
Aehnlichkeit der niolekulnreti Con6gur:rtion bestehen miisse, etwa 
wie zwischen Schlose und Schliissel, wenn eine Reaction erfolgen 
8011, findet sich folgende Bemerkurig: 

SSie (die Hypothese) ha t  mich veranlasst, die Ilei der alkoho- 
lisclien Giihrung der Monosaccharide gemachten Erfahrungeu bei den 
Glucosiden zu rerfolgen ; sie stellt der experimentellen Forschung 
weiter das  ganz bestimmte und angreifbare Problem, die5elben Unter- 
schiede, welche wir in der enzymaticlchen Wirkung beobactiteten, bei 
einfacheren, asymmetrisch gebnuten Pubstanzen ron bekaniiter Consti- 
tution aufzusuchen, und ich zweifle nicht, dass schon die nlchste Zu- 
kuoft uns hier werthvolle Resultate bringen wird a 

Irn Anschluss daran habe icli auch eitien Veraurh iiber die Hydro- 
lyse des Rohrzockers einerseits durch d-, anderersehs durch I-Campher- 
saura tteschrieben, den ich unternahm, weil es niir moglich schien, 
dass schon hier ein Unterschied in der ReactiotiegescliH.iiidipkeit her- 
vortrete. Derselbe ist nllerdings negativ xuegefalleu, und ich grstehe 
gerne, dass die HHrn. M a r c k w l r l d  und Mc. K e n z i e  gliicklicher in  
der Wahl des Versuches gewesrn sind. Bber  t’s geht darnus doch 
deutlich hervor, dnss ilirr Beobachtungrn gariz in den Ralimen der 
Ideen fallen, welche ich bei dem Studiuni der Enaymwirkungen wr- 
folgt habe. 

l ch  brnutze diwe Gelegenhttit, um ein schon Ilteres Versehen 
meinerseits zu herichtigen. Rei der Beschreibung des rncernischen 
Methylmannoside, welches ein geringeres epec. Grwicht nlr die 
activen Componenteii hat, haben R e e n s c h  und ich bemerkt ‘). daes 
man die Verminderung der Dichte bpi der RaremiRirung his dahin 
nicht heobachtet habe. In Wirklichkeit waren aber schoii einige 
Monate friiher von W a l  d e  ny) solche Fiille \wkannt gemaccht worden. 

538. Adolf Beeyer :  Or tebes t immungen in der Terpenre ihe .  
[Vierundzwanzigste, vorliufige Mittlirilung aua dem 

chemischen Lahoratorium der hkatlemie der Wisscnschaftcn in Miinchen.] 
(Eingegangen am 2i .  Drceniber.) 

U e b e r  t - Lac t o  tie. 
Da der Satz, dass aliphntische Oxgslurcn nur dann eiii Lacton 

geben, wenn die Oxygruppe iri der y- oder 8-Stellung befiiidlich 
iet, his Tor Kurzem fir allgemein giiltig gebalten uud vielfach znr  
Constitutionsbestimmung von Oxysiiuren benutzt wurde, liabeii alle 
Ausn:rhmen von dieser Regel eine besondere Wichtigkeit. 

1) Diese Berichte 29, 2931. z, Diese Berichte 29, 1694. 



Die erste, mit Sicherheit festgestellte Ausnahme bildet die vor 
einem Jahre  von V i l  l i g e r  uud mir') beschriebene $-Lactonsiiure der 
geni-Dimethyliipfel&iure. Dieses #-Lacton bildet sich, wenn man 
Brom-gem-Dimethylbernsteinsaure mit Silberoxyd behandelt und kann 
leicht durch Alkalien in die gem-Dinietbyliipfelsiiure verwandelt werden. 
D a  die umgekehrte Reaction - die Riickbildung des Lactons aus der 
Oxyeiiure - aber  nicht gelang, so ist dieees @-Lacton kein voll- 
kommenee Analogon fiir die y- und die &Lactone. 

