 30.06, » 4.70, » 44.89, 44.78.

1 Diese Berichte 29, 2367 (1896). 2 Diese Berichte 33, 3328 [19001
3) Diese Berichte 35, 341 [1902).
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Dag Lacton ist nach allen diesen Beobachtungen verschieden von
dem a-Aethylbutyrolacton von Fittig und Chanlaroff!) und dem-
gemiiss zu betrachten als §-Aethyl-butyrolacton. Die Reduction
des Aethylbernsteinsiiureanhydrids verlinft also nach dem Schema:

CH;3.CH;.CH .CO__ CH;.CH;.CH.CHy__

CH;.CO™ » CH;.CO™

und schliesst sich nicht dem Verlauf der Reduction des Methylbern-

steinsiureanhydrids?) an, sondern demjenigen des von E. E. Blaise
studirten asymm. Dimethylbernsteinsdureanhydrids?), welches nach

=0

(CHs}yC— ~CO_, (CH)C  CHe_,
CH, —CO™~ CH;—CO™~
§-Dimethylbutyrolacton liefert.

Die
Reduction des a-Methyl-glatarsiunreanhydrids
wurde wie oben durchgefiihrt und ergab ein Methyl-d-valerolacton
vom Sdp. 104—108° bei 13—14 mm Druck.
CsHloog. Ber. C 63.16, H 8.77.
Gef. » 62.81, » 8.61.
Titration: 0.1162 verbrauchten 10.1 statt 10.13 cem 1/yg-n.-Na-
tronlaunge.
Die Bestimmnng der Constitution dieses nur in schlechter Aus-
beute erhaltenen Lactons musste unterbleiben.
Basel, April 1903. Universititslaboratorium I.

2385, H. Decker: Ueber einige Ammoniumverbindungen.

[Dreizehnte Mittheilung: Einwirkung von Alkalien auf Chinolin-
jodmethylate.]

(Eingegangen am 30. Mirz 1903.)

Bis heute ist das 5-Nitro-3-brom-~2-Oxy-1-methyl-1.2-Di-
hydrochinolin, das ich aus dem entsprechenden Nitrobromehinolin-
jodmethylat®) vor lingerer Zeit erhielt, der einzige Repriisentant der
aus den Chinoliniumhydroxyden durch Isomerisation sich bildenden
Oxydlhydrochmolme, welcher krystallisirt und vollkommen rein ge-

1) Ann. d. Chem. 226 335 [1884). 2 Diese Berichte 29, 1194 [1896]

%) Compt. rend. 126, I, 1153; Chem. Centralblatt 1898, I, 1170.

4 Journ. f. prakt. Chem. [2] 45, 178. Es sind dort noch die alten,
inzwischen verlassenen Formein angewandt.



