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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. 



stiure angesiiuert, filtrirt und der Riickstand auf Idem Filter in  alko- 
holiecher Lijsung rnit FeC13 versetzt, wobei G riinfarbung auftritt, 
80 lange noch nicht Alles reducirt iet. 

Nach beendeter Reduction wurde vorn Quecksilber abgegossen, 
in ein Becherglas filtrirt, rnit Salesaure angesaaeil , einrnal aufgekocht 
und rasch abgekiihlt. Alsbald schied sich eine syrupiise Substanz 
a b ,  zu deren d l i g e r  Abscheidung mit einem Glmstab heftig umge- 
riihrt wurde. 

Die syrupose Snbstanz wurde in Aether aufgenommen, der  
Aether verdunstet und der Rickstand im Vacuum getrocknet. D e r  
getrocknete Riickstand wurde mit wenig kalterg Aether angeriihrt 
und verwandelte sich dabei in eine weisse, krystallinische, in kaltem 
Aether schwer lijsliche Masse, welche abgesaugt und mit Aether ge- 
waschen wurde. Nach dem Trocknen wiirde sie in Chloroform ge- 
lost und die Lasung bis zur beginnenden Triibung mit Ligroi'n rer- 
Retzt. Nach kurzer Zeit schieden sich weisse verzweigte Nadeln aus, 
die nach ijfterem Krystallisiren bei 127 schmolzen. Die abgesaugte 
atherische Losung wurde ebenso behandelt. 

Aus der von der syrupiiscu Cubstanz abgeipssenen salzsauren 
Lijeung krystallisirten zwei Korper RUS, der eine in strauchartig ver- 
wachsenen Krystallen , der andere in schoneu, farblosen Prismen. 
Die  beiden Kiirper wurden durch Auslesen getretint. Ersterer zeigte 
sich nach dem Umkrystnllisiren aus Chloroform und Ligroi'n rnit dem 
oben erwihnten Kiirper identisch und schmolz bei 1270, wahrend der 
letztere Korper den Schmp. 1 7 0 0  zeigte. 

Das salzsaure Filtret brider Kiirper wurde zu r Untersnchung auf 
vorhandene Saureii uiid Lactone mit Soda gesltt gt und rnit Aether 
bis 7ur Erschiipfung ausgezogen. Der Aether enthielt von dem bei 
1700 schmelzenden Korper, der nun hlkohol in kurzen, dicken, wohl- 
ausgebildeten Krystallen erhalten wurde. 

Beide Kdrper sind schwer loslich in Wasser, Aether und Ligroi'n, 
leichter in warmem hlkohol ,  Benzol und Chloroform. Mit Fe Cls 
geben sie keine Grtinfarbung. Sie strllen beide n w t r d r  Korper vor 
und gnbrn bei der Analyse die folgenden Zahlen: 

Die Lijsung wurde dann abgegossen. 

a) Korper \Tom Schmclzpuokt 127". 

C I ~ I I ~ ~ 0 3 .  Ber. C i.j.59, B S.51. 

b) Kurper voni Schmelzpunk-t 170°. 

Clf; 1 1 1 4  03. Ber. C 75..-)(1. H Xil.  

Ber. far d:is Hydroxyiacton: 

Gef. >> 75.76, 7.5.86, > 6.03, 3.60 

Bcr. fiir das Hydrox! lacton : 

Gef. )) 73.44, 75.49, 5..-18, 3.60. 

Somit entstehen bei der Reduction zwei isomere Hydroxylactone, 
deren Verschiedenheit auf stereochemischem Wege zu erklaren ist. 



Hr. Privntdocent Dr. Br u h II s liatte die Freundlichkeit  , die  
sclionen I<rystnllr des hochschnirlzenden Lactnns zii messeii und 
theilte unb dariiber I'olgendes iriit: 

lirystallsybtem: monoklin. 
: I :  b :  c - 4.5ilY : 1 . -IS253 

= 7408'. 

Bcobnchtetc Fornien: UP (001); + 1' m (101): - T' a0 (101). m S w  (100); 

Die 1cleini:n nadclformigen 1Cryst:ille sind nach der b-Axe gestrrckt, 
+ P cii 1). 

cc T' m ist gywijhnlich vorherr-chtmd, m;mchmnl auch OP. 

Bereeliucr 

331' 14' 
35054' 

Die ICrystalle hind fxrblos durchsichtig. Dicb E t m e  dcr optischeu hxen 
ist normal z u r  Syrnmetrieebene. Anf OP tritt, dit: spitzc Bisectris ichief 
(nnch hintcn grueigt) am. 

Spaltharkeit nnch 0 P 
ziemlich ~ollkonimen. 

geiithrrtv Filtrnt  wurdr ziir ~~ntersuchiing auf SPureu mit Salzsaure 
wieder arigrsiiurrt und rnit A r t h r r  i>strahirt.  Der . \ r t h r r  hinterliess 
eineri Riirkstnnd . d e r ,  im  V:ICUIIII~  grtivckiiet ,  :IUS Piner Mischung 
vnu Chloi.ol'orni u i i t l  Lisroiri iii weissen X:tdrln liryet:illisirte. Die 
Qubst:i,nz zeigtr d r u  Schmp. ! ) i l l :  wrlcheii E r l e n m e y e r  5 ~ 1 1 .  fiir die  
Pliruyl ic-irii1rhsiiiii.r migieltt. 

