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Die folgendeu I’hotogrnphien tler Ultrayiolettapektra zeigeu den 
auflerortlentlicben Unterschietl zwischen dein ketoiden Nitroanthron (I) 
lint1 den chiiioideu aci-Sitroan thronsnlzen (11). 
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Curre I M n u n f h r o n  m ch/orof.m 
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Zu den durch Aufnahriie iu Ultraviolett hervortretenden 7wei 
Randen der chinoiden Snlze kommt sogar durch Photograpliie ini sicbt- 
baren Spektruni noch ein rlrittes Hancl hinzu, das in deiii T)iagr:linm 
nicht mit aufgenomineri worden ist. 

190. Emil. Fischer und Helmuth Scheibler: 
Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung. 1V.l) 

[Ans dem Chem.Inst. d. Univ.Berlin; vorgetr. in d.Sitzung von Hrn.E.Fischer.1 
(Eingegaogen am 24. Marz 1909.) 

Alle bisherigen Versuche iiber die Veranderung der Koiifiguration 
bei Substitution am asymmetrischen I~ohlenstoffatom wurden mit 
(1- Derivaten von Sauren ausgeftihrt, weil sie besonders leicht zug9ng- 
lich und auch reaktionsfiibiger sind als ihre Isomeren. Fiir (lie 
tlicoretische Dentnng der Wnldenschen  Umkehruiig scheint es nber 

1 )  I’ergl. fruhere Xlitteilungcn, diese Herichte 40, AS9 [1907]; 41, S89 
[1908]: 41, 3891 [19OS]. 



wichtig zii wissen, ob die uuniittelbnre ZIziftung ties Carbosq-1s :in1 

asyiiinietriscl~en KohlenstoPfntom eiiie Betlingiing dafiir ist. Die I h t -  
sclieitliiug dieser Frage dnrf mau vuii eiiier Untersucliung tler j j -s i i l ) -  

stitiiirrten Fettsiiiiren erlynrten i r r id  wir Iiabeii dafiir (lie Derivnte tlrr 
Buttersiiure gewiililt, \veil hier tlir Osyverbiutliiiig scliou i i i  dthr 
optiscli nktiven Form bekniint iat. Sie findet sich ini Ifnrn voti 
Diabetikerii zuweileu in reclit erheblicher 3lenge u n d  ilir Ester IilWt 
sicli t1nr:ius nnch den1 spiiter 1)eschriebeneii Yerfnlireii verlikltnistiiiifiig 
leicht geivinnen. M’ir Iinbeii n u n  : i ~ f  tliese jj-Osybuttersiiure eiiieii 
Tei! (irr Keaktiocen arigevaiidt, tliircli welclie I V : L I ( I ~ I :  bei tier 3p fe1 -  
siiirre tlie Uiiikehruiig tler Koiifiguratlon f n n ( 1  I ) .  

\ \ i d  $ -  0 s y b u  t t e  rsii II I’ e -  m e t  I1 y 1 e s t e r  niit P h o s 1) 11 ii r i le  t i  t:i - 
c 111 11 r i (1 Iiei iiiedriger Tetii1)erntiir I,eIiniidelt, so eiitstelit in erliehliclier 
i\lenge der akt i re  [j- (; 11 Iorb  11 t t e  rsii ii r e -  iiie t h  y l e  s t r r ,  tler sic11 

du I’I‘ I I r w  I its- 
drelieiitler ~ - C I i I o r b i i t t e r s i i r i r e  verbeifeii liifjt. Iliesrllie diiiire riit- 
stellt, nllertlirigs iii vie1 gerinpvrer Jiiislieiite, tlurcli 1Virkiiiig v o i i  

I ’ I i ~ ~ ~ ~ ~ h o r ~ i e i i t a c h l o r r ~ l  a i i f  (lie freir ,~-(.)s!brittrisiiure. \Yir(l (lie aktivr 
ij-C‘lilorbuttrrs~,iirr niit \Vasser  iiiitl Si 1 I ) e  rcis ytl  iin 13rutr:iuiii 
nielirere ‘rage gesc~liiit.telt, so wirtl iieI)eii C r o t o  II sii I I  r e  eiiie erIie1)- 
liclie Metige vein p‘- O s y h  t i  t t e r s i iu re  zuriickgebil(1et. Diese besitzt 
(1 u :t 1 i t  n t i J- tl a s  b e 1 b e 1) r e  I i  ir t i  qs v e r ni ii fie 1 1 ,  \\ ie tlie nls .luhgniig~- 
ni:iteri:il tlieiiencle, iintiirliclie Osyverliiiitliiiig, cliiaiitit:itiv ist es  (1:i- 

geg?ii vie1 geriuger, iiiit :tntlereu lVi,rteii, es fitidet I)ei deli beitleii 
Re:tktioneii eirie stnrkr K:iceniisntion st:itt. ,‘\hiilicIi, :,her iiiiter gr- 
ringerer Rnceniisation, verliiuft tlie \Yirkuiig \-on kochendetii lVns;st.r 
niif (lie Clilor-siiure otler ihren Xethylester. llitliin bestelieii zwisclirii 
osy -  iiud CIili~rl,~irtt~rsIi~ire folgentle 13ezieliiiiigen: 

li ( i 11 z e t i  trier t e, \vii II r ige S alzsii LI re z 11 :I I< t i v er, ht nr k 

