
Mit theilungen. 
485. Rudolph  Fittig: Ueber die Urnwandlung ungedttigter 

a - OxyaBuren in die ieomeren  y - Ketonduren. 
(Eingegannen am 7. Sorember.) 

Vot Kurzem 1) babe icb darauf aufmerksam gemacbt, dass d i e  
aue dem Cyanhydrin des Zimmtaldebyds mit verdiinnter Salzsaure 
bereitete Saure nicbt P b e n y l o x y c r o t o n s & u r e  

O H  C s H s .  C H :  C H .  C H < C O .  OH 

wie alle Cbemiker, die sicb damit bescbaftigt haben, annabmen, SOD- 

dern B e n  z o y 1 p r o  p i o n  siiu r e  
C s H J .  CO . CH,. CH,.  G O .  O H  

ist. Bei der Fortsetzung dieser Versucbe bat sicb nun ergeben, dass  
die von T i e m a n n  u. B i e d e r m a n n  ') bescbriebenen Verbindungen 
siimmtlich Derivate der Benzoylpropionsaure e h d .  Wir  erbirlten sie 
in gleicber Weise auch aus Benzoylpropionsaure, die aus Bernstein- 
saure-Anbydrid und Benzol mit Aluminiumchlorid dargestellt war. 
Sel bstverstiindlicb aber sind sie ganz anders constituirt, als Ti ern a n r~ 
u. B i e d e r m a n n  glaubten. Ich gehe darauf bier nicbt naher ein, 
weil icb scbon in der niichsten Zeit iiber alle diese Versiiche ia 
Liebig's Annalen ausfiihrlich bericbten werde. 

Heute miicbte icb nur mittbeilen, dass es u n s  (Hrn. Max G i n s -  
b e r g  und mir) jetzt durcb eine geringe Abanderung des Verfabrene 
gelungen ist, aucb die wirklicbe P b e n y l o x y c r o t o n s a u r e  darzu- 
stellen. Sie bildet sicb ausschliesslicb, wenn man der atherischen 
Losung des reifien Zimmtaldebyd - Cyanhydrins onter Abkiiblung mit 
Eiewasser so vie1 concentrirte Salzeiiure binzufugt, als sicb beim Um- 
scbiitteln damit miscbt, und das Gaiize so lange (einige Tage) bei ge- 
wiihnlicher Temperatur i n  verscblossenem Gefass steben lasst, bis sich 
kein Salmiak mehr abscbeidet. Die so gebildete Saure scbmilzt con- 
stant bei 1370, d. i. 20'3 bober als die Benzoplpropionsiiure, sie i s t  
in ihren Liislichkeitsverbhltoissen , alleo sonstigen Eigenscbaft6n uod: 
aucb in ibren Salzen durchaus verscbieden von der Benzoylpropion- 
eiiure. B e i m  K o c h e n  rnit g a n z  v e r d i i n n t e r  (7procentiger) S a l z -  
a t i u r e  g e b t  s i e  g l a t t  u n d  n a b e z u  q u a n t i t a t i v  i n  B e n e o y l -  
p r o p i o n s a u r e  t iber .  

Um zu erfahren, ob diese in so bobem Grade auffallige Umlage- 
rung aucb in andern Fallen stattfindet oder ob etwa der vorbaodene 
Benzolring dabei von irgend welchem Eiofluss ist,  babe icb gleich- 

a) Diese Beriobte 44, 4065 und 407B 1) Diese Berichte 28, 1724. 



zeitig in Verbindung rnit Hrn. M i l t o n  S c h a a k  die aus dem Cyan- 
bydrin des Crotonaldehyds entstehende Siiure eingehend studirt. Vor 
liingerer Zei t l )  bat sich L o b r y  d e  B r u y n  echon einmal mit dieeem 
Oegenstand bescbiiftigt, aber er hat weder das  Cyanhydrin noch die  
daraus gebildete Saure rein dargestellt, vielmehr nur aus der Analyse 
einee Baryumsalces geschlossen, das letztere nach der Formel CJH& 
zusammengesetzt sei. 

