Die folgenden PThotographien der Ultraviolettspektra zeigen den
auBerordentlichen Unterschied zwischen dem ketoiden Nitroanthron (I}
und den chinoiden aci-Nitroanthronsalzen (II).

SCHWINEUNSSZANLEN,
150, .2W0 z'p 4]9 r>3 '3 m' s pe IArL 0 g0
- —+ L {250
FE 3}
N L I 4200 g"
v s I\ : ; — 3
$ T 3
¥ 1 18
3 [ ] 4 3
o 200 ;l : o0 8
b A /i !
5 = = =
| / - 2
Q75— ! L N
Ay I \ I~ s 0
et EaE °
v [ 40 ©
> il N r x
g sop! '[ T ¢ f \’\‘ . I v
T = B & -
>~ : i | NEEV.AUATHIRE
L OV CCTTENG A i
i) } S W N Y- Iy
S s R : <
S H I HEA 9@
'4\;‘ 3 4- - — -
; I | ST \1‘
1 HI . ) | i e
sool_. LS R e

Corve I. Nitroanthron in Chloroform.
Curve X Motriumsalr in Aethylathohal.

Zu den durch Aufnabme in Ultraviolett hervortretenden zwel
Banden der chinoiden Salze kommt sogar durch Photographie im sicht-
baren Spektrum noch ein drittes Band hinzu, das in dem Diagramm
nicht mit aufgenommen worden ist.

190. Emil Fischer und Helmuth Scheibler:

Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung. IV.?)

[Aus dem Chem. Inst. d. Univ. Berlin; vorgetr. in d. Sitzung von Hrn.E. Fischer.]
(Eingegangen am 24. Mirz 1909.)

Alle bisherigen Versuche iiber die Verdnderung der Konfiguration
bei Substitution am asymmetrischen Kohlenstoffatom wurden mit
«-Derivaten von Siuren ausgefiihrt, weil sie besonders leicht zuging-
lich und auch reaktionsfahiger sind als ihre Isomeren. Fiir die
theoretische Deutung der Waldenschen Umkehrung scheint es aber

Y Vergl. frithere Mitteilungen, diese Berichte 40, 489 [1907]; 41, 889
[1908]; 41, 2891 [1908).
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wichtig zu wissen, ob die unmittelbare Ialtung des Carboxyls am
asymmetrischen Koblenstofiatom eine Bedingung dafiir ist.  Die Ent-
scheidung dieser Prage darf man von einer Untersuchung der g-sub-
stituierten Vettsiiuren erwarten und wir haben dafir die Derivate der
Buttersiiure gewihlt, weil hier die Oxyverbindung schon in der
optisch aktiven Form bekannt ist. Sie findet sich im Harn von
Diabetikern zuweilen in recht erheblicher Menge und ihr Iister lift
sich daraus nach dem spiiter beschriebenen Verfahren verhilltnismiflig
leicht gewinnen. Wir haben nun auf diese B-Oxybuttersiure einen
Teil der Reaktioren angewandt, durch welche Walder. bei der Apfel-
siture die Umkehrung der Konfiguration fand?).

Wird p-Oxvybuttersiiure-methyvlester mit Phosphorpeuta-
chlorid bel niedriger Temperatur hehandelt, so entsteht in erheblicher
Menge der aktive f-Chlorbuttersiiure-methylester, der sich
durch  konzentrierte, wiilirige Salzsiure zu aktiver, stark rechts-
drehender #-Chlorbuttersiiure verseifen [Lifit. Dieselbe Siure ent-
stekt, allerdings in viel geringerer Ausbeute, durch Wirkung von
Phosphorpentachlorid auf die freie 3-Oxybuttersiure. Wird die aktive
B-Chlorbuttersiture mit Wasser uud Silberoxyd im Brutraum
mehrere Tage geschiittelt, so wird neben Crotonsdure eine erheb-
liche Menge von #-Oxybuttersiure zuriickgebildet. Diese besitzt
qualitativ dasselbe Dreliungsvermdgen, wie die als Ausgangs-
material dienende, natiirliche Oxyverbindung, quantitativ ist es da-
gegen viel gertnger, mit anderen Weorten, es findet Dbel den beiden
Reaktionen eine starke Racemisation statt. Alnlich, aber unter ge-
ringerer Racemisation, verliuft die Wirkung von kochendem Wasser
auf die Chlor-siiure oder ihren Methylester. Mithin bestehen zwischen
Oxy- und Chlorbuttersiiure folgende Beziehungen:

