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Gase ist allerdings kaum einwandsfrei zu erbringen , da  die groese 
Menge d r s  gleichaeitig entwickelten Stickstoffs die Ganauigkeit der 
gasvolumetrischen Methode sehr beeintracbtigt j doch wird eine gmaue  
Untersuchung der Einwirkung von Alkali auf das Nitrat CzHg:,NOcH 
zwischen der Methan- und Aethan-Formel entscheiden lassen. Denn 
die Menge des abgeschiedenen metallischen Quecksilbers muss ver- 
schieden sein, j e  nachdem das Wnsserstoffatorn H . CHgi 02 H erhalten 
bleibt oder ob es fortoxydirt wird unter Hildung eines Aethanderivates. 
Meine bisherigen Versuche mit den erwahuten Sauren haben immer 
iieben der explosiven Base metallisches Quecksilber geliefert, was bei 
Annahme der Aethanformel selbstverstandlich erscheint, da  man zu 
dieser aus  einer dreifach substituirten Essigsaure nur gelangt durch 
Entfernung der Carboxylgruppe als Kohlensiiure und darauffolgende 
Oxydation des an ihre Stelle tretenden Wasserstoffs. 

381. E. Erlenmeyer jun. und M. L u x 1 ) :  
Ueber 0x0-(keto)-Lactone. 
(Eingegangen am IS. August.) 

In  seiner hijchst interessariten Abhandlung iiber die Vulpinsiiure 
schreibt S p i e g e l ' )  dieser Saure die folgende Constitution zu: 

C.OH COaCH3 
/\ . 

C6Hs.C C : C  . .  
C O - 0  CsH3 

Tautomer zu dieser Formrl  ist die folgende: 
CO COzCHj 
I,... . 

CtjHS.CH C : C  . .  
CO-0 CgH5 

I n  dieser Form gescbrieben. hahen wir in der Vulpinsaure den 
ersten Reprasentanten eines 0 x 0 -  oder Keto-Lactons vor uns. A h  
Muttarsubstanz der Vulpinsaure ist eine Vrrbiudung der Formel : 

CH2. CO,  
co . CH/O 

nufzufassen. 
Dass  solche Lactoiie, welche die Gruppe CO. CH2. CO ent- 

halten, saureabiilichen Charakter wigen, ist auf Grund der  Erfah- 
____-. 

1) Dissertation, Strassburg i. E. 1838. 
Ann. d. Chcm. 219, 1. 



2219 

rungen, die man bei dem Acetessigester gemacht hat ,  leicht zu vrr- 
stehen. 

Von den beiden moglichen, oben augefiihrten, tautornereu Fornieln 
giebt S p i e g e l  der ersteren den Vorzug, indem er sagt: PIch schreibe 
aber dem tertiaren Hydroxyl der Vulpinsaure ?ur  deshalb an saure 
grenzende. pheoolartige Eigenschaften und dem E r l r i i m  eyer 'scben 
Satze gegeniiber Existenzfihigkeit zu ,  weil es an rinein durch die 
Lactonbinduug dargestellteri ringfiirmigen Atomcomplex sitzt. An- 
spruch auf unumstosslicbe Richtigkeit kann diesc! Auriabrne allerdings 
erst macheri, wenii die tiiglirh iimfangreicher vrerdende Chemie der 
Lactone mit auf synthetischem Wege zu erhaltenden Kijrpern be- 
kannt  gemacht habrn wird iind diese ein ahiiliches Verhalten 2eigen.a 

Vol h a r d  ') hat spiiter die Vulpinsaure syntl  etisch dargestellt und 
glaubte ihr nnfangs die Formel 

H i  Cc ., o.., Cs Hs > c : c  C : C <  
HOOC CO 0 CH3 

beilegrn zu miissen. Am Schlusse seiner Crlnglitationsbetrachtiin~en 
aber schreibt er wie folgt: *Es sol1 gleichwohl niclit geleugnet wer- 
deu , dass das Geuammtverhalten der fraglicheii Kiirper sich brsser 
verstcht, wenn nian die T'ulpiueaure mit S p i e g  31 als L:ictoncarhon- 
saure aiiffwst, als wcnn man ihr die Struvtur einrr Glycidsaure zu- 
schreibt. 0; 

Die crwahntr -4rtffussung vou S p i r g e l  fand rine t~f r ru l iche  Be- 
statigung durch dic Untersuchuugeri von W 01 f f  iiber 
saure2) und die Trtronsaure3). welch' lrtztere nacli 
Formel: 

CHa . CO., 
co . ClJ2' 

- 0  

besitzt und somit. wir obrn grzrigt, die Muttrr3iilJstane 
siiurr ipt. 

die Tetrin- 
W o l f f  die 

der Vulpin- 

Wahrend diese I ~ c t o n r  als $ -  0 x 0 -  rrsp. Krto-Lactonc zu be- 
zeichrreti sind, muss rs noch eitie zweitr A1.t Ton Oxolactoneri gebcn, 
bei deiirn die beiden C;rrboiiylgnppeii ben:ichl,:rrt stehen rind die 
mau aln cr-Oxol:irtonr nnsllrechen darf'. 