Rri t ln-  \ -erbrrnn~ii~g wurilrn die folgenderi Writlir rrh:iltr~i : 
C,IH,,IO :. 

Dcr C1:arakter drr I)o~ipelbr~~chung ist nn,o:rtiv. 

r)ns r n i t  Soda  gesgttigtr untl zur Grwiniiiiug der L n c t o ~  RUS-  

Rer. C t;.5.06, H 1;.03. 
Gef. )) (G. 16, * li.32. 

Dns Silbrrmlz t.rg:ib 3!!.2:; pCt. Silber st:itt 3$1.5(; pCt. 
Die. Entst,ehiiiig dcr ~l i e i i~ l - i~ - i i i i l [ . l i s i i i i r~  ist :iuf (sine thrilweise 

Zera r txu iq  d1.s Osnlactons in P h t . n ~ l l ~ r e n z t r a u b ~ i ~ s ~ i u r r  uud Benzal- 
dehyd rind tl.,r:iutfolgende Reduction dvr I'hcnylbrr11ztr;1ul,rus8lrre zu- 
rii (. kz iit'ii 11 I' r i i  . 

bridt3ii rrlialtriirn Hyc1rosyl:ic.tnnr werden leicht durcli Na- 
tronhydr:it odtxr I3arythydrat in dir Salzr der zugr.liiirigrir ( L  7-Dihydroxy- 
sauren iibergrfuhrt. Das Natriumsalz, w r l c h r s  atis den1 niedrig 
schnirlzenden Lactoii eiitstrht, ist schr riel schwerer  lijslich, als das 
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aus dem hochschrnelzenden Lacton zu gewinnende Salz. Diese Ver- 
echiedenheit i n  der Loslichkeit der  Salze kann ziir Trennung beider 
Substanzen mit Vortheil verweridet werden. 

Zur Darstellung der Silbersnlze der beidc n Dihydroxysauren 
w urde wie lolgt verfahren. 

J e  0.5 g der reinen Lactooe wurdeo, fein gepulvert, in Wasser 
suependirt und mit Bsrythydrat so lange gekocht , bis alle Substanz 
in Loaung gegangen war. Das iiberschiissige Barythydrat wurde ’ mit 
Kohlenslure ausgefallt, daq kohlensaure Baryurn abfiltrirt und das  
Fi l t ra t  zur Vertreibung der gelBsten Kohlensaure einige Zeit gekocht 
und nochmals filtrirt. Auf Zusatz yon Silbernitrat zur Losung dee 
aus dem niedrig schmelzenden Lacton erhaltenen Barynrnsalzes fie1 
das Silbersalz als weisser, kasiger Niederschlag, der vor Licht ge- 
schiitzt, abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknpt wird, d a  e r  sich sonst 
rasch farbt. 

C16H150,Ag. Ber. Ag 28.50. Gcf. Ag 264Q, ZS.44. 

Das aus dern hochschrnelzeodea Lacton auf die gleiche Weise zu 
erhaltende Silbersalz fallt als weisser, flockiger K iederschlag. 

C16HI50aAg. Ber. Ag 28.50. Gef. Ag 15.57, 28.58. 

U e b e r  d i e  R e d u c t i o n  d e s  u-0x0-Pp-d ipher iy lbutyro lac to l l e  
rn i t  Z i n k s t a u b  u n d  E i s e s s i g .  

Ueber diese Versuche ist bereits kurz berichtet worden ’). 
Die  Reduction wurde wie folgt ausgefiihrt: 
5 g reines Lacton wurden in 100 ccm Eisessig geliist und nach 

Zugabe von 5 g Zinketaub einen halben T a g  am Riickflusskuhler ge- 
kocht. Danach wurden wieder 5 g Zinkstaub zugeqehen und abermale 
einen balben Taz gekocht. Diese Operation wurde vierrnal wieder- 
holt und rnit der letzten Portion Zinkstaub einen ganzen T a g  gekocht, 
urn moglichst alles Zink aufzubrauchen. 

Nach dem Erkalten wurde filtrirt uud das Viltrat iiber Aetzkali 
von der  Essigsaure befreit, wobei ein geringer Rijckstand blieb. Der- 
eelbe wurde mit Salzsaure versrtzt und mit Aether extrahirt. Die 
iitherische Losung wurde rnit Soda durchgeschlttelt, getrennt und ver- 
dunstet. Der Ruckstand krystallisirte aus Alkoliol in prismatischen 
Krystallen, die den Schrnp. 151.5O zeigten und sich ala identisch 
erwiesen rnit dem ron K l i n g e m a n n 2 )  durch Erhitzen der Desyl- 
essigsaore erhalteneii ungesattigten Lacton von der Forinel : 

cs H5 
c-- 0 

‘CH:, . CO. 
CsHs.C:’( 

9 Diese Berichte 29, 25%. ’3 Ann. d. Chem. 269, 134. 
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Die Sodalijsung wurde angesauert und mit Aether extrahirt. Der 
Aetherriickstand ergab, aus  Alkohol krystallisirt, schone octazdrische 
Krystalle vom Schrnp. 165O, die sich identisch erwiesen mit der De- 
eylessigsaure. 