Eiiie I\’altleii sche Unikehriing ist also bier n ic l i t  iiac1iweisli:ir. 
Sell)Averstiindlich knnn riinn die Miiglichlieit a priciri iiiclit aus- 
scblie8ei1, daQ sie zweinial erfolgt. Dn nber Siiure uiid I k e r  bei cler 
Wirkiitig des Phoslrliorpentnchlorids sich gleich verlinlteii, 50 ist diexr 
Annalime, vorliiulig wenigstens, iiiclit \vaIirsclieinlich. 

AurJer Silberosyd und IVasser Iiaben \rir noch Kntroiilaicge r i n d  

Nntriumcarbouatl~jsuug ;itif tlie aktive ~-ChlorI)uttersiiure einwirkeri 
lassrii, :tber keiri entsclieidendes Rescltnt erhnlteii, denn  hierbei ver- 
schn.indet tlie optische Aktivitiit giitizlich. ])as I1:tuptl)ro~lukt ist 

:) P. \V n l d e i i ,  dieac I<eri~.lltt: 29, 133 [ 1S9G] 
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Grotonsiiure und  tlnuebeii enutelit ntir in kleiner llenge iuaktive Osy-  
siiure. Sobald iius mehr Material zur \'erEiigung steht, werden wir 
tlie Versiiclie auf die jj-Aniinol.iiittersiiure ausdehnen. 

I ,  /I- 0 s J- b II  t t e rsii 11 r e  - 111 e t 11 j- 1 e s t e r .  
Fiir die C;e\vinnii!ig (lor 1, j9 - Osybuttersiiiire, brziehungawrise 

ilires Esters, habeii wir deii Urin von Diabetikern beniitzt, den \vir 
tler freiiiitlliclieii Ililfr tler 1IHrii. l'rofessoren P. B erge l I -Brr l in ,  
11011 r - l fn l le  i in t l  I iosenfeI!I-  Iireslaii vertlnnkeii und  sind rlabei zti- 

uiiclist tier Vorschrift v ) i i  A .  Magiiii s - L e v y  gefolgt I), aber iiur Iiis 
ziir lsolierung tier llolishire, \velche beiiii Verdampfeii cler LitLerischen 
Aiisziige ziiriickbleibt. Die v o i i  l I n g n u s - L e v y  benntzte Reinjgiing 
diirch Krystallisitiou des Sntriunisnlzes schieu tins uiinilich bei iinserem 
1Lateri:il zu iiiiilis:ciii u i i d  verlristreicii. Wir Iial~en deshalb zui;ii~.list 
die 1)estillatioii :tls Beiiiigtiu~sriietliode rersucht. Eei 1 mnr J)riic<k 
liiIlt sicli (lie Sliure i i i  der 'rat, zieinlicli gut destillieren unrl 3ietlet 
gegen 112", nber (Ins so t1:irgestellte Priipnrat ist auch noch gelb ge- 
fiirbt unt l  zieiiilicli unrein. Auldercleni enthiilt es, \vie die Titrntion 
zeigte, eiii nnliydritlnrtiges Prodiikt, (lessen JSiltluiig schon ,\I c. K e n  z i e  
beini Ilrliitzen tler 11-Osybuttersiiure aiif 100' beobnclitet hat '). 

Ungloich wirksaiiier ist als Keinigiingsnretliocle die Verwandlriiig 
i i i  den .\Ietliylester, der unter geringeiii Druck gauz oline Zersetzung 
sirtlet, yon tleri iibrigen Bestniidteilen tler Kohsiiure leiclit z'.i treriiien 
ist u n t l  sich niich oline Sct\vierigkeit in die Siiure beziehungs\veise 
ihr Satriuuisnlz ziiruckver\~--nntlelii 1513t. Allerdings gibt die Ver- 
esteriing rnit lIethylalli0ii01 iiud SnlzsBure bei der rohen [j-Osybilttrr- 
sitire, tlie iiocli IVasser und andere Produkte eiithdt, ziiuiichst eine 
zienilich sclilechte Ausbeiit,e. \Vird nber die ( )peration rnit t:eu Ruclc- 
stiintlen inehrmnls wiederholt, so l5Bt sich der grollere Teil der Osy- 
s iure  in deii Ester verwan~leln. Den] entspricht folgende Vcbrscbrift: 