l, 8- Oxybuttersiure Cls o g-Chlorbuttersiure (rechtsdreheud)
AgO oder 10 2. Oxybuttersiure.

Eine Waldensche Umkebrung ist also bier nicht nachweisbar.
Selbstverstindlich kann man die Maoglicbkeit a priori nicht aus-
schlieBen, daB sie zweimal erfolgt. Da aber Siure und lister bei der
Wirkung des Phosphorpentachlorids sich gleich verhalten, so ist diese
Annahme, vorliufig wenigstens, nicht wahrscheinlich.

AuBer Silberoxyd und Wasser haben wir noch Natronlauge und
Natriumecarbonatlisung auf die aktive g-Chlorbuttersiture einwirken
lassen, aber kein entscheidendes Resultat erhalten, denn bhierbei ver-
schwindet die optische Altivitit ginzlich. Das Hauptprodukt ist

5 P. Walden, diese Bevichte 29, 133 [1896].
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Crotonsiture und daveben entsteht nur in kleiner Menge inaktive Oxy-
siure. Sobald uns mebr Material zur Verfiigung steht, werden wir
die Versuche auf die 3-Aminobuttersiure ausdehnen.

[,3-Oxybuttersiiure-methylester.

Fir die Gewinnung der [, 8-Oxvybuttersiure, beziehungsweise
ihres Iisters, haben wir den Urin von Diabetikern benutzt, den wir
der freundlichen TIlilfe der IHrn. Professoren P. Bergell-Berlin,
Mohr-Halle und Rosenfeld-DBreslau verdanken und sind dabei zu-
nichst der Vorschrift von A. Maguus-Levy gefolgt!), aber nur bis
zur Isolierung der Rohstiure, welche beim Verdampfen der itlerischen
Ausziige zuriickbleibt. Die von Magnus-Levy benutzte Reinigung
durch Krystallisation des Natriumsalzes schien uns niimlich bei unserem
Material zu miihsam uud verlustreich. Wir haben deshalb zunichst
die Destillation als Reinigungsmethode versucht. Bei 1 mm Druck
lafit sich die Siure in der Tat ziemlich gut destillieren und siedet
gegen 112° aber das so dargestellte Pritparat ist auch noch gelb ge-
fairbt und ziemlich unrein. Aullerdem enthilt es, wie die Titration
zeigte, ein anhydridartiges Produkt, dessen Bildung schon Mec. Xenzie
beim Lrhitzen der 3-Oxybuttersiure auf 100° beobachtet hat?).

Ungleich wirksamer ist als Reinigungsmethode die Verwandlung
in den Methylester, der unter geringem Druck ganz ohne Zersetzung
siedet, von den iibrigen Bestandteilen der Rohsiture leicht za trennen
ist und sich aueh ohne Schwierigkeit in die Siure beziehungsweise
thr Natriumsalz zuriickverwandeln 1i8t. Allerdings gibt die Ver-
esterung mit Methylalkonol und Salzsiiure bei der rohen @-Oxybutter-
siture, die noch Wasser und andere Produkte enthilt, zuniichst eine
ziemlich schlechte Ausbeute. Wird aber die Operation mit cen Riick-
stinden mehrmals wiederholt, so 1aft sich der grofere Teil der Oxy-
saure in den Ester verwandeln. Dem entspricht folgende Vorschrift:

