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847. Rudolph Fittig: Ueber Lactone, Lactonsiuren
und verwandte Korper. .

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.]
(Emgegangen am 21. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Da die Untersachung, iiber welche ich schon friiher einige Mit-
theilungen gemacht habe, eine grdssere Ausdehnung gewomnen hat,
als ich anfinglich beabsichtigte, und sich dadurch der Abschluss und
die Publication der umfangreichen Arbeit verzigert, gestatte ich mir
‘hente, aus dem bereits gesammelten, sehr reichen Material einige
weitere kurze Mittheilungen zu machen, welche vielleicht fir die auf
verwandten Gebieten arbeitenden Fachgenossen von Interesse sein

" kopnen.

I. Ueber das Verhalten der Lactons&uren beim Erhitzen
und deren Aether gegen Natriumiéthylat.

Die durch Vereinigung der Aldehyde mit der Bernsteinsiure
gebildeten, mit der Paraconsiure homologen Lactonsiuren ver-
flichtigen sich bei der Destillation theilweise unzersetzt, grdsstentheils
aber zerfallen sie in Kohlensiure und einbasische ungesittigte Sauren

CO.OH
X.CH.CH.CHy = X.CH:CH. CH;.CO.OH+ CO;.
0—-- CO

Daneben entstehen immer, aber meistens in untergeordneter
Menge (Ausnahme nur bei der Terebinsiiure) die mit den einbasischen
Siuren isomeren Lactone

CO.OH
X.CH.CH.CH; = X.CH.CHy.CH; + COs,
0———CO0 0——CO

welche identisch sind mit denjenigen, welche man in quantitativer
Ausbeute aus den gleichzeitiz gebildeten ungeséittigten S&uren bei
successiver Behandlung mit Bromwasserstoff und siedendem Wasser
gewinnt.

Ausserdem aber entstehen bei der Destillation, wie es scheint
regelmiissig, kleine Mengen der mit den Lactonsinren isomeren zwei-
basischen ungesiittigten S&uren

CO.OH
X.CH:C.CH;.CO.0H (?), .

die in Form ihrer Anhydride ibergehen.
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So verhilt sich bekanntlich die Paraconsiiure, welche nach Swarts
in Citraconsdureanhydrid tibergeht. Ich habe den Versuch von Swarts
mehrmals wiederholt und kann die Richtigkeit seiner Angaben nicht
nur bestitigen, sondern noch hinzufiigen, dass sich neben Citrq.con-
siureanhydrid keine nachweisbare Menge von Butyrolacton oder einer
ungesiittigten Siure bildet. Diese Umwandlung der Lactonséure in
das Anhydrid einer zweibasischen Siure, welche hier ausschliesslich
stattfindet, wird bei den homologen Paraconsiuren um so mehr zur
Nebenreaction, je hoher die betreffende Séiure in der homologen Reihe
steht. Die Annahme, dass die moleculare Umlagerung der Lacton-
stiuren in die ungesittigten zweibagischen Siiuren der primiire Process:
sei und die ungesittigten einbasischen S@uren und Lactone erst aus
letzteren durch Kohlensiure- Abspaltung gebildet werden, ist unzulissig,
denn alle diese zweibasischen Siuren, welche ich rein unter Hinden
gehabt habe, geben bei der Destillation nicht Kohlensiure, sondern
nur Wasser ab und gehen einfach in ihre Anhydride iber.

Die gleichen zweibasischen ungesittigten S#uren erbdlt man in
fast quantitativer Ausbeute durch Einwirkung von Natrium oder
Natriumithylat auf die Aether der Lactonsiiuren. Diese von Roser
und Frost bei der Terebinsiiure zuerst studirte Reaction findet mit
gleicher Leichtigkeit bei allen Lactonsiuren aus Aldehyden und Bern-
steinsdiure statt. Sie ist eingehend studirt worden von Hrn. Leoni bei
der Phenylparaconsiiure und von Hrn. Kraencker bei der Isobutyl-
paraconsiiure aus Isovaleraldehyd und Bernsteinsiure.

Ganz anders aber und mehr den Lactonen (s. diese Berichte XVII,
3012) analog verbalten sich die Aether anders constituirter Lacton-
siuren gegen Natriumithylat, wie die von Dr. 8. Levy und mir aus-
gefiihrte Untersuchung des Terpenylsiureithers ergeben hat (kurze
Mittheilung dariiber Arch. d. sc. phys. et natur. [3] 15, 189).

II. Ueber das normale Heptblacton.

(Nach Versuchen von Dr. Albrecht Schmidt.)