25 g Roliaiinre wertlen mit 125 tcn i  hletliylallioliol vermisclit und unter 
I<itliIung niit l<is gnsfiirmiqe Snlzsiiurc his ziir Satt,igung eingeleitet. Nach 
P~-st~indigeni Stelicn wird die Xliachung unter 15-20 mni Druck be. gut ge- 
kiililter Vorlnge aus eiuem Bade von 20-2.io vcrdampft. Den Huclistand 
verdiinnt ninii niit (Ieiii tIoppelten VoIuincn :Ither, filtriert r o m  iingcliisten, 
wasserhaltigcn Teil, trocknet tlann die iitherischc I k u n g  12 Qtunden mit 
Nrtriiunisulfat, vertlanii)ft den . \ ther  linter rerrnindertem Druck und  destilliert 
den Ii~ckstantl bei etwn 1 9  inni Drcick nus eineni Bade, (lessen Ternparatur 
Iris' S.5" gcsteigert n i d .  Det Ester dcatilliert uiitrr dieAcn Bedingnngen 
zwisclien 66" untl $0" i i i i t l  bildet rtinr schwach griinlicli gcflrhtc Flissigkeit. 

I) A .  l I n g n u h - L e r y ,  Aic'i. exp .  I'atli. untl  Pliarm. 46, 390 [1901]. 
?) M c  Kcnzie,  Journ. Cliem. Soc. 81, 1411 [19021. 



Die :\usbeute betrug hei unscrem h1ateri:tl 7.1 g nntl tler ini L)estillntion>- 
kolbcn znriickbleibentie branne Sirup wog 15 g. 31it i l i i i i  wird die Ver- 
csterung tint1 L)estillatioii uocli z;vciin:il \\,ietlcrliolt, a o d u t c h  tlann cler griiWtt. 
Teil tlcr Os~-l)uttetsliure i n  Estet verwnudelt w i d .  IJUr die v;;llige K e i n i g i i n K  
d c a  E5tctrs wirtl er nuclinials in i t  N~~ttiuinsulfat u n d  einer gauz kleineu bleugc. 
:iilI.er(xrbon:it I:! Stunclen gt'>chiittelt uucl \-on ne i i t~ i i i  tlestilliert, wolici t iel. 

.Vei lust schr rinbedcntcntl ist. 
I)er reine Ester ist fnrblos iiii:L lint rineii scliuachen Geruch. 111. 

ist i t i  \\rasser, ~ ~ k o l i o l ,  ritIier, BruzoI Ieicht IiisIich, rrhebIicIi schwerer 
iii I'etroliither. Uiiter 14 n i ~ i  I)r~.ic~k b ide t  r r  bei 67-68.5". Yiir 
r\n;ilyse i i i i t l  optisclie Uestimmnng war 11as Priipnrat zuni dritteii Jlal 
getrnckuet, iind drstilliert. 

0.1651 g Sllst.: 0.3071 fi COr, 0.1250 g 11~0. 
CjHl,,@a (118.08). Rrr. C 50.81, 11 8.53. 

GcF. )) 50.73, )) 8.47. 
d2'i = 1.058. - Drehiiiig ini 1 -din- R u h r  IJei 20," untl Nntririniliclit 

22.Slo ('t O.(P?O) nach links. Mithin 

y r r g  = - 21.1)90 (t- 0.OZO). 

I)ie bci tier zweiten nud tiritten Yerosteruug ethaltenen I'riiparate zeigtcn 
IJi.clinngen, die uin I-TI niedriger ds obiget \Vert lageii. 

Ziim Tergleicli habeii wir auf Shnliche Art deli Jlethylester tlrr 
in:tktiveii [%OsFbutters5ure. die ;tiis deni Xcetessigester leicht x u  lie- 
reiten ') iat, dargestellt, irideni \vir d:is Natriunisalz niit Methylalkoliol 
und SalzsHrire behandelten. E r  ~;leit:ht tler aktiveu T'erbindnng sehr. 
Deii S i d e p u n k t  fantlen wir unter 12-13 m i i i  Drricli bri 6i--GS0. 

0.lT)TO g Sbst.: 0.2920 g Cog, 0.1198 g H?O. 
CjHloU3 (118.08). Ber. C. X S 1 ,  I1 8.53. 

GeE. )) 30.72, )) 8.54. 