25 g Rolsiure werden mit 125 eem Methylalkohol vermischt und unter
Kahlung mit Eis gasfirmige Salzsiure bis zur Sittigung eingeleitet, Nach
24-stindigem Stehen wird die Mischung unter 15—20 mm Druck bei gut ge-
kithiter Vorlage aus einem Bade von 20—25° verdampft. Den Rickstand
verdiinnt man mit dem doppelten Volumen Ather, filtriert vom ungeldsten,
wasserhaltigen Teil, trocknet dann die atherische Lésung 12 Stunden mit
Neztriumsulfat, verdampft den Ather unter vermindertem Druck und destilliert
den Rickstand bei etwa 13 mm Druck aus einem Bade, dessen Temperatur
bis 859 gesteigert wird. Der Ester destilliert unter diesen Bedingungen
zwischen 66° und 70° und bildet eine schwach grinlich gefirbte Flissigkeit.

H A. Magnus-Levy, Arch. exp. Path. uod Pharm. 45, 390 {1901).
?) Mc Kenzie, Journ. Chem. Soc. 81, 1411 [19021.
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Die Ausbeute betrug bei upserem Material 7.4 ¢ und der im Destillations-
kolben zuriickbleibende braune Sirup wog 15 g. Mit ibm wird die Ver-
esterung und Destillation noch zweimal wiederholt, wodurch danp der grofte
Teil der Oxybuttersiture in Ester verwandelt wird. Fir die villige Reiniguny
des Esters wird er nochmals mit Natriumsulfat und einer ganz kleinen Menge
Silk-ercarbonat 12 Stunden geschiittelt und von neuem destilliert, wobei der
Verlust sehr unbedentend ist.

Der reine Ister ist farblos und hat einen schwachen Geruch. Lir
ist in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol leicht 18slich, erheblich schwerer
in Petroliither. Unter 13 ma Druck siedet er Dbei 67—68.5°% Fiir
Analyse und optische Bestimmung war das Priparat zum dritten Mal
getrocknet und destilliert.

0.1651 g Sbst.: 0.3071 g COy, 0.1250 g H,0.

Cs HioO5 (118.08). Ber. C 50.81, H 8.53.
Gel. » 50.73, » 84T.

d* =1.038. — Drehung im 1-dm-Rohr bei 209 und Natriumlicht
22.31° (£ 0.029 nach links. Mithin
[alfY = — 21.08° (= 0.029).

Die bei der zweiten und dritten Veresterung erhaltenen Priiparate zeigten
Drehungen, die um 1—29 niedriger als obiger Wert lagen.

Zum Vergleich baben wir auf dbnliche Art den Methylester der
inaktiven B-Oxybuttersiiure. die aus dem Acetessigester leicht zu be-
reiten') ist, dargestellt, indem wir das Natriumsalz mit Methylalkohol
und Salzsiure behandelten. Er gleicht der aktiven Verbindung sebr.
Deun Siedepunkt fanden wir unter 12—13 mm Druck bei 67—68°.

0.1570 g Sbst.: 0.2920 g CO,4, 0.1198 g H,0.

C5Hy0 05 (118.08). Ber. C 50.81, Il 8.53.
Gef. » 50.72, » 8.54.

Verseifung des aktiven Esters. 1 g wurde mit wenig Alkohol
vermischt, unter Kihlung 25.5 cem alkoholische "/;-Natronlauge
(1.5 Mol.) zugegeben und 12 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt,
dann  zur Neutralisation der iberschiissigen Natronlauge 4.25 cem
n. Schwelelsiiure zugefiigt und das ausgeschiedene Natriumsuliat abfil-
triert. Beim Verdampfen der Mutterlauge blieb das Natriumsalz der
l,8-Uxybuttersiture zuriick und wurde zur BEuvtfernung des darin ent-
haltenen Wassers in einer Platinschale mit Alkohol mehrmals abgedampft,
dann  wieder in warmem Alkohol gelést und die auf etwa 5 cem
konzentrierte Fliissigkeit unter Schiitteln allmihlich mit 20 cem Ather
versetzt. Dabei fiel das Natriumsalz als eine gallertilinliche Masse.
Es wurde nach einiger Zeit abfiltriert, durch Abpressen zwischen ge-
hartetem Filtrierpapier von der Mutterlauge mdglichst befreit und

