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duct ha t  schon den richtigen Schmp. I N 0 ,  und wird durch Umkrj-- 
stallisiren aus Benzol in kleinen, farblosen Nadelbiindeln gewonuen. 

0.1803 g Sbst.: 0.4325 g COu, 0.0898 g 820. 
ClzHj204. Ber. I: 65.42, H 5.51. 

Gof. )) 65.42, )) 5.58. 
Wie die 1.4-HydrosKure liist auch diese S l u r e  sich leicht in  

Wasser, Alkohol, Aetber und Aceton. I n  SchwefelkohlenstofT ibt sip 
ebenfalls kaum lbslich nnd in Ligroi'n unliislich. Dagegen unter- 
scheidet sie sich von der genannten Sanre durch ihre Schwerl8slich- 
keit in  Benzol. 

0 x y d at  i o n d e r 3.4. H y d r o c i n n a m y 1 i d  e n - m a 1 on s P u r e (Scb m p. 
124"). 5 g der  Siiure wurden mit Sodaliisung iibersattigt, zu 500 ccm 
rerdiinnt und bei 3 O  tropfenweise nnter mechanischem Riihren 250 ccm 
einer 4-procentigen Raliumpermanganatliisung zugesetzt. Das gebildete 
Mangansuperoxyd wnrde abfiltrirt und da8 Filtrat in  bekannter Weise 
behandelt. Erhalten wurden 2.5 g in Ligroih liislicher Substanz.. 
welche an8 fast reiner H y d r o z i m m t s i i u r e  bestand (Schmp. 48O). 

0.1800 g Sbst.: 0.4734 g CO2, 0.1095 g KaO. 
C9HloOl. Ber. C 71.95, H 6.73. 

Gof. * 71.73, n 6.82. 
Ausserdem wurden aus dem Reactionsgemisch reichliche Mengeri 

0 x a l s i i u r e  isolirt, dagegen war  Malonsanre nicht nachweisbar. 
Einige dieser Untersochnngen wurden schon vor ein paar  Jahreu 

im organischen Laborstorium der Technischen Hochschule zu Berlin 
ausgefiihrt, und ich will an dieser Stelle nieht verfehleu, fiir d a s  lie- 
benswiirdige Entgegenkommen ron seiten des Hrn. Prof. Dr. C. L i e -  
b e r m  i n n  wahrend meinea dortigen Aiifenthaltes meinen verbindlich 
sten Dank auszusprechen. Die meisten Versuche dieser Arbeit wurden 
jedocii im hiesigen Universitatslaboratoriuni ausgefiihrt. 

C h r i s t i a n i a ,  Ju l i  1904. 

475. E. Erlenmeyer j un. : Ueber den Resctionemechanismus 
bei der Umlagerung der $, y-ungesattigten a-Hydroxyaluren in 

die isomeren y-Ketonsauren. 
(Eingegangen am 8. August 1904.) 

Vor kurzeml)  habe ich den Beweis erbracht, dass bei der 
Umlngerung der b, y-ungesattigten a-Hydroxysauren in die y-Ketou- 
sauren als erstes Urnwnndelungsproduct ein ru,&uugesiittigtes Lacton 
anzunehmen ist, welches dann iiber das P,y-ungesattigte Lacton in 
die y-Ketonsaure verwandelt wird. 

1) Diese Berichtc 36, 919 [tY03]; 36, 2323 119033; Ann. d. Chem. 333, 
205 [1904]. 
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Der Reweis beruhte auf den folgenden Erwiigitngen: 
Wenn aus einer 8, y-ungesiittigten a-Hydroxyagure eine y-Keton- 

saure entstehen 8011, so w e a  der Sauerstoff in a-Stellung weg- 
genommen werden und in y-Stellung zugefiihrt werden. Die Weg- 
nahme, wie die Znfuhr von Sauerstoff konnte nach den bieherigen 
Ansehauungen and unter den itngewaodten Reactionsbedingungeri nur 
diireh Wasserabspaltung resp. Wasserznfuhr erklrirt werden. 