V e r s e i f u i i g  d e s  a k t i y r n  E s t e r s .  1 g wurde niit weuig Alkoliol 
wrriiischt, unter Ruhlung 25.5 c m  alknlioliache "i?-Natrunlauge 
(1.5 \fol.) zugegeben unt l  12 Strinden bei %iiiinierteriiperntiir aufbewaahrt. 
d:uin ziir Neiitralisation der iiberschiissigeii N:itroulnuge 4.25 cciii 

n. Scliwefelsilurr zrigefiigt und das nusgeschiedeue Natriumsrilfat abfil- 
triert. Beiiri Verdampfeii der Xlutterlnuge blieb das Natriunisalz tlrr 
Z,ij-O,,buttersiiure zuriick und wurde zur Eutfernung des tlnriu ent- 
haltenen TYassers in einer l'latinschnle niit Alltohol nielirmals ahgedampft. 
danii wieder i n  warrneni Alkoliol geltist i intl  (lie auf etwn .-) w n i  

konzentrierte Fliissigkeit unter Schiitteln allin:jlilicli iiiit 20 (:en1 At!ier 
versetzt. Dabei fie1 das No triumsalz nls eiue p:tllert~ltnliche Xlasse. 
Es vrirde nach einiger Zeit ahfiltriert, durc l i  AOpressen zwischen ge- 
h.irtetein Filtrierpapier WIII der Jluttzrlaugr niijgliclist befreit unil 

') .T. W i s l i c c n u s ,  Ann .  ( I .  Cl~cin. 149, ?O> [IS691 



im Essiccator aufbewahrt. Fur die Aiialyse und optische Bestinlmung 
war unter 15-20 nini Druck bei 100O iiher I’hospliorpentosyd ge- 
trocknet. 

0.1463 g Sbst.: 0.0827 g Na2S0,.  
(,‘,Hi 103Ta (136.10). Ber. K x  18.2s. GrF. h’a l S . 3 .  

0 3397 g Sbst., gel6st in \Vnssci.. Gestintgewiclit der I i i a u n ;  I.ijs(1 ; 
tl?” : 1.089. - Dreliuiig in1 1-din-ltolir Ilei 200 u n d  X:ttriunllivlit (C = a.2). 

2.97O (* 0.02”) iiacli l inks .  hIitliiu 

“12 = - 14.10 (*0.10). 

.\I c I<? n z i e  fand die spezifischeDreliung.dess~ntlietischenProdul<tes 
zu -14.3O ( ( ’ =  3.4) u i i d  Magnus L e v y  gibt - 14.2O (C = 4.9) a11. 

Unter tler \~oraussetzuug, dalS ein Natriuriisalz Yon dieser ]-)re- 
hurig opti.;i.li rein ist, darf mail annelinien, ilald auch tler voli u n s  
verxrbeitete Xst,er niit dein oben augegebeneii I~reIiungsverniLgei~ keine 
erhebliche Neiige son R;irenilt6rper enthielt. 

I t e  c 11 t sd  r e  11 e I I  tl e r is’- C h lo  r b II t t e r s ii u r e -  nr e t h J 1 e s t e r .  
%u 5 g reinem, trocknem, [,iJ-0x?-huttersiiure-niethylest.2r, der i l l  

einer Kilteinischung gekiihlt ist, fiigt man unter Schiittelr in etwa 
10 Portionen 11.0 g rasch gepulsertes Pliospliorl~eiitachlorid (1 .25 3101.) 
im Laufe roil ’ /? Stuntle zu, wobei lebhafte Entwicklang von Salzsyiure 
erfolgt. Nachdem die hliscliung uoch 1 Stunde in der Iialte gestantleii 
hat., wird sie niit etwa 30 ccm trockneni i t h e r  verdiinut, von unver- 
andertem PliosphorpenBchlorid abgegossen und nun unter Umschiitteln 
und Iiiihlnng allniiihlich mit etwa 5 ccni Wasser versetzt, uin das 
Phosphorosychlorid z u  zerstoren. Schlieljlich fiigt inan zur  Bindung nller 
Saure ebenfnlls in mehreren Portionen einen UberschuB vou Natriuni- 
bicarbonat zu, bis keine Iiohlensaureentwicklung mehr stattfindet 
und die Salzinasse neutral reagiert. Der hierbei verdampfende Ather 
muB ersetzt werden. hIan gieflt nun die itherische Lomng ab, 
trocknet mit Natriunisdfat und verdampft den i t h e r .  Hierbei ist es 
vorteilhaft, einen Fraktionieraufsatz anzuwendeii, um die Verfliichti- 
gung der Chlorverbindung nioglichst zu verhiodern. SchlielJlich mnrde 
der Riickstand unter etwa 13 nini I h c k  frsktioniert, wobei der 
~-Chlorbutters2ure-niethylester zwischen 45-55O iiberging. Die Aus- 
beute betrug 3.4 g oder 59‘/0 der Theorie. Als Nebenprodtikt ent- 
steht ein Iiorper, der unter 13 mm Thick  ’iron 115-125° siedet, Chlor 
und Phosphor enthBlt und nicht naher untersucht wurde. 

Nnch abernialigeni Trockneii niit Natriumsulfat wurde der $-Clilor- 
butterslure-rnethglester noclimals fraktioniert. Er ging dann unter 
1 3  inm I)ruck s o n  48-51O iiber. 
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0.1664 g SbEt.: 0.2695 g COT, 0.0974 g HaO. 
CsH902C1 (136.52). Ber. C 43.95, 

Gef. >) 44.17, 
H 6.64. 
)) 6.55. 