Da also bei der Reduction mit Zink und Eisessig direct Desyl- 
essigsaure auftritt, so hatten wir auch ohne die Bekanntschaft rnit 
der von Fit t i g  1) beabachteten C'mwandlung der Phenyl-a-oxycroton- 
saure in Benzoylpropionshre ein Beispiel dieser merkwiirdigrn Um- 
lagerung auffinden miissen. 

Nach J a p p  und M i l l e r  2, zeichuet sich die Desylessigsaure durch 
ihre Bestiiudigkeit gegen Reductionsmittel aus , sodass es nicht auf- 
fallig sein kann, dass sie in  der Reductionsfliissigkeit aufgefunden wird. 

Der Riivkstand von der Filtration der essigsauren LOSUII~ nebst 
dem irn Kolhen zuriickgebliebenen Klumpen wurde in einem Morser 
pulverisirt. Die gepulverte Masse wurde zur  Entfernung des essig- 
sauren Zinks und der Essigsiiure rnit Wasser ausgezogen. 

Die in Wasser unlBsliche Substanz bestand aus dem Ziuksalz 
einer S l u r e  und Zinkstaub; dieses Zinksalz ist schwer loslich in Wasser  
und Eisessig, liislich in heissern Alkohol. Um es von dein Zink zu 
trenneii, wurde mit Natronlauge behaudelt und so riel Ueberschuss 
a n  Nntronlauge zugesetzt, bis das ausgeschiedene Zinkliydroxyd in 
Losung gegangen war  und dann von dem Zink durch Asbest filtrirt. 
Das Filtrat wurde angesauert. Ein Theil der  Saure fie1 direct aus, 
wahrend eiu anderer Theil erst nach langerem Steheu in feinen Na- 
deln herauskam. D e r  Niederschlag wurde abfiltrirt uud nach dem 
Trockoen aus Chloroform und Ligroin krystallisirt. Wir erhielten so 
die Substanz in feinen, weissen Nadeln , welche bei 1'25 P~schmolzen. 
So lange die Substanz nicht ganz rein ist, hat  sie Neigung sich in  
Warzchen abzuscheiden. Aus dem Zinkriickstand kann noch etwas 
von der S a m e  erhalten werden. 

Die Verbrennung der bei l O O u  bis zGr Gewichtsconstanz getrock- 
neten Substanz ergab die folgenden Resultate 

C16H140.3. Ber. C 75.59, H 5.51. 
Gef. 75.30, 75.70, 75.35, 75.51, B 5.89, 5.50, 5.77, 5.91. 

Die Analyse des Silbersalzes, welches sich auf Zusatz von Silber- 
nitrat zur Losung des Baryumsalxes als weisser, korniger Niederschlag 
abscheidet, ergab folgendes Resultat : 

C16H1303Ag. Ber. C: 53.18, H 3.60, Ag 29.91. 
Gef. B 52.85, D 3.70, x 29.87, 29.75. 

I)  Diese Berichte 2S, 1724. 
3) Die ersten beiden Analysen hatten zu niedere Zahlen ergeben, welche 

auf die Formel ClsHlcO~ stimmten. 

2) Diese Berichte 18 ,  186. 
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Die Saure ist also isomer rnit den zwei bt!i der Reduction mit 
Natriumamalgam entstehenden Hydroxylactonen und der Desylessig- 
siiure. Ein Hydroxylacton konute selbst in den letzten Mutterlaugen 
nicht aufgefunden werden. 

Die Saure ist ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser und 
Ligroi'n , leicht loslich in Aether, Alkohol, Aceton, Chloroform und 
Benzol. I h r  R'atriurnsalz ist in Wasser ziemlich schwer loslich. 
Dass die Substanz thatsachlich eine Saure ist, wird ausser durch die 
saure Reaction, durch die Thatsache bewiesen, dase sie einer atherischen 
Losung mit einer Losung von Natriumbicarbonat vollstiindig entzogen 
wird. h e  alkoholiscbe Liisung giebt rnit FeCla keine Farbung. 

Zur weiteren Charakterisirung w urde der Methylester dargestellt, 
und zwar einmal aus dem Natriumsalz mit "Jodmethyl und d a s  
andere Ma1 durcb Einleiten von Salzsauregas in di. methylalkoholische 

2 g der  reinen Saure wurden in absolutem Alkohol gelost und 
d a m  Natriumalkoholat bis zur schwach alkalischen Reaction hinzu- 
gegeben. Nach Zusatz \on etwas mehr, als der berechneten Menge Jod- 
methyl wurde liingere Zeir auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler 
erhitzt. Hierauf wurden der Alkohol und unverandertes Jodmethyi 
abdestillirt. Der  Ruckstand wurde in einem Schiittelcylinder rnit 
Wasser und etwas Soda beliandelt und mit Aether extrabirt. Die  
atherische Losung hinterliess eiuen alsbald krystallinisch werdenden 
Riickstand, welcher nach dem vollkommenen Trocknen aus heissem 
Ligroi'n umkrystallisixt wurde. Es wurden so weisse , glhnzende, 
coiicentrisch griippirte Nadeln erhalten , welche bei 89O schmolzen. 
Die Substanz wiirde bei 60" getrocknet und gab t e i  der  Verbrennung 
die erwarteten Zahlen: 

Losung. 

