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227. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Entstehung eines 
Oxolsatons bei der Condensation von Benzaldehyd und Brene- 

traubensaure. 
(Eingcgangm am 15. Mai.) 

Nachdem ich in Cemeinschaft iiiit N. K n i g h t ' )  gefunden hattr, 
dasv sich die Phenylbrenztraubensaure so leicht mit Benzaldehyd eu 
&em Oxolacton vereinigt, war es fur mich ron grosselu Interesse, 
nachxusehen , nb bei der Condensation desselben Aldehyds mit der 
gewiibnlichen Brenztraubensaure es nicht auch gelingen wiirde , ein 
Oxolacton zu erhalten. 

Die Brenztraubensaure wurde zuerst von C l a i s e n  und C l a p a -  
rG de4)  d r r  Condensation mit Benzaldehyd unterworfen. Sie erhielten 
nnter den von ilinen angewandten Reactionsbedingungen der Haupt- 
sache narh die schon friiher von C l a i s e i i  und A n t w e i l e r % )  nus 
dem Cinnamylcymid bereitete Cinnamylameisensiiure und daneben 
rinen gelbliclien , gelatinosen, in Aether und Alkalicarbonaten unliis- 
lichen Niederschlag. 

Zunlchst arbeitete ich geuau nach der yon C l a i v e n  und C l a p a -  
ri: d e  gegebenen Vorschrift und beobachtete neben der Cinnamyl- 
ameisensiiure zwei andere, schon krystallisirende Kiirper. Der eine 
drrselben, welcher spiiter besctirieben werden soll, liisst sich BUS drm 
yrlatiniisen Niederschlag gewinnen, der andere, wrlcher unter deu 
Reactionsbedingungen ron C l a i s e n  und C l a p a r b d e  nur in sehr gr- 
ringer Meuge auftritt, stellt prachtvolle , intensiv gelb gefilrbte Kry- 
stalle vor und wird unter veranderten Reactionsbedingungen leicht in  
griisserer Menge erhalten. 

Es lag die Vermuthuiig I d l e ,  dass dieser Korper seine Eutstehuiig 
cinem anderen Mischungsverhaltniss von Benzaldehyd und Brenz- 
t rnnbenshre  vrrdanke. Die Untersuchung ergab, dass mnn denselben 
in griisster Meuge erhalt, wenu man in eiue hlischung von 2 Mo1.-Gew. 
Benzaldehyd und 1 Mo1.- Gew. Brenztraubeusiure uuter guter Ab- 
kiihlung gasf6rmige Salzsiiure bis zur Gattigung einleitet und darauf 
(?as Reactionsgemisch 3 Tnge bei gewohnlicher Temperatur steheu 
hest. Liinger stehen zu lassen, hat keinen Zweck, d a  dadurch die 
Ausbeute nicht vermehrt wird. 

Dns niif diese Weise erbaltene Reactionsgemisch stellt einen 
dunkelbraunen, ziilien Syrup vor. Zur weiteren Verarbeitung wurde 
dereelbe in einem Scbiittelcylinder mit kaltem Wasser heftig durch- 
ge~chiittelt, uni so das Reactiomproduct von der iiberschhseigen Salr- 
s ture  zu befreien. Dn jedoch nach den] Schiitteln keine glatte Tren- 
nung der Schichten zu erreicheii war, sollte dieselbe durch Zusutz 

*) Diese Berichlc 27, 2822. 
Diase Bericlitc 13, 2123. 

9) Dieac Bcrichtc 14, 2472. 
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von Aether bewirkt werden. Durch den Aether wurde ein Theil des 
Oels aufgenommen , wlihrend sich gleichzeitig ein dicker krystallini- 
scher Niederschlag abschied. So gut wie mijglich wurde die w b s r i g e  
L6sung mit einer Pipette entfernt und der  Niederschlag von der  
dunkel gefarbten, iitherischen Losung durch Absaugeii getrennt. Der 
mit Aether ausgewaschene Niederschlag stellt ein fein krystallinisches, 
hellgelb bis orangegelb gefarbtes l'ulver vor. Die Menge desselben 
kommt annahernd gleich der Menge der angewandten Brenztrauben- 
saure. Die in Aether 1Sslichen Producte wurden bisher noch nicht 
untersucht. 

Zur weiteren Reinigung wird der  gelbe Niederschlag am besten 
aus Eisessig oder Chloroform umkrystallisirt und so in schijnen, 
messbaren Krystallen erhalten, die bei 1670 schmelzen und in ihrer 
Farbe der  Vulpinsaure sehr ahnlich sind. Ausser in den geiiannten 
Losungsmitteln 16st sich der Kiirper in Benzol und Alkohol, ist da- 
gegen so gut wie unl6slich in Aettier, Ligroi'n und Waseer. 