Das fur die optische Bestimmung dienende Praparat war aus l , , ; -Oxy-  
hutters~ure-methSlester von [a]: = - 21.09O hergestellt. 

i+ U.ot2O) nach rechts. Mithin 
ci20 = 1.077. Drehang im 1-dm-Rohr bei Z O O  und Natriumlicht 25.730 

[ a ] g  = + 23.890 (d~0.02~).  

Ein zweites Praparat, das aus eineni /,;;-Oxybutterskure-niethylestw von 

nur [a]'," = - 19.560 tereitet war, drehte im 1-dm-Rohr bei 200 und Natrium- 
licht 23.65O (*0.02O) nach rechts. Mithin 

[a12 = +21.96O (f0.020). 

Man sieht, daB die Differenz im Drehuugsverni6gen der Chlor- 
korper ungefahr ebenso groB ist, wie bei den als Ausgangsmaterial 
dieuenden Osyverbindungen. 

R e  c h t s d r  e h e n  d e p-  C h 1 o r  b u t t e r  s a u  r e. 
Die Verseifung des Esters durch Alkalien liefert hauptsachlich 

Crotonsaure. Vie1 bessere Resultate gibt die l'erseifung mit Salzslure. 
2 g Ester werden rnit 20 ccm rauchender Salzsiure (spez. Gew. 

1.19) kurze Zeit bis zur klaren Losung geschiittelt. Bei Zirnmer- 
teniperatur gebt die Verseifung langsam vonstatten und ist nach 
mehreren Tagen noch nicht vollendet. Rascher kommt man zuin 
Ziel bei 37O. Die Verseifung ist dann nach 3 Tagen so gut wie be- 
endet. Man verdiinnt rnit Wasser und extrahiert die $-Chlorbutter- 
siiure durch Ather. Die atherische Losung wird rnit Natriumsulfat 
getrocknet, dann verdampft und der Ruckstxnd fraktioniert. Unter 
13 mm Druck geht die P-Chlorbuttersaure zwischen 100' und 105' 
iiber. Die Ausbeute betrug 1.6 g oder etwa 9Oo/o  der Theorie. Nach 
zweimaliger Fraktionierung lag der Siedepunkt unter 13 mm I)ruck 
bei 99-100°. Das stirnmt iiberein rnit dem bekannten Siedepunkt 
der inakt,iven PChlorbuttersaure : 98.5-99.5' unter 12 mm Druck'). 
Die aktive Saure wird bei gewohnlicher Ternperatur fest. Wir habeo 
leider nicht Material genug gehabt, um sie durch Krystallisation zu 
reinigen, sondern fur die Analyse das destillierte Praparat verwendet. 

C4Hr02C1 (122.50). Ber. C1 28.94. Gef. C1 28.35. 
0.1984 g Sbst.: 0.2275 g A4gCI. 

Fur die optische Bestimmung diente die Liisung in der fur das neutrslc 
Salz berechneten Menge n. Natronlauge. 

-__ 

I )  A .  M. Cloves,  Ann. d. Chem. 319, 35s [1901]. 



0.0966 g Sbst. gcl&t in n. Xatronlaugc ( I  &I.). Gcs:tnrt.gewiclit tler 
l,yJbung 0.9144 g. dsn = 1.060. Drehnng im 1 2-din-Iiotir h i  200 uutl Natriuiii- 
Iicht 1.5P (+ 0.02") nach rcchts. Nittiin 

[u];; = + ?7.In  (" 0.4"). 

Die 1)rehung der Lijsiing ninimt hei 1f!-stiindigem A,ifbewahreii 
niir sehr wenig ab. Iliese Znhl knnn : i u f  grol3e Genauiglieit keinen 
. ~ \ n s ~ ~ r i i c I i  niachen, tln d.-s Priipnrat, \vie n w  tler Clilorl~estimmung 
Iiervorgelit, nicht g:inz rein war. I n  rler 'l'nt 11:tben \ v i r  bei eineni 
:iiitleren Priipnrnt, d n . ~  tliircli r'-tiigiges Stehen tler snlzsnureu Losuug 
ties Ksters bei geviihnliclter l'eiriperatur Lereitrt, xn r ,  tinter den glei- 
vlien IJetlitigungen den  hiilieren IYert [((If: = + ?!,.H'' (& 0.2.') gefunden. 
.\her infolge von iinrollstHntlig~r Verseifling w:ir liier die Ausbeute 
crheblich schlecliter. Ancli dieser hiihere M'ert linlin n8:ch keineu 
;\nsprocli nuf Zuverliissiglteit mnchen. Unt (Ins zii erreicf-en, miilJte 
t i i : i n  die aktive Syttire diircli Krystallisntion reinigeii, \ Y O Z I I  iinser 
.\raterial niclit nusreichte. i'brigens ist es fiir [lie Liisring tier Frage, 
*lie wir iins gestellt Imhen, gleichgiiltig, ob die 3Interinlicn eine ge- 
ringere otler griil3ere JIenge yon Kncemkorper enthnlten 

IYir 1i:iben auch noch (Ins l)rebu~igsrermiigen der $Chlorbiitter- 
hiiiire in Wnsser gepriift, konnten aber wegen der geringeii Liisliclikeit 
itirr eine recht verdiinnte liliissiglieit untersiichen. 