Es eiud 1iun zwei Fiille denkbar: 
Entweder es wird zuerst Waeser slbgespalten und d a m  Wasser 

zugefiihrt. oder es wird zuerst Waeser zngefiihrt und dann Wasser ab- 
gespalten. 

Dii alle Sluren der allgemeinen Pormel: R.CH:C(R’).CH(OH). 
COOH der Umlngerong fiihig sind, ao kann die Ansicht von Fi t t ig’)  
nicht richtig sein, wonach in erster Linie eine Wasserabspaltung statt- 
h d e t  durch Vereinigung ron Hydroxyl i n  cr-Stellung mit Waeserstoff 
in /?-Stellung, da die Siiuren der obigen Conetitution in ,8-Stellung 
kein Wasseretoffatom enthalten. 

Die Annahme, dass die Wasserabspaltung unter Vereinigung von 
Hydroxyl in a-Stellang mit Wasserstoff in 7-Stellung erfolge, welche 
ich auf Grund ihrer Unwahrscheinlichkeit ausachliessen zu diirfen ge- 
glaubt hatte, hat neuerdings Michael’) fiir wahrscheinlich erklkt  
und dnrch die folgenden Formeln veranschaulicht: 

cS H ~ .  CH: CH. CH(OH). COOH __+ cSa .  C: CH . CH. coow 
0-co 

Cs Hs . C: CH. CH’ 
. .  

__+ 

Unter dieser Voraussetzung wiira aleo ale erstes Umwandlunga- 
product ein $, y-ungeslttigtes Lacton zu erwarten. 

Wie im Folgenden gezeigt wid,  entstebt aber als erstes Reac- 
tionaproduct ein n,#-ungesiittigtes Lacton, sodass dadnrcb die Annahme 
von Michael  widerlegt erscheint. 

Hiernach findet nicht in  erster Linie eine Wasserabspaltung statt, 
and es eriibrigt nor noch die M6glichkeit, dase zuerst Waeser an die 
@, 7-ungesiittigten tr-Hydroxysiiuren sddirt wiirde, zu besprechen. 

Unter dieser Voraussetzung konnte die Reaction in der folgenden 
Weise verlaufen: 

Ann. d. Chem. 499, 1 [1898]. 
2, Journ. fiir prakt. Chem. 68, 524 Anm. [1903]. 

Berichte d. D. chem. Geaellrchaft. Jahrg. XXXVII. 199 
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CsHs.CH : C(R).CH (OH). COOH I+ Cb HG .CH.CH (R).CH.OH 
0 FT COOH 

+ C6 HJ . CH. CH (R) , CH. OH + C6 11:). CH . C (R): CCI 
0 co 0- CO 

0- CO 
+ CGH'. C: C(R).CH* + Cg Hs .CO.CM(R). CHn. COOH. 

Dnss die Reaction aucii nicbt in dieser Weise erfolgt, gebt daraus 
hervor, dass eine Reihe der untersuchten p, y-ungeslittigten u-Hydroxy - 
sauren glatt in  die y-Ketonsluren iibergeht unter Bedingungen, unter 
welcben die als Zwischenproduete aogenommenen a-Hydroxylactone 
vollkomnen bestandig sind. 

Danach bleibt als einzig zulassige Annahme iibrig, dam bei drr 
Urnwandlung der &y-ungesiittigten u-Hydroxysanren in  die y-Keton- 
sauren weder Wasser ilbgespalten m c h  addirt wird, dass vielmehr der 
Sauerstoff als Hydroxyl direct von der 4 t e l l u n g  in die p S t e l l u n g  
iibertritt unter gleicbzeitiger Wanderung der Doppelbindung : 

CsHs.CH: C (R).C H (OH).COO H + C~HI, .CH (OH).C(R): CH.COOH 
Cs H5. CH . C (R) : C H  

0 -  co 
. .  

_I, 

Die Ricbtigkeit dieser Ansicht konnte icb znsarnmen .mit Hrn. 
W e y g a n d  bei der Umwandluug der Phenyl-a-oxvieocrotons~ure 
anf's neue beweisen, indern e8 gelang, als erates Umwandlungsproduct 
dieser Saure das von T h i e l e  und S u l z b e r g e r l )  aiif anderem Wege 
dargestellte d1 - P h e n  J I- c P o t o n 1 ac: t o n zn erhalten. 