C1,H1603. Ber. C 76.11, H 5.97. 
Gef. D 76.34, 76.07, I) 5.91, 5.96. 

Der  Ester ist leicht 16slich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, schwer liislich in Wasser und kaltem Ligroi'n. 

Durch Barytwasser wird e r  leicht verseift und die Saure regenerirt. 
Derselbc Ester wurde erhalten, als man 0.5 g Saure in 10 Ccm 

hletbylalkohol gelost unter Abkiihlung rnit Salzsauregas siittigte. 
Nach zwijlfstiindigem Stehen wurde mit Wasser verdiinnt und der  
entstandene Ester in Xether aiifgenommen, die atherische Liisung mit 
Natronlauge geschiittelt, abgehoben, getrocknet und destillirt. Der 
Riickstatid, aus Ligroi'n krystallieirt, zeigte dieselbi? Art der  Krystalli- 
sation, denselbeii Schmelzpuukt yon 89O und verhielt sich auch sonst wie 
der  auf andere Weise erhaltene Ester. 

Aus diesem Versuche geht hervor, dass es  sich urn eine wirk- 
liche Carbousaure haudalt uiid nicht etwa ein Hydroxylacton rnit siure- 
Bhnlichen Eigenschafien vorliegt. 
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Ferner wurde 1 g Saure in einem rnit Tropftrichter und Chlor- 
-calciumrohr versehenen Cylinder in mogliclist wenig Chloroform in 
der Kaltr gelost und atis den1 Trichter dir berechnete Menge Brom 
in zehnprocentiger Chloroforniliisuug Iangsam zufliesseu gelassen. 
Die einfdlenden Tropfen entfiirbteii sicli 1:ingYam. 

Das eiitstaudeiie Dibromid blieb iiacli deli1 Verduiisten des Chloro- 
forms in einer Schale als weisser Riickstand zuriick, welcher die ver- 
laiigte Gewichtszunahme zeigte. 

Bei der IG-ystallisntion aus Chloroforiii und Ligroi'n wurden 
zweierlei Krystalle erhalten : wasserhelle, quxdratische Tafelii, die bei 
140 - 144O sich unter Braunung zersetzten, und filzige, weisse Nadeln, 
welchr bereits bei 90° braun wurdrn und sicb bei 105O zersetzten. 

Brombestimmungen ergaben zu niedrigen Bromgehalt. Das 
Studium der Bromadditionsproducte wird fortgesetzt. 

U r b e i  d i e  U r n w a ~ i d l u n g e ~ ~ ,  w e l c h e  d i e  S a u r e  C16H1409 

u n d  d i e  b e i d e n  H y d r o x y l a c t o n e  b e i m  K o c h e n  n i i t  v e r -  
d i i n n t e r  S a l z s a u r e  o d e r  E i s e s s i g  e r f a h r e n .  

1. S a u r e  CI~H1403,  Schmp. 125O. 
\Vie bereits oben bei der Reduction des Oxolactons erwiihnt 

wurde, bilden sich stt.ts neben der Sarire CIF, Ht4 OJ wechselnde 
Mengen von einem indifferenten, bei 151.5@ schrnelzendeu Korper, 
der sich identisch erwies rnit dem von K l i n g e m a n n l )  zuerst dar- 
gestellten Diphenylcrotonlacton und riner Saure, welche identisch ist 
mit der  vou K n  o e  v e n  ag r 1 2, aus Desoxybenzoeoatrium und Mono- 
bromessigester e~ haltenen Desylessigsaure. 

,4uf Grund dieser Reobachtung musste ein genetischer Zusainmen- 
hang zwischen diesen drei Korpern vermuthet werden, eine Ver- 
muthung, die sich leiclit bestiitigeu liess. 

Rei einem Reductionsveisuch rnit Zink und Eisessig wurde das 
entstandene Zinksalz nebst Zinkacetat und onverlndertem Zinkstaub 
nicht wie oben angegehen behnndelt, sondern rnit verdiinnter Salz- 
saure iibergossen. Hierbei schied sich die Saure als flockiger Nieder- 
schlag aus. Die salzsaure Fliissigkeit, welcbe den Niederscblag und 
zugleich auch die aus dein Zinkacetat gebildete Essigsaure euthielt, 
wurde ausgrathert. Nach dem Verjagen des Aethers blieb die Saure 

H14 OJ in der mitausgeatherten Essigsaure ge16st. Zur Vertreibung 
der letzteren wurde auf dem Wasserbad erhitzt, bis schliesslich ein 
Syrup zuriickblieb, der  mit Soda behandelt wurde. Es ging nur ein 
sehr geriiiger Theil in die Sodaksung,  wahrend sich eine grosse 
Menge einev iudifferruteu Kiirpers abschied, welcher , aus absolutem 
Alkohol krystallisirt, in schijnen Prismen vom Schmp. 151.5O erhalten 

I) Ann. d. Chom. 269: 134. 4 Diem Berichte 21, 1350. 
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wurde. D e r  Kiirper erwies sich identisch mit dem K l i n g e m a n n -  
schen Diphenylcrotonlacton, wie auch die Analyse ergab : 

C16HlsO~. Ber. C 81.35, H 5.08. 
Gef. )) 81.12, 81.01, )) 5.20, 5.07. 