Gcsanitgewicht tlcr l.ii>ung 3.0510 g. 
(I?') = 1.004. Drehung irn 1-Jni-Rohr h i  200 nnd Nntriumlicht 0 .?SO (+O.O?") 
iinrli rcchts. Mi th in  

0.0416 g Sbst., gclijjt in Wasscr. 

[a]? = + 42" (f 1 3 ) .  

Se1bstverstind:ich Iietrachten mir aucli dicsen \\-ert DUI' itla npproxiniativ. 
Die nktive /3-Chlorbiitterslure kann auch tlirekt niis der unter 

1 m m  Druck destillierten I-@-Osybuttersiiure diirch Phosphorpent.a- 
vhlorid bei sorgfdtiger I i~ ih lung  i n  einer Kiilteniischung bereitet werden ; 
:I ber (Ins so gewonnene Produkt  war riel s t i rker  racemisiert, denn 
i t i  der berechneten Menge n.  Natronlaiige gelijst zeigte es n u r  
[CI];:' = -t 12.7'. D:L feruer bei dieser Keaktion erhebliche Mengen 
yon Crotonsiiure entstehen, so ist die Ausbeute ebenfalls recht schlecht 
i i n t l  desliall) das Verfaliren fiir die Praxis nicht geeignet. Imnierhin 
i s t  es benierkenswert, cia13 die freie p'-Osybuttersiiure ebenso wie der  
1:stcr die rechtsdrehende $-Chlorbutters&ure liefert. Yiir die Trennung 
tler Crotonsiiure von P-Chlorbutters~iire haben wir bei ilieser Gelegeii- 
lieit ein ziemlich einfaches Verfahren gerunden. hInn lii1Jt dns Ge- 
iiiiscli in1 Vakuumexsiccntor iiber Knli oder Nntronkalk unter zeit- 
iveiligeni Ziisntz yon wenig Wnsser stelien. I):ibei ~erfl i ichtigt  sich 
der allergriiflte Teil der Crotonsiiure. 

Berichte d.  D. Clicm. Gcsellscliuf~ Jalirg. SSXSII.  5l-I 



T: e r w a n  d 111 11 g tl Q r e c  11 t s d r e  h e  n (1 e n  13- C h 1 o r b u t t e r s 5 u r e  - 
m e t  h y 1 e s t e r s  i n  ! - l j -  0 s y l i  u t t e r  s i ii r e  d 11 r c h  )\*ass e r. 

Wird 1 g aktiver lister ([ux; = etwa + 22") mit tler i5-facheii 
hfenge Kasser  40 Stunden a m  Riickflitrjkiihler geliocht, so liist sicli 
d;is 01 allinlililich auf, und es findet nicht nllein die Verseifling tler 
I;stergruppe, sondern aucli die rollstiindige Abliisung des Chlors statt. 
Als Hauptprodukt entsteht dabei d-Osybiittersiiiire, welche zriin Teil 
noch optisch-alitiv, und %war l i r  ksdreLend, ist. I k i  der Yerdiinnung 
nuf  19 ccni fanderi wir die 7)rehung der Pliissigkeit ini 1-dni-l~olir  
( 1 . 3 3 ~  nach linlis. Zur Isolierung der 0xysSr.re wrirde rnit n. Katrou- 
larige neutralisiert, unter verniindertem Ilruck stark eingedampft, darin 
niit 3 ccni 5-n.  Schwefelsiure angesiuert, ein UberschulJ ron trockneiii 
Katriumsrilfat zugefiigt und die fast trockne 1Insse ini S o x  h l e t -  
Apparnt ausgeiithert. Beim I'errlampfen des -:ithers hinterblieb ein 
Sirup, den n.ir 12 Stunden itn \'.:ikuuniexsic-ntor iiber Xtzkali aufbe- 
wahrten, uni etwa lieigemengte C,rotonsSure, welcbe unter diesen Be- 
dingungen leicht rerdnnipft, zu ent,fernen. Dann \\urde der Sirup niit 
n. Nntronlauge neiitralisiert, \YOZLI 5.S ccni erforderlich waren. die 
filtrierte Liisring iu einer Platinscliale auf dem Wnsserbade verdamlift 
uod das Katririnisalz durch mehrmaliges Eiudanipfen mit Alkohol ent- 
wiissert. Zuni SchluB haben wir in lieiBeni absolriteni Alkohol geliist 
und nach starkeni Einengen durch Abkiihlung 0.35 g krystallisiertes 
Natriuinsalz gewonnen. Das weiter eingeengte Filtrat gab auf Zusatz 
von Ather einen zweiten halbga!lertartigen Niederscblag des Natriuiii- 
sdzea (0.22 g). P i e  Gesamtausheute betrug also 0.57 g Natriunisalz 
oder 62 O i 0  der Theorie. Die erste Krystallisation zeigte den hletnll- 
gehalt cles [hxybutt ,ersauren Natriums, wiir  aber in iiberwiegender 
RIenge racemisch. Getrocknet \xu unier 15-20 mni I>ruck bei 100° 
ii ber Phosphorpentosytl. 

