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schaften oder Apparate herzustellen, wird sich wohl kaum realisieren
lassen, nicht so sehr wegen des Preises der einen Kompomente, als
wegen des hohen Schmelzpunktes und der Sprodigkeit der Verbindung.

Endlich sei erwihnt, dafl das Chromborid schwach ferromagne-
tische Eigenschaften besitzt; es wird zwar von einem gewthnlichen
Hufeisenmagneten nicht in merklicher Weise angezogen, wohl aber
von einem kriftigen Elektromagneten. Das Chrom vermag also wie
Mangan ferromagnetische Verbindungen zu geben, eine Beobachtung,
die nicht vereinzelt dasteht; denn in den Lehrbiichern der amnorga-
nischen Chemie!) findet sich die von Wéhler und Geuther?) stam-
mende Angabe, dal das aus Chromylchloriddampf bei 300° entstehende
Chromoxyd, CrsOs, magnetisch ist. Dieser interessante Versuch wurde
wiederholt: das durch Zersetznng von Chromylchlorid erhaltliche
schwarzgriine Chromoxyd ist etwa so magnetisch, wie das von dem
einen von uns dargestellte Manganphofphid. Es sei bei dieser Ge-
legenheit erwihnt, dal das bei der Einwirkung von feuerfliissigem
Chrom auf Kohle entstehende Carbid, welches feine Nadeln bildet,
ebenfalls deutlich magnetisch ist.

Die weitere Untersuchung des Chromborides behalten wir uns vor:

45. Hermann Leuchs und Oskar SplettstoBer:
Uber das J-Chlor-y-valerolacton und einige verwandte Kérper.

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14. Januar 1907.)

‘Wihrend beim Erwirmen des Chlorvalerolactoncarbonsiureesters *),
Cl.CH:.CH.CH,.CH.CO,Gs Rs

0 (010)
mit Alkali das Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht wird, bleibt es
bei 0° zum griften Teil intakt; und es wird im wesentlichen die
Carbithoxylgruppe verseift. Diese Verseifung lifit sich jedoch viel
besser durch Kochen mit Salzsiure bewirken, das auf die chlorhaltige
Gruppe fast gar nicht einwirkt. Wir haben so zuerst die nicht rein
zu erhaltende d-Chlor-y-valerolactoncarbonsiure dargestellt und daraus

5 Vergl. z. B. H. Erdmann, Anorganische Chemie, Braunschweig, S. 641.

4. Ann, d. Chem. 111, 117 [1859] und 118, 62 [1861).

% W. Traube und E. Lehmann, diese Berichte 32, 720 [1899); 34,
1971 [1901).
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durch Kohlensinresbspaltung bei erhohter Temperatur das 3 -Chier
valerolacton gewonnen; als ein Oel, das in seinen Eigenschaften dern
7-Valerolacton dhnlich ist.

Bei der Behandlung mit Ammoniak lieferte es ein neutrales kry-
stallisiertes Produkt, das die Zusammensetzung eines Oxypiperidons
oder Anhydrids der Aminooxyvaleriansiure hatte und identisch war
mit einet Substanz, die O. Emmerling') avs Dibrompropylessigsaure,
CH:Br.CHBr.CH:.CH..CO, H, mit Ammoniak gewonnen und der er
die gleiche Formel zugeschrieben hatte.” Durch diese neue Synthese
wird die auch noch mégliche Formel eines Oxymethylpyrrolidons,

HO.CH,.CH.CH,.CH:

NH CO

H

jedenfalls ausgeschlossen.

In #hnlicher Weise wie Ammoniak wirkt Methylamin auf das
Chlorlacton, es entsteht N-Methyloxypiperidon.

Zur Charakterisierung beider Piperidone eignen sich die
8-Naphthalinsulfoverbindungen. Da fiir ihre Bildung vorheriges
Kochen der Piperidone mit Alkali vorteilhaft war, nehmen wir an,
daf} zuerst eine Aufspaltung zu d-Amino-p-oxyvaleriansiure - stattfindet,
die Aminogruppe mit dem Siurechlorid reagiert und.beim Ansduern
wieder Anhydrisierung erfolgt.