Aus der Sodalosung konnte eine geringe Menge Desyleseigsaure 
erhalten werden. 

Aus der urspriinglich vorhandenen Siiure C1,: HI* 0 3  war also 
bereits durch die Essigsaure zum grossten Theil das  Diphenylcroton- 
lacton, neben wenig Desylesaigaaure, entstanden. 

Beim Kochen des Diphenylcrotonlactons mit verdiinnter Salzshre 
oder  Eiseseig entsteht glatt Desylesaigsaure. 

Danach entsteht aus der Sanre ClsH14Oa zuerat das ungesattigte 
Lacton und daraus die Desyleasigsanre '): 

c 6  H5 '3 H5 
c - -0 CO 

--+ CsHs.CH< 
CHa . COOH c s  Hs . CCCH2 . co 

Die gleichen Umwandlungsproducte wurden erhalten nach fiinf- 
stiindigem Kochen der reinen Saure C16H1103 mit  verdiinnter Salz- 
saure am Riickflusskiihler. Anfangs schmilzt die Saure zu einem 
Oele zuaammen, alsbald aber  beginnen derbe Krystalle an den Ge- 
fasewanden empor zu steigen. Zugleich zeigte sich auch ein fliichtiger 
Kiirper, der jedoch seiner ausserat geringen Menge wegen nicht unter- 
aucht werden konnte. Die entstandenen Substanzen wurden mit Aether 
extrahir t  und nach dem Verjageii des Aethers atis Alkohol krystalli- 
girt. Dabei schieden sich, neben schoneu Octaedcrn vom Schmp. 162'3, 
Nlidelchen vom Schmp. 151.5" ab. Die erstere Substanz ist ihrem 
Schmelzpunkt nach, ihrer saurw Natiir nach und auf Grund der  
schon friiher mitgetheilteu Iirystallmessung und endlich auf Grund der 
Analyse Desylessigsaure: CsHs . CO . CH(Cs Hs) CH2 . COOH. 

ClgHIIOj. Ber. C 75.59, H 5.51. 
Gef. 0 55.67, a 5.55. 

Die Substanz vorn Schrnp. 151.5O war Diphmylcrotonlacton. 
Urn den Einfluss der Concentration der angewandten Saure auf 

die Umlagerung kennen zu lernen, wurden die beiden folgenden Ver- 
ruche gemacht. 

0.5 g der Saure CleHlr03  wurden 3 Stunden mit Salzsaure von 
15 pCt. gekocht. Danach waren 85 pCt. der Saure in das Lacton 
vom Schmp. 151.5" iibergegangen und nur wenig Desylessigsiiure ge- 
bildet . 

1) Diese Beobachtuogen wurden friiher gemacht, ,a18 die analogen Boob- 
achtungen von G i n s b e r g  und Schaak, siehe Ann. 11. Chem. 299, 1. 

Bsriebt. 1. D. ohem. Qs~allashatr. Jihrr. XXXI.  143 
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Ein zweiter Versuch mit derselben Menge Sgiure und Salzeaure 
von 10 pCt. zeigte, dass nach 2-stiindigem Kochen die Hiilfte der  
Saure in das Lacton verwandelt war. wahrend die andere Halfte un- 
verandert geblieben war. 

2. H y d r o x y l a c t o n e .  
Brim Kochen der beiden Hydroxylactone mit Salzsaure treten 

im Grossen und Ganzeu dieselben Erscheinungen auf, wie beim 
Kochen der Saure C I C I H I I O ~ .  

Ein halbes Gramm des Hydroxylactona voin Schmp. 127O w a r  
nach 2-tiigigeni Kochen mit Salzsaure von 20 pCt. in Desylessigsaure 
verwandelt, nrberiher war  theilweise Verharzung eingetretm. 

0.5 g des Hydroxylactons rom Schmp. 170" war nach 10-stindi- 
gem Kochert mit derselben Salzsaure in Desylessigsaure verwandelt. 

Zur Untersuchung a u f  Zwirchenproductr wurden je  0.5 g der 
beiden Lactone mit Eisessig gekocht. 

Nach eintagigem Kochen des Lactons Schmp. 1270 wurde daa 
Diphenylcrotonlacton, neben unverandertem Hydroxylacton. erhalten. 
Von der Saure ClsH,, 01, Schmp. 125", konnte nichts beobachtet 
werden. Nach zweitiigigeni Kochen des Lactons Schmp. 1700 wurde 
auch hier, neben unvrrlindertem Lacton Schmp. 170°, das Diphenyl- 
crotonla cton erh alten. 

Auch hier konnte weder die Saure C16H1403, noch eine andere 
SBure erhalten werden. 

Es wurden noch eine Reihe Versuche angestellt, um einen 
genetischen Zusamrnenhang zwischen der Saure Clfi  HI^ 0 3  und den 
Hydroxylactonen festzustellen, die aber alle vergeblich waren, soda88 
man rermuthrn muss, dass die Saure einer auderen stereochemischen 
Reihe angehort als die Hydroxylactone. 