Drrartigr i~-Oxolitctone, welche niit deli $-Oxol:ictonen ioanche 
Aehnlichkrit aufwrisen, wurdrn ziterst TOII CI:tiseri4) uud M'. W i s -  
1 i c e n u s 5 )  beobarhtrt. Letzterer er hielt durrh Condensation voi i  B ~ I I Z -  

'1 Ann. d. Chem. 281, 1 u. 9. 
'j A m .  d. Chem. 288.  1 .  
4, Dime Berichte 24, 11 G .  

::. Ann. d. Chwu. 291, 2226. 
5 )  Diese Bericlittt 26. 2:41. 
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aldehyd und Oxalessigester ein Product, das  er Ketophenylparacon- 
Pliureester nannte, entsprechend der Formel : 

CdHs . CH-CH . COa Cz H5 
0 co 7 
\/ co 

wiihrend C1 n i s e n  aus Acetonoxnlester mit Aldehyden analoge K6r- 
per erhalten hat. 

D e r  Ketophenplparaconsaurecster giebt bei geschlossenem Lac- 
touring ein Nntriarnsalz , welclies aus Alkohol krystallisirt werden 
kann. Eine Verseifuug des Esters war nicht mijglich, dn die Re- 
action gleich writergeht unter Abspaltung von Benzaldehyd. Auch 

diese Lactone enthalten uoch die Gruppe CO . CH.  CO, wie der 
Acetrssigestrr. welche als die snlzbildende Gruppe aufzufassen ist. 

In neuerer Zeit habeu E r l e n m e y e r  j u n .  und K n i g h t ' )  ein 
solchre a-Osolacton aufgrfimden bei d r r  Darstellung der Pheuyl- 
breriztraubensaure aus dem Plienylcyanbrenztraubens~ureester beim 
Erhitzeii dessrlbeu (nit Schwefrlsiinre 1 : 2. Dersclbe Riirper ent- 
steht auch, wenn man die Phenylbrenztraubeiisaure ;illeiii nlit Schwe- 
frlsiiure rrhitzt. Die Bildimg dieses Riirpers wird dusgrdriickt durcL 
die GI e ichung : 

. .  

2 CsH5 . CH? . CO . COOH = CIT Hi403 + COz + HaO. 
Durch Zersetzung mit Alkalien in der Warme zerfillt der 

Korprr grinass der Gleichung : 

CI~HI~OJ+H~~=C~H~.CH?.CO.COOH+C~H:,.CH?.CHO, 
muss also entstauden gedacht werdeu aus einem Molekiil Phenyl- 
brenztr:iuGen&ure rind einem Molrkiil Pheuyliithylaldehyd unter 
Aostritt vnn eineni Molrkiil Wasser, wonzch zwischeii den beiden 
Formelti: 

1. CsH5. CH?. CI1 
> C .  C O .  COOH uud 

Cs H.5 
2 CG H s  . CH - CII  . CHz . Cs MS 

co 0 
CO 

zu wahlen bleibt. 
Da der Kiirprr iieutrnl reagirt und wie die Phenylbreiiztrauben- 

saure init Eisenclilorid eiiir intensive Griinfarbung giebt, so wurde 
die Formel 2 angenommen. Hiermit irn Einklang steht auch die 
Thatsache, dass dns drni Korper zu erhaltende Natriumsalz 

I) Diese Berichte '27, 2.722. 
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.alkalisch reatgirt und in Alkohol lijslich, dagegen in  Wasser  schwer 
iijslich ist. 

Wegen der grossen Zersetzlichkeit des Nalriumsalzes war  einc 
genaue Hestimmung des Natriums nicht mijglich. und es wurde dee- 
halb das  Natriurn mit Hiilfe von Jodmethyl durch Methyl vertreten. 
Die so entstehende hlethylverbindung zeigte die Zusammensetzung 
CloHlS03 uiid gab sonlit den Beweis, dass bei der Salzbildung der 
Lactonring nicht aufgespalten woiden ist. 

