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Auch als nach Sundvyk’s Vorschrift das Permanganat
nicht in Lgsung, sondern in fester Form angewendet wurde,
waren die Ausbeuten an Uroxansdure nicht besser.

Schliesslich gind noch die Ergebnisse einer ebenfalls von
Herrn von Essen duarchgefilhrten Versuchsreibe tabellarisch
auf Seite 159 zusammengestellt. Verwendet wurde chemisch
reine Harnsdure. Die Oxydation von je 11,2 g Harns#iure wurde
bei 20° ausgefithrt, das Filtrat in zwei gleiche Theile getheilt,
von denen der eine auf Allantoin, der andere durch sofortiges
Eindampfen auf Uroxansiure verarbeitet wurde. Bei Angabe
der Ausbeuten an uroxansaurem Kali ist der in Gestalt von
freier Séure gewonnene Theil eingerechnet.

Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium
von E. Erlenmeyer jun. in Strassburg,

Ueber «-Ketonssuren und ihre Umwandlungen;

von F. Erlenmeyer jun.
(Eingelaufen am 1. Februar 1904.)

Das in den letzten Jahren in Gemeinschaft mit einer Reihe
von Schillern bearbeitete Gebiet hat einen derartigen Umfang
angenommen, dass es wohl gerechtfertigt erscheint, der Mit-
theilung der einzelnen Experimentaluntersuchungen eine allge-
meine Uebersicht tiber die erhaltenen Resultate, ihre gegen-
seitigen Beziehungen zu einander und die daraus zu ziehenden
Folgerungen vorauszuschicken.

Da bei allen diesen Untersuchungen o-Ketonsiuren als
Ausgangsmaterial verwendet wurden, habe ich die Abhandlung
,,Ueber a-Ketonsiuren und ihre Umwandlungen* betitelt. Dabei
sei aber erwadhnt, dass in dieser Abhandlung nur diejenigen
Umwandlungsproducte besprochen werden sollen, welche frei
von Stickstoff sind.
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I. Ueher «-Ketonsduren?).

Die einfachste a-Ketonsiure ist die schon lange bekannte
Brenztraubensiure:

CH,— CO—COOH.

Ueber die Constitution der Brenztraubensiure herrschte
lingere Zeit Zweifel, bis es Claisen?) im Jahre 1878 gelang,
den Beweis ihrer Constitution zu erbringen.

Durch Einwirkung von Cyankalium auf Acetylchlorid er-
hielt Claisen ein Cyanid, dem nur die Formel:"

CH,—CO—CN
zukommen konnte und aus diesem gelang es ihm durch Ver-
seifung der Cyangruppe eine Sdure der Formel:
CH,—C0—COOH
zu erhalten und von dieser Siure zu zeigen, dass sie identisch
ist mit der als Brenztraubensiure bezeichneten Siure.

Dasselbe eben erwihnte Acetylcyanid erhielt Claisen auch

aus dem Isonitrosoaceton durch Wasserentziehung:
CH,—C0—CH=NOH == CH,—CO0—CN + H,0.

Dass es sich hier um eine allgemeine synthetische Methode
zum Aufbau von e«-Ketonsduren handelt, bewies Claisens3)
durch die Synthese der Propionylameisensdure aus dem Pro-
pionyleyanid und der Phenylglyoxylsiure aus dem Benzoyl-
cyanid.

Eine zweite synthetische Methode zur Darstellung von
o-Ketonsiiuren fand W. Wislicenus?).

Derselbe stellte fest, dass nicht nur, wie Geuther ge-
zeigt hatte, gleichartige Estermolekiille durch Natrium oder

) Richtiger wiire es, die «-Ketonsduren nicht zu den Ketonsiduren,
sondern zu den Aldehydsiuren zu rechnen, denn sie leiten sich
ebenso von den homologen Aldehyden durch Vertretung von Wasser-
stoff der Gruppe CHO durch Carboxyl ab, wie sich die Glyoxyl-
siure vom Methylaldehyd ableitet.

%) Ber. d.- deutsch. chem. Ges. 11X, 620, 1563 (1878).

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 2121 (1880).

4) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 3225 (18886).
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Natriumithylat in Condensation treten, sondern dass besonders
der Oxalester sich sehr leicht mit den homologen Fettséure-
estern condensirt, z. B.:

C,H,000—CO0C,H, + H,C—C0,C,H, —
¢, H,000—C0—CH,—C0,0,H; + C,H,OH.

Der so gebildete als Oxalessigester bezeichnete Korper ist,
wie leicht zu sehen, gleichzeitiz «- wie [-Ketonsiureester.
Als #-Ketonsdureester zeigt er die analogen Zersetzungser-
scheinungen, einerseits in Oxalsdure und Essigsiure, anderer-
seits in Kohlensdure und Brenztraubensiure, wie der Acet-
essigester.

Wibrend man aber vom Acetessigester aus durch Ein-
filhrung von Alkylen und darauf folgende Spaltung leicht zu
den homologen Ketonen gelangen kann, lassen sich auf dem-
selben Wege die homologen o«-Ketonsiuren nicht aus dem
Oxalessigester gewinnen, da sich die Natriumverbindung des
Oxalessigesters nur zum geringsten Theile mit den Halogen-
alkylen umsetzt.

Die homologen «-Ketonsduren Jlassen sich aber mnach
W. Wislicenus und Arnold®) gewinnen, wenn man Oxal-
ester mit den Estern der homologen Essigsiuren econdensirt
und die so entstehenden homologen Oxalessigester der Keton-
spaltung unterwirft. In dieser Weise wurde von dem Propion-
siureester ausgehend die Methylbrenztraubensiure und von dem
Phenylessigester die Phenylbrenztraubensidure erhalten.

Vor der Darstellung der letzteren Siure durch Wisli-
cenus hatte Erlenmeyer jun.®) gezeigt, dass diese Siure
bei der Spaltung der durch Condensation von Benzaldehyd
und Hippursiure entstehenden ¢-Benzoylamidozimmtsiure ent-
gprechend der Gleichung:

5 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 3394 (1887).
¢ Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 2576 (1886).
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CoH,—CH=C—COOH
l +HOH =
NH—COC,Hy

CeH,—CH=C—COOH resp. C;H;—CH,—CO—COOH + CoH,—CONH,
OH
gebildet wird.:

Da sich aber die Hippursiure auch mit anderen Aldehyden
leicht condensiren lisst und die so entstehenden Sduren in
analoger Weise unter Abspaltung von Benzamid resp. Benzoé-
sdure und Ammoniak zerlegt werden, so hat man hier einen
neuen Weg vor sich zum synthetischen Aufbau von «-Keton-
sduren, der allerdings durch die nothwendige Trennung der «-
Ketonsiure von der Benzoésiure erschwert wird.

In der jungsten Zeit zeigte nun Erlenmeyer jun.?) zu-
sammen mit Arbenz, dass auch die Brenztraubensiure, analog
wie die Aldehyde, mit Hippursiure condensirt wird und dass
das so entstehende Condensationsproduct beim Kochen mit ver-
dinnter Schwefelsiure zersetzt wird unter Bildung von Benzoé-
sdure, Ammoniak, Kohlenstiure und Methylbrenztraubensiure.
Es gelingt also auf diesem Wege die Brenztraubensiure in die
néchst hohere homologe, die Methylbrenztraubensiure iiberzu-
filhren. Wie die Versuche gelehrt haben, lisst sich diese Re-
action nicht bei allen a-Ketonsiiuren ausfithren; so hat sich
gezeigt, dass die Phenylbrenztraubensiure dieser Reaction nicht
fahig ist.

II. Ueber die Umwandlungen der «-Ketonsduren,

Die im Folgenden zu beschreibenden Umwandlungsreac-
tionen sind nur moglich bei denjenigen «-Ketonsiuren, welche

die Gruppe éﬂg—éo enthalten, Dieselbe Gruppe ist auch
in den Ketonen, den Aldehyden und den monosubstitnirten
Essigsduren vorhanden. Dementsprechend zeigen auch diese
Korperklassen Reactionsweisen, welche denen der a-Ketonsiuren

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 2483 (1902).
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ghnlich sind, soweit es die Gruppe CH,-CO anbelangt. Von
vorneherein aber muss erwihnt werden, dass die a-Ketonsiuren
sehr viel leichter reagiren und leichter zur Bildung von hoher
molekularen Korpern fithren, als die anderen genannten
Korperklassen.

Ein Unterschied in dieser letzteren Richtung ldsst sich
bereits zwischen den Aldehyden und Ketonen nachweisen.

So vermag der Aldehyd sich nur mit einem zweiten Mol.
Aldehyd zu Aldol resp. Crotonaldehyd zu verbinden, wihrend
das Aceton leicht zu zwei Mol. zu dem Mesityloxyd, zu drei
Mol. einerseits zu Phoron, andererseits zu dem Mesitylen zu-
sammentritt,

Der Bildung des Mesitylens ist bei der Brenztraubensiure
die Bildung der Uvitinsiure an die Seite zn stellen.

Diese von Finck bereits im Jahre 1860 aufgefundene
Umwandlung der Brenztraubensiure wurde erst spiter durch
die Untersuchungen von Dobner aufgeklirt.

Wie Dobner fand®), wirkt bei dieser Condensation ein
Mol. Aldehyd, welches sich aus der Brenztraubensiure unter
Kohlensiureverlust bildet, mit. Die Reaction findet statt zwischen
drei Mol. Brenztraubensinre nnd einem Mol. Aldehyd ent-
sprechend dem folgenden Schema:

CH, clﬁs
\
CHO C
ZN\
CH, CH, 6H CH
W | — l I .
HOCO—CO CO—COOH HOCO--C C—COOH
Ay
CH, (f
|
CO—COOH CO0—COOH

Das so anzunehmende intermediire Product spaltet dann
weiter ein Mol. Oxalsiure ab und ergiebt:

8 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2377 (1890).
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CH,
[
C

7N
' HOCO—C  C—COOH
NS '

CH

die Uvitinssinre, welche mnach -den Untersuchungen von
Baeyer und Fittig die obige Constitution besitzt.

Diese Condensation, bei der vier Mol. Brenztraubensiure
in Reaction treten, findet unter Anwendung eines alkalischen
Condensationsmittels, nimlich Barythydrat, statt, wihrend die
Bildung des Mesitylens aus Aceton durch Schwefelsiure be-
werkstelligt wird.

Bemerkenswerth ist, dass der Ester der mit der Brenz-
traubensdure isomeren Formylessigsidure:

H H

| i'

?0 CH,

\ |

CH, co

\ J

COOH ) COOH
Formylessig- Brenztrauben-

siure silure

durch alkalische Condensation zu drei Mol. ganz normal in
Trimesinsiureester verwandelt wird.