Ferner ha t  E u g e n  O e h l e r ' )  schon vor drei Jahren in der vier- 
zehnten Mittheilung iiber Ortsbestimmungen in der Terpenreihe die 
Esistenz eiries c-Lactons wahrscheinlich gemacht, indern e r  beobwhtete, 
dass hei der Destillatinn einer E-Oxysliure Wasser abgespalten und ein 
Oel gebildet wird, welches sich wie eiri Lacton verhielt. Da Hr. O e h l e r  
durcti Piissere Verhiiltnisse verhiudert war,  die Untersuchung weiter 
fortzusetzen, hat Hr. O t t o  S e u f f e r t  diea ubernomrrien iind im Fol- 
gendcn nachgewiesen, daas iu der Suhstanz von O e h l e r  wirklich ein 
&-Lacton rorIiegt, wehh?e alle Eigenschaften eines 7- oder &Lactone 
besitzt. Die obige Regel muss daher vine Erweiterung in dem Sinne 
e r t h r e u ,  dasa unter Unistiiriden nu(-11 P-Oxysiiuren wahre Lactone 
gehen kiinnen, wiihrend von $-OxysiiBurw Lnctone esiatiren, die bishcr 
iiicht durch Wasserabspaltiing aus d m  Osysiiuren regenrrirt werdeii 
koniiten. 

O t t o  S e u f f e r t :  Uel ier  d;is t - L a c t o n  d e r  
2.6 - D i m e t h y 1 oc t a n-3  - 01 siiu r e. 

0 c h 1 e r  hat  die durcb Oxydationssprengung des Menthons er- 
haltene Ketonsiiure d u d  Reductiou in eine AlkoholsIure rerwandelt, 
welclie beim Erhitzen Wasser \-erlor, linter Dildung einer lacton- 
lhnlicheii Substanz, die e r  nber nicbt niiher urit~rsucht hat. Seine 
Verrnuthuiig, dtiss in diesem Kiirper ein c-Lacton rorliegt, ist durch 
die folgeiide Uiiterauchuog Lestiitigt worden. EJ hat sich dabei aber 
auch herausgestellt, dass sowohl die Alkoholsiiure als auch dae 
Lacton in zwei geonietrisch isomeren Formen existiren, welche durch 
Oxydatiiiri in eiu und dieselbe, und zwar in die urspriingliche Keton- 
eiiure zuriickgefiibrt werden kiiunen. Da die Ketoiistiure ein asym- 
metriaches KoliIeustoffatom entbalt und optisch - activ ist,  und da  
ferner durch Reduction der Ketmsiiure eiri zweites ssymmetrisches 
Kohle~istoffatom entsteht, kanu das Auftreten der Alkoholslure in 
ewei geometrisch rerschiedeiien Formen nicht auffallen. Zahlreiche 
Beispiele fur ein solches Verlialteii siud bekauut. Dagegen ist be- 
merkenswerth, dass beide Formen dcr Alkoholsaure ein Lacton bilden, 
wobei allerdings ddiiiigestellt bleiben muas, ob dies mit gleicher 
Leichtigkeit geschieht. 

*) Diese Berichte 30, 1954. ') Diese Berichte 229, 27. 
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In der  folgenden Tabelle sind die Formeln der in Betracht 
kommenden Verbindungen zusammengestellt: 
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H a G  CHj H., c"'CCI:j H:,C CHs HnC CHa 
Mentlon 2.6- lh~ethyl-  2.6-Dimethyl- e-Lacton der 

octan-3-onsiure octan-3-olsirure I .6-Dimethyl- 
octan-3-ols&ure. 