Diese kann bei der Methylverbindung nur in Lactonbildung be-
stehen, und aus Analogie nehmen wir das gleiche bei der methylireien
Verbindung an. Die Formeln fiir die Derivate sind demnach:

C1oH;.80; . NH.CH; .CH.CH,.CH;.CO
0 |

-und CioH;.80..N(CH;).CHs . CH.CH,.CH, .(T‘O
o——

Bei der Verseifung des Chlorvalerolactoncarbonsiureesters mit Salz-
siure wurde das Auftreten eines Nebenproduktes beobachtet. Es
schied sich beim Auinehmen der Chlorvalerolactoncarbonsiiure in
Ather in geringen Mengen krystallisiert ab. Aus der Analyse ergab
sich die Formel CgHsOs, und dem Korper konnte demnach eine der
folgenden Konstitutionsformeln zukommen:

0———00 000
CH;.CH.CH; .C.CO:H  oder  CH,.CH.CH;.CH .
— 0 co

Die letztere, die eines gweifachen Lactons, ist die zutreffende,
denn die Substanz gab .mit alkoholischem Ammoniak ein Diamid,

1) Diese Berichte 82, 2682 [1899].
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mit Phenylhydrazin ein Dihydrazid; sie wurde durch alkoholische
Salzsiure nicht in einen Ester iibergefiihrt, und sie ldste sich nicht in
Alkalicarbonat, wohl aber in Atzalkalien.

Die Ausbeute an Dilacton war sehr gering, etwa 1 pCt. der
Theorie; sie wurde durch lingeres Kochen mit Salzsiure auf 4 pCt.
erhoht. Das Dilacton scheint dabei nach folgender Gleichung zu ent-
stehen:

Cl.CH;.CH.CH:.CH.CO: H = CsHs O« + HC1
0o —CO

Auf einem anderen Wege ist es indessen gelungen, bis zu 14 pCt.
des Korpers zu gewinnen. Man erhitzt das Natriumsalz des Chlor-
valerolactoncarbonsiureesters bis zur Abscheidung des Chlors als Chlor-
natrium und kocht dann mit Salzsiure. Die Umsetzung verlduit hier,
wie wenn das Salz die folgende Konstitution besifle:

N20.C.0CHs
Cl.CH,.CH.CHs.C
0o 0[0)

Durch die Siurebehandlung miite dann Verseifung und Ketonisierung
erfolgen.

Endlich haben wir noch die Einwirkung des Broms auf das Di-
lacton untersucht. Das Vorhandensein einer Methingruppe in Nach-
barschaft zu 2 Carbonylgruppen lief sich durch die Bildung des ent-
sprechenden Bromsubstitutionsproduktes nachweisen, die leicht in
bromwasserstoffsaurer Losung vor sich ging. Bei Ueberschul von
Brom und erhdhter Temperatur wandelte sich das Monobromdilacton
weiter um., Durch das Halogen wurde Kohlensidure abgespalten,
und es entstand jedenfalls nach folgender Gleichung:

0: co
Brs + CHa.CH.CH;.C.Br = C;H;.0:Brs -+ COj
0 co

das d-Mono-a-dibrom-p-valerolacton.

3-Chlor-y-valerolacton, Cl.CH: .C‘H.CHz .CH..CO0.0.
!

Die Verseifung des 6-Chlor-y-valerolactoncarbonséureesters ) wurde
derart ausgefithrt, daB 100 g des Esters in. 500 ccm konzentrierter
Salzsiure (spez. Gewicht 1.19) gelost wurden und diese Mischung eine
Stunde lang im Sieden erhalten wurde. Unter stark vermindertem
Druck lieB man dann die Salzsdure wegkochen, und es hinterblieb ein

) W, Traube und E. Lehmann, diese Berichte 34, 1971 {1901].
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in den meisten Solvenzien leicht loslicher, siruposer Riickstand, der
wohl als die dem Ester zugehorige Séiure anzusehen ist. Da sie nicht
krystallisieren wollte, wurde sie zur weiteren Verarbeitung in Ather
aufgenommen. Dabei blieb eine geringe Menge (etwa 0.3 g) einer
festen Substanz zuriick, von der unten noch die Rede sein wird. Die
filtrierte &therische Losung wurde gut mit Natrinmsulfat getrocknet.
Nach dem Verjagen des Athers wurde die Substanz zur Abspaltung
der Kohlensiure unter stark vermindertem Druck im Olbad erhitzt.
Sobald die Temperatur auf etwa 140° gestiegen war, trat Gasentwick-
lung und Fallen des Quecksilbers im Manometer ein; bis diese be-
endet war, wurde nicht hoher erhitzt. Dann steigerte man die Tem-
peratur, und unter 12 mm Druck ging das Lacton je nach der Schuellig-
keit der Destillation fast vollig bei 132—1859 iiber. Aus 100 g Lacton-
carbonsiureesters wurden -so- erhalten 58 g -Chlorvalerolacton oder
90 pCt. der Theorie.