Der erste Fall einer Condensation von zwei Mol. Keton-
siure wurde von Erlenmeyer jun. und Knight®) aufge-
funden. Dieselben stiessen bei der Darstellung - der Pheayl-
‘brenztranbensiure aus dem Phenylcyanbrenztranbensiureester
durch Einwirkung von Schwefelsiure auf einen Korper, welcher
der Beschreibung nach identisch sein musste mit einer Sub-
stanz, welche Ploechl:%) bereits bei der Einwirkung von Salz-
siure auf die Benzoylamidozimmtsidure erhalten hatte und welchen
derselbe als ein polymeres Phenylithylenoxyd:

% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2222 (1894).

1% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2815 (1883).
Annalen der Chemie 333. Bd. 12
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CH,—CH—CH,

( N )
n

angesprochen hatte.

Wie die Untersuchung von Erlenmeyer und Knight
zeigt, ist der Korper schwach sauer, er bildet ein ziemlich
schwer losliches Natriumsalz von alkalischer Reaction. Seine
alkoholische Losung firbt, wie die Phenylbrenztraubensiure,
Eisenchloridlosung gréin. Beim Kochen mit Natronlauge zer-
fillt der Korper, dessen Analyse die Bruttoformel:

Ci7H1,04
zeigt, in Phenyldthylaldehyd und Phenylbrenztraubensiure, wo-
nach man ihm die folgende Constitution:
CGHE,——(IJH — CIH—CH2—02H5

co o

~.

zuzuschreiben hat. o

Die Bildung dieses Korpers hat man sich in der folgen-
den Weise vorzustellen.

Zwei Mol. der Phenylbrenztraubensiure bilden zuniichst
das Aldolcondensationsproduct:

CyHy—~COH——~COH—CH,—C,H,

({0 (‘JOOH s

éOOH
welches dann entweder zuerst Kohlensiure und dann unter
Bildung des Lactonringes Wasser abspaltet oder aber umge-
kebrt, Endlich ist es auch moglich, dass sich zuerst Phenyl-
#thylaldebyd bildet und dieser dann mit der Phenylbrenztrauben-
sdure in Reaction tritt.

Denselben Reactionsvorgang hat vor Kurzem de Jong?'!)
bei der Brenztraubensiure durch Einwirkung von rauchender
Salzsdure beobachten konnen. Zum Unterschiede von der Phe-
nylbrenztraubensidure gelingt es bei dieser Condensation auch
die zweite Carboxylgruppe in dem Molekil zu erhalten:

11) Diese Annalen 319, 121 (1901).
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CHg

|
ICH2~C~COOH
|
co 0
\/
¢o

Es handelt sich hier um das Auftreten einer ganz neuen
Korperklasse mit sehr merkwiirdigen Eigenschaften und Reac-
tionsweisen und ich habe dieselben als a-Oxo- oder a-Keto-
lactone bezeichnet.

In den beiden eben genaunten Fiéllen bilden sich die Oxo-
lactone durch Einwirkung von zwei Mol. «-Ketonsdure auf
einander.

Da sich aber das aus Phenylbrenztraubensiure entstehende
Lacton auch durch Condensation von Phenylithylaldehyd und
Phenylbrenztraubensidure gebildet haben konnte, so versuchten
Erlenmeyer und Knight die Phenylbrenztraubensiiure mit
Benzaldehyd durch concentrirte Salzsiure zu condensiren und
es gelang ihnen, in der That ein in jeder Beziehung analoges
«-Oxolacton der Formel:

CoHly—CH -~ CH—OC,H;
éO 0
-
: CcO
zu erhalten.

Anch dieses Lacton zeigt ausgesprochenen sauren Charakter.
Als Triiger desselben ist die zwischen C;H, und CO stehende
CH-Gruppe zu betrachten. '

Vor diesen Untersuchungen hatte bereits Claisen'¥) durch
Einwirkung von Benzaldebyd auf Acetonoxalester die Bildung
eines solchen «-Oxolactons erwihnt:

CH3——CO——(l‘,H~— CH—Cl

co 0
~
o ¢o

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. @4, 116 (1891).
12%
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Ftwas spiter erhielt W. Wislicenus'¥) durch Conden-
sation von Benzaldehyd mit Oxalessigester ebenfalls ein Oxo-

lacton,
(0, H,—CH — CH—CH,

H

o 0
N
co

dessen Bigenschaften so ausgesprochen sauer sind, dass ihm
Wislicenus zuerst die Formel einer ungesiittigten Estersiure:

COyC,H, ?ogﬁ

|

C=CH—C,H, C==CH—C,H,

I : resp. ! )
co co

COOH COOC,H,

zuschreiben zu miissen glaubte.

Zum Unterschiede zu den aus der Phenylbrenztraubensiure
entstehenden Oxolactonen muss hier der saure Charakter auf
die auch im Acetessigester enthaltene Gruppe: '

C0—CH—-CO
zuriickgefithrt werden.

Mit einer Reihe von Schiilern habe ich nun die Bildung
von e-Oxolactonen bei einer grossen Reihe von Fillen unter-
sucht. Dabei stellte es sich herauns, dass die Phenylbrenz-
traubensiure sich mit den meisten aromatischen Aldehyden zu
Oxolactonen vereinigt, wihrend es bisher nicht gelang Fett-
aldehyde in die Reaction einzufithren.

Ferner fithrte mich die Untersuchung dazu, auch die Brenz-
traubensiure, auf ihre Fahigkeit mit Aldehyden Oxolactone zu
bilden, zu untersuchen.

Vor dieser Untersuchung hatten Claisen und Clapa-
réde) die Condensation des Benzaldehyds und Baeyer und
Drewsen'®) die des o-Nitrobenzaldehyds mit Brenztraubensiure
untersucht.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 285, 5448 (1892); 26, 2144 (1893).
1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 2472 (1881).
18) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 2862 (1882).
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Dieselben hatten bei dieser Reaction kein «-Oxolacton,
sondern die nngesittigten S#uren der Formeln:

/CH=CH —C0—COOH
CoHl;—CH—CH—CO—COOH und  CoH
NO,
erhalten.

Die Thatsache, dass bei der Condensation von Benzaldehyd
mit Brenztraubensiure unter den gleichen Reactionsbedingungen
die ungesittigte Sdure, wihrend bei der Condensation des
Benzaldebyds mit der Phenylbrenztraubensiure das o-Oxolacton
entstebt, ist theoretisch von griosstem Interesse.

In beiden Fillen hat man als erstes Reactionsproduct ein
Aldolcondensationsproduct anzunehmen:

CeHy ¢ H,
CHOH CHOH

06H5—('3H resp. H—!CH
to ¢o
éOOH (‘JOOH

Aus beiden Producten spaltet sich in zweiter Reactions-
phase Wasser ab, jedoch in verschiedener Weise. Bei ersterem
Producte unter Bildung des Lactonringes, bei dem zweiten

Producte unter Bildung einer Aethylenbindung.

CoH, O, CHs CoH,
f l |
CHOH CH (]JHOH ({H
| f I
CH-CH —» CH-CH \ HCH  —> HC
| 5 (0 ¥
co co co co
! | / | |
COOH o COOH COOH

Zwischen beiden Reactionsmoglichkeiten findet eine Con-
currenz statt und man kann daher nicht a priori den Verlanf
der Reaction voraussagen. Weiter ist es aber auch moglich,
dass in zweiter Phase beide Reactionen neben einander verlaufen.

Diese Moglichkeit zu priifen schien besonders angezeigt

bei der Condensation von Benzaldehyd und der Brenztrauben-
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sdure, da Claisen bei dieser Condensation neben der Cin-

namylameisensiure noch ein zweites Produet beobachtet hatte,

welches vielleicht das gesuchte Oxolacton der Formel:
CH,—CH—CGH;

t \
co o

~_
Co
oder dessen schwer losliches Natriumsalz vorstellte.

Wie die Untersuchung lehrte, liegt in dem von Claisen
beobachteten Nebenproducte thatsichlich ein Natriumsalz vor,
jedoch nicht des obigen Oxolactons, sondern das einer e-0Oxo0-
lactoncarbonsiure der folgenden Formel1¢):

CGH5 OGHS (:iGH5

|
CH CH CH

AN
o O]H ?
‘ .
HOCO—CO  CO——CO

Dasselbe kann entstanden gedacht werden durch Conden-
gation von einem Mol. Cinnamylameisensiure und einem Mol.
a-0x0-~y-phenylbutyrolacton und einem Mol. Benzaldehyd.

Ferner konnte ich zeigen, dass bei der Einwirkung von
zwei Mol. Benzaldehyd und einem Mol. Brenztraubensiure ein
in prachtvollen, gelben Prismen krystallisirendes o-Oxolacton?!?)

der Formel:
O H,—CH=0 ——CH—CH,
{ [
Co 0
~_"
Co

entsteht, welches als «-Oxo-/-benzyliden-y-phenylbutyrolacton
zu bezeichnen ist.

Das «-Oxo-y-phenylbutyrolacton selbst liess sich bis jetzt
noch nicht in dem Reactionsgemisch nachweisen.

15 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 817 (1901).
17) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 32, 1450 (1899).
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III. Uebher «-0xolactone.
1. Charakteristik der c-Oxolactone.

Die bisher erwihnten «-Oxolactone leiten sich alle von
der Gruppe:

>0t
¢o O
~.
Co

ab, unterscheiden sich aber wesentlich hinsichtlich der Radicale,
welche die oben bezeichneten freien Affinititen sittigen, z. B.:
COQCQH5—CH—(‘JH—CGH5
I
CcO (0]
~.
co
Ketophenylparaconsiureester,
CeH,—CH —— CH—C,H,
| |
co 0
\/
CcO
Dipheny!- ¢ -oxobutyrolacton,
CGH5—0H=C—*(EH——CGH5
I
co 0
\/
co
- 0xo0-#-benzyliden- y - phenylbutyrolacton.
Von besonderem Interesse erscheint bei den a-Oxolactonen
die Salzbildung. Aehnlich wie die /4-Oxolactone, die sich von
der Gruppe:

00—-?<
|
>0 0
~
co

ableiten, vermdgen sie bei geschlossenem Lactonringe Salze zu
bilden. Wie die spiteren Betrachtungen lehren, zeigen die
Salze die folgende Formel:

R——(;‘Na.—-CH——R‘

co 0
~ .
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Diese Art der Salzbildung ist aber nur moglich bei den
ersten beiden der obigen Lactone, wihrend das dritte keinen
disponiblen Wasserstoff mehr enthdlt und sich daber wie die
gewohnlichen Lactone bei der Salzbildung verhilt:

CoH,-CH=C-——-CH-CgH, CH,-CH=CH ~—— CH-C,H,
| + NaOH = | | )
co 0 CO  OH
~.
¢o COONa

Die beiden ersten Typen von «-Oxolactonen zeigen aus-
gesprochenen sauren Charakter, indem sie blaues Lackmus-
papier rothen und sich bereits in doppeltkohlensaurem Natron
losen. Die Natronsalze sind in Wasser schwer loslich und
reagiren alkalisch, in Alkohol sind sie in der Hitze leicht 19s-
lich. Das Lacton des dritten Typus reagirt neutral, ebenso
das Salz der zugehorigen «-Oxo-y-hydroxysiure.

