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486. E. E r l e n m e y e r  jun.: Ueber die Bildung der Deeyl- 
eseigsaure 8ue Phepylbrengtreubenslure und Benxeldehyd. 

(Bingeg. am 21. October; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 
F i t  t i g  *) hat im vergangenen Jahre die iiberaus ioteressante 

Entdeckang gemacht, dass die aus dem Cyanbydrin des Zimmtaldehyde 
durch Kochen mit Sa lzshre  entstehende Oxysaure, die bis dahio 
allgemein f i r  Phenyloxycrotonsaure angesehen worden war, ideiitiech 
ist mit Benzoylpropioneaure. 

Damit war eine der merkwiirdigsten intramolekularen Umlage- 
ruogen constatirt; denn da das Cyanhydrin sicher die Formel 

G H 5 .  CH: C H  . CH<E; besitzt, musste man annehmen, dass die 

bei der Zersetzung des Cyauids zuerst entstehende skure 

CsH,. C H  : C H  . CH<COOH durch Wanderung von Saueretoff und 

Wasserstoff in die isomere Benzoylpropionsaure iibergehe: 

on 

C ~ H S .  CO . CHa . CHa . COOH. 

Es erschien mir nun wahrscheinlich, dass sich diese Reaction 
nicht nur bei den ungesattigten Hydroxysauren mit der Gruppe 
R . CH : CH. CHOH . COOH nachweisen lassen werde, sondern aucb bei 
den ay-Dihydroxysiiuren mit der Gruppe R .  CHOH. CH2. CHOH . COOH 
reap. den daraus abzuleitenden Lactonen : 

R . C H  . CHa . CHOH . CO. 
-.-.-.. /-- 

0 

schriebenen Oxylactone der Formel: 
Damit bescbiiftigt, die seinerzeit v o i  K n i g h t  und mir 2, be- 

Ce H5 

\/-- 
0 

welche bei der Condensation von Phenylbrenztraubenaiiure und Alde- 
hyden entstehen, in Gemeinscbaft mit Hrn. L u x  einer eingehenden 
Untereuchung zu unterzieben , richtete ich mein Hauptaugenmerk auf 
die Reduction dieser Lactone, in der Hoffnung, die folgende Reaction 
bewerkstqlligen zu kBnnen : 

R . C H .  C H .  C O .  co, 

c~i H5 cs H5 

R . C H . C H .  co .GO + H~ = R . C H .  C H . C H O H . C O .  
---\,----- \--/ 

0 0 

1) Diese Berichte 28, 1731. 3 Diese Betichte 27, 2222. 
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Aue den so entsteheodeo Hydroxylactoneo sollten d a m  y-Keton- 
siiuren gebildet werden: 

9 6  H5 
R . CO . CH . CHa . COOH. 

R S= CsH5 gesetzt ergiebt die Formel der Desylessigsiiure oder 
Um zu dieser zu gelangen, musste icb  $-Phenylbenzoylpropion&ure. 

also von dem Lacton: Cc Hs 

1, ~ ’ 
0 

C ~ H ~  .CH .CH.CO.CO . 

ausgehen, welches, wie 1. c. beschrieben, aus Phenylbrenztraubensaure 
und Renzaldehyd entsteht. 

Die Reduction dieses Lactons wurde vorlaufig durch Kochen mit 
Ziokstaub und Eiseseig bewerkstelligt, sol1 aber auch noch mit anderen 
Reductionsmitteln versucht werden. Wie leicht festzustellen war, 
findet Reduction statt, fuhrt aber nicht zu dem Lacton, sondern zu 
dem Zinksalz einer der Analyse nach a c e t y l i r t e n  u n g e s t i t t i g t e n  
M o n o h y d r o x y s a u r e .  Als diese Siiure nun zur Abspaltung d e r  
Acetylgruppe mit Salzsaure gekocht wurde, ergab sie eine Saure, die 
den Schmelzpanht 162O zeigte und der Analgse nach Desylessigsiiure 
sein musste. K n o e r e n a g e l  I )  giebt an ,  dass die Desylessigsaure aus 
Alkohol in anscheinend regularen Rrystallen abgeschieden werde. 
Ich habe desbalb meine Saure ebeiifalls aus Alkohol krystallisirt und 
erhielt so die schiinsteii, anscheinend regularen Octaeder. 

Hr. Dr. B r u h n s ,  der so freundlich war, die Krystalle zu messen, 
theilt mir dariiber Folgendes mit: 

Die untersuchteo Krystalle sind tetragonal. 
a :  c = 1 : 0.93742. 

gemessen borechnet 
1 1 1  : i l l  680 42‘ - 
111: i i i  740 46’ 7 4 0  54’ 

Auftretende Formen: P [ 11 11 , selten und sehr klein 0 P 1001 1 . 
Hiernach findet also eine grosse Annaherung an das regulare 

System statt. 
Urn nun aber ganz sicher zu gehen, bat ich Hrn. Collegen 

K n o e v e n a g e l ,  mir eine Probe der von ihm seinerzeit gewonnenea 
Desylessigsaure zum Vergleicbe zu iibersenden. Derselbe eotsprach 
meiner Bitte in liebenswiirdigster Weise, wofijr ich ihrn meinen beaten 
Dank sage, und iiberaandte mir eine Probe Desylessigsaure, welche 
bei der krystallographiechen Untersuchung vollstandige Uebereinetim- 
rnung mit meiner Saure zeigte. 