Normaler Butyraldehyd giebt mit Bernsteinsiure die Propyl-

CO.OH
paraconsiure, CsH;. CH. CH. CHs, welche gut krystallisirt und
O0-- - €O

bei 73.5° schmilzt. Aus ihr lisst sich leicht die bei 224 — 226 9 siedende
Heptylensdure C;Hy;30s und das damit isomere Heptolacton

CH;.CH;.CH;.CH.CH,.CHs
0—— ----CO

gewinnen. Letateres siedet constant und ohne Veréinderung bei 232
bis 233°%, es wird weder bei der Destillation noch bei achttigigem
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Stehen seiner wiissrigen Losung sauer, verhilt sich vielmehr in jeder
Beziehung wie die iibrigen von mir untersuchten Lactone. Das auf-
fillige Verhalten, welches Kiliani (diese Berichte XIX, 1128) an
dem aus Dextrosecarbonsiure bereiteten Heptolacton beobachtet hat,
zeigt demnach unsere Verbindung nicht, aber das Lacton von Kiliani
diirfte doch wohl identisch damit und die Ursache der abweichenden
Eigenschaften in einer ungeniigenden Reinigung der Verbindung von
Kiliani zu suchen sein. Darauf deuten ja aach die Resultate von
Kiliani’s Analysen hin.

III. Ueber die Isocitronensiure.

Wie alle Aldehyde, ldsst sich auch das Chloral leicht mit zwei-
basischen Siuren vereinigen. Mit bernsteinsaurem Natrium und Essig-
sdureanhydrid erhitzt, liefert es nach der Gleichung

CH,.CO.OH - CO.OH
CCly. CHO + - = CCl,.CH.CH .CH, + H,O
CH;.CO.OH o . o

die Trichlormethylparaconsiure, eine in kaltem Wasser schwer
16sliche, priichtig krystallisirende, bei 97° schmelzende Verbindung,
welche schon vor lingerer Zeit von Hrn. Dr. Ott dargestellt ist. Sie
ist das Substitutionsproduct der aus gewdhnlichem Aldehyd und
Bernsteinsiiure unter den gleichen Bedingungen entstehenden. von
Hrn. Michel dargestellten Methylparaconsiure, welche ebenfalls
gut krystallisirt, béi 78° schmilzt und kaum eine Aehnlichkeit mit
der Sidure besitzt, welche Gantter (Dissertation Wiirzburg 1878,
vergl. auch Bischoff und Rach, Ann. Chem. Pharm. 234. 30) be-
schreibt und die damit identisch sein sollte.

Die interessanteste Zersetzung, welche die Trichlormethylpara-
consiiure erleidet, ist die beim Behandeln mit Basen. Wie Hr. Miller
gefunden hat, spaltet sie, mit iiberschiissigem Barytwasser versetzt,
schon in der Kilte und rasch in der Wirme alle drei Chloratome
als Chlorbaryum ab und geht glatt in das Baryumsalz der Iso-
citronensiure, (Cg H;07)9 Bas. tber, welches ichs beim Erwirmen
als ein in Wasser unldslicher Niederschlag abscheidet. Aus diesem
Salz lisst sich die Isocitronensinre, deren Constitution sich aus ihrer
Bildung ergiebt

cu<®% g CH;.CO.OH
‘ ‘ L, _OH
?H.C0.0H (,)<C0.0H
CH;.CO.0OH CH,.CO.HO
Isocitronensiure Citronenssure

nicht unveriindert isoliren, weil sie in Aether nicht loslich ist und
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beim Verdunsten ihrer wiissrigen L&sung, selbst im Vacuum, in die
Lactonséare

0.CH.CO.OH

| cH.cO.0H

0C.CH;

iibergeht, welche krystallinisch erstarrt, in Waeser in jedem Verhilt-
niss léslich ist und sich von Verunreinigungen am leichtesten durch
Losen in Aceton befreien lisst. Mit Basen geht diese Lactonsiure
wieder in die Salze der Isocitronensiiure idber, welche viele Aehnlich-
keit mit den citronensanren Salzen zeigen. So wird 2. B. auch das
Calciumsalz nicht in der Kilte, aber bei Siedhitze sofort, als ein in
Wasser fast unldslicher Niederschlag gefillt.

4. Ueber Methylnaphtole und f-Methylnaphtalin
(nach Versuchen von Hrn. Liebmann).

Bei der Vereinigung von Aldehyden mit der Brenzweinsiure
bilden sich, wie ich bereits friiher mltgethellt habe, immer zwei iso-
mere Lactonsfiuren neben einander