Schon vor llugerer Zeit h:itte ich beobachtrt, dass die Saure: 
C6 Hs . CH : C (Ce, Hs) . CH (OH). COOH 

nicbt nur beim Erhitzen mit Salzsiiure, sondein auch bei der  
R e h a n  d 1 u n g c o n  c en  t r i r t e r 
F c h w e f e l s a i i r e  in der Kdte  in  das stabile Dipbenylcrotonlacton: 

In i t  E s a i g s iiu r e a n  1.1 p d r i d un  d 

C6Hs.C .. CH.CeH6 
CH . co . ti 

iibergeht, wahrend bei der Behmdlung der Desylessigeiiure mit Acet- 
anhydrid und concentrirter Schrvefekaure das labile Lacton *) 

(1611 . c ~ c. c6 Hs 
i ; n 2  . co. d 

eutsteht. 

' j A m .  ( I .  (;hem. 3 1 9 ,  1% [1901]. 
2, T h i e l e  und Srraiisa, AWI. cl. (;hem. 319, 164 [1901]. 
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Man hat danacli in dern Gemisch von Acetanhydrid und concen- 
trirter Schwefelsaure ein Reagens , welches es gestattet , in der Kalte 
aus den y-Ketonsauren die dz-Crotonlactone, aus den $, 7-ungesattigten 
t43ydroxysauren die A'- Crotonlactone zu gewinnen, vorausgesetzt, 
dass beide Crotonlactone geniigend stabil sind. 

Bei den ungesattigten Lactonen der Benzoylpropionsiiure sind, wie 
T h i e l e  gefunden ha t ,  die Stabilitiitsverhaltnisse umgekehrt wie bei 
den Crotonlactonen der Desylessigsaure. Man durfte daher erwarten, 
bei der Hehandlung der Phenyl-a-oxyisocrotonsiiure rnit Acetan- 
hydrid und concentrirter Schwefelsaure das l a b i l e  d l - C r o t o n l a c t o n  
zu erhalten, wahrend j a  die B e n z o y l p r o p i o n s a u r e  bei der gleichen 
Behandlung nach T h i e l e  daa s t a b i l e  & - L a c t o n  ergieht. 

Die Versuctie h a b w  dirse Verrriuthung vollkommen bestatigt 
Uebergiesst man reiue P h e n y  l -  cr-o x y i s o  c r o  t o  n s a u r e ,  welche 

man nacli der kiirzlich von mir mitgetheilten Methodel) durch Reduction 
der Cinnamoylameisenslure in  beliebiger Menge leicht erhalten kann, 
rnit Essigaaureanhydrid in der Kalte, so findet weder vollstandige L6- 
Bung der S l u r e  statt, noch lasst sich sonst irgend welche Einwirkung 
beobachten. Setzt man aber zu diesem Gemisch eiue Mischung von 
etwas Essigsgureanhydrid and einigen Tropfen concentrirter Schwefel- 
eaure, so tritt linter gelinder Erwiirmung vollstgndige Liisung ein. 
Gleichzeitig fiirbt sich die Liisung gelb bis roth. Nach mehrstiindigem 
Stehen gkest man das Reactionagemisch in Wasser. Rei gut geleite- 
ten Operatinnen erhalt man eine nur schwach getriibte Fliissigkeit, 
welche zur Gewionung des Reactionsproductes rnit Aether erschiipft 
wird. Die gelbroth gefarbte, atheriache Liisung wird bis zur neutralen 
Reaction rnit einer concentrirten Liisung ron Natriumbiearbonat durch- 
geschiittelt und nach den1 Trocknen mit Glaubersalz abdestillirt. Es 
hinterbleibt ein gelbroth geftirbtes, neutral reagirendes Oel. Dasselbe 
zeigte in sllen Eigenschiiften vollstandige Uebereinstimmung rnit einem 
Priiparat \-on d l - ~ h e n y l c r o t o l l l a c t o n ,  welchecl nach den Angoben 
von T h i e l e  und S i i l z b e r g e r  dargestellt worden mar. Znr weiteren 
Identificirung wurden beidr Oele nach der Methode von T h i e l e  der 
Oxydation unterworfen, und in beiden Fallen wurde das von E. F i a c h e r  
und S t e w a r t  ') zuerst dsrgestellte P h e n y l - d i o r y - b u t !  r o l a c t o n  
vom Schmp. 116--117O erhalten, auch die Mischprobe schrnolz bei 
derselben Temperatur. 