Besonders charakteristisch fiir alle a-Oxolactone ist die
leichte Zersetzlichkeit in die Componenten beim Erwirmen mit
einem Ueberschusse von Alkali. Diejenigen «-Oxolactone,
welche bei geschlossenem Lactonringe Salze zu bilden vermdgen,
sind theilweise fihig Ester zu bilden und zwar durch Kinwir-
kung eines Halogenalkyls auf die Natriumsalze,

Se wurden aus dem e-Oxo-g-phenyl-y-benzylbutyrolacton
der Methyl- und Benzylester erhalten, z. B.:

Na
OgH,—C—~CH—CH, —CH,
| | + JCH; =
co 0
~_
cO
CH,
|
CgHz—C-- - -—-CH—CH,—C¢Hj;
| | - JNa.
co 0
N~
co

Bei dem Natriumsalz des «-Oxo-gy-diphenylbutyrolactons
war eine Umsetzung mit Halogenalkylen ebensowenig zu er-
reichen, wie bei dem Natriumsalz des Oxalessigesters.
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Dagegen liessen sich alle Natriumsalze, die meisten sogar
bei Gegenwart von Wasser, mit Benzoylchlorid in die Benzoyl-
verbindungen tberfiihren.

Die Acetylirung - gelingt bereits beim Kochen mit Acet-
anhydrid, ein Zeichen dafiir, wie sehr beweglich das saure
Wasserstoffatom ist. 'Wie die folgende Betrachtung uber die
Constitution der -«-Oxolactone zeigt, hat man anzunehmen, dass
die Acetyl- und Benzoylgruppe an den Kohlenstoff tritt.

Endlich sei die Zersetzung der «-Ozxolactone erwihnt,
welche einige derselben bei hoherer Temperatur erleiden.

W. Wislicenus?®) hat gefunden, dass der Oxalessigester
und viele seiner Derivate im Stande sind Kohlenoxyd abzu-
spalten. Ich dachte mir nun, dass wenn die «-Oxolactone
gleichfalls Kohlenoxyd abspalten konnten:

C;H,—CH — CH—C,H, CgHy—CH—CH.~C,H,
| —C0 = | | )
CcO 0 C0—0
\//
co

die so in erster Phase entstehenden g£-Lactone entsprechend
der von Erlenmeyer sen. gedusserten Ansicht, gleich weiter
zerfallen mussten in Kohlendioxyd und einen ungesittigten
Kohlenwasserstoff.

Auf Grund dieser Auffassung liess sich die von W. Wis-
licenus beobachtete Bildung von Zimmtester beim FErhitzen
des Kupfersalzes des Ketophenylparaconséureesters sehr gut ver-
stehen:

€0,CyHy—CH—— CH—CgH, = €0,C,Hy—CH=CH—CyH; + CO + CO,.
! |
co 0

~.

CO
Meine Versuche ergaben nun, dass eine Reihe der von
mir untersuchten «-Oxolactone beim Erhitzen leicht in dem
angegebenen Sinne in Koblenoxyd, Kohlensiure und einen
ungesittigten Kohlenwasserstoff zerfallen. Andere dagegen zer-

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 792 (1894).
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setzen sich nicht, sondern destilliren unzersetzt und wieder
andere scheinen complexe Zersetzungen zu erleiden.

Die Methode lisst sich in vielen Féllen mit Vortheil zur
Darstellung einseitig substituirter Stilbene verwenden.

So warde frither'®) aus dem ea-Oxodiphenylbutyrolacton
das gewohnliche Stilben erhalten. Neuerdings habe ich zu-
sammen mit Herrn Kehren aus dem «-Oxo-#-phenyl-y-p-iso-
propylphenylbutyrolacton das Stilben der folgenden Formel:

CeH,—CH=—=CH—C H,(,H,
vom Schmelzp. 85° gewonnen; dasselbe ergab ein Dibromid
vom Schmelzp, 1819
In sehr guter Ausbeute ldsst sich das folgende Stilben:
€ H,—CH=—CH—C,H,0CH,
(Schmelzp. 135%) aus dem Oxolacton der Formel:
CBHE,—([}H‘—OH—CUILOCHs
o (’)
.
CO
erhalten, wie die in Gemeinschaft mit Herrn Lattermann
ausgefithrte Untersuchung ergab. Bemerkenswerth ist, dass das
Dibromid dieses Stilbens, welches bei 1770 schmilzt, sein Brom
sehr leicht beim Umkrystallisiren aus Alkohol wieder abgiebt.

Eine Zersetzung in diesem Sinne liess sich dagegen nicht

erreichen bei dem Oxolacton der Formel:
CoH;—CH - CH—CH,—CyH,
W 0 ’
~.
cO
welches unzersetzt destillirt.
Bei dem Lacton:

CHy— CH= (——CH—CgH,
| !
co 0
\/
¢o

19) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2223 (1898).
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fand wohl Zersetzung statt, aber ohne dass ein charakterisir-
bares Product abzuscheiden war.
Desgleichen ergab auch das Lacton

1 2
0.,H5—|0H~?H—CGH4NOQ
(6{0) 0
~_
(810}
Zersetzung, jedoch verlief dieselbe so heftig, dass bei einem

bestimmten Punkte die Schmelze explosionsartiz aus dem Ge-
fiss herausgeschlendert wurde.

2. Constitution der «-Oxolactone.

Die Bildung der Stilbene aus den Oxolactonen lisst sich
leicht mit Hiilfe der bisher gebrauchten Ketonformel der Oxo-
lactone verstehen. Neben der Ketonformel war aber fiir die
Ozxolactone auch noch die tautomere Enolformel zu beriick-
sichtigen.

Fiir die Enolformel:

R—(C——CH—FR’
bow o
co

konnte die Thatsache geltend gemacht werden, dass in allen
bisher beobachteten Fillen die Alkyl-, Acetyl- und Benzoyl-
derivate niedriger schmolzen, als das Oxolacton selbst. Wenn
auch in vielen Fillen die am Sauerstoff substituirten Derivate
niedriger schmelzen, als die Ausgangskorper, so ist doch eine
grosse Menge von Ausnahmen bekannt, so dass es nicht ge-
stattet erscheint, einen sicheren Schluss aus den Schmelz-
punkten der Derivate auf ihre Constitution und die Constitu-
tion der Ausgangskorper zu ziehen.

Es ist mir nun, wie in den Ber. d. deutsch. chem. Ges. ?%)
bereits kurz mitgetheilt, gelungen, auf stereochemischem Wege
eine Entscheidung dieser Frage herbeizufiihren.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2344 (1903).
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Betrachtet man die beiden in Betracht kommenden Formeln:

I. IL.
R—CH--—CH—R’ R—C——CH—R’
| | und 1 I )
CO O COH O
CcO CO

so sieht man leicht, dass die Formel I zwei asymmetrische
Kohlenstoffatome enthilt und deshalb Korper dieser Art in
zwei racemischen Modificationen auftreten sollten. Construirt
man dagegen die Formel II, welche nur ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthalt, mit Halfe des Modells, so sieht man
leicht, dass hier nur eine racemische Modification denkbar ist.

Weun es nun gelingt stereoisomere o-Osxolactone darzu-
stellen, so ist fiir diese der Beweis erbracht, dass dieselben
die Ketonformel besitzen und es wird fiir die ganze Klasse
der Ozolactone, soweit sie sich chemisch mit den gefundenen
stereoisomeren Oxolactonen gleich verhalten, im hochsten Grade
wahrscheinlich, dass sie wirkliche Oxolactone vorstellen.

Das erste Paar stereoisomerer «-Oxolactone habe ich zu-
sammen mit Herrn Fedorowsky erhalten durch Reduction
des «-0x0-4-benzyliden-y-phenylbutyrolactons mit Zink und
Eisessig:

(Hy—CH—=( ——CH—C,H, CH;— CHy—CH — CH—C,H,
| | — | |
co 0 co 0
¢o ¢o

Das eine derselben schmilzt bei 187° und krystallisirt in
derben, rhombischen Krystallen, die in Wasser fast unloslich
sind, das andere dagegen krystallisirt aus Wasser in dinnen
Blittchen, die bei 134° schmelzen. Das letztere Lacton ist in
Eisessig sehr viel leichter 1oslich als das erstere. Chemisch ver-
halten sich beide Lactone vollkommen gleich, so dass ecine
Structurisomerie vollkommen ausgeschlossen erscheint. Diese
beiden Lactone sind entstanden durch Addition von Wasserstoff
an ein Mol. mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom und
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zwar derart, dass bei der Addition ein neues asymmetrisches
Kohlenstoffatom gebildet wird.

Ich habe nun darauf hingewiesen?!), dass in diesem Falle,
wenn durch Addition' von Wasserstoff oder anderen einfachen
Molekiilen an ein ungesittigtes Molekiil, welches bereits eine
Asymmetrie enthdlt, sehr viel hiufiger alle der Theorie nach
moglichen Modificationen entstehen, als wenn bei der Conden-
sation nach dem Schema:

i 5344
>0H2 +d0 = om—don
R’ R R \Rm

gleichzeitig zwei asymmetrische Kohlenstoffatome entstehen. So
bat Fittig bei der Darstellung seiner Paracoﬁsauren, deren
Bildung nach dem obigen Schema verliuft, stets nur eine der
zwei moglichen racemischen Modificationen erhalten. Eine
Ausnahme dagegen bildet die Bildung der zwei stereoisomeren
Phenylserine:
¢,H,—CHOH—CHNH,—COOH

bei der Condensation von Benzaldehyd und (ilycocoll 22,

Der Regel entsprechend hatte ich bei den zuerst unter-
suchten Condensationen der Phenylbrenztraubensiure mit Alde-
hyden stets nur die eine der moglichen zwei racemischen Modi-
ficationen erhalten.

Ebenso fand ich, zusammen mit Fedorowsky, dass bei
der Condensation von Benzaldehyd mit Benzylbrenztraubensiure
nur das eine und zwar das hoher schmelzende der beiden obigen
stereoisomeren Lactone:

CeH,r,—‘CHg— CH-— CH_06}15
l l

CO 0
~_
Co
gebildet wird.

21} Ber, d. deutsch. chem. Ges. 83, 1935 (1902).
%) Diese Annalen 307, 106 (1899).
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Es war daher sehr interessant, als es in der Folge gelang
zusammen mit den Herren Braun und Kehren bei der Con-
densation der Phenylbrenztraubensiure mit Piperonal einerseits,
mit Cuminol andererseits, die zwei moglichen racemischen Modi-
ficationen abzuscheiden. Die beiden stereoisomeren Oxolactone
der Formel:

0
CHs—CH-— C]H—OGH3<0>CH2

co o
~.