Das  Lactori kanrl auch folgendermaassen geschrieben 
0 

CHs.  CH . CH - CHs . CHa. CH.CH2. CO 
C H3 CH:, 

und nach der  Genfer Nomenclatur 31s 

hze ichnet  werden. 
2.6 - D i m e t h y 1 o c t a n  s ti u r e - 3.8 - o 1 i d 

Ex p e r  i m e  n t e 11 ea. 
Die 2.6-Dimethyloctan-3-olsaure wurde genau nach den Angaben 

yon A. B a e y e r  urid E. O e h l e r  dargestellt. 
Bei der Destillation der gelb gefarbten e-Oxysaure unter ca. 20 mm 

Druck spaltete aich Lei 130° lebhaft Wasser ab ;  von 133O an ging 
Fllssigkeit iiber, die Temperatur stieg langsam bis auf 1550, wo 
wieder eine lebhafte W~eerdi ,mpfentwickelung stattfaad. Darauf 
sank die Temperatur wieder etwas und das Destillat ging wieder 'leb- 
hafter iiber; dies wiederholte sich mehrmds, bis die Temperatur auf 
auf 175O gestiegen war, wo die Destillation abgebrochen wurde. Dae 
klare, echwach gelblich gefiirlte Destillat reagirte noch schwach 
sauer. 

Um zu versuchen, ob durch wiederholte Destillation im Vacuum 
die demnach noch im Destillat vorhandene, unverindert gebliebene 
Oxysaure in  das Lacton iibergefiihrt werden kiimte, wurde nochmale 
im Vacum fractionirt. 

1. Fraction r o n  133-1550: reagirte nur iioch echwach sauer, 
fast farblos, leicht fliissig. 

9 .  Fraction von 155 - 1750: rengirte stark sauer, gelb gefkrbt, 
iilig, lBst sich in Sodal6sung. 

E3 scheiot also immer ein Theil der Oxyslure unreriindert zu 
bleiben. 

Diesmal wurden 2 Fractionen getrennt: 



Die erste Fraction wurde mit verdiinnter. iiberschfissiger Soda- 
liisung tiichtig durchgeechiittelt, zweimal ausgeiithert uiid der Aether 
abdestillirt. Das so gewonnene 

- L a c t  o n d e r 2.6 - D i ni e t b y  1 o c t a 11 - 3 - o 1 s a  u r e 
war  gnnz schwach gelb gefiirbt, reagirte volletiindig neutral und gab 
beim Schiitteln mit verdiinnter Sodalfisung nichts niehr ab. 

Beirn Ansauern der zum Ausschiitteln der Fraction 1 rerwendeten 
Sodalosung fie1 die Oxysiure  d i g  uus - sie wurde durrh -4usathern 
isolirt - ca. 10 pCt. des Drstillats 1. 

Das p-Lacton giug nunmehr unter ca. 17  mm Druck bei 1%3-130° 
vollstiindig einheitlich iiber, konnte aber eelbst durch zweimalige 
Destillation unter vermindrrtem Druck iiicht vol ls thdig f u b l o s  er- 
halten werden. 

Die Aiialyse der Fliissigkeit ergab : 
0.1h31 g Sbat.. 0.4683 g Cog, U.1745 g BsO. 
0.2ti63 g Sbst.: 0.6850 g Con, 0.?(;05 g H10. 

C I ~ H 1 ~ 0 2 .  Ber. C iO.29, H 10..59. 
Gef. i0.14, i0.15, ) 10.65, 1O.Si. 

In  eine Kalternischung gebracht, erstarrte das Lacton vollstandig, 
urn bei gew6hnlicher Ternperatur zuni grijssten Theile wieder zu 
schrnelzen. Ein in die srhruelzende Masse ringetauchtes Tlicrniometer 
zeigte wiihrend dea Schmeliprocersrs + 8 - + 10". 

Jedoch schrnolz nicht Alles wieder, und der iiiclit schtnelzende 
Theil bildete beim Stebrn iiber Nacht schcine tafelformige Iirystalle, 
von denen d:u tliisige Lacton abgesaugt wnrde. Die Krvstalle 
schmolien bei 47 ". Beiin Ernriirmen auf dern Wassrrbade gaben sie 
eine wasserhelle Fliissigkeit, die heirn Abkiihlen wieder kryatallinisch 
erstarrte. 

Die Aiialyse ergab auch fur sie die Porrnrl des c-Lactona: 
0.1690 g Shst.: 0.4370 g CO?, O.ltj4i p H20. 

C10H1804. Ber. C i O 5 9 .  1% 10.59. 
Gof. 70.53, D 10.82. 