Ueber die Krystallniessung theilt mir Hr. Privatdocent Dr. 
B r u h n s Folgrndes freundlichst mit. 

Gelbe Krystalle. 
Krystallsystem : monoklin. 

a : b : c = 0.6341 : 1 : 0 5540. p = 780 24'. 
Auftretende Formen: 

COP w (loo), oc ~ ( i i o ) ,  + ~ ( i i i ) .  
Die Krjstalle sind meist tafelf6rmig nach 

P P 00. Ganz schmal und selten tritt eine nicht 
n&her bestimmhare negative Pyramide auf. SHmmt- 
liche Flachen sind etwas gestreift oder gerundet, 
die Reflexe sind in Folge davon im Allgemeinen 
nicht sehr scharf. 

Die Messung ergab: 
Gemessen Berechnet 

110: i i o  '630 42' - 
1 ii : iii *490 8' - 
100: 111 *590 1' - 

110: iii 770 12' 770 25' 
110: i i i  480 44' 480 55' 

Die Ebene der optischen Axen licgt in der Symmetrieebene, auf 
Der Pleochroiemus ist Q, P m tritt eine optische Axe schief nach oben aus. 

sehr schwach. 
Die Vei brennung ergab : 

C17Hl-103. Ber. C 77.27, H 4.54. 

Fiir einen Korper der Formel CI1HlzOa ergiebt sich folgende 
Gef. n 77.37, i7.67, 77.66, s 4.79, 4.35, 5.1. 

einfache Bildungsgleichung: 
2 C,j Hs . CHO + CHa . CO . COOH = C17 Hi2 0 3  + 2 HzO. 

Berichto d. D. ehem. Gasellscllnlt. Jahrg. XXXII. 95 
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Die Abspaltung des einen Wassermolekiils muss auf einen Con- 
densationsprocess zuriickgefiihrt werden , und zwar unter Bildong 
einer doppelten Kohlenstoff bindung. Dieser Voraussetzung entsprechend, 
vermag die Verbindung in Chloroformliisung Brom zu addiren. Dabei 
bildet sich vorzugsweise eiu in farblosen Nadeln krystallisirendes 
Additionsproduct vom Schmp. 135"; daneben entsteht noch ein anderer, 
in kleinen Warzchen krystallisirender, ebenfdls farbloser Korper vom 
Zersetzungspnnkt 309". Die Addition findet jedoch oicht quantitativ 
statt. sondern es bleibt stets ein Theil des gelben Korpers mange- 
griffen, der sich leicht durch seine Uiilijslichkeit in kaltem Aether 
trennen Iasst. Bei Anwendung eines Ueberschusses von Brom entsteht 
unter Brornwasserstoff bildurig ein bromreicherer, farbloser Korper. 

Auf Grund hiervon kann man annehmen, dass der Kiirper die 
Atomrerkettung c6& . CH : c . co . co . enthalt. so wie das  Beiizal- 
aceton und noch mehr das Dibenznlaceton zeigt auch dieser Kiirper 
eine ausgesprochene gelbe Farhe. Er reagirt neutral, mithin kann e r  
keine freie Carboxylgruppe enthalten. Mit  Nntronhydrnt oder Baryt- 
hydrat in der Kslte wird er i i i  farblose bis schwach gelbliche, neutral 
reagirende Salzr iibergefiihrt, aus denen Salzsaure den nrspriinglicheii 
Korper  wieder abscheidet. Dies Verhalteri llsst Rich ungezwungen 
nur durch das Vorhandensein eines Lactonringev erklaren. 

Diese Beobachtungen, irn Zusnrnnienhnng mit der Eiitstehung des  
Korpers aus 2 Molekiilen Benzaldehyd nnd 1 Molelriil Breiiztrauben- 
saure, fiibreii auf die Coiistitution: 

Cs Hj  . CH : C--CH . Cs HI 
co 0 

CO 

Der  gelbe Korper ist also als ein c l - 0 x 0 - i J - H e n z y l i d e I 1 - y -  

D e r  Process seiner Bildung liisst sic11 in zweierlei Weise auf- 

-../ 

P h e n  y 1 b u ty  rol  a c  t o  n anzusprecheu. 

fassen : 

I. 1 .  Cg H, . CHO + CH3 . CO . COOII 
= C6H5. CH: C H .  CO . COOfl + H20, 

2. c g  H:, . CH : CII . CO . COOH + Cs FIs . CHO 
CsHb. CH 

- - y c .  co. COOH. 
C6Iis . CH . OH 

Cs Hs. CH: C-CH. Cs Hs CgH5. CH 

CsHs. CH.  OH 
3. >C . C O  . COOH = co 0 + HnO. 