€O
entstehen bei der Condensation von Piperonal mit Phenylbrenz-
traubensgure durch Condensation mit gasformiger Salzsdure in
Eisessiglosung. Sie unterscheiden sich wesentlich durch ihre
verschiedene Loslichkeit in Alkohol. Der Schmelzpunkt des
leichter loslichen Lactons wurde bei 208°, der des schwerer
1oslichen Lactons bei 205¢ gefunden, also auch hier die geringe
Schmelzpunktdifferenz, wie bei den Lactonen von Fedorowsky.
Endlich wurde die Verschiedenheit noch auf krystallographischem
Wege festgestellt.

Besonders merkwiirdig verlduft die Condensation zwischen
Cuminol und Phenylbrenztraubensiure. Die ersten Conden-
sationen wurden im Sommer ausgefiihrt und ergaben in sehr
guter Aushbeute ein aus Alkohol in prachtvollen Tafeln kry-
stallisirendes Lacton der Formel:

CGHE,—(\?H*» (fH—CSH*CnH,

?

CO [0)
~.
CO
welches bei 186° schmolz und wie alle aus der Phenylbrenz-
traubensidure entstehenden «-Oxolactone eine grine Eisenchlorid-
farbung ergab.

Als nun in den Wintermonaten aufs Neue condensirt wurde,
verschlechterte sich die Ausbeute wesentlich und es zeigte sich,
dass das gebildete Reactionsproduct aus zwei Korpern bestand,
einmal aus den bei 186° schmelzenden Tafeln und weiterhin aus
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farblosen Nadeln, die bei 1989 schmolzen. Die Korper lassen
sich, da die Loslichkeitsunterschiede nicht sehr gross sind, am
besten durch Auslesen von einander trennen.

Der Korper vom Schmelzp. 198 erwies sich isomer mit
dem Lacton vom Schmelzp. 186° und liess sich durch an-
haltendes Kochen mit Eisessig in diesen iiberfithren. Chemisch
verhalten sich beide Lactone vollkommen gleich und kdnnen
daher nur als stereoisomer betrachtet werden.

Ein Versuch, bei dem die Condensation bei 30—40° vor-
genommen wurde, ergab nur Tafeln, wodurch bewiesen erscheint,
dass die Selection bei dem Aufbau dieser sterecisomeren o-
Oxolactone nur von der Temperatur abhingt.

Von besonderer Wichtigkeit erschien nun noch das Studium
der Acetyl- und Benzoylderivate dieser stereoisomeren - Oxo-
lactone, Denn wenn auch den a-Oxolactonen nach dem Gesagten
die Ketonformel zukommt, so war es doch denkbar, dass sich
die Acetyl- und Benzoylderivate von der Enolformel ableiteten.
Da, wie gesagt, nur eine Enolformel mdglich ist, so hitte
uater dieser Voraussetzung aus beiden «-Ozxolactonen nur ein
Acetyl- resp. Benzoylderivat entstehen sollen.

Die Untersuchung lehrte jedoch, dass aus beiden stereo-
isomeren Ozxolactonen je eine Acetyl- resp. Benzoylverbindung
entsteht, woraus hervorgeht, dass auch diese Derivate Abkomm-
linge der Ketonform sind und ausgedriickt werden miissen durch
die allgemeine Formel:

RI
S C——CHE—R"
R—CO" | | .
co (¢
~
co

Aus den aus Phenylbrenztraubensiure und Piperonal er-
haltenen «-Oxolactonen entstehen die folgenden Acetylver-
bindungen:

Aus dem Lacton vom Schmelzp. 208%: feine Nadeln vom
Schmelzp. 135°.
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Aus dem Lacton vom Schmelzp. 205°: diinne Blittchen
vom Schmelzp. 130°.

Aus denselben Lactonen entstehen bei der Benzoylirung:

Aus Lacton, Schmelzp. 208°: feines Krystalipulver, Schmelz-
punkt 1770, .

Aus Lacton, Schmelzp. 205°: feines Krystallpulver, Schmelz-
punkt 1729,

Die beiden . -Oxolactone aus Cuminol ergaben bei der
Acetylirung:

Lacton, Schmelzp. 186%: eine Acetylverbindung vom
Schmelzp. 120° in Rhomben krystallisirend.

Lacton, Schmelzp. 198°: eine in Nadeln krystallisirende
Acetylverbindung vom Schmelzp. 1569

Bei der Benzoylirung derselben Lactone:

Lacton, Schmelzp. 1869: feine Nadeln vom Schmelzp. 1700

Lacton, Schmelzp. 198°: grossere Nadeln vom Schmelz-
punkt 1269,

Endlich seien noch die sonst dargestellten e-Oxolactone
und ihre Derivate hier kurz zusammengestellt,

Aus Phenylbrenztraubensiure und Anisaldehyd:

¢, Hy—CH-——- CH— C,H,0CH,
l \
o 0
~.
co
viereckige Tifelchen vom Schmelzp. 190° Benzoylverbindung:
centrisch gruppirte Nadeln vom Schmelzp. 170°  Acetylver-
bindung: Nidelchen, Schmelzp. 116° (Lattermann),
Aus p-Methoxyphenylbrenztraubensiure mit Benzaldehyd
das structurisomere e-Oxolacton:
CH3006H*-—(17H—CHfCGH5
CcO O
~.
co 7
Prismen vom Schmelzp. 180°% Die Verbindung, aus Alkohol
krystallisirt, enthdlt ein Mol. Krystallalkohol (Wittenberg).
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Aus der p-Isopropylphenylbrenztraubensiure und Benz-
aldehyd entsteht ein, zu den oben- beschriebenen Oxolactonen
aus Cuminol und Phenylbrenztraubensiure structurisomeres,
Lacton:

' 03H7—CSH4—OH7’-~(I)H—CGH5
!
(¢]¢) 0 ,
v
Co

farblose Krystillchen vom Schmelzp. 212° (Matter). Wihrend
also die Verstellung der Methoxylgruppe eine Schmelzpunkis-
erniedrigung hervorbringt, findet bei derselben Verstellung der
Isopropylgruppe eine bedentende Erhohung des Schmelzpunktes
statt. '

Aus Zimmtaldehyd und Phenylbrenztraubensiure wurde
erhalten:

CsHs—CIH—f-CH—OH=CH—06H5

l
co 0

¥

e
Co

C,sH,,0;, homolog zu dem Oxolacton aus Benzaldebyd und
Brenztraubensiiure; kleine Nadeln vom Schmelzp. 179° (Braun).
Aus o-Nitrophenylbrenztraubensiiure und Benzaldehyd wurde
erhalten:
NO,—CyH —CH— — CH—C,H,

cO 0 ,
Cco

in gelblichen Krystallen vom Schmelzp. 171°

Benzoylverbindung : farblose Rhomboédervom Schmelzp. 162°.
Acetylverbindung: feine N#delchen vom Schmelzp. 1180

Zu auvsserordentlich wichtigen Resultaten fibrte die Re-
duction der «-Oxolactone. Die Reduction verlauft, wie bereits
friiher mitgetheilt, verschieden je nachdem man mit Natrium-
amalgam, oder mit Zinkstaub und Eisessig reducirt. lm ersteren
Falle werden e-Hydroxylactone, im anderen Falle gy-unge-
siittigte «-Hydroxysduren erhalten.

Annalen der Chemie 333. Bd. 13
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IV, Ueber «-Hydroxylactone.
Wihrend durch die Arbeiten von Fittig?%) und seinen
Schillern eine grosse Menge von #-Hydroxylactonen:
CHOH—(I)H——R
CH, O
~_ "
CcO

bekannt geworden ist, welche sich leicht durch Oxydation der
By -ungesdttigten Sduren erhalten lassen, waren «-Hydroxy-
lactone von der allgemeinen Formel:

R'HC——- CHR

bisher fast nicht bekannt.

Wohl das erste «-Hydroxylacton wurde von W. Wisli-
cenus?) aus dem Ketophenylparaconsiureester durch Reduction
erhalten:

€0,C,Hy—CH———CH—CH,

CHOH O
AN /
NS
¢o

Auf Grund dieser Untersuchung durfte man erwarten, aus
den «-Oxolactonen ganz allgemein zu den zugehorigen «-Hy-
droxylactonen zu gelangen.

Wie die Untersuchung von Erlenmeyer jun. und Lux®)
zeigte, entstehen bei der Reduction des e«-Oxodiphenylbutyro-
lactons mit Natriumamalgam zwei stereoisomere «-Hydroxylac-
tone der Formel: ,

CoH,—CH—— CH—CHy
éHOH é)
\\//
—_— co

) Diese Annalen 283, 291.
24) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2147.
25) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2224.
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welche wegen der ausserordentlich leichten Verinderlichkeit ein
besonderes Interesse beanspruchen. Dareh Erwiirmen mit ver-
diinnter Salzséiure gehen dieselben zuerst in das Diphenyleroton-
lacton der Formel:
CGHE,——ﬁ--v »»—f»——({JH——CGH:,
CH 0
\/
Co
dber und bei weiterem Erhitzen in die j-Ketonsdure:

CyH,—CO—CH— CH,—COOH
(lx,H5 ’
die sogenannte Desylessigsiure.

Wegen dieser hochst merkwiirdigen Verwandlung erschien
es von Wichtigkeit, ein umfangreicheres experimentelles Material
auf dem Gebiete der «-Hydroxylactone zu sammeln.

Einen anderen Weg zur Darstellung von «-Hydroxylactonen
hat Fittig zusammen mit Lepére25) betreten, indem sie auf
das Aldol Blaustiure einwirken liessen. - Sie erhielten dabei ein
nicht ndher untersuchtes Cyanbydrin, welches nach der Ver-
seifung ebenfalls zu zwei stereoisomeren a-Hydroxylactonen der
Forme]l :

fihrte, die sich beim Kochen mit Salzsiure wie die Hydroxy-
lactone von Erlenmeyer jun. und Lux, in die y-Ketonsiure,
in diesem Falle in die Lévalinsiure iiberfihren liessen:

CH,— C0—CH,—CH—COOH.

Einen dritten Weg zur Darstellung von a-Hydroxylactonen
habe ich vor Kurzem zusammen mit Herrn Giloy?") angegeben.

6) Inaug.- Dissert. Strassburg i. E. 1900.
#7) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 83, 3767 (1902).
13%
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Derselbe beruht auf der Reduction von ay-Diketonsiuren und

fithrte uns bei der Reduction der Benzoylbrenztraubensiure zu

dem «- Hydroxylphenylbutyrolacton, welches sich gleichfalls mit

spielender Leichtigkeit durch Kochen mit Salzsiure in die

v-Ketonséure, die Benzoylpropionsiure,
CgHy—CO0—CH,—CH,—COOH,

verwandeln lisst.