) J. Wislicenus, Ann. d. Chem. 149, 205 [1869].



im Exsiccator aufbewahrt. Fiir die Analyse und optische Bestimmung
war unter 15—20 mm Druck bei 100° ither Phosphorpentoxyd ge-
trocknet.

0.1463 g Sbst.: 0.0827 g Nuy SO,.

CyH; O3 Na (126.10). Ber. Na 18.25., Gef. Na 18.33.

0.3397 g Sbst., gelost in Wasser.  Gesamtgewicht der Lisung 1.7580 o
(C=52). d*~—=1.089. — Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht
2.97° (£ 0.02%) nach links. Mithin

(o) = —14.19 (£0.19).

Mc Kenzie fand die spezifische Drehung dessynthetischen Produktes
zu —14.3° (C=23.4) und Magnus Levy gibt —14.2° (C=4.9) an.

Uunter der Voraussetzung, dall ein Natriumsalz von dieser Dre-
hung optisch rein ist, darf man annelunen, dafl auch der von uns
verarbeitete Iister mit dem oben angegebenen Drehungsvermigen keine
erhebliche Menge von Racemkorper enthielt.

Rechtsdrehender g-Chlorbuttersiure-methylester.

Zu 5 g reinem, trocknem, [ 3-Oxybuttersiiure-methylestar, der in
einer Kiiltemischung gekiihlt ist, fiigt man unter Schiittelr in etwa
10 Portionen 11.0 g rasch gepulvertes Phosphorpentachlorid (1.25 Mol.)
im Laufe von !/ Stunde zu, wobei lebhafte Entwicklung von Salzsiiure
erfolgt. Nachdem die Mischung noch 1 Stunde in der Kilte gestanden
hat, wird sie mit etwa 80 ccm trocknem Ather verdiinnt, von unver-
indertem Phosphorpentachlorid abgegossen und nun unter Umschiitteln
und Kiihlung allmihlich mit etwa 5 ccm Wasser versetzt, um das
Phosphoroxychlorid zu zerstoren. Schlieflich fiigt man zur Bindung aller
Siiure ebenfalls in mehreren Portionen einen Uberschul von Natrium-
bicarbonat zu, bis keine Kohlensiureentwicklung mehr stattfindet
und die Salzmasse neutral reagiert. Der hierbei verdampiende Ather
mul} ersetzt werden. Man gieffit nun die #therische Ldsung ab,
trocknet mit Natriumsulfat und verdampft den Ather. Hierbei ist es
vorteilhaft, einen Fraktionieraufsatz anzuwenden, um die Verfliichti-
gung der Chlorverbindung moglichst zu verhindern. Schlieflich wurde
der Riickstand unter etwa 13 mm Druck fraktioniert, wobei der
B-Chlorbuttersiure-methylester zwischen 45—55° iiberging. Die Aus-
beute betrug 3.4 g oder 59¢/, der Theorie. Als Nebenprodukt ent-
steht ein Korper, der unter 13 mm Druck von 115-—125° siedet, Chlor
und Phosphor enthdlt und nicht niher untersucht wurde.

Nach abermaligemi Trocknen mit Natriumsulfat wurde der g-Chlor-
buttersiure-methylester nochmals fraktioniert. Er ging dann unter
13 mm Druck von 48—51° iiber.
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0.1664 g Shst.: 02695 g CO., 0.0974 g HyO.
CsHy0,Cl (136.52). Ber. C 43.95, H 6.64.
Gel. » 44,17, » 6.55.