1) Diese Berichte 21, 1351. 
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Die Bildung der Desylessigsaure aus dem angegehenen Oxylacton 
diirfte durch die folgenden Zwischenglieder erklHrt werden : 

C6H5 C6HS 
c&. CH. d H  . co . co + Hs --f C6H5. C H  . CH. C H O H .  co 
1-1 -- -- . - / 

0 0 
CS H6 

+ CH3 COO,,, + CcH5 . CH (OCOCHs) . C H  . C H  OH . COOzn. 
Durcb das Kochen mit Eiseesig findet dann wahrscheinlich gleich 

d ie  Wasserabspaltung und die intramolekulare Verschiebung statt, 
deren Endstation die Sliure 

C6HS 

CeHb. C ( 0 .  CO . CHS) : C . CHa . COOH 
ist, welche in leicht verstjiodlicher Weise durch Zersetzung mit Salz- 
saure iibergeht in die ungesattigte 7-Hydroxysiiure, die d a m  endlich 
der  sogenannten E r l e n m e y e r ' s c h e n  Regel folgend die Desylessig- 
siiure ergiebt. 

Mit der Verwirklichung dieser Reaction ist nun ein Weg a n g e  
deutet, um von a-Ketonsluren zu y-Ketonsauren bestimmter Con- 
stitution zu gelangeo, und ich babe die Absicht, diese Reaction noch 
bei einigen anderen Oxylactonen zu untersuchen. 

Vor der angegebenen Untersuchung von K n i g h t  und mir baben 
bereits C l a i s e n l )  und W. W i s l i c e n u s z )  den unseren analoge Oxy- 
lactone unter Hiinden gehabt. Letzterer bescbreibt auch die 
Reduction seines Oxylactons aus Oxalessigester uod Benzaldehyd, 
wobei e r  das Lacton einer ay-Hydroxysiiure erhalteii bat. Diese 
letztere Subetanz mochte ich ebenfalls darstellen u n d  versuchen, sie 
durch Kochen mit Salzsaure eventuell in Benzoylpropionsaure zu ver- 
wandeln. 

Ferner sei erwahot, dass ich die 5-01] Cla isen u. C l a p a r h d e a )  
ausgefehrte Condensation von Brenztraubensaure und Benzaldehyd 
aufs Neue in Angriff genommen liabe, urn zu sehen, ob hierbei kein 
Oxylactoii gebildet wird, wie bei der phenylirten Saure. Wie ich 
bereits gefunden, werden neben der syrupiisen Saure zwei krystalli- 
nische Producte erhalten, deren eines man wohl als das gesuchte 
Oxylacton auffassen konnte. In welcher Weise sich diese Substane 
sowie die Cinnamylameisensaure bei der Reduction verbalten, miissen 
weitere Versuche ergeben. 

Bei der Retrachtung dieser F i t t ig ' schen  Umlagerung hat sich 
niir endlich die Frage aufgedrangt, ob die Carboxylgruppe fiir dae 
Zustandekommen der  Reaction nothwendig sei, oder ob sich vielleicht 

1) Diese Berichte 44, 116. 
3) Diese Rerichte 14, 9472. 

a) Diese Berichta 26, 2144. 
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auch Fiille auffinden lassen wiirden, wo RGrper ohne Carboxylgruppe 
aber  mit der Gruppe 

analog zu reagiren verrnochten. 
. C H :  CH . C H O H .  oder . CHOH . CH2. CHOH . 

Der einfachste Korper mit ersterer Gruppe ist der Allylalkohol: 

Wie nun S a l o n i n a ' )  gefunden hat, giebt der Allylalkohol beim 
Erbitzen mit verdiinnten Mineralsaoren neben Propionaldehyd Methyl- 
athylacroleyn. Die Entstehung dieser Kiirper lasst sich rnit Hiilfe d e r  
Fit t ig '  schen Umlagerung ohne Schwierigkeit wie folgt verstehen : 

CHn : CH . CHaOH. 

H . C H  H . CO C s H s .  CH CsH5 . CO 
C H  + CHa analog CH -> c133 

€3.  CHOH H . CH:, COOH . CHOH COOH , CH2 
Der  primar gebildete Propionaldehyd aber condensirt sich zum 

Theil weiter zu Methylathylacrolei'n. 
Hieraus scheint mir hervorzugehen, dass diese Umlagerung einer 

ziemlichen Verallgemeinerung fabig ist. 
S t r a s e b u r g  i. E., October 1896. 

487. H. v. P e o h m a n n  und A. Nold: Ueber die Einwirkung 
von Diazomethan  auf Phenylsenfol. 

(4. M i t t h e i l u n g  f i b e r  D i a z o m e t h a n . )  
[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 29. October.) 

Die Neigung der -Aethylengruppe , Diazoessigester unter Bildung 
ringformiger Complexe zu addiren ( C u r t i u s ,  B u c h n e r ) ,  erstreckt 
sich, wie der Eine von uns gezeigt hat, auch auf das Diazomethan, 
welches nur mit vie1 grijsserer Leichtigkeit reagirt. Dass dieser Vor- 
gang nicht auf die Aetbylenbindung beschrankt ist, sondern auch bei 
anderen doppelt gebundenen Atompaaren stattfioden kann, war  von 
vornherein wahrecheinlich. Ueber das Verhalten der Gruppe C : S 
gegen Diazomethan sol1 in den folgenden Zeilen berichtet werden. 

Vor einiger Zeit wurde mitgetheilt ") und durch vorliiufige Ana- 
lyaen belegt, dass Phenylsenfiil rind Diazomethan sich mit einander 
verbinden. Die Reaction diirfte fiir Senfijle eine allgemeine sein; da 
Phenylsenf"o1 am leichtesten krystallisirende Producte liefert, wurde 
die Untersuchung an diesern auegefiihrt. 

I) Dime Berichte 20, Ref. 699. a] Dbse Berichte 28, 861. 