Um nun den merkwiirdigen Reactionsmechanismus bei der
Umwandlung der a-Hydroxylactone in die zugehorigen y-Keton-
sduren niher zu studiren, habe ich mit mehreren Schiillern aus
den folgenden «-Oxolactonen die «-Hydroxylactone dargestellt
und auf ihre Umwandlungsfihigkeit gepriift. Bei der Reduction
der «- Oxolactone hat sich herausgestellt, dass in der Mehrzahl
der Fille zwei cis-transisomere Hydroxylactone gebildet werden.
Merkwiirdig ist es, dass gerade in den zwei Fillen, wo bei der
Condensation zwei stereoisomere c-Oxolactone entstanden waren,
diese bei der Reduction nur ein Hydroxylacton ergaben, wihrend
aus den stereoisomeren Oxolactonen der Formel:

CﬁH_,,—CH.z*(EH*C])H-—CGHs

co 0
\/
co

je zwel stereoisomere Hydroxylactone entstanden. Es wurde
erhalten:

aus dem [acton: zwel Hydroxylactone:
CeH 5—(|JH~—CH~CI,H 5 CeH3— (|)H—-CH—06H5
|
co . 0 CHOH O
e ~_ "
Cco co
Schmelzp. 206° Schmelzp. 127° und 170° (Lux).
aus dem Lacton: zwei Hydroxylactone:
CeHy—CH—-~CH—CH,—C¢H; CeH;—CH—CH—CH,
| | l |
co 0 CHOH O
~_ ~_
co co

Schmelzp. 171° Schmelzp. 113° und 153° (Reis).
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aus dem einen Lacton:
CeHz— CHz-——(;H—- (‘3H—— C.Hy

CcO 6]
\/
CO
Schmelzp. 134°

aus dem anderen Lacton:
C;H;—CH,;— CH~——CH—C:H;
!
Co 0
\ /
Co

Schmelzp. 137°

aus dem Lacton:
CeH;—CH——CH—CgH,0CH;
| |

Cco 0
\/
co

Schmelzp. 190°

aus dem einen Lacton:

0
CoHy—CH~— -(lJH—CsHs<O>CH-z

CO [0)
\/
CcO

Schmelzp. 205°

aus dem anderen Lacton:

0]
CH,—CH-— -OH—CGH3/ \CHQ
I \0,/
CcO 0
~_
Cco

Schmelzp. 208°

aus dem einen Lacton:
CgH,—CH-—CH—C H,C,H,
| I
Cco Q

~
co

Schmelzp. 186°

185

zwei Hydroxylactone:
CeH;—CH,—CH——CH—C.H;"
!
CHOH 0
~_"
CO
Schmelzp. 109—110° und 155—156°.
zwel Hydroxylactone:
CoH,— CHQ—?Hﬂ—(IJH—CGHs
CHOH O
~_
CcO
Schmelzp. 110° und 155°
(Fedorowsky).
zwei Hydroxylactone:
CeH,— CH——CH—C,H,0CH,
| !
CHOH O
N /
co
Schmelzp. 123° und 155°,

(Lattermann).

ein Hydroxylacton:

CgH,—CH— — CH
l |
CHOH 0
~.

co

0
(:GHS\O/CH2

Schmelzp. 153°.
ein Hydroxylacton:

CoH;—CH——CH—C, Hy
| !
CHOH 0
\ /
¢o

Schmelzp. 155° {Braun).

SO
N

ein Hydroxylacton:

0, Hy— CH - CH—CgH,CH,
l l
CHOH 0

~
o

Schmelzp. 169° (Kehren).
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aus der Benzoylbrenztraubensiure: ein Hydroxylacton:
CyH;—CO0—CH,—C0O—COO0H. (IIHQ — CH—C H;
|
C{IOH /O
A4
co

Schmelzp. 125° (Giloy).

Die Bildung der a-Hydroxylactone aus den a-Oxolactonen
ist gleichzeitig ein Beweis fiir die Lactounatur der Oxolactone.

Ehe ich nun auf die Umlagerung der Hydroxylactone ein-
gehen kann, muss ich erst auf die o-hydroxy-gy-ungesittigten
Sauren eingehen, welche gleichfalls mit verdiinnter Salzsiiure
gekocht in y-Ketonséuren tbergehen.

V. Ueher o-hydroxy-gy-ungesiittigle Sauren,

Zur Darstellung der «-hydroxy-Sy-ungesittigten Sauren
muss man theoretisch iiber die Cyanhydrine der ungesiittigten
Aldehyde gelangen konnen. Praktisch war diese Reaction schon
seit geraumer Zeit und von einer Reihe von Forschern®?) mit
dem Zimmtaldehyd versucht worden. Wie die Untersuchungen
zeigten, addirt der Zimmtaldehyd in normaler Weise Blausiure
und das entstehende Cyanhydrin hat die Formel:

CeH;—CH=(CH—CHOH—CN.

Bei der Verseifung durch Kochen mit Salzsinre entsteht
aus diesem OCyanhydrin, wie zu erwarten, eine Sdure der
Formel C, H,,0;, die man lange Zeit hindurch als die Phenyl-
o-oxyisocrotonsiure der Formel:

CH,—CH=CH—CHOH—COOH
ansprach. Es ist dies um so merkwiirdiger, als eine Reihe von
Beobachtungen, die an dieser Sdure gemacht wurden, durchaus
nicht mit der obigen Formel in Einklang zu bringen waren.

) Matsmoto, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 1145 (1875); Peine,
ebenda 1'7, 2114 (1884); Tiemann und Biedermann, ebenda
24, 4065 und 4074 (1891); E. Fischer und Stewart, ebenda
25, 2555 (1892); Pulvermacher, ebenda 26, 462 (1893).
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Die Frage nach der Constitution dieser Sdure wurde von
Fittig aufs Neue aufgeworfen und beantwortet. Fittig?®)
hatte frither auf einem anderen Wege eine Siure der Formel
CJOH1003
erhalten, die ihrer Bildung nach Benzoylpropionsidure war:
CeHg— CO—CH,—CH,— COOH,

sie erwies sich identisch mit der auf anderem Wege erhaltenen
Benzoylpropionsiure.

Bei der Bearbeitung dieser Siure fiel es ihm auf, dass die
.Beschreibung der isomeren Phenyl-a-oxyisacetonsiiure in sehr
vielen Punkten mit den bei der Benzoylpropionsiure gemachten
Beobachtungen iibereinstimmte; er verglich in Gemeinschaft
mit Ginsberg?®) beide Sduren mit einander und stellte ihre
Identitit fest. Bei der weiteren Untersuchung gelang es ihm
durch Verseifung des Cyanhydrins in der Kilte die eigentliche
Phenyl-a-oxyisocrotonsiure zu erhalten und von dieser zu zeigen,
dass sie bel kurzem Kochen mit Balzséiure in die Benzoyl-
propionsiure iibergeht. In Gemeinschaft mit Schaak %) konnte
er dann weiter zeigen, dass aus dem Cyanhydrin des Croton-
aldehyds:

CH;—CH=CH—CHOH—CN
durch Verseifung in der Kilte gleichfalls eine «-hydroxy-gy-
ungesittigte Saure der Formel:

(H—CH=CH—CHOH—COOH
entsteht, die bei weiterem Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure
ebenfalls die isomere y-Ketonsiure, die Lavolinsture liefert:
CH,—C0—CH,—CH,—COOH.
Vor den Untersuchungen von Fittig und Schaak hatte
bereits Lobry de Bruyn?®') die Addition von Blausgure an

%) Diese Annalen 256, 81 (1889).
%) Diese Annalen 299, 1 (1898).

%) Diese Annalen 299, 1 (1898).

31) Bull. soc. chim, 42, 159.
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'Crotonaldehyd untersucht, ohne aber die bei der Zersetzung
des Cyanhydrihs mit Salzsiure entstehende Sdure der Formel:
C;Hs04

in ihrer Natur zu erkennen,

Weiter muss fir die folgenden Betrachtungen erwihnt
werden, dass die beiden von Fittig und Schiilern untersuchten
- hydroxy- £y -ungesittigten Siuren bei der Bromaddition ein
Mol. Brom aufnehmen und dabei iibergefithrt werden zundichst
in ein Dibromid, welches aber leicht durch Verlust von Brom-
wasserstoff in ein Monobromlacton ibergeht.

Ferner die Beobachtung, dass die wirkliche Phenyl-a-oxy-
isocrotonsidure beim Kochen mit verdimnter Natronlange durch
Wanderung der doppelten Kohlenstoffbindung nach der Carboxyl-
gruppe hin in die isomere «-Ketonsdure, die Benzylbrenz-
traubensidure itbergeht:
¢ H,—CH=CH—CHOH—CCOH —> CgH,~CH,—CH=COH—COOH

—  CgH,;~CH,—CH,—CO—COOH.

Endlich muss erwidhnt werden, dass bei der Umwandlung
der e-Hydroxyisocrotonssure in Léavulinsdure als Nebenproduct
ein Hydroxylacton aufgefunden wurde, welches damals als «-
Hydroxylacton der Formel:

CH,— --CH—CH,

aufgefasst werden konnte, das aber mach der jetzt vorliegenden
Untersuchung von Lepeére als ein f-Hydroxylacton angesehen
werden muss, denn es gelang Lepére zu zeigen, dass aus dem
Oyanhydrin des Aldols die beiden mdoglichen racemischen eo-
Hydroxylactone entstehen, die aber verschieden sind von dem
Lacton von Schaak.

Wir haben also in den a-hydroxy-fFy-ungesittigten Sauren
eine zweite Kategorie von Substanzen, welche wie die e-Hydroxy-
lactone leicht in die y-Ketonséduren iibergehen und es lag von
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vornherein der Gedanke nahe, dass zwischen beiden Reactionen
ein Zusammenhang bestehe.

Ehe ich aber auf die Besprechung dieser merkwiirdigen
Umlagerungen eingehe, will ich vorher die Besprechung der
e-hydroxy-Jy-ungesittigten Siuren zu Ende fihren. :

Wie schon erwihnt, verhalten sich die o-Oxolactone bei
der Reduction verschieden, je nachdem man als Reductions-
mittel Natriumamalgam oder Zink und FEisessig anwendet.
Natriumamalgam erzeugt, wie im letzten Abschnitte gezeigt, o-
Hydroxylactone. Bei der Reduction mit Zinkstaub und Eis-
essig dagegen entstehen die Zinksalze von Siuren, welche mit
den «-Hydroxylactonen isomer sind. Die erste Siure dieser
Art habe ich in Gemeinschaft mit Lux32?) aus dem «-Oxo-
diphenylbutyrolacton dargestellt. Die so erhaltene Siure, welche
bei 125° schmilzt, farbt Eisenchloridldsung nicht, sie 16st sich
unter Kohlensiureentwickelung in doppeltkohlensaurem Natron
und kommt auf Zusatz von Salzsiure wieder unverindert her-
aus. Durch Umsetzung des Silbersalzes mit Jodmethyl, als
durch Behandlung einer methylalkoholischen Losung mit Salz-
sjuregas, entsteht ein und derselbe in feinen Nadeln vom
Schmelzp. 89° krystallisirende Ester, der durch Verseifung
wieder in die SHure zuriickverwandelt wird.

