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647. Rudolph Fittig : Ueber Leutone, Laotoneauren 
und verwandte Kiirper. 

@iittLeilung aus dem chemischen Inetitut der UniverSitU StraSaburg.1 
(Eingegsngen am 21. November; mitgetheilt in der Sitzmg von Hm. W. Will.) 

Da die Unterauchang, iiber welche ich echon friiher einige bl i t  
theilungen gemacht habe, eine grijeeere Awdehnung gewomen hat, 
a le  ich anfiinglich beabeichtigte, und sich dadurch der Abachlaaa und 
die Publication der amfangreichen Arbeit vendgert, geetstte ich mir 
heute, aus dem bereite geeammelten, eehr reichen Material einige 
weitere kurze Mittheilungen sa machen, welche vielleicht f i r  die auf 
verwandten Gebieten arbeitenden Fachgenoeeen von I n t e r n e  sein 
k6nnen. 

I. Ueber  d a s  Verhal ten d e r  L a c t o n s l u r e n  beim Erhi tzen  
und deren  A e t h e r  gegen N a t r i u m l t h y l a t .  

Die durch VereinigMg der Aldehyde mit der Bernet8inJure 
gebildeten , mit der ParsconeBure homologen Lactoneluren ver- 
fliichtigen sich bei der Destillation theilweise unzereetet, griisstentheils 
aber zerfallen sie in Kohlenetiure nnd einbasieche ungedittigte Siiuren 

CO.OH 
X . CH . CH . CHI = X . CH : CH . Cap .  CO . 0 H.+ CO, . 

o.-- . . ~  co 
Daneben entatehen immer, aber meiatene in untergmmlneter 

Menge (Ausnahme nur bei der Terebinelure) die mit den einbaeischen 
Siiuren isomeren Lactone 

CO.OH 
X.CH.CH.CH2 = X.CH.CHp.CHs+CO,,  
0- - CO O-- CO 

welche ideiitisch sind mit denjenigen, welche man in qubtitativer 
Auebeute aus den gleichceitig gebildeteu ungesiittigkn Sluren bei 
successiver Behandlnng mit Bromwaeeerstoff und siedendem Wasser 
gewinnt. 

Ausserdem aber entatehen bei der Deetillation, wie es echeint 
regelmbaig, kleine Mengen der mit den Lactonstiwen isomeren zwei- 
baeischen ungesiittigten S&uren 

CO . OH 
X . C H : C . C H2 . C 0 . 0 H ( ? ) , 

die in Form ihrer Anhydride iibergehen. 



So verhiilt sich bekanntlich die Paraconsaure, welche nach S w a r t s  
in Citraconsiiureanhydrid iibergeht. Ich habe den Versuch von S w a r t s  
mehrmals wiederholt und kann die Richtigkeit seiner Angaben nicht 
nur bestiitigen , sondern noch hinzufiigen , dass sich neben Citrqcon- 
saureanhydrid keine nachweisbare Menge von Butyrolacton oder einer 
ungesiittigten Saure bildet. Diese Umwandlung der Lactonsgure in 
das Anhydrid einer zweibasischen Saure, welche hier ausschliesslich 
stattfindet, wird bei den homolagen Paraconsauren um so mehr zur 
Nebenreaction, je hiiher die betreffende Sgure in der homologen Reihe 
steht. Die Annahme, dass die moleculare Umlagerung der Lacton- 
siiuren in die ungesattigten zweibasischen Sffuren der primlre Process, 
sei und die ungesattigten einbasischen SBuren and Lactone erst aus 
letzteren durch Kohlensiiure- Abspaltung gebildet werden, ist unzullsig, 
denn alle diese zweibasischen Sauren, welche ich rein unter Hiinden 
gehabt habe, geben bei der Destillation nicht Kohlenstiure, sondern 
niir Wassrr ab tind gehen einfach in ihre Anhydride iiber. 