Ein ganz analoges Lacton wurde ertialten durch mehrtagiges 
Stehenlassen eiiier Mischung ~iiolekularer M e n g n  Benzaldehyd nnd 
Pheu?.lbreiiztraubensaure. Dasselbe zeichnet sich gleichfalls durch 
die Hildung eines schwer lijslicheu Natriurnsalzes aus, abwohl es 
selbst nentral reagirt. Es giebt, mit Eisenchlorid Grinfarbung, 
schmilzt bei 206" und liefertr die fiir die Formel Cl6H120J stim- 
menden Analysenzablen. 

In der Absicht , weiteres Beobachtungsmz-erial in Bezug auf 
.diese merkwurdige Art von Lactonen zu sarnnieln, Iiaben wir die 
Untersucliiirigen von E r l e n m e y e r  j un. und R r i i g l i t  wieder aufge- 
ncrnrnen. 

I n  erster Linie stellten nir  noch einigc Derirate dicser Lactone 
dnr iii der H o f f i i ~ ~ ~ g .  dieselben zu spdten  und (in eine Ent~scheidnng 
zwischen den beiden t:iutomeren Formeln zu erhalten. D a  aber die 
untersuchtm Derivate einer Spnltung grosse S c h  ierigkeiten entgegen- 
setzeii, wurden diesr Vwsuche rinstweilen abgelxochen und die Re- 
.duction der Lactone in Angriff gelinninten: um ciurch Erzeugung der  
Hydrosylactone, z. B. 

CG Hi . CH -CH . Cs 11s C s H j .  C H  . CH . CGIls 
+ € I ? =  H0.HC 0 7 

.v' 
c0 0 

.,,.' 
CO co 

einen sichereii Beweis fur die Lnctonnntar des Ausgaiigsrnaterials zu 
erhaltrli.  Diese letztrreii \'ersuche sind in der f,dgenden Mittheilung 
enthalteu, wiihrend wir hier i iur einige Derivate d r r  beiden Lactone 
beschreibeii wollrn. 

B e n z y l -  u n d  R e n z o y l - V c r b i n d u n g  d e s  IL .  0 x 0 - I j - p h e n y l -  
y -  beri s y  l b  u t y r o l a c t o n  s. 

Zur Dnrstellung der Beneylrerbindurig wurde wie folgt verfahren: 
10 g Lacton uud 0.88 g Natriurn wurden jedes fiir sich in absolutem 
Alkohol geltist und beide Liisungen mit einander vereinigt. Eine Aus- 
scheidung der Natriuinverbindung fand nicht statt. Zu dieser Losung 
wurde die berechnete Meage (5 g)  Benzylchlorid gegeben und das  
Ganze 6 Stunden am Riickflusskihler auf dem Wasserbad erhitzt. 
D i e  Umsetzung ist vollendet, wenn neutrale Reactiou eintritt. Nach 
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dem Abdestilliren des Alkohols blieb eine Siibstanz zuriick, welche 
aus Alkohol unikrystallisirt wurde und sich in schonen prisinat,ischen 
Krystalleri, welche den Schnirlzpuilkt 67 O zeigtrn, abschied urid welche 
niit Eiscnchlorid keine Griiiiftirbiing mehr zc+$.r. 

C?~H:OO::. Brr. C 60.69, H 5.61. 
Gef. ) 80.87, 2 5.85. 

nrr  Kiirper i p t  schwer liislich in Wnsser, ziemlich Ieicht d:igegen 
i i i  den gewohnlichen org:inischrn Lijsungsmittrln. 

Die Beuzoylverbiiidi~ng liisst sich vorthrilhaft nncli drr Methoda 
\-on S c h o t t e n - R a i i m a n n  gewinnrn. 10 g Lacton werdrn niit 1.5 g 
Aetznatrori, das iu weiiig Wnsser gelijst ist, iri eineni Miirsrr EU einrm 
Brei angeriihrt. Nach Zugabe voii 5.2 g Benzoylchlorid wird die Massa. 
durcligeknetet, bis drr Gerucli iiacli Rriizoylclilorid verschwundrn ist. 
Alsdann wird dns Renctionsproduct. mit Wasser nngericben. m f  ein 
Saugfilter gebracht mit 7;V;issri. :iusgew;ischen und schliePslich iius 
Alkohol krystnllisirt. M a n  rrhiilt so das 1teactionsprodut.t iii Fornt 
schiiiier, weissw Hliittchen, die bri 137" scbmelzen und init Eisen- 
clilorid keine Farbiiug niehr gebt~ii. Die Vrrbreiiiiung Yrgab: 

C?rHiaO&. Bur. C 77.S4, H 1.Si;. 
Gef. )) 77.7'3, 77.64, 4.95, .>.IS. 

a- 0 x 0 - 6 -  7- d i p h e  n y 1 b II tyro  I:I c t o ii u i i  d d e A S  r u H e ii  z oy  1 - 
\- e I' 1, i 11 d u n g. 