Bei kurzem Kochen mit verdiinnter Salzsdure entsteht da-
raus das von Klingemann zuerst erbaltene Diphenylcroton-
lacton, bei ldngerem Kochen dagegen wird die isomere y-Keton-
siure, die Desylessigsdure:

CeH5—CO—?H-CH2—OOOH

k]

CeH

erhalten. Endlich addirt die Sdure Brom und verwandelt sich
dabei in zwei bromhaltige Substanzen, die der geringen Menge
wegen damals nicht genauer untersucht werden konnten.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2227 (1898).
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Constitution der Sdure CH,,0,.
Fiir eine Sdure der Formel:
CyH140s,
welche nach ihrer Bildung aus dem «-Oxodiphenylbutyrolacton
zwel Phenylgruppen enthilt, sind folgende Formeln mdoglich:

L IL III. Iv. V.

C|GH5 C"GH:, CyHy CeH; C!Jc.Hs
! .

co CH, COH CHOH CH

( l | H
C,H,—CH CGH;-,—(JJH CH,—C  CH,—C CH,—C
| |

| |

(IJHg <l)o CH, (I“H CHOH
} |
COOH oo COOH CO0H COOH
VI VIL
%‘“H,, CH, 0611,.,—(,:3‘- CH—C,H,
b 4
CH--(OH COH ©
CH COH
|
(00H

Da die Sdure grundverschieden ist von der Desylessigsdure,
aber leicht in diese iibergeht, so fillt Formel I ausser Be-
tracht. Ebenso filit die Formel II weg. Erstens deshalb, weil
nach der Untersuchung von Fittig die analog constituirte
Benzylbrenztraubensiure beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure
nicht in Benzoylpropionsiure iibergeht und daher auch nicht
anzunehmen ist, dass eine nach Formel II constituirte Siure in
Desylessigsdure iiberfihrbar wire. Ferner aber musste eine
nach II comstituirte Sdure als substituirte Phenylbrenztrauben-
siure mit Eisenchlorid eine Firbung ergeben, was jedoch nicht
der Fall jst.

Formel IIT fallt weg, da eine solche Siure nach der
Erlenmeyer’schen Regel nicht existenzfihig ist.

Formel IV hat Thiele?) als Ausdruck der Constitution
meiner Sdure fiir moglich gehalten. KEine Siure dieser Con-
stitution muss leicht in ein Diphenylerotonlacton der Formel:

%) Diese Annalen 303, 217 (1898).
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CoB;—C———CH--C,H,

b o

~.
co
iberfilhrbar sein. Wié erwahnt, geht die Siure allerdings
leicht in das Klingemann’sche Diphenylcrotonlacton iiber und
dieses Lacton hat nach den neuesten Untersuchungen von
Thiele®) die obige Formel eines «ff-ungesittigten Lactous.
Trotzdem ldsst sich auch die Moglichkeit der Formel IV leicht
ausscheiden.. Denn da das obige Lacton durch Erwérmen mit
Natronlauge auf dem Wasserbade lebr leicht in Desylessigsiure
iibergeht, so miisste die Siure, falls sie die Formel IV hitte,
als die diesem Lacton zu Grunde liegende Sdure, unter den-
selben Bedingungen in Desylessigsiure ibergehen, was jedoch
nicht der Fall ist.

Eine Sabstanz der Formel VII miisste als ein Diphenyl-
dibydroxydihydrofuran zwei Metallatome zu binden im Stande
sein und miisste bei stirkerem Erhitzen mit Alkalien in die
Salze einer ay-Dihydroxysdure verwandelt werden konnen, aus
welchen dann beim Anséiuern ein e- Hydroxylacton entstehen
miisste. Da sich die S#ure aber ganz anders verhilt, so fillt
auch diese Formel weg und es bleiben nur die Formeln V und
VI iibrig.

Die Formel V hatte ich frither auf Grund folgender Ueber-
legung ausschalten zu miissen geglaubt. Ausgehend von der
Ansicht, dass die von Fittig beobachteten Umwandlungen der
«a-hydroxy- ﬂy-uﬁgesattigten S4uren iiber die «-Hydroxylac-
tone erfolge, hatte ich gezeigt, dass die beiden e-Hydroxy-
By-diphenylbutyrolactone thatséichlich leicht in die y-Ketonsiure
verwandelt werden konnen, eine Beobachtung, welche die Richtig-
keit meiner Ansicht zu bestéitigen schien. Ferner hatte, wie
schon erwihnt, Schaak bei der Umwandlung der S#ure

CH;—CH=CH-—CHOH—COOH

34 Diese Annalen 319, 155 (1901).
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neben der Livulinsdure ein Hydroxylacton erhalten, welches
man nach den damaligen Kenntnissen als o-Hydroxylacton auf-
fassen konnte, bis die Arbeit von Lepére die beiden moglichen
a-Hydroxylactone kennen lehrte und ihre Verschiedenheit von
dem Schaak’schen Lacton feststellte.

Also auf Grund der Schaak’schen Untersuchung erschien
damals die Ansicht wohl gerechtfertigt, dass die Umwandlung
der o-hydroxy-/y-ungesittigten Sduren uber die a-Hydroxy-
lactone erfolge.

Da nun die in Gemeinschaft mit Liux untersuchte S#ure

’CIGH]AO:‘
bei der Reduction des «-Oxodiphenylbutyrolactons entsteht
und damals die Ansicht nahe lag, dass sich dieselbe aus pri-
mir gebildetem a-Hydroxylacton gebildet habe, da aber gleich-
zeitig bei der Reaction Desylessigsiure gebildet war, so hitte
man fir die Bildung der Des&lessigsaure aus dem e-Oxolacton
die folgende Reactionsfolge annehmen miissen:

C;}H,,.,-—(’JH———(IJH—CGH,, CGHS—?H—CH—CGH,,
|
o 0 —_— CHOH O —
N ~_
CO co
CoH;—C=CH—C,H, CGH;~,~(13H—~CH—CGH,,
|
CHOH — CHOH O —
N ~."
COOH CO
CH,—CH—CO—C.H,
i
CH,
COOH

Eine solche Reactionsfolge erscheint aber unmoglich, somit
musste auch die Formel V fallen und es blieb nur die Moglich-
keit der Formel VI, welche ich frither unter Vorbehalt ange-
nommen hahe.

Wenn sich nun in der Folge, wie gleich zu beschreiben
sein wird, herausgestellt hat, dass die Sdure

Ci6H1404
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dennoch der Formel V entspricht, so muss daraus gefolgert
werden, dass entweder die Hydroxylactone nicht Zwischen-
producte darstellen bei der Umwandlung der o-hydroxy-#y-un-
gegfittigten Sduren in die y-Ketonssiuren, oder aber, dass die
Hydroxylactone nicht Vorproducte sind bei der Bildung dieser
Séiuren bei der Reduction der e-Oxolactone mit Zinkstaub und
AEisessig. .

Bei der Wichtigkeit, welche diese Siuren fiir die Beur-
theilung dieser merkwirdigen Umlagerungen in die y-Keton-
siiuren besitzen, habe ich neuerdings zusammen mit Herrn
Arbenz®) das Studium der aus dem e-Oxodiphenylbutyro-
lacton entstehenden - Siure vom Schmelzp. 125° von Neuem
wieder aufgenommen.

Da die Moglichkeit der anderen Formeln im Vorstehenden
geniigend ausgeschlossen ist, handelte es sich nur mehr auf
Grund von Reactionen eine Auswahl zu treffen zwischen den
Formeln V und VI. Es gelang dies auf Grund des Verhaltens
der Sdure gegen Brom einerseits und andererseits gegen kochende
Natronlauge.

Wie bereits Lux gefunden hatte, addirt die Séure ein Mol.
Brom. Es zeigte sich jedoch, dass bereits beim Abdampfen
der Chloroformlgsung, in welcher die Addition vorgenommen
worden war, bei gewohnlicher Temperatur Abspaltung von
Bromwasserstoff stattfand. Krystallisirt man den Verdunstungs-
riickstand vorsichtig ans Chloroform um, so erhdlt man, wie
schon Lux gefunden hatte, zweierlei Krystalle, die einen asbest-
shnliche, verfilzte Nadeln, die anderen durchsichtige, farblose
Krystalle.

Krystallisirt man beide Arten von Krystallen ofters aus
Chloroform oder besser aus verdiinntem Alkohol um, so erhalt
man einen ganz anderen, einheitlichen, in derben Nadeln kry-
stallisirten Korper, der sich, wie sein Schmelzpunkt, die Griin-
farbung mit Eisenchlorid und die Mischprobe mit a-Oxodiphenyl-

3%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 86, 916 (1903).
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butyrolacton zeigt, identisch mit diesem Lacton erweist, die
alkoholische Mutterlange riecht stark nach Brométhyl, ein
Zeichen, dass bei der Krystallisation sich Bromwasserstoff ab-
gespalten hat,

Es lidsst sich also auf diesem Wege die durch Zinkstaub
und KEisessig erzielte Reduction durch die Behandlung mit
Brom einfach wieder riickgingig machen.

Trotz der leichten Zersetzlichkeit der zuerst entstandenen
gebromten Producte gelang es, wenn auch mit vieler Miihe,
durch Auslesen eine Tremnung zu bewirken. Da die Producte
bereits beim Aufbewahren Bromwasserstoff - verlieren, so
konnten keine genauen Analysen erhalten werden. Nachdem
aber die beiden Korper sowohl aus dem ea-Oxodiphenylbutyro-
lacton entstanden sind und so leicht wieder in dieses Lacton
iibergehen, woraus hervorgeht, dass sie beide die Kohlen-
stoffkette:

CeH—C— t\:—c—o
CoHs
unversehrt enthalten, so geniigen die Analysen vollkommen, um
fur den einen Kérper die Formel:
CieHyyBry 04
und fiir den anderen die Formel:

Cy¢H3BrOg
aufzustellen.

Die derben Krystalle stellen auf Grund der Analyse den
Korper der ersten Formel dar. Der Korper reagirt stark sauer
und ist daher als das Dibromid einer Sdure aufzufassen, wihrend
die asbestihnlichen Nadeln die Zusammensetzung

C,ll13BrO;
besitzen. Da sie neutral reagiren, so missen sie als Mono-
bromlacton aufgefasst werden.

Dieses Verhalten der Saure gegenither Brom steht in
voller Uebereinstimmung mit den Beobachtungen von Fittig
bei der Behandlung der Phenyl-c-oxycrotonsdure, welche eben-
falls ein Mol. Brom addirt unter Bildung des Dibromids:
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C,H,—CH=CH—CHOB—COOH + Br, =
C.H,—CHBr—CHBr—CHOH —COOH,

welches dann leicht Bromwasserstoff verliert unter Bildung des

Monobromlactons:
¢,H,—CH—CHBr— CHOH
[ |

¥

0——em=CO

so dass man der Sdure C;¢H,,0, auch die analoge Constitution,

namlich:
CgHy—CH=C—CHOH~—~COOH

1

G,
zuschreiben muss.