0.1070 R Sbst.: 0.0611 NxzSO,. 
C,HrO,Na (126.10). Ber. N:i 1S.28. Gef. Na 1S.53. 

Gesanitgewicht dw Lcisnng 1.6243 g. 
d'O = 1.089. Drehung irn l-cIin-Rolir bei 20'' und Nattiunilicht 0.7s" (* 0.02") 
n ; d i  links. Mithiii 

0.3340 g Sbst., gclijst i n  \Vase?. 

[a]: = - 3 3  (* 0.1"). 

Die zlveite, durch .tther aligeschiedene Mengc tles Natriumsalzes besal.: 
ein doppelt so starkes Drehuugsvermbgen. 

0.1805 g Sbst., gelBst in Wassex. Gcsanitgcwicht der LBsung 0.8469 g. 
ds'J = 1.089. Drehung im 11'2-dni-Iiol?r bei 200 uncl Natriumlicht 0.8GO (1:0.029 
nach links. Mithin 

[a]? = - 7.40 ( f0 .20) .  
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Da clie hcehste nrehung des I-P-oxybuttersauren Natriunis bei 
clerselben Konzentration [a]," = - 14.4O betragt, so bestand unser 
PrHparat zur guten HRlfte aus aktivem Salz. 

An Stelle cles Esters kann ninn fiir clie Verscifung mit Wasser 
die freie aktive P-Chlorbuttersaure verwenden, und wir haben iins 
durch einen optischen Yersuch iiberzeugt, daB die ursprlinglich rechta- 
qlrehende Fliissigkeit nnch langerrrn Kochen linksdrehend wurde. Die 
folgenden Zahkn  sprechen sognr tlafiir, daB diese Urnwandlung im 
optischen Sinne glntter yonstatten geht als die Zersetzung des Esters. 

0.?171 g ;f-Chlorbuttersiiure ([GI: = +42' in w&riger Liisung) wurden 
init \\'asser in einem kleinen Rohr eingeschmolzen, so daI3 das Gesanitgewicht 
tler 1"lfissiglteit 1 .SO95 g ldrtig, dann in i  \\rasscrbade erhitzt, wobei erst nach 
einigen Stunden lclare Liisung erfolgte, und die Lijsung von Zeit zu Zeit niikro- 
polariinetrisch untersucht. Anfangs war starke Kechtsdrehung vorhandcn. W i r  
fuliren nnr die drei letztm Beol~achtungen an. Urehung im l/a-dni-Ruhr: 

navh IS Stunden 0.05' nach rechts, 
x 80 )) 0.790 >) links, 
~ 4 4  )) 0 . G 8 " ~  D 

Wire die Chlorsiiure optisch ganz rein gcwesen und hitte die Urnwand- 
Iiiug in  aktive Oxysaure, fiir die Xiach Magnus-Levy in wiilJriger, ctwa 

lo-prozentiger Iiisung [a];' = - 24.?3O i d ,  glatt stattgefunden, so hatto die 
Fliissigkeit 1.?4O im '/?-dni-Rohr drehen miissen. 

Z e r s e t z u n g d e r 8-  C h 1 o r b  ii t t e r s a u r e  d u r c h S i 1 b e  r o s y d. 
na (Ins Silbersnlz der 8-Chlorbutterslure sehr schwer liislich ist, 

so schien es zneclin1213ig, die Keaktion in starker Verdiinnung R I I S -  

z u f L i  h re n . 
0.5 g /?-ChlorL,iittersiiure ([((If: = +27.1°, in 1 Mol. n. Natronlauge 

geliist), wurden in 50 ccin Wasser geliist und nach Zusarz r o n  Silber- 
oxyd, das nus 2.8 g Nitrnt (4 blol.) frisch bereitet war, 3 Tage im 
IJrutrauni gesciiiittelt. Die Flussigkeit enthielt dann kein Chlor mehr. 
Nun wrirtle die gesanite Mischung mit einem UberschulJ von n. Salz- 
siiure versetzt, durchgeschuttelt, die filtrierte Fliissigkeit rnit n. Natron- 
h u g e  neutralisiert und die Osysiure  in der zuvor beschriebenen Weise 
riiit Ather isoliert. Beim Verdanipfen des Athers blieb ein Sirup von 
0.28 g, der, in 2.3 ccm Wasser gelost, irn I-dm-Rohr 0.GSo nach links 
drelite. Die Siiure warde ebenfalls nuf die vorhin beschriebene Weise 
iri das Natriunisnlz Yerwandelt und 0.12 g eines Praparats isoliert, 
clas [a]? = -4.6' zeigte un t l  auch nriniibernd den richtigen Natriunl- 
gehalt besak 