Fir die Analyse wurde das Produkt noch einmal destilliert.

0.1815 g Sbst.: 0.2956 g COs, 0.0852 g Hy0. — 0,1418 g Sbst,: 0.1497 g
AgCl

C:H;05ClL. Ber. C 44.61, H 5.21, Cl 26.36.
Gef. » 4442, » 5.38, » 26.16.

Das Lacton ist eine farb- und fast geruchlose, olige Flissigkeit;
es hat das spez. Gewicht 1.625 bei 18° es mischt sieh leicht mit Al-
kohol, Ather, Benzol, Chloroform, schwer mit Petrolither, miflig
schwer mit Wasser. Es ist selbst beim Xrwirmen schwer loslich in
Natriumcarbonatlosung und fillt beim Abkililen 6lf6rmig wieder aus.
Hingegen wird es von Alkali und Ammoniak unter Bildung von Salzen
der Oxysiure leicht aufgenommen.

Eine Vereinfachung in der Darstellung des Lactons, zudem eine
Verbesserung der Gesamtausbeute ergibt sich, wenn man den Lacton-
carbonsiureester nicht erst isoliert, sondern gleich das Reaktionsgemisch
aus Natriummalonester und Epichlorhydrin nach Entfernung des Na-
triums und Alkohols in der eben beschriehenen Weise behandelt.

CH..CH(OR).CH,
NH----:00— -CH;

In Ammoniak loste sich das Lacton in der Kilte unter Bildung
eines Salzes der Chloroxyvaleriansiure; erst als die Mischung (1 g
Lacton in 5 ccm 25-prozentigem Ammoniak). eine Stunde im Rohr
auf 1000 erhitzt war, war das Chlor abgespalten. Das Reaktionspre-
dukt wurde durch wiederholtes Abdampfen .mit Alkohol von Ammo-
niak befreit, dann wurde in wenig absolutem Alkohol aufgenommen
und von ungeléstem Chlorammonium. -abfiltriert. Die Reste dieses

8-Oxy-a-piperidon,
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Siilzes wirden ans dem Filirat nach Wasserzusatz durch Schiitteln mit
Silbercarbonat entfernt. Beim Eindampien und Trocknen im Exsiceator
blieb ein farbloser Sirup, der nach einiger Zeit erstarrte. Die noch
anhaftende Mutterlange wurde heim Abpressen auf porisem Ton davon
aufgesangt. Die Krystalle, die in einer Ausbeute von 35 pCh der
Theorie erhalten werden, wurden fiir die Analvse aus einer Mischung
gleicher Teile Atkohol und Essigester umgelost und ither Schwefel-
sfiure getrocknet.

0.1592 g Shst.: 03038 g (O, 0.1128 g 1,0, — 0.1149 g Shst.: 124 cem
N (220 760 mm),

CoHaOa No - Ber. € 52,17, H 7.83, N 12.15.
Gef. » 32,05, » 7.87, » 12.20.

Das Piperidon schmilzt bei 143—1449 (korr. 145—146°). zeigt
neutrale Reaktion nud hat schwaeh siiflen Geschmack; es ist in Wasser
und Alkohol sehr leicht loslich, in Fssigester und Chloroform schwer.
nicht in Ather, Benzol, Petroliither. Fs destilliert im Vakuum unzer-
Eigenschaften stimmeun mit den Angaben O. Emmer-
lings, der die Substanz durch Krystallisation aus det zu konzen-
trierenden alkoholischen Losung gereinigt hatte, iiberein, so dal die
Identitit der auf verschiedenen Wegen gewonnenen Produkte sicher
erscheint. Kochte man dax Piperidon mit Kupferoxyd oder. mit Salz-
séiure, so erhielt man hygroskopische Salze, von denen blo8 das Hy-
drochlorat krystallisierte. Doch konnte es gleichwohl nicht von kon-
stanter Znsammensetzung erhalten werdeu. Bessere Ergebnisse in der
Darstellung eines wohldefinierten Derivates gab die Kinwirkung von
#-Naphthalinsulioehlorid.