Nicht weniger beweisend fiir die Constitution der Siure
ist ihr Verhalten gegen kochende Natronlauge. DBei kurzem
Erwirmen der Siure mit Natronlauge liess sich keine Ver-
inderung wahrnehmen, erst bei anhaltendem Kochen mit con-
centrirter Natronlauge beobachtet man das Auftreten eines mit
" Wasserdimpfen fliichtigen Oels, welches nach. frischen Baum-
schwimmen riecht. Dasselbe liess sich, als es sich nicht mehr
vermehrte, mit Wasserdampf abdestilliren, wobei es im Kihler
erstarrte.

Die Untersuchung ergab durch Schmelzpunkt und Misch-
probe die Identitat mit Dibenzyl. In der alkalischen Losung
liess sich eine reichliche Menge von Oxalsiure nachweisen,
Demnach zerfillt die Sdure gemiss der Gleichung:

Ci6H1405 + H,0 == CyH,, 4 C,0,H,
in Dibenzyl und Oxalsédure.

Durch einfache Wasseraufnahme lidsst sich allerdings die
Zersetzung der Saure:

C¢Hy—CH=C—CHOH—COO0H
|
CeHy
in Dibenzyl und Osxalsdure nicht verstehen. Die Zersetzung
wird aber sofort verstindlich, wenn man sich daran erinnert,

dass die analog zusammengesetzte Phenyl-«a-oxyisocrotonsiure
von Fittig beim Kochen mit Natronlauge in Benzylbrenztrauben-
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siure tibergeht. Dieselbe Umlagerung fithrt dann bei obiger

Sanre zur Benzylbrenztraubensiure:
CgH;— (H,—CH—C0—COOH
éGHE, o
die aber offenber nicht bestindig ist, sondern in dem Maasse,
wie sie entsteht, gleich weiter zersetzt wird in Dibenzyl und
Oxalsiiure.
Mit der Erkenntniss der Constitution der S#ure
016H1408
als «-hydroxy- Jy-ungesittigte Sture ist ein zweiter Weg ge-
funden, um zu S#iuren dieser Kategorie zu gelangen, der es
gestattet eine viel grossere Anzahl dieser Sduren zu erhalten,
als die Addition von Blausiure an ungesittigte Aldehyde.
Auf demselben wurden die folgenden Siuren aus den ent-

sprechenden Oxolactonen gewonnen:

aus dem Lacton:
CeH;—CH— CH—CH,—CgH;

| |

(610) 0

\/
co
aus dem isomeren Lacton:
CH,—CH,—CH ——CH—CH,

|
to
co

aus dem Lacton:
CyH,—CH — CH—C H,CH,
! !
co 0
\ /
Co

aus dem Lacton:
0
CeH;—CH - —CH~CGH3/ \CHQ
| | o~
CO O

\//
o

die Siure:

CH;—CH,— CH=C—CHOH—COOH

I
CoHs
(Reis).

die isomere Sdure:
C,H;—CH=C—CHOH—COOH
|
CH,
|
CﬁHS

(Fedorowsky).
die Siure:
C3H7CGH4_CH=?—CHOH-COOH
CeHy
(Kehren).
die Sdure:
N
CH,Z\ /C“H3-CH=C-CHOH-COOH
0 |

CoH,
(Braun).
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Alle diese Siuren zeigen das Vermdgen Brom zu addiren
und verwandeln sich beim Kochen mit Salzséure in die y-Keton-

siuren., Und zwar ergab.

die S#ure:
C:H,-CH,-CH=C-CHOH-COOH
|

CeH;
Schmelzp. 168°

die Saure:
CeHy —CH=C—CHOH—COOH

\
CH,

|
CoHs

Schmelzp. 143°

die S#ure:
C,H,-C;H,-CH=C-CHOH-COOH

[
CoH,

Schmelzp. 136°

die ‘S#dure:

die y-Ketonsiure:
C,H;-CH,-CO-CH-CH,-COOH
CoHs
Schmelzp. 128°.
die- y -Ketonsiure:
C“HZ_—OO—([‘H——CH.:—COOH

CH,

|
CH,

Schmelzp, 97°.

die y-Ketonsiure:
C;H,CH,-CO-CH-CH,-COOH

CH,
Schmelzp. 111°,

die y-Ketonsture:

F / 0 | / 0\ .
CHz\ >CGH3-CH=CH-CHOH-COOH CHg\ /CﬁHa-CO-CH-CHz-bOOH
0 | 0 |

C,H,
Schmelzp. 147°

CeH;
Schmelzp. 157",

Figt man zum Vergleich noch die vorher bekannten

Sduren hinzu:
die Sdure:
C;H,—CH=C—CHOH—COO0H
|
C.H,
Schmelzp. 125°

die Siure:

C,H;—CH=CH—"""  COOH

Schmelzp. 137°

die Desylessigsidure:

cﬁH,,—oo—(l:H~oH._,—000H

CH,
Schmelzp. 163°,

die Benzoylpropionsiure:

C,H,—CO—CH,—CH;—COOH

Schmelzp. 116°,

so sieht man leicht, dass eine Beziehung in den Schmelz-

punkten zwischen den e-hydroxy-Sy-ungesittigten Siuren und
den isomeren y-Ketonsduren nicht besteht, sondern, dass wenn

auch ‘in den meisten Fillen der Schmelzpunkt der ungesittigten
Annalen der Chemie 333. Bd, 14
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Sduren hoher liegt, als der der y-Ketonsiurem, in anderen
Fillen das Umgekehrte stattfindet. '

Ehe ich nun zur Besprechung der dritten erst neuerdings
aufgefundenen synthetischen Methode zur Darstellung von «-
hydroxy- 8y-ungesittigten Siuren iibergehe, erscheint es ange-
zeigt, erst auf die Bildung dieser Sduren bei der Reduction
der «-Oxolactone mit Zinkstaub und Eisessig einzugehen.

Ueber die Bildung der «-hydroxy-By-ungesdttigten Sduren bei
der Reduction von a-Oxolactonen mit Zinkstaub wnd FEisessig.

Dass Reductionsmittel verschieden zun wirken im Stande
sind, ist wobl lange bekannt, trotzdem muss es aunffallend er-
scheinen, dass bei der Reduction der a-Oxolactone, je nachdem
man mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und Eisessig
reducirt, zwei ganz verschiedenen Korperklassen angehdrende
Verbindungen entstehen und zwar derart, dass es bis jetzt nicht
gelungen ist, einen genetischen Zusammenhang zwischen den
beiden Reductionsproducten zu liefern. Die Reduction der «a-
Oxolactone zu den «-Hydroxylactonen ist leicht zu verstehen,

CoHy—CH — CH—C,H, 06H5~—(!JH——?H——CGH,,
i t H, =
o 0 . CHOH 0 ’
co o

d. h. die a-Ketongruppe nimmt in normaler Weise Wasserstoff
|
auf und geht dabei iiber in die Gruppe CHOH. Dass diese

Reduction nicht bei geschlossenem Lactonrilnge stattfindet, er-
giebt sich daraus, dass am Ende der Reduction im Reactions-
gemisch das Natriumsalz der «y-Dihydroxysiure gelost ent-
halten ist.

Offenbar ist der Verlauf der Reduetion der «-Oxolactone
zu den ¢-hydroxy-fy-ungesittigten Sduren sehr viel complicirter,
als der bei der Reduction zu den Hydroxylactonen.

Bei der Reduction mit Zinkstanb und KEisessig bilden sich
Sduren, man hat daher anzunehmen, dass bei der Reaction
ebenfalls der Lactonring aufgespalten wird. Diese Aufspaltung
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kann nun entweder vor oder nach der Addition von Wasser-
stoff stattfinden. Als aufspaltendes Agens konnte zunichst das
bei der Reaction entstehende Zinkacetat angesehen werden.
Wie nun besondere Versuche zeigten, die des Oefteren zusammen
~ mit den Herren Lux und Reis angestelit wurden, bleibt sowoh!
das e-Oxodiphenylbutyrolacton als das ¢-Oxo-/5-phenyl-y-benzyl-
butyrolacton bei vielstiindigem Kochen mit Zinkacetat und Eis-
essig vollig unveréindert. "Dadurch erscheint die Moglichkeit
der folgenden Reaction ausgeschlossen:

¢ H,—CH — CH—C,H, C,H,—CH—CH—C,H,
I. | ~+ zm0CO0—CH,; = | ]
o 0 00 0CO—CH; .
~.
CO C00Zn

Danach musste die Reduction zunachst bei geschlossenem Lac-
tonringe vor sich gehen.
Unter dieser Voraussetzung konnte sich bilden:

entweder
06H5—(lfH — (H—CH,
|

HBED

L
aus COH O
CiH;—CH-— CH—CyH, AN
! | COH
co 0
~_" oder
Co CHy—CH-— CH—CyH,
1L | |
CHOH O
Co

Korper der Formel I liessen sich bei keiner der studirten
Reactionen auffinden. Wenn ‘sie sich auch in erster Reactions-
phase bildeten, so ist es sehr wahrscheinlich, dass sie in dieser
Form nicht bestehen bleiben, sondern der Erlenmeyer’schen
Regel folgend, in die Korper der Formel II d. i. in die o-Hy-
droxylactone umgelagert werden.

Trotz genauester Uuntersuchung liess sich bei allen studir-
ten Reductionen nur in einem Falle die Bildung eines Hydr-
oxylactons nachweisen, nimlich bei der Reduction des «-Oxo-
A -phenyl-y-benzylbutyrolactons mit Zinkstaub und Kisessig.

14%



200 Erlenmeyer jun., Ueber c-Ketonsiuren und ihre

(¢ H;—CH — CH—CHy—C,H, CyHy—CH — - CH—CH,—(H,
’ — i ]
co 0 CHOH O
Cco (¢10}

Man konnte hiernach versucht sein, anzunehmen, dass
auch bei der Reduction der «-Oxolactone mit Zinkstaub und
Eisessig in erster Phase o-Hydroxylactone entstehen, die dann
weiter in die e-hydroxy-/Ay-ungesittigten Sduren ibergefiihrt
wiirden.