CHs CO0.0H
X. CHO+CH CO.0OH=X.CH. CH. CH.CH; + H;0

CH, CO.0H O——-——CO
CH; COOH

N
und = X.C.H.C.C.Ha + HsO,
0——=CoO

und anch bei der Anwendung von Benzaldehyd entsteht, besonders
wenn man die Temperatur bei der Reaction nicht dber 1000 steigen
lisst — neben der friiher (siche Ann. Chem. Pharm. 216, 119) unter-
suchten, bei 1779 schmelzenden Phenylhomoparaconsinre die
isomere Phenylisohomoparaconsiure, welche ebenfalls vortreff-
lich krystallisirt und schon bei 124.5° schmilzt. Beide S&uren sind
genau untersacht worden. Sie verhalten sich bei den meisten Re-
actionen einander sehr #hnlich und liefern beide bei der trocknen
Destillation — neben Phenylbutylenen, Cio Hia, ungesiittigten Siuren,
C11Hi1902 und kleinen Mengen der damit isomeren Lactone —
Methylnaphtole in nicht ganz unerheblicher Quantitit. Sie ver-
. halten sich demnach in dieser Hinsicht der Phenylparaconsfiure analog.
Die beiden Methylnaphtole sind g-Methyl-a- oxynaphtallne von den
Formeln. .

NN NS !CHs

o und | |
\/\/C“*‘ N
» OH

uod wir haben Grund zu der Annahme, dass die erstere Formel dem



Methylnaphtol aus der Methylhomoparaconsiure von Penfield gzu-
kommt. Es bildet gelb gefiirbte Nadeln mit dem Schmelzpunkt 89°
und die gelbe Farbe ist ihm eigen, denn es 1Gst sich in siedendem
Wasser absolut farblos auf und krystallisirt auch nach sehr hiufigem
Umkrystallisiren, selbst im Dunkeln, wieder gelb gefirbt aus. Da-
gegen ist. das aus der Phenylisohomoparaconsiure entstehende Methyl-
naphtol vollkommen farblos, schmilzt bei 920 und zeichnet sich auch
durch gréssere Bestiindigkeit aus. Charakteristisch fiir beide Ver-
bindungen ist, dass sie mit Chlorkalkidsung sofort einen gréinen, nach
einiger Zeit gelb werdenden Niederschlag geben.

Bei der Destillation iiber erhitstem Zinkstaub gaben beide Ver-
bindungen glatt 8-Methylnaphtalin, CyoH;.CH;, welches in der
Vorlage sofort krystallinisch erstarrt. Dasselbe ist dem Naphtalin
dusserlich und im Geruch sehr &hnlich, krystallisirt aus Alkohbol in
grossen perlmutterglinzenden Nadeln und schmilzt constant zwischen
37 und 389, also immerhin noch 5¢ hdher, als Schulze (diese Be-
richte XVII, 843) fand. Es ist sebr gut charakterisirt dadurch, dass
es selbst in stark verdiinnter alkoholischer Ldsung mit alkoholischer
Pikrinsiureldsung sofort einen aus tiefgelben Nadeln bestehenden
Niederschlag giebt. Den Schmelzpunkt dieser Verbindung fanden wir,
in Uebereinstimmung mit Schulze’s Angaben, bei 1159

5. Ueber das Diacetyl.

Daimler und ich haben vor Kurzem (diese Berichte XX, 202)
durch Einwirkang von Zink auf ein Gemisch von Oxalither und
Chloressigsuresther den schon krystallisirenden Aether der Ketipin-
sdinre erhalten und daraus die Sidare selbst isolirt. Nach weiteren
Versuchen' von Dr. Daimler kann es kaum noch einem Zweifel
wnterliegen, dass dieser Diketonsiiure die Formel

'CO.CH;.CO.OH

CO.CH;.CO.0OH
zukommt, denn das schon friihér beschriebene Tetrabromsubstitutions-
prodact des Aethers spaltet sich mit Ammoniak glatt in Alkohol,

1 Molekiil Oxamid und 2 Molekile Dibromacetamid

CO .CBr;.CO.0.GCsHy
CO.CB]‘zCOOCzH:.
CO.NH;
~ CO.NH;

Eine gleiche Spaltang haben Hantzsch und Zeckendorf vor

Kurzem (diese Berichte XX, 1308) bei dem sogenannten Tetrachlor-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 203

+ 4 NH;

+ 2(CHBry. CO.CONH;) + 2 CsH; . OH.
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diketoadipinsduredther aus Dioxychinondicarbonsiureiither beob-
achtet und daraus fiir diese Verbindung ebenfalls die Formel

CO.CCl.CO.0.GHs
CO.CCly.CO.0.CsHs

abgeleitet, ohne dass sie, wie es scheint, auf die Beziehungen ihrer
Verbindung zu dem Ketipinsiureither aufmerksam geworden sind.
Diese Beziehungen sind nun aber in der That sehr nahe, denn, wie
Hr. Daimler gefanden hat, geht der Ketipinsdureither, wenn in seine
erwiirmte Chloroformlésang Chlorgas geleitet wird, glatt in die Ver-
bindung von Hantzsch und Zeckendorf iiber.