Das fir die optische Bestimmung dienende Priparat war aus {,3-Oxy-
buttersiure-methylester von [a]f)o= — 21.09° hergestellt.

d®=1.077. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 25.73°
(4 0.02° nach rechts. Mithin

[} = + 23.890 (£0.029).

Ein zweites Priparat, das aus einem [, 5-Oxybuttersdure-methylester von
nur [a]%) = —19.56° bereitet war, drehte im 1-dm-Rohr bei 209 und Natrium-
licht 23.65° (£ 0.02° nach rechts. Mithin

[w]2) = +21.96° (£0.029).

Man sieht, dal die Differenz im Drehungsvermégen der Chlor-
korper ungefihr ebenso groB ist, wie bei den als Ausgangsmaterial
dienenden Oxyverbindungen.

Rechtsdrehende B-Chlorbuttersiure.

Die Verseifung des Esters durch Alkalien liefert hauptsichlich
Crotonsidure. Viel bessere Resultate gibt die Verseifung mit Salzsiure.

2 g Ester werden mit 20 ccm rauchender Salzsiiure (spez. Gew.
1.19) kurze Zeit bis zur klaren Losung geschiittelt. Bei Zimmer-
temperatur geht die Verseifung langsam vonstatten und ist nach
mehreren Tagen noch nicht vollendet. Rascher kommt man zum
Ziel bei 37° Die Verseifung ist dann nach 3 Tagen so gut wie be-
endet, Man verdinnt mit Wasser und extrahiert die -Chlorbutter-
siure durch Ather. Die itherische Losung wird mit Natriumsulfat
getrocknet, dann’ verdampft und der Riickstand fraktioniert. Unter
13 mm Druck geht die B-Chlorbuttersiure zwischen 100° und 105°
iber. Die Ausbeute betrug 1.6 g oder etwa 90%, der Theorie. Nach
zweimaliger Fraktionierung lag der Siedepunkt unter 13 mm Druck
bei 99—100°% Das stimmt iitberein mit dem bekannten Siedepunkt
der inaktiven B-Chlorbuttersiure: 98.5—99.5° unter 12 mm Druck?).
Die aktive Saure wird bei gewdhnlicher Temperatur fest. Wir haben
leider nicht Material genug gehabt, um sie durch Krystallisation zu
reinigen, sondern fiir die Analyse das destillierte Priparat verwendet.

0.1984 g Sbst.: 0.2275 g AgClL

CiH70,Cl (122.50). Ber. Cl 28.94. Gef. Cl 28.35.

Fiir die optische Bestimmung diente die Losung in der fir das neutrale

Salz berechneten Menge n. Natronlauge.

% A. M. Cloves, Ann. d. Chem. 319, 358 [1901].



0.0966 g Sbst. gelost in n. Natronlauge (I Mol). Gesanitgewicht der
Lisung 0.9144 g. d*° = 1.060. Drehung im ! :-dm-Ronr bei 200 und Natrivm-
licht 1.52° (3= 0.029) pach rechts. Mithin

[ = +27.10 (Z0.4).

Die Drehung der Losung nimmt bhei 12-stiindigem Aufbewahren
nur sebr wenig ab. Diese Zahl kann aul grofle Genauigkeit keinen
Anspruch machen, da das Priparat, wie aus der Chlorbestimmung
hervorgeht, nicht ganz rein war. In der Tat haben wir bei einem
anderen Priparat, das durch 2-tiigiges Stehen der salzsauren Lésung
des Esters bei gewdhnlicher Temperatur bereitet war, unter den glei-
¢hen Bedingungen den hoheren Wert [u]f? = +29.8" (£ 0.27) gefunden.
Aber infolge von unvollstindiger Verseifung war hier die Ausbeute
crheblich schlechter. Auch dieser hihere Wert kann noch keinen
Anspruch auf Zuverlissiglkeit machen. Um das zu erreicken, miillte
man die aktive Siure durch Krystallisation reinigen, wozu unser
Material nicht ausreichte. TUbrigens ist es fiir die Losung der Frage,
Jie wir uns gestellt haben, gleichgiiltig, ob die Materialien eine ge-
ringere oder grifere Menge von Racemkdérper enthalten.