Dieses hochwhnielzende Lacton war in Wasser und ill verdunnter 
Sodaliisung nicht liislich, seine Liisung in Alkohol zeigte sich be- 
standig gegen Perniangannt Nachdein so die hciher scl~nlelzende 
Modificatiou des Lactoiis isolirt war, vertliissigtr sich d:ts iu Kalte- 
mischung zum Krptal l is i r rn  gebrachte Lacton bei gewiihnlicher 
Temperatur vollstiindig. 

Es wurde vou den Krystallnadeln, die sich in der Iiiilte gehildet 
hntten, eiue Probe heraus genommeu und als Fliissigkeit mialysirt : 

0.1500 g Sbst.: 0.3873 g COs, 0.1403 g 1120. 
0.1735 g Sbst.: 0.44i6 g Go?,  0.16S3 g &o. 

CIOHIBOP. Ber. C 70.59, H 10.59. 
Gef. * 70.51, 70.36, 10.39, 1O.iS. 
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Aiich dieses niedrig echmelzeiide Lscton reagirte vollstaiidig 
neutral, war in Wasser unlijslich. gegeri Permanganat in alkoholischer 
L6suiig bestindig uiid liiste sich iiicht in knltdr verdiiiinter Soda- 
liisiing '). 

In heisaer Satroulauge losten sich beide Yoditicationen auf,  
die l i c d i  achmelzende jedoch bedeutend sctiwerer, als die niedrig 
schrnelzende. 

D i e  b e  i d e u  Mod i f i t t a t ion  e n  d e r  2.6 - D i  i n  e t h y l o c  t a n -  :i -0 1 saure.  
Das  bei 47" schrnelzende Lacton wurde durch liingere> Kochen 

mit S:itrcinlauge geliist. Reim AnsBuern riiit verdlnnter Schwefel- 
siiure tiel die Oxysliure aofangs nlig nus. Sie wurde jcdoch beim 
Abkiihlen krrstalliniach. In Aether aufgenomrnen, gab sie nnch dern 
Verdampfen d w  Aethers schijne weisse Niideln. Dieselbrn wurden 
iiochrnals in Aether geliist iind etwns Ligroi'n. in welchem sie scbwer 
Iijslich anren,  zugesetzt; unrh deiii VerdunPtea des Aethers erhielt 
man schiine Xidelcheii VOIYI Schnip. L3". Oieselberi wurdrn auf Thon 
im Vacuum iibcr Schwefelsiiurr getr-orkriet urld ergnbeii bei der 
Analyse die ZuJaruniensetauii:: 3rr .'.G-Diiiiethq.locta~i-:i-ols~ure : 

0 14Yi g Sbst.: 0.3315 g COs,  0.1SSG g HrO. 
Clt,H2003. Ber. C tJ.83, H 10.64. 

Gef. n ci3.5S, 10.83. 
Diese krj stallisirte Oxy3aurc leagirt aauer, ist schww Iijslich in 

W:;Lsser! leicht loslicli in verdiiniiter Sotliil6sung. worms sie durch 
verdiinnte Schwefelsaiire wieder gefiillt wird. 

Gaiiz ebenso wurde aus der Lijsurig des niedrig schmelzenden 
Lactaris in heisser Netrotilauge die antsprecheiide Oxysiiurr abge- 
schieden und diircli Ausltherii isolirt; diese Oxysiiure konntr aber in  
der  Iiiilteriiischung auch nicht durt:b Einbringen einer $pur der 
kiytiillisirteli Oxyaiiure zuin Erstitrren gebracbt werden. 

Durch Versetzen der Liisung des Ammoniumsalzes mit Silber- 
nitrnt erhielt man eiii gut krystallisirtes Silbersalz. 

Die Aiialyse des OUY heisseni Wasser umkrystallisirteri Silber- 
Baizes ptinimte auf die Forniel: die such B a e y e r  uud O e h l e r  bei 
der  ,Inalyse desselben Snlzes gefunden hatten: 

0.1312 g Shst.: 0.047i g Ag. 
C,"HlgOaAg. Bor. Ag 3f.61. Gef. A g  36.36. 