1)a die Zersetziiug des I'hrnylcyniil~reiiztraobrnsRrirerstri~s nui- 
etwa 30 pCt. Phenyl1irenztraubrrisCuI.e nebrn 40 pCt. drs Oxolactons; 
C17HlI 0;4, liefert und ;ius j e  10 g drr Plien?lbieriztraul,erisiiurr bei 
der CoiidtJiisation mit Benzalcleliytl n1ir 12 g drs ~ c - C ) s t ) - ~ - j , - d i p l i ~ i i ~ l -  

biityrol;~ctoii~ cntsteheli, so ist die Ausbeute diest's I,:ieto~is~ :inf den  
Pl ienylr~: i i ibrr i rz t r : iube~~sRuree~t~~r bei.ec,hnrt, iiiclit srhr befrirdigend 
uiid w i r  s:ilirii tiiis dnher ii:ich e i n n  besserrri Xlrthodr 11111. 

Eiiir v t b n  uiis hatte friiher brobachtrt, dnss der Phrnylcyan- 
bieuztr:iabrns!iiIrrt.strr beim Stehen in der I<iilte niit rnricheiider Salz- 
&ure schlirss1ic.h in Phenylbrenztraul)ens8arc. ver~vanilelt wird. Da- 
nach vrrsr~chten w i r  die Zersetzung des Ihtclrs und die Bildung des 
Lnctorls in eirier 0prr:itioti zii bewrrltstelligen, indern wir 1 0  g Ester, 
ill laur l imdrr  Salzsiiure susptwdirt , tnit etwas triehr als der  tiiole- 

kul:rrrn Mriigt. Rrnmldehyd versrtzten uiid die Miscliiing unter iifterem 
Umscliiitteln 14 T:igr bri gewijlinlicher Temperntur sich selbst iiber- 
liesseii. Utiter larign;irurr Kolilens~iureri~twicl~rlung farid die Reaction 
in drui g~wi i t i~cbt r t i  Siiiiie stat:. Die erhaltrrie Meiige Oxolnctoii aus 
I 0  g Ester Iirtrug 10 g ,  wiibrrnd vorher nus drrselbeii Meiige Ester 
nur 3.6 g des Lactons zu erhalten waren. 

Da die Urnsetzung des Kutriumsalzes mit Jodiriethyl iiicht in der  
gewiinschten Weise verlief, so begniigten wir uus mit der Dar- 
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stellung der Benzoylverbindung des Lactons, wrlclle sich leicht rlactt 
der Methode von S c b o t t e i i  - B:rurn nnii erhalten Lisst. Diesrlbe i s t  
in  Wasser unloslich iind wird aus Alkohol in asbestahnlichen NBdel- 
chen erhalten, die bri 137" schmrlze~l und diirch Eiseuclilririd iricht 
mehr gefirbt werden. 

C ? ~ H I ~ O I .  Ber. C 7i.03, H 1.47. 

Daraus grht hervor, dass auch dieses Lscton bei der Hehandluug 
mit Nntronhydrat nicht tlufgespnlteii wird. 

Wahrend bei den rnn C l a i s e n  und W. W i s l i c e n u s  beobnch- 
teten Oxcilactonen der same Cbarakter auf die Gruppe do.  CH . CO 
zuriickzufiibreo ist, mubs iiiau bei unseren Lactone3 die saureu Eigen- 
schaften durch das Vorhandrnsein der Gruppe C6 H5 . CH . do er- 
klaren. Ein analoges Verhalten bei dem Vorhaudeusein derselben 
Gruppe zeigen brknnntlich das Desoxybenzoi'n und das o -Homo- 
pbtalirnid, 

Grf. 2 77.8ti, 77.47, )) 4.53, 4.61. 

CII? . co 
CO-NH 

Cli Ha<. - 7  

bei welch' letzterer Verbindung heidr Wasserstoffatoiiir der CHn-Gruppe 
durch Natriuin vertrrtbar sind. 