Wir haben auch noch das Drebungsvermigen der 3-Chlorbutter-
siture in Wasser geprift, konnten aber wegen der geringen Lislichkeit
nur eine recht verdiinnte Iliissigkeit untersuchen.

0.0416 g Sbst,, gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Lasung 8.0510 g.
d# = 1,004, Drehung im I-dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 0 386 (3=0.029)
nach rechts.  Mithin

()] = +42° (£ 1.57).

Selbstverstandlich lhetrachten wir auch diesen Wert nur als approximativ.

Die aktive B-Chlorbuttersiiure kann auch direkt aus der unter
1 mm Druck destillierten [-3-Oxybuttersiure durch Phosphorpenta-
chlorid bei sorgfiltiger Kiihlung in einer Kaltemischung bereitet werden;
aber das so gewonnene Produkt war viel stirker racemisiert, denn
in der berechneten Menge ». Natronlange geldst zeigte es nur
[t:]'f‘)'=+12.7°. Da ferner bei dieser Reaktion erhebliche Mengen

von Crotonsiiure entstehen, so ist die Ausbeute ebeunfalls recht schlecht
und deshalb das Verfahren fiir die Praxis nicht geeignet. Immerbin
ist es bemerkenswert, daf} die freie g-Oxvbuttersiiure ebensy wie der
Lster die rechtsdrehende 3-Chlorbuttersiure liefert. I'iir die Trennung
der Crotonsiure von #-Chlorbuttersiiure haben wir bei dieser Gelegen-
lieit ein ziemlich einfaches Verfahren gefunden. Man lifit das Ge-
misch im Vakuumexsiccator iiber Kali oder Natronkalk unter zeit-
weiligem Zusatz von wenig Wasser stehen. Dabei verfliichtigt sich
der allergrifBte Teil der Crotonsiure.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXNII S0



Ver\vand'lung des rechtsdrehenden B-Chlorbuttersiiure-
methylesters in [-3-Oxybuttersiure durch Wasser.
Wird 1 g aktiver lister ([a]});) = etwa + 22% mit der 15-fachen
Menge Wasser 40 Stunden am RiickfluBBkiihler gekocht, so 18st sich
das Ol allmiihlich auf, und es findet nicht allein die Verseifung der
Iistergruppe, sondern auch die vollstindige Ablésung des Chlors statt.
Als Hauptprodukt entsteht dabei p-Oxybuttersiiure, welche zum Teil
noch optisch-aktiv, und zwar litksdrelkend, ist. Bei der Verdiinnung
auf 19 cem fanden wir die Drehung der IFlissigkeit im 1-dm-Rohr
0.33° nach links. Zur Isolierung der Oxysiure wurde mit »n. Natron-
lauge peutralisiert, unter vermindertem Druck stark eingedampft, dann
mit 3 cem 5-n. Schwefelsiure angesiuert, ein UberschuBf von trocknem
Natriumsulfat zugefiigt und die fast trockne Masse im Soxhlet-
Apparat ausgeiithert. Beim Verdampfen des Athers hinterblieb ein
Sirup, den wir 12 Stunden im Vakuumexsiczator itber Atzkali aufbe-
wabrten, um etwa beigemengte Crotonsiure, welche unter diesen Be-
dingungen leicht verdampft, zu entfernen. Dann wurde der Sirup mit
n. Natronlauge neutralisiert, wozu 5.5 ccm erforderlich waren, die
filtrierte Losung in einer Platinschale auf dem Wasserbade verdampit
uvod das Natriumsalz durch mebrmaliges Eindampfen mit Alkohol ent-
wiissert. Zum Schlufl haben wir in heilem absolutem Alkohol gelist
und nach starkem Einengen durch Abkiihlung 0.35 g krystallisiertes
Natriumsalz gewonnen. Das weiter eingeengte Filtrat gab auf Zusatz
von Ather einen zweiten halbgallertartigen Niederschlag des Natrium-
salzes (0.22 g). Die Gesamtausbeute betrug also 0.57 g Natriumsalz
oder 62 °/, der Theorie. Die erste Krystallisation zeigte den Metall-
gehalt des (-oxybuttersauren Natriums, war aber in {iberwiegender
Menge racemisch. Getrocknet war unter 15—20 mm Druck bei 100°
iiber Phosphorpentoxvd.