U e h c r f i i h r u r i g  d e r  b e i d e n  O x y s i i u r e n  i n  d i e  K k t o s i i u r e  u n d  
das O x i m  d e r s e l b e n .  

Die fliiasige r-Oxysbure wurde mit etwas mrhr, als der berech- 
neten Menge Bichromat und Scbwefelslure rinch H e c k m a n n ' )  bei 

I) Der Siedepankt wurde unter 12 nini Drnck Lei 135" gefuntlen. 
9 Ann. d. Chem. 250, 315. 
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60-70° oxydirt, das  iiberschlssige Bichrornnt mit Natriumbisulfit 
reducirt, ausgelthert und der Aether abdestillirt. Es hinterblieb die 
Ketosaure, die durch Chromverbindungen noch griin gefiirbt war. Zur 
Reinigung davon wurde sie in lieiasem Ammoiiiakwasser geliist und 
voii dern ausgeschiedenen Chromihydroxyd abfiltrirt. Nach dem An- 
sauern wurde die Ketosaure durch Ausiithern isolirt. Sie war  schwach 
gelb gefiirbt. Durch Liisen in Soda und Veisetern mit salzeanrem 
Hydroxilaiuin in iiberschiissiger Sodalijsung wurde sip in das Oxim 
iibergefiihrt. Nach 15-stiindigem Stehcii wurde mit rerdiinnter Schwefel- 
saure aogesauert. Die 3.G-Diu1etli~l-~l-oximidosaure fie1 aus und lBste 
sich in der iiberschiissigeii Schwefelsiure wieder auf; sie wurde dnrch 
Ausathern isolirt und nach zweirnaligem Liisen in absolutem Alkohol 
und Fallen mit Wasaer ihr Schmelzpunkt bei 97" bestiinmt ( R a e y e r  
uud O e h l e r :  103". M e h r l i i i i d r r :  !)G.5"). Auch unter dem Mikroskop 
zeigten die Krystalle dieselben I'orinen wie die direct aus dem Menthon 
gewonuene Oximidosaure. 

Die krystallisirte Oxysaure ergab, genau ebenso behandelt , die- 
selbe Oxirnidosaure, die unter dein Mikroskop und durch den Schmelz- 
punkt (!)Go) identilicirt wurde. 

Die Isornkrie der bridrii Oxyrhureii und denrnach aucli der beiden 
L;tctone scheint also dnrch das Hinzukommen rines iieuen asymiiie- 
trischen Kohlenstofatomes Iicdingt zu sein: 

Ketosiiure: CH3. C H .  CO.  CH,.  CH:!. CH. CH2. COOH, 

Oxysaiure: C H J .  CH . 6 H .  Ct12. CH,. 6 H .  CH,.  COOH. 
CIJJ CHI 

CH.7 011 CHI 
Die U n t e r s u c h u n g  a u f  o p t i s c h e  A e t i v i t a t  ergab jedoch 

keine Aufklarung hieriiber. 
Daa Gemisch beider Lactone, wie ed bei der Destillation (Sdp. 

125-130", l i  mm Druck) erhalten wnrden war ,  ergab in einer 
Liisung von 2 g des L:ictoiis in 4 g :ibsolutem Aether eine Drehung 
von G"10' nach links. 

j .3  g des fliissigen Lactons (Schmp. 4S'), geliist in 5.5 g nbsolutem 
Aether, ergaben irn Mittel pine Drehiing vnii 1 I1/2O nach links. 

0.j g festes Lacton (Svhmp. 47"), in 4 g absolutern Aether geliist, 
elgaben eine Drebung von lo 40' nach h i k s  - Alles im 10 cm-Rohr. 

Zum Vergleich nuf 10-procentige Liisung umgerechnet, dreht also 
in1 10 cm-Rohr: 
dns Gemisch beider Lactone . . . . . . um 2O 0' nach links 
d a s  bei Y-10" srhmelzendr Lacton . . . . 20 IS' B > 
das l e i  4T0 > . . . . B 1 0 2 0 '  * 3 