\/ co 
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11. 1. C6Hs. C H O  + CHs . CH . C O O H  
= CsH6.  CH(0H).  CH3 . CO . COOH. 

CHz. CH . Cs Hs 
2. CsHs.CH(OH).CH*.CO.  COOH = CO 0 + HaO. 

\/ co 
CH2. Ckr . c6 Hs 

3. co 0 + C s H s .  C H O  
\/ co 

CaHI. CH: C CH. CsHj 
- - co 0 + Hq0. 

co \I 

Zwischen den briden Mijglichkeiten des Reactionsverlaufes massen 
weitere Versuche entscheiden. Aiich die sonst beobacbtoten Reactionen 
des gelben Kiirpers werden befriedigrnd durch die aufgestellte Formel 
erklart. So die Ieicht rrfolgrnde Abspaltung von Benzaldehyd beim 
Erwarrnen rnit Natronlauge, die ja auch bei dem Benzalaceton iind 
der Cinnamylarneisenstiure beobachtet worden ist. Durch Erwarmen 
mit Salpetersaure wird gleichfalls in erster Linie Benzaldebyd gebildet, 
der dann bei langerer Eiriwirkung der Salpetersaure in BenzoGsaure 
ubergeht. Andere nrornatische Sauren konnten nicht beobachtet wer- 
den, sodass dadrirch die Formeln: 

co co -~ 

‘$0 
CsH4 ,k : C H  . CsHj  ’ oder 

y o  
. H C  . C H  (OH). Cs 13s cg H4 
CH CH . O H  

ruf  Grund deren man bei der Oxydation Pbtalsaure erwarten sollte, 
ausser Betraclit komnien. 

Ferner  wurde der KZirper in d k d i s c h e r  Liisung der Oxydation 
mit Kaliumperrnanganat unterworfen, in der Hoffnung, als Rest der 
Brenztraubenstiurr Mrsoxalsaure nachweisen zu konnen. Das erhaltene 
schwer lasliche Baryumsalz erwies sich als oxalsaures Haryum. 

CsOIBa + 1HuO. Ber. Ba 56.4. Gef. Ba 56.5. 
Wahrscheinlich widerstrht Mesoxalsiiure der Oxydation in  alkali- 

scher Liisung nicht. 

S a1 z e d e r u- 0 x o -8 - B r n z y li d e n  - y - H y  d ro x y - y - P h e n  y 1 b ut ter -  
s i iure.  

1. N a t r i u m s a l z .  Um zu dem Katriumsalz der dern Lacton zu 
Grunde liegenden HE droxysaure der Formel: 

c6 Hs . CH 

CgH.5. CH. OH 
>C . CO . COOH 

zu gelangen, verfabrt man am besten i n  der folgenden Weise: 
95 * 
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Man pulverisirt das gelbe Lacton (1 Mo1.-Gew.) moglichst fein in 
einem Morser und giebt dazu eine concentrirte Losung yon wenig 
mehr, als einem Mo1.-Gew. Natronhydrat in Wasser. Zuerst last sich 
Alles mit gelber Farbe  auf und nach kurzer Zeit heginnt, oft ganz 
pliitzlich, die Ausscheidung eines fast farblosen Krystallbreies, der  mit 
der  Pumpe scharf abgesaugt wird. AUS der Mutterlauge gewinnt 
man das Lacton zuriick durch Zusatz von Salzsaure. Es entsteht zu- 
erst eine rnilchige Triibung, die alsbald einer gelben, festen Ab- 
scheidung Platz macht. 

D e r  abgesaugte Kuchen wird nach dem Trocknen auf einem 
Thonteller aus miiglichat wenig Wasser umkrystallisirt und so in 
scbGnen, flachen, fast farblosen Niidelchen erhalten. Dieselben ent- 
halten Krystallwasser. welches bereits im Vacuum theilweise weggeht, 
sicb aber  Lei 100° ohue Zersetzung des Riickstaudes verjagen Iasst. 
Die bei 1000 bis zur Gewichtsconstanz getracknrte Subs taw zeigte 
folgenden Gehalt an Natrium: 

C17HISOkNa. Ber. Na 7.56. Gef. Na 7.37, 7.38. 

Q.rH130~Na + 4 HsO. Bcr. HsO 19.1. Gef. 1120 19.4. 
Das lufttrockne Salz rerlor bei 100": 

Nach mehrtagigem Stehen iirl Vacuum enthiilt das Salz noch 
Mol. Wasser, wie die folgenden Natriumbestimrnungen zeigen: 

CI?HlsOlNa + 2 HgO. Ber. Na 6.85. Gef. Na 6.80, 6.95. 
Das Natriumsalz ist ziemlich schwer loslich in Wasser. Die 

wlssrige Losung ist nur wenig gelb gefiirbt und reagirt neutral. 
Ferner ist dasselbe gut liislich in Alkohol und wird aus der alko- 
holischen Liisung nur sehr langsam durch Aether zur Abscheidung 
gebracht. 