Ausgehend vnn den Brobachturigen vnii W. \Vis l icenns ' )  iiber 
die Kohlerloxydspalturig dea Oxaleasigestrrs: 

CO. C? H , 

_ -  CHI? 
CO 
COa C2 H5 

war zu rerrnutheii. dass diesr Spal tur  g : ~ u c l i  bei dirsrn Ic-Oxol:lctonen 
auftreten kiinne : 

Cs Hj . CH--CH . Cs Hb CI; H., . C l l  - C H . Cs Hs 

co 0 - CO = co-0 . ./ 
CO 

Von deni rntstrhenden ,, -Lnctou durfte iiritii aber erwartrii. dass 
dasselhe gleich weiter zr1rf:rlle unter Abgnbe VOII  Rohlensaure. 

CijHj. C H .  C I I .  CgH, 
co .0  - Coy = C,; H5. CH : CH . CsHj 

unter Bildung eine;, urrgesattigteu Kohlenn assri  stofis. Lei Anweridung 
des u-Oxo-F;-y-diplirnylbutyrolnctonh uuter Bilduug VOII Stilbeu. That- 
sachlicb zerfallt dau genanute Lactou bri der Dt4 l ln t iou  uriter hef- 
tiger Gasentwickelung iii Stilben, welches in guter Ansbrotr rntsteht- 

') Diese 13ericLte Y i ,  792. 



2224 

Das niichst hiihere homologe Lacton dagegen destillirt zum 
grBssten Theil unverandert iiber, doch diirfte durch Drucksteigerung 
bei der Destillation dieselbe Zersetzung erreicht werden. 

I n  derselben Weise wird wohl auclt die Bildung von Zinimtester, 
welche W. W i s l i c e n u s ' )  bei der Destillation des Kupfersalzes 
seines Ketophenylparaconsaureesters beobacbtet hat, zu verstehen sein : 
CS H5 . CH-CH . COz CZ Hs 

0 co - CO--02 = CtiHs.CH:CH.COnCzHs. 
\/ co 

Die Iintersuchung uber die IL- Osolactone wird fortgesetzt. Aus 
d e r  gewohnlichen Brmztraubensaure habe ich mit Benzaldrhyd zwei 
Lactone erhalten, dereu eines die Zusnmmensetzung Htz 01 zeigt 
a n d  sich durch eine prachtvoll gelbp Farbe nuszeichnet. 

382. E. E r l e n m e y e r  jun.  und M. L u x a ) :  
Ein Beispiel der Ueberfuhrung einer n y -Dihydroxysaure in die 

entsprechende y - Ketonsaure. 

(Eingegangen ntn 1'2. August.) 

Wie  in der rorigen Alihandlitng erwkhnt, hnben wir die Reduc- 
tion drs  it-Om-$ 1 -diphenylbut>-rol:ictow in wster Linie unterriomnien 
in der Absicht, durch die Dnrstelluug des Hydroxylactons einen wei- 
t e r m  Reweis fiir die Constitution d r s  Oxolactoiis zu erhalten. L)a. es 
nur bei der Reduction niit Nntriuriianralgnin gelingt, zu drm ge- 
wiinscliten Hydrosylacton zu gelangrn, so Iniigr dieser Versuch zn- 
erst beachrirben werden , oliwohl die Reduction niit Zink rind Eis- 
essig ror deinselbeu auagrfGhrt wurdr. 

R c d u c t i o n rl e s i c  - 0 x o - i ! ~  - d i p li e n  y 1 b u t y r o 1  ac t o n s rn i t 
N a t r  i u ni nm: i  1 g;t m. 

6 g wines Lacton wnrden k i n  palrerisirt, in Wasser suspendirt 
und init der zwijlffacheu der bwechneteir Meuge Natriuniainalgam 
(4 pCt.) unter Abkiiblung t1:1c11 und uach vrrsetzt. 

Die iiberschiissige N:ttronl:iuge wurde fortwihrend tnit Salzsaure 
abgrstumpft. sodass die Li is i i t tg  itnnier. schw:ich nlkalisch b1it.L). 

Dns Endr d r r  Reaction Itisst sich erkennen durch das Ver- 
svhwinden der Griinflirbung ttiit Eiwiichlorid. Zu drrn Zwecke 
werden von Zpit zu Zrit Proben der ;ilk:llischrn Fliissigkeit ntit Salz- 

' j  Diese Berichte 26, 21-14. 
2) cf. Dissertation, Strassburg i .  Els. 1893. 