0.0690 g SLst.: 0.0106 g N : I ~ S O ~ .  
C ~ H T O ~ N ~  (126.10). Ber. Ka 18 28. Gcf. Na 19.08. 

80 * 
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Obschoii der Versucli iiiit so klriner JIengr nri..gef<ihrt \\-erileii 
niuldte, S D  scheint tins doch tlns Resultnt iiiclit, z\veifelhnft z i i  sein. 
1:ei ller N.irkung iles Silberosyds fiurlet z m r  s ta rke  Ikiceinisierring 
.zt:itt, aher cler aktiv gebliebenr Ilest i i t  (lie linl;silrehenile @-Oxy- 
1 ) 11 t t ersii 11 re. 

lin XnschluIJ nn diesen \7ersucli Ii:ibeii \\ ir I I O C I I  (Ins \.erh:ilteil 
tle.; neutralen, nkt.iveii ~-cl i lor i ,ut ter~: i i i~r i i  S:itriuiiis i i i  lieilkr, wii& 
riser 1,iisiing gepriift. 1)ie IIoFinung, tinter tlirsen I3eilingiiiigei: eiiie 
UniwnncIIiing in die xktive P-Os!.biittrrsiiiiI.r X I I  erreicheu, lint, sich 
:tber nicht erfiillt, deun tlie Renktion verlkiift i i i  anilereni Siiiue. I<r- 
liitzt innn  die 10-l)rozeiitige Tisling i i i i  ziige3c.liriiolzeiieu Rohr  n i i f  

IW", so beohnchtrt ni:iii bald eine (;nseiit\vit,kliinfi: glricbzeitig tritbt 
bich die Fliissigkeit, unt l  schon n:ii:Ii I, '1 ,StiiiiiIe ist vine rrhebliche 
Mrnge rines zienilicli leiclit fliiclitigen, rsternrtig rieclien,leii ( )Is  ent- 
htandrn. \ \ i r  benbsichtigen: tlicheu nierliwiiri l i~eii  Yorg:iiig grn:iiier 
z i i  i ntersuchrn. 

191. Hermann Leuchs und Ernes to  M o b i s :  
Verwendung des 6-Chlor-valerolactons zur Darstellung von 

Sauren und Lactonen. 
[hus tlcin Cliemischen Institiit tier I-iiivi>rsitit Ikrlin.] 

(Eingegnngeii nni  20 .  bI:iu 1909.) 

D i e  nliphatischen Siiuren, welche H:iIogeii i r i  einer vniii Carboxyl 
entferiiteren Stellring enthalten, sind i in  allgenieinen ziemlich sch\ver 
zuglnglich. Kin fiir synthetische Yersliche sehr geeigiietes .\Interin1 
ist liingegen das in 8-Stelluug chlorierte Y:llerolncton I),  d:is sicli 
leicht i n  beliebigen blengen herstellen 1513t, uiid tlns aiifJer Clilor nocli 
den Lactonring als renktive Grrippe enthiilt. 

I n  friiheren Mitteilungen ist tlie Cberfiiliriing tles Lnctons t1urc.h 
Aiiimonink und Methylamin i n  8-Osypiperitlon I)  nnd . \- \Iethylos~-- 
Iiiperidon beschriebeu u n d  ist nngegeben worden, tl:rlJ in gleiclier 
IVeise dns arich noch in a-Stellong broniierte Idacton stereoisoniere 
).-C)syprrrolidiu-c:-cnrbons~iiren ') untl (3sybygrinsiitiren ::) liefert. 

Wie v i r  jetzt gefunden hnbeii. Iinun ninn dns Chlorl:icton tluri.Ii 
Yiehxndluog n i t  Phosphor iind Jodwnsserstoft ziemlicli glatt i n  \ ' a  I e r o -  

.- 

I )  H.  I.crichs und 0. S p l c t t s t u b s c r .  tlicsc Bci,ichtc 40, 301 [19Oi]. 
?) H. I.enchr;, tliese Ecrichte 38, 1937 [1905]. 
3, 11. I,ciiclis und €1. Fclser ,  dies. Bcrichtc 41, 1732 :190S]. 