Rei kurzeni Rochen des Oels rnit verdiinnter Salzaaure erhhlt 
man Renzclg1propiIlns~iur.e. D a n w h  ist nicht daran zu zweifeln, 
dass das so erhalterie Or1 das labile A*-Phenylcrotonlacton vorstellt. 

'> Diese Bericlitc 3(i, 2 3 7  [I'JOsJ. Diese Beriehte 2.5. 2.-)57 [ I W ] .  
1!19* 



Da ich nun vorher in Gemeinschaft rnit G i l o y  I )  gefunden hatte, 
dass das bei der Reduction der  Renzoylbrenztrsuhensaure entetehende 
a-Hydroxyphenylbutyrolacton, selbst bei Wasserbadtemperatur mit 
Essigsaureanhydrid rind Schwefdsaure behandelt, nicht die Spur unge- 
saittigten Lactons, sondern lediglicli eine Acetylrerbindung liefert, YO 

iet damit der  eichere Reweis geliefert, dam dieses Hydroxylacton nicht 
Zwischenproduct sein kann bei der U nrwlindlung der Phenyl-cr-oxyieo- 
crotonslure in dits dl-Phenylcrotonlacton, vielniehr muss diis A'-Phe- 
nylcrotonlacton, welches liibil ist und deshalb nicht aus vorher gebilde- 
tem stabilen d'-Crotonlacton entstanden sein krnn,  das  erste Umlage- 
rungsprodnct bei der Verwandlung der Pheoyl-r~-oxyisocrotoos8ure in 
Benzoylpropionsaore seio, was aber nur unter der Annahrne der 
directen Wanderuiig der OFJ-Gruppe von 11- iiacli ~.Stellor~g zu ver- 
stehen ist. 

Nach diesem Befund eracheint ein Zweifel an der Richtigkeit der 
von mir gemachten Annahme iiber die Umlagerung der $,y-uoge- 
slttigten u-Hydroxysauren nicht mehr m6glich. 

Sehr merkwiirdig ist ee, dam die Phenyl-a-oxyisocrotonsaure beim 
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid allein nicht die Spnr des ungesiittig- 
ten Lactons ergiebt, sondern die von T h i e l e  und S u l z b e r g e r l )  he- 
scbriebene acetylirte Sauure. 

Die hier mitgetheilte Reaction eoll noch bei Itnderen Fallen unter- 
sucbt werden. 

S t r a s s b u r g  i. Els. Chem. Eost. von E r l e n m e y e r  &i Kreutz. 

676. F. W. B auer: Zur Kenntniss der Indopheninreaction. 
(Eiogegangen am 9. August 1904.) 

Zu meiner B e o b a ~ h t u n g ~ )  iiber das Ausbleiben bezw. den ano- 
malen Verlauf der Indopheninreaction bei Verwenduog chernisch reiner 
SchwefelsPure sind Mittheilungen von den HHm. L i e  b e r m a n n  iind 
Pleus'), sowie von Hm. S t o r e h 5 )  ersehienen. 

Die Ersteren bestreiten die Richtigk eit meiner Beobachtnng, der 
Letztere bestatigt sie, giebt a b w  eine unrichtige Erklarung fiir die 
Erscheinung. 

I) D i m  Berichte 85, 3767 [IUOS]; Ann. d. Chem. 333, 224 [1!)04]. 
2, loc. cit. 
3, Diese Berichte 37, 1244 [1901]. 
5, Dicse Berichte 37, 1961 [19041. 

') Dicsc Berichte 37, 2461 [1904j, 