setzt. Diese

§-(8)-Naphthalinsuliamino-y-valerolacton,
CioH; .80, NH. CH;.CH.CH:.CH..CO . 0.
I

Zur Erzielung einer guten Ausbeute war. es erforderlich, dax Oxy-
piperidon znerst mit Alkali zu kochen. Durch dreistiiidiges Erhitzen
vun 1 g Sitbstanz mit 17.5 cem n-Natronlange (2 Mol-Gew.) am Riick-
iluBkithler wurde die Aufspaltung zur Oxyaminosiure ausgefiihrt.
dann die Lisung mit 2 Mol.-Gew. #-Naphthalinsulfochlorid in Ather
geschiittelt und in Zwischenriumen von “einer Stunde noch zweimal
1 Mol.-Gew. n-Natronlauge zugefiigt. Wihrend der Reaktion schied sich
das in Natronlauge schwer losliche Natriumsalz der B-Naphthalin-
sulfosfiure aus. Nach Eutfernung der itlierischen Schicht wurde ex
abfiltriert und das alkalische Filtrat mit Salzsiiure iibersittigt.  Die
neue Verbindung schied sich zuerst als Ol aus, erstarrte aber mnach
kurzer Zeit krystallinixeh. Die Ausbeute war sehr gut. Fir die

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 20
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Analyse warde das Sulfoderivat in einer Miscluing gleicher Teile
Wasser und Alkohol gelost, durch viel Was<er wieder ausgeliillt und
iiber Schwefelsiiure getrocknet.

0.1570 g Shst.: 0.3392 g CO,, 0.0708 g HoO. — 01895 1 Shsi: 7.6 eem
N (19°, 748 mm).

CisH;s04NS. Ber. € 39.02, H 492, N 4.60.
Gef. » 59.04, » 5.05, » 4.54.

Der Schmélzpunkt des Priparats liegt bei 141—1420 (korr. 143
—144%); es krvstallisiert in kleinen, vierseitigen Tafeln und ist in Chloro-
form, Kssigester, Aceton sehr leicht, in Alkohol, Benzol sehr schwer,
in Ather, Petroliither fast nicht 16slich. Es wird von Natriumearbonat-
losung nicht aufgenommen, leicht dagegen von Atzalkalien.

CH,.CH(OH).CH.
CH; N——CO——CH.;

10 g d-Chlorvalerolacton wurden mit 30 cem wiBrigem, 33-proz.
Methylamin 3 Stunden im Einschluirohr auf 100° erhitzt. Dann wurde
das iiberschiissige Amin durch Verdampfen auf dem Wasserbade verjagt,
der Riickstand in absolutem Alkohol gelost und durch Zusatz dér berech-
neten Menge Nutrinmalkoholat das Chlor als Chlornatrium gefillt. Nach
dem Konzentrieren der abfiltrierten Lésung blieb das unreine Methyl-
oxypiperidon als dickfliissige Masse zuriick.

Bei der Destillation unter 13 mm Druck ging die Hauptmenge
davon, etwa 6 g, konstant und anscheinend ohne Zersetzung bei 193"
—195° iiber, wihrend der Rest im Kolben blieb. Das so gewonneue.
farblose, dicke Ol hatte den Geruch eines Aminosiureesters oder
Aminolactons und reagierte stark alkalisch. Doch betrug die Basizitét
héchstens Y10 der Theorie, auch verschwand sie beim Erwirmen der
waBrigen Lisung, um bei erneuter Destillation wieder aufzutreten.
Irgend welche Schliisse lassen sich aus dieser Erscheinung nicht ziehen,
da die Substanz auch durch. wiederholte Destillation nicht rein zu er-
halten war.

0.1650 g Sbst.: 0.3371 g COy, 0.1216 g Hy0. — 0.2007 g Sbst.: 16.7 cem
N (189 750 mm). — 0.1686 g Shst.: 13.4 cem N (14°, 784 mm).
CsHi; 02 N. -Ber. C 55.82, H' 8.5, N 10.85.
Gef. » 55.72, » 82, » 9.57, 9.6.