B a r y u m s a l z .  Man kann das  Baryumsalz in analoger Weise 
wie das Natriumsalz erhalten durch Aufspaltung des Lactons mit 
Barytwasser in der Kiilte. Das so gewonnene Salz zeigt aber  leicht 
durch beigemengten kohlenssuren Raryt zu hohen Raryumgehalt: 

(C1,HlaOr)iBa. Ber. Ba 19.6. Gef. Ba 20.0. 
Vie1 einfacher gelangt man zu demselben Salz, indem man zu 

einer concentrirten wassrigen LBsung des Natriurnsnlzes eiue Losung 
von Chlorbaryum setzt. Auf diese Weise fiillt das Salz als ein 
weisser, nicht krystallinischer, in Wasser schwer loslicher Nieder- 
schlag aus, der nach dem Trocknen hei 1000 bis zur Gewichtsconstanz 
den folgenden Baryumgelialt zeigt: 

( C I ? H I ~ O J ) ~ B ~ .  Ber. Ba 19.6. Gef. Ba 19.6. 
S i l b  e r  s alz .  Bei Zusatz vnn salpeteraaurem Silber zu einer 

LBsung des Natrinmsalzes entstebt zuerst eine milchige Triibung. 
Nach einiger Zeit scheidet sich das Silbersalz in  gelatinosem Zustarid 
aus; wenn man d a m  etwa 12 Stunden stehen l a s t ,  ist an Stelle 
der  gelatinosen Ausscheidung ein weisser, korniger Niederschlag ge 
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treten. Derselbe wird abfiltrirt und mit Wasser, worin er nicht ganz 
unloslich ist, ausgewaschen und am besten im Vacuum bis zur Ge- 
wichtsconstanz getrocknet, wobei leicht oberfliicblich Piirbung auftritt. 

Die Silberbestimmungen ergaben : 
CI.iH130AAg. Ber. hg 27.76. Gef. Ag 21.72, 27.54, 27.77. . 

Aus allen Salzen lasst sich das gelbe Lacton zuriickgewinnen. 
Nach der Untersuchung der Salze lasst sich an der Lactonnatur 

dee KBrpers nicht mehr zweifeln. 
Wahrend die friiher beschriebenen, aus der Phenylbrenztrauben- 

saure und dem Oxslessigester entstehenden Oxolactone Metallverbin- 
dungen gaben nach Art des Acetessigesters, ohne Aufspaltung des 
Lactonrings I ) ,  fiudet bei dem vorliegenden Oxolacton eine Aufspaltung 
des Lactonringes statt unter Bildung der  Salze der dem Lacton zu 
Grunde liegenden Hydroxysaure. Entsprechend diesem Unterschied 
gelingt es z. B. bei dem oben beschriebenen Natriumsalz nicht, das 
Natriurn mit Henzoylchlorid gegen Benzoyl auszutauschen, es  wird 
vielmehr bei d w  Einwirkung ron Benzoylchlorid das  gelbe Lacton 
zuriickgebildet. 

Diese Ijnterschiede werden durch die verschiedene Constitution 
bedingt : 

CsHS. C H ?  . CH CH.  Ct; Hs C , H ; . C H : C  ---CH .CsH, 
Lacton (317 Hid 03. Lncton CI7Hia03. 

0 co co 0 .. CO” 1CO’ 
Das erstere Lncton c17 H14 0.3, welches aus der Phenylbrenztrauben- 

saure entsteht, enthalt eine zwischen CgH5 und CO stehende CH- 
Gruppe, die ihren Wasserstoff durch Metalle austanschen lasst, wahrend 
das Lacton C17H1203 eine analoge CE-I-Gioppe nicht mehr mthalt. 

W a s  die Bildung dee Lactons c17 Hla 0 3  durch Condensation von 
Benzaldehyd und Brenztraubensaure anlangt, so ist darauf hinzuweisen, 
dass hier wobl der erste Fal l  einer Condensation vorliegt, bei der 2 
aromatische Aldehydmolekiile mit ein und derselben Methylgruppe 
in Reaction treten. Es sol1 versucht werden, ob unter geeigneten Be- 
dingungen auch andere Methylgruppen, wie z. B. die der Essigsaurk, 
analog reagiren koune~l. 

Ich habe das  vorliegende Oxolacton auch der Reduction unter- 
worfen und bin dabei zu einer farblosen Oxyaiure gelangt, iiber die 
ich bald berichten werde. 

S t r a s s b u r g  i. Els., Mai 1899. 

l) Diese Berichte 26, 2146. 