0.1070 g Sbst.: 0.0611 g Na,50,.

CsH703Na (126.10). Ber. Na 18.28, Gel. Na 18.52.

0.3340 g Sbst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Lisung 1.6243 .
d* = 1.089. Drehung im l-dm-Rohr bei 20 und Natriumlicht 0.78° (2= 0.02")
nach links.  Mithin

(W) = —3.5¢ (= 0.1%.

Die zweite, durch Ather abgeschiedene Menge des Natriumsalzes besals
ein doppelt so starkes Drehungsvermigen.

0.1805 g Sbst., gelost in Wassar. Gesamtgewicht der Lésung 0.8469 g.
d*0 = 1.089. Drehung im '/5-dm-Roar bei 20° und Natriumlicht 0.86° (40.02M
nach links. Mithin

[]X = —7.40 (£0.99).
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Da die héchste Drehung des [-B-oxybuttersauren Natriums bei
derselben Konzentration [a]%0=—14.4° betrigt, so bestand unser

Priparat zur guten Hilfte aus aktivem Salz.

An Stelle des Esters kann man fir die Verseifung mit Wasser
die freie aktive B-Chlorbuttersiure verwenden, und wir haben uns
durch einen optischen Versuch iiberzeugt, dall die urspringlich rechts-
drehende Fliissigkeit nach lingerem Kochen linksdrehend wurde. Die
folgenden Zahlen sprechen sogar dafiir, dal diese Umwandlung im
optischen Sinne glatter vonstatten geht als die Zersetzung des Esters.

0.2171 g 3-Chlorbuttersiure ([a]f? = 4-42° in willriger Losung) wurden
mit Wasser in einem kleinen Rohr eingeschmolzen, so daBl das Gesamtgewicht
der Flassigkeit 1.8095 g betrug, dann im Wasserbade erhitzt, wobei erst nach
einigen Stunden klare Losung erfolgte, und die Losung von Zeit zu Zeit mikro-
polarimetrisch untersucht. Anfangs war starke Rechtsdrehung vorhanden. Wir
fahren nur die drei letztzn Beobachtungen an. Drehung im !/3-dm-Rohr:

nach 18 Stunden (.03° nach rechts,
» 30 » 0.790  » links,
» 44 » 0.68° » »

Wire die Chlorsiure optisch ganz rein gewesen und hiitte die Umwand-
lung in aktive Oxysiure, fiir die nach Magnus-Levy in wilriger, ctwa
10-prozentiger Lisung [a]f)l = —24.23° ist, glatt stattgefunden, so hitte die
Flissigkeit 1.24° im !/a-dm-Rohr drehen miissen.

Zersetzung der g-Chlorbuttersiure durch Silberoxyd.

Da das Silbersalz der 8-Chlorbuttersiure sehr schwer lislich ist,
so schien es zweckmillig, die Reaktion in starker Verdiinnung aus-
zufiibren.