T h e o r e  t i e  c h e B e t  r a c  h t ungen .  
(Mitgetheilt von E. E r l e n m e y e r  j u n . )  

Durch die mitgetheilten Beobachtungen ist gezeigt, dass die Re- 
action von den Hydroxylactonen aus in der folgenden Weise verlauft: 

cs n5 
co 
CHa . COOH' 

-> CsHj.CH< 

Da man iiiclit wohl annehmen kann , dass das  Hydroxylacton 
direct in das  ungesattigte Lacton iibergeht, so fragt es sich, durch 
welches oder durch welche Zwischenglieder der Uebergang von dem 
einen Lacton in das andere vermittelt wird. 
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Das Auftreten von sauren Zwischenklirpern liess sich nicht be- 
obachtee, und ich halte es fiir am natiirlicbsten, wenn man annimmt, 
dass der Uebergang ohne Aufspaltung des Lactonringes von Statten 

Schematisch betrachtet, beruht die Reaction auf dem Austausch 
der Hydroxylgruppe in (1 - Stellung mit dem Wmserstoffatom in 
y-Stellung: 

geht. 

CG Hs . CH (OH) . CH . CH (OH). COOH 

Cs H5 
OH 

--+ CeH', . C e  CH.  CH2. COOH. 
OH i:6Hs 

Dieser Austausch kann einmal so stattfindea , daes intermediar 
der Sauerstoff an das $-Kohlenstoffatom herantritt oder aber so, dass 
der Austausch direct von dem u- nach dem y-Kohlenstoffatom von 
Statten geht. 

Da die Untersuchungen fiir die erstere Annahme gar keinen An- 
haltspunkt geliefert haben, hake ich die zweite Annahme fiir die 
wahrscheinliche. 

Um die Moglichkeit eines directen Austausches des Hydroxyls in 
a-Stellung und drs Wasserstoffs in y-Stellung dem Verstiindniss naher 
zu bringen, ziehe ich zum Vergleich die Bildung der Breuztrauben- 
Baure aus der Glycerinsaure heran, bei welcher Reaction ein Platz- 
wechsel von OH in /&Stellung und H in  u-Stellung stattfindet. 

CH2(OH). C H ( 0 H ) .  COOH --+ CHaH. CL-- COOH 
OH 

'OH 
--+ CHs . CO . COOH. 

Dieser Uebergang der einen Siiure in die andere lasst sich in 
zweierlei Weise interpretiren : 

CH2 OH CHz CHI 
1 .  C'H'm - H20 --+ C . OH --+ CO 

&%OH COOH COOH 
. 

2. Durch die Untersuchungen von Z incke ' )  wird gezeigt, dam 
Phenylglykol mit  Schwefelsaure zuerst Phenylathylenoxyd giebt, welch' 
letzteres weiter durch Schwefelsiiure iiberfiihrbar ist in Pbenylathyb 
aldehyd: 
C ~ H S . C H ( O H ) . C H ~ . O H - - + C ~ H ~  . C H .  CH3-F C~H~.CH.I .CH:O.  

\/ 
0 

1) Dime Berichte 11, 1402. 
143' 
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Diese letztere Umlagerung lasst sich durch folgendes Schema 
auadriicken: 

c6 H5 c 6  HS c6 H5 
CH CH CB 

H,i 0 --+ H 1 x ,O --+ H*’14;?0, 
x, 

CH CH CH 

d. h. es werden, wir es das allgemeine Reactionsschema verlangt: 
a c a - c  

I + I = + , zwei Bindungen gesprengt und zwei Neubindungen 
b d b - d  
hervorgebracht. Diese Umlagerung ist als intraniolekulare Reaction 
aufzufassen. 

Mit Hiilfe der Beobachtungen von Z i n c k e  wiirde der Ueber  
gang von Glycerinsaure in Brenztrarlbensaure wie folgt zu formuliren 
sein : 

CHq (OH). CH (OH). COOH - -+ CHa. CH . COOH--+ CHJ . CO. COOH. 
0 

Bei der Bearbeitung der Pbenglglycidsaure habe ich Beob- 
achtungen gemacht , welche einen solchen Uebergang in die Keton- 
s h r e  sehr wahrscheinlich machen. 

Zieht man nun diese Erfahrungen zur Erklarung des Uebergangs 
der Gruppe 

\/ 

. CH(OH). C H . C H .  OH in . C H ~ .  CH.  C O .  
heran, so hat man hier die beiden Mijglichkeiten der Waeserabspal- 
tung: 

CH(OH). CH.  CH(OH). --+ . HC . CH . CH . - ..o/ 
Diese letztere Gruppe miisste sich dann, wie die Gruppe 

. C H .  C H .  in . CHa. C ., 
v 

0 0 
umlagern in die Gruppe 

. CH2.  C H .  C O .  
Da aber diese Art der Wasserabspaltung bei dem Lacton: 

C6HS 

oicht mijglich ist, so halte ich diesen Gang der Reaction fiir auege- 
schlossen. 
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Die zweite MBglichkeit der Woeserabspaltung ist die folgende: 

CSI-IfJ c 6  

CH- 0 c-0 , 
' + HzO = CsH5. HC<. 