Zur Charakterisierung der Verbindung wurde das Rohprodukt
von einer zweiten Darstellung in der gleichen Weise wie die methylfreie
Substanz nach vorhergegangenem Kochen mit Natronlauge wit
B-Naphthalinsulfochlorid zur Reaktion gebracht. Beim Uber-
sittigen mit Salzsiure erfolgte die Abscheidung eines bald krystalliniseh
erstarrenden Ols. Die Ausbeute betrug etwa 50 pCt. der Theorie,
berechnet auf Chlorvalerolacton. Fir die Analvse wurde die Substanz

N-Methyl-d-oxy-¢-piperidon,
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in der gleichen Veise uingeldst, wie das zuvor beschriebene Sulfo-
derivat, von Asm sie sich in jhren Loslichkeiten nicht unterscheidet.
01162 g Sbst.: 02589 ¢ COs, 0.056F¢g H,0. — 0.1220 g Sbst.: 4.7 cem
X (19° 764 uim).
CisHi1O,NS. Ber. C 60.19, H 5.33, N 4.38.
Gef. » 60.02, » 541, » 4.44.
Dus Priiparat schmilzt bei 82-—83° es krystallisiert in ikro-
skopisch kleinen, sechsseitigen Tafeln.

0 -——C0
d-y-Vilacton, CH,.CH.CH..CH
OGO

(8, y-Dioxypropyl-malonsiure-Dilacton).

Oben wurde angegeben, da bei der Verseifung des Chlorvalero-
lactoncarbonesters i grringer Menge ein festes Nebenprodukt isoliert
wurde. Hine Ausbeute von 4 pCt. (der Theorie) daran erhielt man,
wenn man das Kochen des Esters mit Salzsiure (100 g und 500 cem
konzentrerte Saure) linger, 3 Stunden, fortsetzte.

Der nach demi Eindampfen bleibende sirupise Riickstand wurde
mit 1 L Ather versetzt, wodurch er his auf eine geringe Triibung in
Losung ging. Nach mehreren Stunden schieden sich an den Gefifl-
wandungen kleine glinzende Krystalle aus, deren Menge nach einem
Tag etwa 2.6 g betrug. TFiir die Analyse worde die Substanz einmal
aus heiflem Wasser umkrystallisiert.

D:1854 g Nbst.: 03448 ¢ CO,, 0.0752 g Ha0.

CsHeO,. Ber. C'50.70, H 4.25.
Gef. » 50.72, » 4.52.

Das Dilacton hildet schon ausgebildete, farblose, prismatische
Biulen - vom Schinp. 176—177° (korr. 179—180%; es lost sich in
kaltemn Wasser schwer, in warmem ziemlich leicht, in Alkohol, Ather,
Essigester schwer, kaum in Petrolither, Benzol, Chloroform, leicht in
Aceton; ‘ebenfalls leicht wird es von Atzalkalien aufgenommen, uicht
aher von Alkalicarbonat. Aus heiller alkoholischer Salzsiure fiel ex
unverindert wieder aus, so dafl eine Veresterung anf diesem Wepe
nicht zu erzielen war.

Eine Verbesserung der Darstellungsweise des Dilactons, die sich
in der Erhohrung der Ausbeute auf etwa 14 pCt. der Theorie aus-
spricht, wufde dutch das folgendé Verfahren erreicht.

10 g Chlorvalerolactohcarbonsgureester wurden durch Zufiigung von 30 cem
Natriumalkoholatlosung, welche 1 Atomgew. Natrium (1.2 g) enthielt, in das
Natriumsalz des Hsters verwandelt; das Gemisch wurde dann im.Robr 4 Stdn.
lang auf 100° crhitzt. Dabei verwandelte sich dey Niederschlag des volumi-
udsen Salges in cinen geringen Bodensatz von Chlernatrium. Die davon ab-

2 *
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filtrierte, schwach gefirbte Lisung wurde darch Abdampfen vom ,Alkohol
befreit und der dickflissige Riickstand 1Y, Stunden lang mit 50 ctm konzen:
trierter Salzsiure gekocht. Nun wlrde auch die Salzsiure abdestilliert und
der gelbbraune, sirupose Riickstand mit 10 cem absolutem Alkohol verrieben.
Es trat teilweise Losung und Ausscheidlung von Krystallen ein, deren Menge
nach dem Umldsen aus Wasser 3 ¢ betrug und die das gesuchte Dilacton
waren. Bei wiederholter Behandlung der Mutterlauge mit Salzsiure werden
noch einige Dezigramme gewonnen, so dal die Aushente auf 14 pCt. der
Theorie stieg.

g.y-Dioxypropyl-matonsiiure-diamid.