0.5 g B-Chlorbuttersiiure ([a]'f)o = +27.19% in 1 Mol. n. Natronlauge
gelést), wurden in 50 cem Wasser gelost und nach Zusatz von Silber-
oxyd, das aus 2.8 g Nitrat (4 Mol.) frisch bereitet war, 3 Tage im
Brutraum geschiittelt. Die Fliissigkeit enthielt dann kein Chlor mehr.
Nun wurde die gesamte Mischung mit einem Uberschu8 von n. Salz-
siure versetzt, durchgeschiittelt, die filtrierte Fliissigkeit mit n. Natron-
lauge neutralisiert und die Oxysidure in der zuvor beschriebenen Weise
mit Ather isoliert. Beim Verdampfen des Athers blieb ein Sirup von
0.28 g, der, in 2.3 cem Wasser gel6st, im 1-dm-Rohr 0.68° nach links
drebte. Die Saure wurde ebenfalls auf die vorhin beschriebene Weise
in das Natriumsalz verwandelt und 0.12 g eines Priparats isoliert,
das [a]f)o = —4.6° zeigte und auch annihernd den richtigen Natrium-
gehalt besall.

0.0690 g Sbst.: 0.0406 g NasSO,.

CiH703Na (126.10). Ber. Na 18.28. Gef. Na 19.08.
80%
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Obschon der Versuch mit so kleiner Menge ausgefiihrt werden
mufBlte, so scheint uns doch das Resultat nicht zweifelhaft zu sein.
Sei der Wirkung des Silberoxyds findet zwar starke Racemisierung
statt, aher «er aktiv gebliebene Rest ist die linksdrehende g-Oxy-
buttersiture.

Im AnschluB an diesen Versuch haben wir noch das Verhalten
des neutralen, aktiven g-chlorbuttersauren Natriums in heiller, wif3-
riger Lisung gepriift.  Die Hollnung, unter diesen Bedingunger eine
Umwandlung in die aktive p-Oxvbuttersinre zu erreichen, hat sich
aber nicht erfiillt, denn die Reaktion verliuft in anderem Sinne. Ir-
hitzt man die 10-prozeutige TLosung im zugeschmolzenen Rohr ant
100% so beobachtet man bald eine Gasentwicklung: gleichzeitig triibt
sich die Fliissigkeit, und schon vach 'y Stunde ist eine erhebliche
Menge eines ziemlich leicht fliichtigen, esterartig riechen:len Ols ent-
standen. Wir beabsichtigen, diesen merkwiirdigen Vorgang genauer

zu untersuchen.

191. Hermann Leuchs und Ernesto Mobis:
Verwendung des J4-Chlor-valerolactons zur Darstellung von
Siuren und Lactonen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin]
(Eingegangen am 20. Mirz 1909.)

Die aliphatischen Siuren, welche Halogen in einer vom Carboxyl
entfernteren Stellung enthalten, sind im allgemeinen ziemlich schwer
zugiinglich. Ein fiir synthetische Versuche sehr geeignetes Material
ist hingegen das in &-Stellung chlorierte Vulerolacton?!), das sich
leicht 1n beliebigen Mengen herstellen lifit, und das auBler Chlor noch
den Lactonring als reaktive Gruppe enthiilt.

In friiberen Mitteilungen ist die Uberfiilirung des Lactons durch
Ammoniak und Methylamin in 8-Oxypiperidon ') und N-Methyloxy-
piperidon beschrieben und ist angegeben worden, daB in gleicher
Weise das auch noch in a-Stellung bromierte Lacton stereoisomere
y-Oxypyrrolidin-¢-carbonsiiuren *) und Oxyhygrinsiiuren ?) liefert.

Wie wir jetzt gefunden haben. kaun man das Chlorlacton durch
Bebandlung mit Phosphor und Jodwasserstoff ziemlich glatt in Valero-

B H. Lenehs und O. Splettstisser. diese Berichte 40, 301 {1907).
%) H. Leuchs, diese Berichte 38, 1937 [1905].
% H. Leuchs und H. Felser, diese Berichte 41, 1732 "1908].