Wir haben dann weiter bereits erwiihnt, dass die freie Ketipin-
sdure bei der trocknen Destillation unter Kohlensdure-Entwicklung eine
gelbe, leicht flichtige, stark chinonartig riechende Fliissigkeit liefert.
Diese Reaction ist seitdem von Hrn. Keller eingehender studirt
worden, und dabei hat sich ergeben, dass das Zersetzungsproduct das
so lange vergeblich gesuchte einfachste Diketon, das Diacetyl oder
Dimethyldiketon, CH;.CO.CO.CHs, ist. Es bildet eine rein
gelbe, bei 87 —890 sjedende Fliissigkeit von sehr an Chinon er-
innerndem Geruch und ist in Wasser ziemlich, in Alkohol und Aether
in jedem Verhiltniss mit gelber Farbe loslich. Schweflige Siure ent-
firbt die wassrige Losung sofort, aber ohne Bildung von Schwefel-
siure. Aus der entfirbten Lésung lisst sich mit Aether nichts aus-
schiitteln, und beim Verdunsten im Vacuum tritt schliesslich wieder
der Geruch des Diketons auf und es bleibt kein merklicher Riick-
stand. Offenbar bildet sich eine lose Verbindung des Diketons mit
schwefliger S#ure, die sich im Vacuum schon wieder spaltet.

Wird das Diacetyl (1 Molekil) in étherischer Lésung mit Phenyl-
hydrazin (2 Molekiile) versetzt, so scheidet sich nach mehrstiindigens
Stehen die Verbindung

CHs . Q:NQH .CsH:,
CH}\. C:NQ}I CsH.r,

in priichtigen, schwach gelblichen Nadeln ab, die in Aether schwer,
in Alkohol fast unldslich sind und sich am besten aus Benzol um-
krystallisiren und farblos erhalten lassen. Die Verbindung schmilzt
bei 2369 unter Zersetzung.

Sehr charakteristisch ist die Reaction des Diacetyls mit Hydroxyl-
amin und vermittelst derselben lassen sich noch sehr kleine Mengen
des Diketons scharf nachweisen. Versetzt man nimlich die verdiinnte
wiissrige Losang mit einer Lisung von salzsaurem Hydroxylamin, der
man vorher die erforderliche Menge von kohlensaurem Natrium zu-
gesetzt hat, so scheidet sich nach kurzem Stehen das in Wasser
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CH;.C:N.OH
CH; .C:N.OH
nischer Niederschlag ab. Diese Verbindung ist sehr bestindig,
schmilzt ohne Zersetzung bei 234° und sublimirt dabei theilweise.

wenig lasliche Dioxim als rein weisser krystalli-

Ueber weitere Reactionen des interessanten Diketons werden wir
spiiter berichten.

Strassburg i./E, den 18, November 1587,

648. Hugo Erdmann: Ueber die Umwandlung der
Naphtylaminsulfosfiuren in Dichlornaphtaline.

[Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 19. November; ‘mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Der sicherste Weg zur Erforschung der Constitution der so
mannigfaltige Isomerien darbietenden disubstituirten Naphtaline wird,
wie ich an anderem Orte!) ausgefihrt habe, Ueberfibrung in die
entsprechenden Dichlornaphtaline sein. Viele Naphtalinderivate lassen
sich nun durch Phosphorpentachlorid direct in gechlorte Derivate
iiberfiihren; die Amidosulfosfiuren aber pflegt man zu diesem Ende
erst zu diagotiren, die Diazoverbindung in siedendes Wasser bezw.
verdiinnte Schwefelsfure einzutragen, die gebildete Naphtolsulfosiure
an Alkali zu binden und das getrocknete Salz endlich der Einwirkung
von Phosphorpentachlorid zu unterwerfen. Dieser Weg ist ziemlich
lang und fGhrt hur zu geringen Ausbeuten; beides Umsténde, welche
die anf demselben erzielten Constitutionsbestimmungen unsicher machen.
Denn es handelt sich um Kérper, welche erfahrungsméssig einerseits
sich leicht in Isomere umlagern, andererseits sehr schwer ganz rein
und frei von kleinen Mengen der Isomeren zu erhalten sind.

Viel glatter nun als aus den Naphtolsulfosduren lassen sich Di-
chlornaphtaline erha.lten, wenn man direct auf die Diazosulfosiuren
Phosphorpentachlorid (2 Mol) in einem geeigneten Losungemittel ein-
wirken lisst. Diese Reaction wandte ich zundichst auf die jingst
von Witt?) ausfihrlicher untersuchte »Naphtalidinsulfosiure<« an,
welche bei der Einwirkung 20—25procentiger rauchender Schwefel-
siure auf salzsaures Naphtylamin als Hauptproduct entsteht. Die
Einwirkung des Phosphorchlorids beginnt erst in der Wirme und

1) Siehe Tagebl. d. Naturforscherversammlung, Wiesbaden 1887, S. 241.
%) Diese Berichte XIX, 578.
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