0.4 g Dilacton wurden in 15 ecm Methylalkohol, der bei gewihu-
licher Temperatur mit Ammoniak gesittigt war, gelost. und 20 Minuten
auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten war der grofite Teil des Amidx
krystallisiert wnd so gut wie rein ausgeschieden, es wurde aber fiir
die Andl'yse noch aus etwa 200 Teilen Methylalkohol uingelost. Is
schied sich darans in Form kleinér, sehr schmaler Prismen ab, die
bei 166—167° (korr. 168—169°) schmolzen, In Wasser ist es sehr
leicht, in Alkohol schwer, in den imeisten anderen Solvenzien nicht
loslich.

0.1405 g Sbst.: 0.2105 g 0y, 0.0893 g Hy0O. — 0.1283 ¢ Shst.: 17.8 com
N 0% 751 mm).

CeHy O4No. Ber. € 40.91, H 6.82, N 15.91.
Gef. » 40.86, » 7.12, » 15.70.

Dieses Amid sollte identisch sein mit der aus dem 8-Oxy-p-valero-
lactoncarbonester erhaltenen Verbindung. W. Traube und E. Leh-
mann?) geben den Schmp. zu 140.5° an. Wir fanden, daB ein Pri-
parat, das in gleicher Weise gewonnen war, bei’160—162° schmolz.
Der geringe Unterschied gegen den Schmelzpunkt des Diamids aux
dem Dilacton legte den Schlul nahe, daf eine schwer zu entfernende
Verunreinigung = die Erniedriguug des Sehmelzpunktes verursachte.
Bei Vergleich der entsprechenden Phenylhydrazide zeigte sich in der
Tat, daBl heide Verhbindungen identisch waren.

gi7-Dioxypropyl-malonsinre-bis-phenylhydrazid.

1.3 g gepulvertex Dilacton wurden mit der 6-fachen Menge Phenylhydrazin
gut vermischt und: auf’ dem Wasserbad erhitzt. Nach /; Stunde batte sich
das Lacton -gelst, und nach ciniger 7Zeit begann der .neue Korper sich aus-
zuscheiden. Nach 11/s Stunden war die ganze Masse erstarrt. Sie wurde zur
Entfernung -des itherschiissigen Phenylhydrazins mit Ather und Alkohol aus-
gowaschen. Die Angbeute war uantitativ.. Das Phenylhydrazid krystallisiert

N Diese Berichte 84; 1979 [1901].
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ane ciney Mischwng gleicher Teile Akolol wind Wasser i fungen, wiv Seide
glinzenden, farblosen Nadeln, div in den gu\\’i‘)huliuhuq Losungsmitteln <chwor
bis unléslich sind. Es schmilat gegen 210° (korr. 214%) unter Zersetzung.
0.1250 g . Shst.: 02761 g ‘0., 00697 g HaO. — 0.1560 ¢ Shst.: 21 ¢em
N (199 753 mm). '
(‘:]g Ht_-‘_:Oq Ng. Ber. U 60.30, 1'1 6.18, N 1:)64.
Gef. » 60.24, » 6.25, » 1542,
Dieselben HKigenschaften hatte das aus dem 8-Oxy-y-valerolacton-
carhonester in gleicher Weise erhaltene Phenylhydrazid.
0.1083 g Shat.: 0.2404 g €0,,-0.0618 g H,0.
Gef. ' 60.54, H 6.39.

O — (0
@-Brom-y-4-dilacton, CHy.CH.CH,.CBr
0 CO

0.5 g Dilacton werden in 2 con Bromwasserstofisiure (spez. Gew.
1.49) gelost, 2.2 Atomgew. Brom (0.68 g) zugefiigt und im Rohr etwa
eine Stunde lang auf 70° erwirmt. Iu dem Mafle, wie das Brom in
Reaktion tritt, farbt sich die Flissigkeit heller, und allmihlich scheiden
sich Krystalle des Bromierungsproduktes aus. Diese werden .schlief3-
tich durch Abpressen aunf Ton von Siure befreit und aus der 10-fachen
Menge heiflem absolutewn Alkohol wmgelsst. Bemn F¥rkalten fallt das
Bromdilacton in Form diinner sechsseitiger Blittchen aus. Es ist in
Aceton, Essigester leicht, in Chloroform und Wasser schwer Ioslich,
in Ather, Benzol, Petrolither wnléslich. Der Schmelzpunkt legt bei
183—184° (korr. 156—1879).