Die gleichen zweibasischen ungesattigten Sauren erhalt man in 
fast quantitativer Ausbeute durch Einwirkung von Natrium d , e r  
Natriumiithylat auf die Aether der Lactonsauren. Diese von R o s e r  
und F r 0 s  t bei der Terebinsaure zuerst studirte Reaction findet mit 
gleicher Leichtigkeit bei allen Lactonsauren aus Aldehyden und Bern- 
steinsaure statt. Sie ist eingehend studirt worden von Hrn. L e o n i  bei 
der Phenylparaconsiiure und von Hrn. K r a e n c k e r  bej der Isobutyl- 
paraconsaure aus Isovaleraldehyd und Bernsteinsaure. 

Ganz anders aber und mehr den Lactonen (s. diese Berichte XVII, 
3012) analog verhalten sich die Aether anders constituirter Lacton- 
sauren gegen Natriumiithylat, wie die von Dr. S. L e v y  und mir aus- 
gefihrte Untersuchung des Terpenylsaureathers ergeben hat (knrce 
Mittheilung dariiber Arch. d. sc. phys. et natur. [3] 15, 189). 

11. U e b e r  d a s  n o r m a l e  H e p t o l a c t o n .  

(Nach Versuchen von Dr. Albrccht Schmidt.) 

Normaler Butyraldehyd giebt niit Bernsteinsaure die P r opy 1- 
C O . O H  

pa raconsaure ,  CsH?. C H .  CH.  CHa, welche gut krystallieirt und 
o-... - c 0 

bei 73.5 schmilzt. Aus ihr lasst sich leicht die bei 224 - 226O siedende 
Hep ty lens i iu re  GHlaOa und das damit isomere H e p t o l a c t o n  

CH3 . C Hz . CHz . CH . C Ha. CHB 
0- - . - ..c 0 

gewinnen. Letzteres siedet constant und ohne Veriinderung bei 232 
bis 233O, es wird weder bei der Destillation. noch bei achttggigem 
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Stehen seiner wbsrigen Losung sauer, verhalt sich vielmehr in jeder 
Beziehung wie die iibrigen von mir untersuchten Lactone. Das auf- 
Gllige Verhalten, welches Ki l i an i  (diese Berichte XIX,  1128) an 
dem aus Dextrosecarbonsiiure bereiteten Heptolacton beobachtet hat, 
zeigt demnach nnsere Verbindung nicht, aber das Lacton von Ki l i an i  
diirfte doch wohl identisch damit und die Ursache der abweichenden 
Eigenschaften in einer ungeniigenden Reinigung der Verbindung von 
K i l i a n i  zu sucheii sein. Dtrrauf deuten ja aiicli die Resultate von 
Ki l ian i ' s  Analysen hin. 

111. U e b e r  d i e  I s o c i t r o n e n s a u r e .  

Wie alle Aldehyde, lasst sich auch das Chloral leicht mit zwei- 
basischen Sauren vereinigen. M i t  bernsteinsaurem Natrinni und Essig- 
siiureanhydrid erhitzt, liefert es iiach der Gleichung 

C O .  OH 
CCla. C H O  + CH2 . * ' = CCls . C H  . C H  . CH2 + Ha0  

0- co CH2. C O  . O H  

die T r i  ch lo r  m e th  y 1 p a r a c  on s a u r  e , eine it1 kaltem Wasser schwer 
losliche, prachtig krystallisirende, bei 97 O schmelzende Verbindung, 
welche schoii vor langerer Zeit von Hrn. Dr. O t t  dargestellt ist. Sie 
iet das Substitotintisproduct der aus gewiihnlichem Aldehyd und 
Bernsteinsaure unter den gleichen Bedingungen entstehenden . von 
Hrn. Mi c he1 dargestellten Met h y 1 p a r a  con s a u  r e ,  welche ebenfalls 
gut krystallisirt, bei 58O schmilzt und liaum eine Aehnlichkeit mit 
der Saure besitrt , welche G a n t t  e r  (Dissertation Wiirzburg 1878, 
vergl. auch B i schof f  und R a c h ,  Ann. Chern. Pharni. 234. SO) be- 
schreibt und die damit identisch sein sollte. 