Schon bei uosern ersten Versuchen mit dem rohen Cyanhydrin 
erhielten wir beini Kochen mit verdiinnter Salzsaure ein Shregemisch, 
i n  welchem sich mittels Phenylhydrazin die Gegenwart von Lavulin- 
siiure rnit aller Sicherheit nachweisen liess. Wir hnben dann,  aller- 
dings nicht ohne Miihe und erst nach oft wiederholtrii und abgeander- 
ten Veraucheu das reine Crotonaldehyd-Cyanhydrin bereitet. E s  bildet 
eine fsrblose Fliissigkeit, welche sich leicht, selbst bei der Destillation 
im Vacuum, theilweise in Crotonaldehyd und Blausaure apaltet. Be- 
handelt man dieses reine Cyanhydrin in der oben beschriebenen Weiee 
in atherischer Liisung mit Salzsaure in der Kalte, so bildet sich eine 
durch ihre Salze ausgezeichnet gut charakterisirte Siiure CJ Ha 03,  

welche wohl zweifelloa die a - O x y p e n t e n s a u r e  

O H  C H 3 .  C H :  C H .  C H < C O .  O H  

ist. Wir haben diese Saure nicht in krystallisirtem Zustande, sondern 
nur  ale dicken farblosen Syrup erhalten. Wie andere a- Oxysiiuren 
spaltet sie schon im Vacuum langsam Wasser ab ,  verliert bestandig 
an Gewicht, und die anfangs in  jedem Verhiiltniss in Wasser losliche 
Saure liist sich nach langerem Steheu im Vacuum nicht mehr klar, 
sondern echeidet beim Uebergiessen rnit Wasser kleine Oeltriipfchen ab. 
Sie giebt rnit Phenylhydrazin kein Hydrazon, vereinigt sich, in Chloro- 
form geliist, aber mit 1 Mol. Brom zu einem gut krystallisirenden 
Additionsproduct. Durch alle diese Eigenschaften ist die Saure 
wohl als eine ungesattigte Oxysiiure gekennzeichnet. Voo d e r  
Liivulineaure ist sie fast in allen Eigenschaften verschiedeo, aber sie 
liisst sich liusserst leicht in diese umwandeln. Man brsucbt nur ihr  
gut krystallisireodes, i n  A l k o h o l  g a n z  u n l i i s l i c h e s  Calciumsdz 
mit iiberschfissiger verdiinnter SalzsPure einige Stunden am Riick- 
flusskiihler zu kochen, nach dem Erkalten mit Aether auszuscbiitteln 
und die so gewonnene Saure wieder in das  Calciumsalz zu ver- 
wandeln, so erhalt man jetzt ein i n  A l k o h o l  v o l l s t i i n d i g  168- 
l i c h e s  Sale, welches daraus in Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasaer 
krystallieirt. So verhalt sich bekanntlich das lavulinsaure Calcium.. 
Um jede Thuschung auszuschliessen, baben wir aus diesem Salz a b e r  

1) Bull. BOC. chim. 48, 159; diese Berichte 17, Ref. 478. 
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such die Saure isolirt. Sie war SO rein, dass sie im Vacuum selbet 
bei Sommertemperatur kryetallinisch erstarrte und nachher bei 33 O 

schmolz. Mit Phenylhydrazin gab sie das charakteristische Hydrazon 
d e r  Liivulinsiiiore. 

Nach diesen Versuchen scheint es eine allgemein giiltige Reaction 
zu sein, dass a-Oxysauren, welche die Gruppe 

enthalten, sich beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure durcb Um- 
lagerung dieser Gruppe in 

. CO . CHz . C H 2 .  CO . OH 
i n  die isorneren y-Ketonsauren umwandeln, und es l l s s t  sich mit einem 
hohen Grad von Wahrscheinlichkeit voraussagen, dass auch die Ton 
J o  h a n  n j  I) aus dem Cyanhydrin des Methylatbylacrolei'ns darge- 
stellte, O x y  p r o  p y  1 i d e n  b u t t e r s a u r  e genannte Saure 

CH3, CHa . CH : C X C H 3  OH 
CH<CO,  OH 

beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure in die isomere Dimethyl- 

fibergehen wird. EJ ware erwiinscht, wenn Hr. J o h a n n y  diesen 
Verauch ausfiihren miichte. Ich habe die Absicht die aus den 
Cyanhydrinen ungesattigter Ketone entstebenden Sauren auf ihre 
Umlagerungsfahigkeit zu priifen. 

Ueber den cherniscben Vorgang, der bei dieser so sehr iiber- 
raschenden Umlagerung stattfindet, lasst sich im Augenblick kaum 
etwas sagen, wenn man sich nicht auf allgemeine Bemerkungen be- 
scbranken :oder zu vagen Hypothesen seioe Zuflucht nehmen will; 

d x  Umlagerung erfolgt so rasch, so glatt und, wie ee scheint, 
ohne Bildung VOII einigermaassen bestandigen intermediiiren Pro- 
ducten. 

1) Wiener Monatshefte 11, 399 und 15, 415. 