C H . C O  &Ha.HC( 
'CH (OH). C 0 

und wenn man nun die Erfahrungen, welche aus den Beobachtungen 
Zincke'e hervorgehen, von dem 3-gliedrigen Glycidring auf den ana- 
log constituirten Trimethylenring iibertragt, so darf man die folgende 
Umlagerung erwarten : 

c 6  H5 

analog zu 

c6 H5 c s  H5 

Auf diesem Wege gelingt es, die gemachten Beobachtungen auf 
bekannte Thatsachen zuriickzufuhren. Ich glaube, dass sich ahnliche 
Umlagerungen auch bei anderen 3-gliedrigen Ringsystemen nachweieen 
lassen werden. Dass auch dae Trimethylen selbst, wenn auch schwerer 
als die hier in Betracht kommenden Abkommlicge, dieser Umlage- 
rung fahig ist, hat kiirzlich T a n a t a r  ') gezeigt. 

U e b e r  d i e  Cons t i t u t ion  d e r  S a u r e ,  C16Hl403 ( S c h m p .  125O). 

Fiir eine Saure der Formel C16H1403, welche leicht in die iso- 
mere Desyleseigsaure iibergeht und die Fahigkeit zeigt Brom zu addi- 
ren, kommen wesentlich die beiden Constitutionsformeln in Betracht : 

Die Entstehung einer Saure der Formel 1 ware denkbar unter 
der Voraussetzung, dase bei der Reduction mit Zinkstaub und Eis- 
e'ssig durch die Wirkung von Zinkacetat und Eieessig in erster Linie 
aus dem a-Oxolacton die Saure: 

CsH5 * ' 5 C .  C O  . C O O H  c s  H5 
entetgnde, die dann weiter reducirt werden kijnnte zu einer Saure von 
der Formel 1. 

Dieser Verlauf der Reaction findet nicht statt, denn das 0x0- 
lscton bleibt bei langerem Erhitzen mit Zinkacetat oder auch Zink- 

1) Diese Berichte 29, 1297. 
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oxyd und Eiseesig unverandert. Somit bleibt nor die Moglicbkeit, 
daes auch mit Zinkstaub und Eisessig zuerst ein Hydroxylacton 
entsteht: 

Cg H5 c 6  H5 
CH 0 7  + Hs = CsHS. HC’ 

C H . 0  
co .  do ‘CH(OH). CO Cs Hs.HC< 

und dies letztere dann weiter in das Ziuksalz der Siiure ClsHir03 
iibergeht. 

Aus dem aufgespaltenen Lacton, d. h. der Dihydroxysaure, konnte 
unter Wasseraustritt eine Saure von Formel 1 gebildet werden. 

Dieser Process ist aber desshalb sehr unwahrscheinlich, weil 
S c h a a k  I )  umgekehrt zeigen konnte, dass aus der  analog Formel 1 
constituirten Saure: CHI . CH : C H .  C H ( 0 H ) .  C O O H  als erstes 
Umwandlungsproduct ein Hydroxylacton entsteht. Damit ist iiachge- 
wiesen, dass die Umlagerung von Sauren rnit der Gruppe: 

C H :  C H .  C H ( O H ) .  C O O H  
iiber das  Hydroxylactoii erfolgt, und es ist nicht gut anznnehmen, dass 
in unserem Falle die Reaction umgekehrt von den1 Hydroxylacton 
fiber die 6 7-ungesattigte (Y - Hydroxysaure stattfindet. Aus diesen 
Griinden muss ich die Formel 1 fur unwahrscheinlich halten und 
nehme unter Vorbehalt fiir die Saure C16H1403 die Formel 2 ail a). 

Das durcb Reduction aus dem a-Oxolacton entstehende Hydroxy- 
lacton enthalt drei asymmetrische Kohlenstoffatome und muss samit in 
vier inactiven, stereoisomeren Modificationen erhalten werden kBniten. 
Zwei dersrlben sind die oben beschriebenen Hydroxylactone (Schmp. 
127 und 170O). Bei Annahme meiner Ansicbt uber die intramoleku- 
lare Wasserabspaltung von (I- nach y - Stellung miissen diese beiden 
Hydroxylactone die in Action tretenden Theile: Wasserstoff und Hy- 
droxyl auf derselbeu Seite des Lactonringes enthalten, da  die Um- 
wandlung bei geschlossenem Ring stattfindet. Die anderen zwei 
Modificationen des Hydroxylactons miissen dagegen dieselben Theile 
auf verschiedenen Seiten des Lactonringes enthalten und konnen daher 
die angenommeoe Wasserabspaltuug nur nach Aufspaltuug des Lacton- 
ringes zeigen. 

Da ein Zusammenhang zwischen den aufgefundenen Hydroxy- 
lactonen und der Siiure C1BHlbOa nicht nachgewiesen werden konute, 
bleibt nur die Annahme, dass die Saure C16H14O3 und das Hydroxy- 
lacton, aus dem sie entstanden gedacht werden muss, einer anderen 
stereochemischen Reihe angehoren. D. h. das als Zwischenproduct 

*) Dissertation, Ann. d. Chem. 299, 1. 
a) In der Dissertation von Hrn. L u x  waren wir nicht in der Lage, auf 

eine Besprechung der Formel 2 einzugehen. 
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angenommene, durch Zink und Eisessig entstebende Lacton muss in 
Beeog auf Wasserstoff und Hydroxyl die cis -. tram - Configuration 
zeigen. Durch die Aufspaltung des Lactonringcs und Ueberfiihrung 
in daa Zinksalz der Dihydroxysaure wird dann (lie Wasserabspaitung 
in dem folgenden Sinne moglich: 

CgH:, . C . OH 
J Y H  . COOH. 