Die interessanteste Zersetzung , welche die Trichlormethylpara- 
consaure erleidet, ist die beim Behandeln mit Basen. Wie Hr. Mi l le r  
gefundeii hat. spaltet sie, mit uberschissigem Barytwasser versetzt, 
schon in der Kd te  und rasch in der WIrnie alle drei Chloratome 
als Chlorbaryum ab und geht glatt in das B a r y u m s a l z  der 1 5 0 -  
c i t r o n e n s a u r e ,  (CsHgO.r)sBan. iiber, welches ichs beim Erwarmen 
als ein in Wasser unloslicher Niederschlag abscheidet. Aus diesem 
Salz lrisst sich die Isocitronensaure, deren Constitutioii sich aus ihrer 
Bildung ergiebt 

C H  . C O .  OH 
I 
CH2. C O  . O H  

Isocitronensiiure 

CH2. CO . 0 H 
I OH 
c < C O .  O H  
CHa . CO . H 0 

Citronenahre 
nicht unverilndert isoBren, weil sie in Aether nicht liislich ist und 
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h i m  Verduosten ihrer wibsrigen LBeung, selbet im Vacuum, in die 
L a c t o d m  

0. C H .  C O .  OH 
I C H . C O . O H  

O C .  CHS, 
iibergeht, welche kryetalliniech erstarrt, in Waeaer in jedem Verhiilt- 
nisa laelich ist und eich von Verunreinigungen am leichtestan durch 
L6sen in Aceton befreien libst. Mit Basen geht diem Lactonslure 
wieder in die Salee der Ieocitroneneiiure iiber, welche viele Aehnlich- 
keit mit den utronenesuren Saleen eeigen. s o  wird r.B. mch dae 
Calciumssls nicht in der Klilte, aber bei Siedhitze eofort, ale ein in 
W a s m  fast nnlZislicber Niederachlag gefllllt. 

4. Ueber  Methylnaphto le  und p-Methylnaphtali i i  
(nach Versnchen von HRI. Liebmann). 

Bei der Vereinigung von Aldehyden mit der Brenzweindure 
bilden eich, wie ich bereits friiher mitgetheilt habe, immer zwei iso- 
mere Lactonsiiuren neben einander 

C Hs C O .  OH 
X. CHO+ CH.  CO.  OH =x. CH.  CH.  CH . C H * + H ~ O  

C H ~ .  C O .  OH 0--co 
CHs C O O H  
\ /  

und = X.CH.C.CHa + HsO, 
o--co 

und . auch bei der Anwendung von Benealdehyd entateht, besoriders 
wenn man die Temperatur bei der Reaction nicht iiber 1000 steigen 
liisst - neben der friiher (aiehe Ann. Chem. Pharm. 216, 119) unter- 
suchten, bei 177 0 schmelzenden P h en y 1 hom o par  a con e l u  r e  die. 
isomere P h en  ylieo ho  m opar  aco ne ii ur e , welche ebenfalls vortreff- 
lich kryatalliaii und echon bei 124.30 schmilzt. Beide Stiuren sind 
genau untersucht worden. Sie verhalten eich bei den meieten Re- 
actionen einander eehr lhnlich und liefern beide bei der trocknen 
Destillation - neben Phenylbutylenen, Clo Hla, ungeestttigten Sguren, 
C11HlaOs und kleinen Mengen der damit isomeren Lactone - 
M e thy  1 n a p  h t o 1 e in nicht gane unerheblicher Quantitgt. Sie ver- 
halten sich demnach in dieeer Hinsicht der Phenylparaconesture analog. 
Die beiden Methylnaphtole sind #-Methyl - a- oxynaphtaline von den 
Formeln- 

und wir haben Grund zu der Annahme, daee die eratereForme1 dem 



Methylnaphtol BUS der Methylhomoparaconsliure von P en fie1 d eu- 
kommt. Ee bildet gelb gefsrbte Nadeln mit dem Schmelzpunkt 890 
und die gelbe Farbe ist ihm Bigen, denn 88 lbet sich in eiedendem 
Wasser abeolut farbloe anf und kryetallisirt auch nach sehr Mufigem 
Umkrystallisiren, selbet im Dunkeln, wieder gelb gefgrbt aue. Da- 
gegen iet daa ane der PbenylisohomoparaeondCure entetehende Methyl- 
naphfol vollkommen farblos, schmilzt bei 920 nnd zeichnet sich auch 
durch grbseere Beetgndigkeit ans. Charakteristiech fiir beide Ver- 
bindongen iat, dam eie mit Chlorkalklirenng sofort einen @inen, nach 
einiger Zeit gelb werdenden Niederschlag geben. 