0.1501 g Sht.: 0.1774 ¢ GOy, 0.0312 g Ha0. — 0.1960 g Shst.: 0.1677 ¢
AgBr.

CiHs OBy, Ber. C 3243, H 225, Br 36.19.
Gef. » 3242, » 233, » 36.4L

Dje Ausbeute an analyseureiner Suhstanz hettug bei unserem

Versuch etwa 60 pCt. der Theorie.

CHy Br.CH.CH; .C Bry,CO.
(0}

0.5 g Dilacton wurden in 3 cem Bromwasserstoffsiure (spez. Gew.
1.49) gelost, mit 4.4 Atomgew. Brom (1:4 g) versetzt und im Einschlufi-
rohr 4—>5 Stunden auf 80—85° erhitzt. - Wihrend das Brom immer
mehr verschwand, begann die Fliissigkeit, sich unter Gasentwiéklung
zu triben, und es schied sich am Boden des Gefifles ein gelbes Ol ab.

Nachdew die (yasentwicklung aufgehort hatte, goB man die ganze
Masse in Wasser, wobel die unoch geliste Substanz in ('3ltr6pfchen

¢, ¢, 0-Tribrom-7-valerolacton,
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ansfiel.  Das O5 erstirrte hall zu viner Masse weiider Krystulle. die
anf Ton abgepreBt, dann in wenig Alkohol geldst und durch Zusafz
von Wasser wieder gefillt wurden. Die Ausbeute war U.4 g,
0.1072 g Shst.: 0.0706 g COu, 0.0143 g Hy0. — 00993 g Shst.: 01669 g
AgBr.
CiHs0:Brs. Ber. € 17.81, 11 148, Br 71.21.
Gel. » 17.96, » 149, » 71.52.
Pas Lacton™ hat den Schmp. 84—85% ex krystallisiert in stern-
formig vereinigten Nadeln, die in ‘Wasser fast micht, in organischen
Solvenzien dagegen leicht loklich: sind.

48. O. Kiihling: Ueber die aus Erdalkalicarbonsten, Kohle
und Stickstoff entstehenden Produlile.

(Eingegangen am 11." Januar 1907.)

Die auf Ideen von Thomson, Fownes und Younyg, sowie
Bunsen und Playfair berubenden Verfahren, elementaren Stickstoff
durch Vermittlung vou Kohle und stark basischen Metalloxyden oder
-carbonaten in Stickstoifverbindungen zu verwandeln, haben trotz zahl-
reicher Verbesserungsvorschlige nennenswerte technische Erinlge nicht
erzielt, auch dann micht, als Margueritte und Rourdeval im Jahre
1862 auf die bedeutenden Vorteile hinwiesen, welche erzielt werden;
wenn man an Stelle der bis dahin Yast ausschlieBlich verwendeten
Pottasche mit Barinmcarbonat arbeitet. Erst als A, Frank und N.
Caro?) an Stelle des Alkali- bezw. Erdalkali-Kohle-Gemisches die
Carbide der Metalle unter bestimmten Bedingungen (Anwendung von
feuchtem Gas, Zusatz von Oxyden, Hydroxyden, Carbonaten und in
der Hitze dissoziierenden Salzen) in elementarem Stickstoff erhitzten.
uelang es, die Reaktionstemperatur so weit herahzudriicken. dufl der
Verbrauch an apparativem Material geniigend verringert' worde, mn
die entstehenden Produkte zu Preisen herzustellen, durch welche xie
in Wettbewerb mit den auf anderen Wegen gewonnenen treten konnten.
Das Frank-Cavosche Verfahren wurde weiterhin verbessert durch
die Polzeniuszsche Entdeckung ), daB durch Vermisvhen der Carbide
mit einem Bruchteil ihres: Gewiclits an Metallehloriden die Reaktions-
temperatur noch eine weiteré, sehr ‘erhebliche Herabsetmm;-‘ erfalut.
Nach Carlson?®) erzielt man eine noch stirkere Verninderung der

1) D. R. P. No. 85363, 92587, 95660, 108971, 116087, 116088,
%) D. R. P. No. 163320 3) Chemiker-Zeitung 1906, 1261.