Dass die Entstehung stereoisomerer Korpcr durch die Art der 
Reduction beeinflusst wird, ist bekannt. 

Bei einer Saure der Formel 2 lasst sich die Beobachtung, dasa 
sie bei kurzem Erwarmen mit Salzsaure zum Tbeil unverandert bleibt, 
zum anderen Theil in das ungesattigte Lachn und die Desylessigsanre 
iibergeht, leicht verstehen: 

CeHs. CH(0H). CH . CH(0 H) . COOH - HzO = 
Cti Hs CsHs. C H  

CGHS. C .  OH 

QHs.  CH CsH5 . C . CH? COOH 

CGH5 . C . OH 
I>CH.COOH -> I I  

CsHS. C CHz CeH, . CH . CH1. COOH 
Ich denke mir, dass die von S c h a a k  I )  beobachtete fliichtige 

Saure, welch? nach F i t t i g  2, die Formel 

haben soll, in ihrer Constitution unserer Saure C l b  HI+ 0 3  entspricht 
und ebenfalls aus der stereoisomeren Modification der Dihydroxysiiure 
entstanden ist. Eine Saure der obigen constitution als Zwischenglied 
bei der Umlagerung anzunehmen , halte ich fijr ausgeschlossen, da 
eine derartige, doppelt ungesattigte SBure in unswem Falle wegen der 
in /+Stellung betindlichen Phenylgruppe nicht rnoglich ist. 

BesonderR mochte ich darauf hinweisen, dass nach der Beob- 
achtung von S c  h a a  k , wonach aus seiner ungesattigten S h r e  in erster 
Phase ein Hydroxylacton entsteht, anzunehmen ist, daes die f k  die 
Umlagerung wichtige Gruppe nicht 

CHs. C H :  C :  C H .  COOH 

. CH : C . C H  . O H ,  sondern die Gruppe 

. CH . C . CH . ist, welch letztere Gruppe 
OH OH 

aus eraterer entsteht. 

1) loc. cit. 9 Ann. d. Chem. 299, 8. 
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Ich bin nicht der Ansicht, dam durch die vorstehenden Be- 
traehtnngen eine definitive Erk l l rung  fiir die merkwiirdige Umlagw 
rung gefuaden ist, wohl aber  glaube ich, dpss durch dieselben neue 
Oesichtspunkte gewonnen sind, die der experimentellen Priifung zu- 
glnglich sind, und ich hoffe, bald weiteres Material zur  Liisung dieser 
Frage  beibringen zu kiinnen. 

383. E. E r l e n m e y e r  jun.: Ueber eine merkwiirdige Umwand- 
lung einer tr-Ketonelure  in die zugehor ige  u- Amidosaure .  

(Eingegangen am 12. August.) 
Durch die Einwirkung von Ammoniak auf Phenylbrenztrauben- 

saure entsteht, wie ich bereits mitgetheilt 1) habe, ein indifferenter Kijrper 
von der Zusarnmensetzung C17 HI* N, 0 2 .  Fiir die Bildung diesee 
Kiirpers hat man die Gleichung aufzustellen: 
2 C s H s .  CH:, . CO . COOH + 2 NHa = C ~ ~ H I ~ N S O ~  + C02 + 2 HrO. 

Diescr Korper geht durch Erwarmen mit Natronlauge quantitativ 
in eine Saure C37 H17 N O3 iiber: 

Ct7 Hi8 Nz 0s + Hr 0 = C17 Hi7 N 0 3  + N H3. 
Diese Saure endlich zerfallt mit concentrirter Salesaure im Ein- 

schlussrohr quantitativ in Phenylalnnin und Phenylessigsaure : 
C17 H1.r NOs + €12 0 = C6 H5 . CH:, . CH(NH2) . COOH 

+ CsHs.  CHz . COOH. 
Auf Grund dieses Verhaltens, welches meinen Erfahruxigen nacb 

genau mit dcrn Verhalten des von mir auf synthetischem Wege ge- 
wonnenen Benzoylphenylalanins iibereinstimmt, stellte ich fiir die Saure, 
welche sich durch eiii in Wasser sehr schwer losliches Natriumsalz 
auszeichnet und entgegen einer fruheren Angabe*) nicht bei 131 0, 

sondern bei 126" schmilzt, die folgeitde Constitutionsformel auf: 

COOH 
C6 H5. CHa . CH . N H  . CO . CHp . C6Ha 

und sprach den Kiirper C17H1BhT2Oa als deren Amid an ,  da  er aue 
dem Ester  der Saure durch Ammoniak entsteht. 

Die  Bildung de3 Phenylacetylphenylalanins aus der Phenylbrenz- 
traubensaure und Ammoniak srscheint auf den ersten Blick wenig 
verstlndlich, und es  war daher wiinschenswerth, diese Saure auf 
einem anderen, leicht verstlndlichen Wege synthetisch zu gewinnen 

*) Diese Berichte 30, 2976. 
')I Diese Berichte 17, 1616. 