Bei der Destillation iiber erhitatem Zinketaub gaben beide Ver- 
bindungen glatt p-Methylnaphtal in ,  CloH?. CHa, welchee in der 
Vnrlage eofort kryetalliniech erstarrt. Daseelbe ist dem Naphtaliu 
ausserlich und im Geruch sehr &hnlich, krystalliart aue Alkohol in 
groseen perlmutterglhzenden Nadeln und schmilzt constant z wischen 
37 und 380, also immerhin noch 50 haher, ale Schulze  (diese Be- 
richte XVII, 843) fand. Ee ist sehr gut charakterisirt dadurch, dass 
es selbst in stark verdiinnter alkoholischer Liisung mit alkoholischer 
Pikrinsiiureliisung sofort einen aue tiefgelben Nadeln bestehenden 
Niederschlag giebt. Den Schmelzponkt dieser Verbindung fandeu wir, 
in Uebereinrrtimmung mit Schulze's  Angaben, bei 1150. 

5. Ueber  das  Diacetyl.  
Daimler  und ich haben vor Kurzem (diese Berichte XX, 202) 

durch Einwirkung von Zink auf ein Oemisch von Oxalather uud 
Chloressigs&ureiither den echbn krystallisirenden Aether der R e  t i pi 11 - 
siiure erhalten und daraue die Siiure eelbst isolirt. Nach weiteren 
Versuchen' von Dr. Daimler  kann es kaum noch einem Zweifel 
mterliegen, daes dieser Diketonsliure die Formel 

CO.  CHa. CO. OH 
CO.CHa. CO. OH 

zukommt, denn dae schon Miher beschriebene Tetrabromsubstitutiong- 
product des Aethers spaltet eich mit rimmonie glatt in Alkohol, 
1 Molekiil Oxamid nnd 2 Molekiile Dibromacetamid 

CO . CBra . CO. 0.  (38% 

do. CBr2 . CO . 0 . CaH5 +4NH3 

= -  C o ' N H a  +~(CHB~~.CO.CON&)+~C~HS.OH. 
CO . NHa 

Eine gleiche Spaltung haben Hanteech und Zeckendorf vnr 
Kurzem (dieee Berichte XX, 1308) bei dem aogenannten T e t r a c h l o r -  

Berlchta d. D. ehem. Gessllschdt. Jahrg. XX. 203 
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d i  ke toad ip ins i iu rea the r  aus Dioxychinondicarbonureather beob- 
achtet und daraus fiir diese Verbindung ebenfalls die Formel 

C O  . CCla. CO . 0 . q H 5  
C O  . CClo. C O .  0 .  CaH5 

abgeleitet, ohne daas eie, wie es scheint, auf die Beziehungen ihrer 
Verbindung zu dem Ketipinsliurelither aufmerksam geworden sind. 
Diese Beziehungen sind nun aber in der That sehr nahe, deno, wie 
Hr. D a i m l e r  gefunden hat, geht der Ketipineffureiither, wenn in seine 
erwbmte Chloroformliisnng Chlorgas geleitet wird, glatt in die Ver- 
bindung von H a n t z s c h  und Zeckendor f  iiber. 

Wir baben dann weiter bereita erwiihnt, dass die fieie Ketipin- 
slure bei der trocknen Destillation unter Kohlensliure-Entwicklung eine 
gelbe, leicht fliichtige, stark chinonartig riechende Fliissigkeit liefert. 
Diese Reaction ist seitdem von Hrn. K e l l e r  eingehender studirt 
worden, und dabei hat sich ergeben, dass das Zersetzungeproduct das 
so lange vergeblich gesuchte einfachste Dilreton, das D iace t y  1 oder 
D ime thy ld ike ton ;  CH3. C O .  CO . C&, ist. Es bildet eine rein 
gelbe, bei 87-890 siedende Fliissigkeit von sehr an Chinon er- 
innerndem Geruch und ist in Wasser ziemlich, in Alkohol und Aether 
in jedem Verhiiltniss mit gelber Farbe liielich. Schweflige Saure ent- 
fiirbt die whar,ige Liisung sofort, aber ohne Bildung von Schwefel- 
slure. Aus der entfiirbten Liisung liisst 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 
sclnvefliger Sffure, die sich im Vacuum schon wieder epaltet. 

Wird das Diacetyl (1 Molekiil) in atherischer Liisung mi t  Phenyl- 
hydrrzin (2 Molekiile) versetzt, so scheidet sich nach mehrstiindigen 
Stehen die Verbindung 

CHs . C:  NaH. CsH5 
CH3. C : NaM. CsHs 

in priichtigen, schwach gelblichen Nadeln ab, die in Aether schwer, 
in Alkohol fast unliislich sind und sich am besten aus Benzol um- 
krystallisiren und farblos erhalten lassen. Die Verbindung schmilzt 
bei 2360 unter Zersetzuog. 

Sehr charakteristisch ist die Reaction des Diaoetyla mit Hydroxyl- 
amin und vermittelst derselben lassen sich noch sehr kleine Mengen 
des Diketons scharf nachweisen. Versetzt man dmlich die verdiinnte 
wiissrige Liieung mit einer Liisung von salzeaurem Hydroxylamin, der 
man vorher die erforderliche Menge von kohleneaurem Natrium zu- 
gesetzt hat, so scheidet sich nach kurzem Stehen daa in Wasser 
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CHa . C  : N  . O H  
C H 3 . C : N . O H  

wenig liialicbe D i ox i m ale rein weieaer krystalli- 

nischer Niederschlag ab. Dieee Verbindung ist sehr beetiindig, 
ecbmilzt ohne Zereeteung bei 234 O und eublimirt dabei theilweise. 

Ueber weitere Reactionen des intereesanten Diketone werden wir 
spater berichteo. 

S t r aasburg  i./E, den 18. November 1887. 

648. H u g o  Erdmann: Ueber die Urnwendlung der 
laphtylamineulfoelluren in Diohlornaphteline. 

[Vorliiufige Mittheilung.] 
(Eingcgangen am 19. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Der eicherete Weg zur Erforschung der Constitution der so 
mannigfaltige Isomerien darhietenden dieubetituirten Naphtaline wird, 
wie ich an anderem Ortel) ausgefiibrt habe, Uebefihrung in die 
entsprechenden Dichlornaphtaline eein . Viele Naphtalinderivate laseen 
eich nun durch Phosphorpentachlorid direct in gechlorte Derivate 
iiberfiihren; die Amidoeulfosiiuren aber pflegt man zu dieeetri Ende 
erst zu dhot i ren,  die Diazoverbindung in siedendea Waaaer bezw. 
verdiinnte Schwefelsgure einzutragen , die gebildete Naphtolsulfosaure 
an Alkali cu binden und das getrocknete Salz endlich der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid zu unterwerfen . Dieaer Weg ist ziemlich 
lang und fihrt nur zu geringen Ausbeuten; beides Umatsnde, welche 
die auf demeelben erzielten Conatitutionsbeetimmungen uneicher machen. 
Denn es hahdelt eich um Kiirper , welche erfahrungemiieeig einereeits 
sich leicht in Ieomere umlagern, anderereeitr, eehr echwer ganz rein 
und frei von kleinen Mengen der Ieomeren zu erhalten aind. 

Vie1 glatter nun ale aue den Naphtolaulfoeiiuren laesen sich Di- 
chlornaphtaline erhalten,, wean man direct auf die Diazosulfosauren 
Phosphorpentachlorid (2 Mol.) in einem geeigneten Liisungsmittel ein- 
wirken libst. Dieee Reaction wandte ich zunhhet auf die jcnget 
von W i t t  8)  auefiihrlicher unterauchte D Naphtalidineulfosaure an, 
welche bei der Einwirkung 20 -25 procentiger rauchender Schwefel- 
siiure auf salzeauree Naphtylamin ale Aauptproduct entateht. Die 
Emwirkung des Pbosphorchlorida beginnt erst in der Wiirme und 

*) Siehe Tagebl. d. Naturforecbemerssdung, Wiesbaden 1887, S. 241. 
Ditw Berichta XIX, 578. 
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