Wenn die e-Hydroxylactone die ersten Producte der Ein-
wirkung von Zinkstaub und Eisessig auf die z-Oxolactone sind,
so miissten dieselben bei der Einwirkung von Zinkacetat und
Eisessig in die zugehdrigen e«-hydroxy-/Sy-ungesiittigten Sduren
verwandelt werden kinnen:

CeHy;—CH—CH—CH; © CeHy—CH-~—CH—CH;
| + znOCOCH; == i
CHOH O CHOH 0CO—CH,
~. |
co C00zn
(H,—CH —— CH—C M, ol —CH=-=CH-— (1,
| — CHy—COOH = ;' .
CHOH O—(COCH, CHOH
! |
C0O0zn C00zn

Eine grosse Reihe von Versuchen, fertig gebildete «-Hy-
droxylactone durch Kochen mit Zinkacetat und Eisessig in die
ungesittigten Sduren tberzufithren, ergaben alle ein negatives
Resultat, so dass daraus zu schliessen ist, dass die «-Hydroxy-
lactone nicht die ersten Reductionsproducte vorstellen. Danach
muss das in dem einen Falle entstandene «-Hydroxylacton:

(H,=—CH — CH—CH,— C,H;

CHOH ([)
~

CO
als Nebenproduct aufgefasst werden.
Endlich - warde noch ein Versuch ausgefithrt, fertiges o-
Hydroxylacton der Formel:
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C,H,—CH - OIH—CGH5
l

CHOH 0
~

co
durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig in das Zinksalz. der
ungeséttigten Sdure:
€ H,—CH=0—CHOH—COOH
CGHU

iiberzufihren. Da auch dieser Versuch nicht die Spur der
ungesittigten Siure ergab, ist mit Sicherheit anzunehmen, dass
bei der Reduction der e-Osxolactone mit Zinkstaub und Eis-
essig nicht zuerst o-Hydroxylactone entstehen.

Als einzige Moglichkeit fiir den Reactionsverlauf bei der
Einwirkung von Zink und Eisessig auf die «-Oxolactone bleibt
daher nur noch die folgende:

Nicht das Zinkacetat, sondern das Zink selbst greift in
erster Linie das «-Osxolacton -an, -unter Bildung einer Zink-
verbindung:

0, —CH—— CH— (1, CoH;—Czn——CH—C,H,
f | +m =
(010} 0 CO 0
yd ~.
CO CcOo

Die so entstehende Zinkverbindung kann sich nun beim
Erhitzen umlagern in das Zinksalz der Formel:
CeH;—(=CH-—~CH;
(610)

|
C00zn

und dieses Zinksalz wird dann in dem Maasse, wie es entsteht
zu dem Zinksalz der «-hydroxy-/fy-ungesittigten Siure
reducirt,. '

Freilich sprachen gegen diesen Reductionsverlauf eine Reihe
von bekannten Thatsachen. KEs erschien daher von grosser
Wichtigkeit, die Frage nach der Reduction der Zy-ungesittigten
«-Ketonsduren experimentell zu prifen.



202 Evlenmeyer jun., Ueber o-Ketonsduren und ihre

Die py-ungesittigten o-Ketonsiuren enthalten dieselbe

Gruppe, wie das Benzalaceton, ndmlich:
R—CH=CH—CO0—C.

Von den ungesittigten Ketonen dieser Formel wurde nach-
gewiesen, dass sie bei der Reduction die gesittigten Ketone
ergeben 3%):

CeH;—CH=CH—C0—CH, + H, = CJH;—CH,—CH,—CO—CH,.

In Uebereinstimmung mit diesem Reductionsverlaufe bei
dem Benzalaceton steht auch der in Gemeinschaft mit Fedo-
rowsky von mir entdeckte Reductionsverlauf bei dem e-Oxo-
A-benzyliden - y-phenylbutyrolacton, welches wie folgt reducirt
wird :

Oy Hy—CH=C—— CH~—C,H, C,Hy—CH,—CH —— CH—C, 1,
| ' + H~z = | l .
co 0 Co 0
~. ~.
Cco Co

Dieses erstere Lacton enthilt dieselbe Gruppe wie die
By - ungesiittigten «-Ketonsduren:
CH,— CH=C—
(iao
o

und seine Reductionsweise sollte beweisend sein fiir die Re-
ductionsweise der ungesiittigten «-Ketonsduren. Andererseits
aber erscheint der zuletzt angenommene Reactionsverlauf bei
der Reduction der o-Oxolactone mit Zink und KEisessig so
zwingend, dass es unbedingt erforderlich erschien, die Reduc-
tion der fy-ungesittigten o-Ketonssuren zu studiren. Wie
schon erwihnt ist nach den Untersuchungen von Claisen und
Baeyer die Brenztraubensiure im Stande solche ungesittigte
«a-Ketonsduren zu liefern. Die von Baeyer erhaltene o-Nitro-
cinnamylameisensgure erschien indessen wegen ihrer Nitrogruppe
fiir diese Reductionsreactionen nicht besonders geeignet, wihrend
die von Claisen erhaltene Cinnamylameisensiure der Beschrei-

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 1886 (1890); 29, 375 (1896).
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bung nach sehr wenig einladende Eigenschaften zeigt. Trotz-
dem ‘habe ich zusammen mit Herrn Stirm das Studinm der
letzteren Siure wieder aufgenommen.

Ueber die Enistehung und Reduction By-ungesdittigter
o - Ketonsduren.

Bei den ersten Darstellungen der Cinnamylameisensiure
wurde, genau den Angaben Claisen’s entsprechend, diese Saure
als gelblich gefirbtes Oel erhalten. Die Trennung der Siure
von den nebenher entstandenen Prodncten und von unverinder-
tem Benzaldehyd wird darch Losung der gebildeten Séiure in
Soda bewerkstelligt. Als wir nun in der Folge solche Natrium-
salze in iiberschiissiger Sodalésung lingere Zeit stehen liessen,
so erhielten wir bei dem darauffolgenden Ansiuern ein Oel,
welches alsbald theilweise oder ganz in schéne, glinzende, gelbe
Blittchen iiberging. Die Analyse der lufttrockuen Substanz
ergab die Zusammensetzung

CioHip0s-
Unter dem Exsiccator aber verlor der Korper die einem Molgew.
Wasser entsprechende Gewichtsmenge und ergab dann bei der
Analyse die Zusammensetzung:
C1yHsOq
d. i. die Formel der Cinnamylameisensiure:
0, Hy—CH=0H-—~C0—COOH.

Mit dieser Formel in Uebereinstimmung stehen die folgen-
den Reactionen des Korpers. Beim Kochen mit Natronlauge
spaltet sich Benzaldehyd ab. - Mit Phenylhydrazin erhilt man
ein orangegelb gefirbtes Hydrazon der Formel:

CyH1,N, 0,
In Chloroformléosung addirt die Verbindung ein Mol, Brom.
Danach ist nicht daran zu zweifeln, dass die Verbindung Cin-
namylameisensiure vorstellt. Die von Claisen zuerst erhaltene
olige Sdure ist wahrscheinlich eine andere Modification der
Cinnamylameisensiure.



204 Erlenmeyer jun., Ueber «- Kefonsiuren und ihre

Da jedoch auf dem_angegebenen Wege grissere Mengen
der Siure nicht zu erhalten waren, versuchte ich die Sdure
durch Condensation mit Natronlauge zu erhalten, zumal die
vorher erhaltene Sidure durch die Wirkung des Alkalis aus der
obigen Sdure entstanden sein musste.

Wie bereits mitgetheilt3?), gelingt es vorztiglich auf diesem
Wege die reine feste Cinnamylameisensiure zu erhalten. Die
weitere Untersuchung ergab, dass auch die anderen aroma-
tischen Aldehyde ~auf diesem Wege mit der Brenztraubensiure
zu prachtvoll gelb bis orangegelb gefirbten Siuren der allge-
meinen Formel:

R—(CH==CH—CO0—COOH
zusammentreten, tiber welche ich bald zui berichten gedenke.

Nachdem es so gelungen war, eine By-ungesittigte a-Keton-
siure in reinster Form zu erhalten, wurde nun unfersucht, wie
sich dieselbe bei der Reduction verhilt.

Als besonders giinstiges Moment fiir diese Untersuchung
ist der Umstand zu erwihnen, dass die beiden voraussichtlich
bei der Reduction entstehenden Siuren bereits durch die Unter-
suchungen von Fittig#’) und W. Wislicenus*!) bekannt
warein.

Entweder wurde der Wasserstoff an die Cinnamylameisen-
siure so addirt, wie bei dem Benzalaceton und dem e«-Oxo0-
3-benzyliden-y-phenylbutyrolacton, dann musste die von Fittig
und Wislicenus untersuchte Benzylbrenztraubensiure ent-
stehen:

(gHy— OH=CH—CO—COOH — (gH;~CH,— CH;—C0O—COOH,
oder aber es wurde die Ketongruppe reducirt und dann war
die Bildung der von Fittig aus dem Cyanhydrin des Zimmt-
aldehyds erhaltenen Phenyl-e-oxyisocrotonsiiure zu erwarten:

(4H;— CH=CH—CO—CQ0H —~—> C4H,—CH=CH—CHOH—COOH.
3% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36,2517 (1903).
4% loe. cit.
41) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 3133 (1898).



Umwandlungen. 205

Der Versuch hat gelehrt, dass die reine Cinnamylameisen-
sdure nur an der Ketongruppe reducirt wird, unter Bildung der
a-hydroxy-ﬂy-ungesﬁttigtén Sdure, welche, wie ihr Schmelz-
punkt 137° und der leichte Uebergang in Benzoylpropionsiure
zeigt, identisch ist mit der Fittig’schen Phenyloxyisocroton-
sdure. Diese Thatsache spricht sehr zu Gunsten der Ansicht,
dass bei der Reduction der «-Oxolactone zn den e-hydroxy-
By-ungesiittigten Sduren intermediér die Bildung fy-ungesittigter
a-Ketonsduren stattfindet.

Mit der Auffindung der Darstellungsmethode der Ay-un-
gesittigten e-Ketonséiure und ihrer Reduction zu den a-hydroxy-
By-ungesittigten Sduren ist ein dritter neuer Weg gefunden,
solche Siuren zu erhalten. Nachdem aber diese Sauren mit
Salzsdure so leicht in y-Ketonsiuren, mit Alkali in «-Keton-
siuren iibergehen, so hat man hier eine neue Methode zu ver-
zeichnen zur Darstellung bestimmter y- resp. «-Ketonsiuren.

VI. Ueher den Reactionsmechanismus hei der Umwandlung
der a-hydroxy-Sy-ungesittigten Siuren in die y-Ketonsiduren.

Fiir den Uebergang der a-hydroxy—/S‘y-ungeséittigten Sduren
in y-Ketonsiuren existiren von vornherein die folgenden Mog-
lichkeiten:

R—CH==CH—CHOH—COOH —> R—CO--CH,—CH,~COOH.

Entweder wird zuerst der Sauerstoff in «-Stellung weg-
genommen, Diese Wegnahme von Sauerstoff ist nur derart
denkbar, dass die Hydroxylgruppe mit einem Wasserstoffatom
aus dem Molekil als Wasser heraustritt.

Die Abspaltung von Wasser kann in zwelerlei Weise er-
folgen: erstens, indem OH in «-Stellung mit H in #-Stellung
oder zweitens, indem OH in «-Stellung mit Wasserstoff in 8-
Stellung austritt.

Im ersten Falle wiirde sich eine doppelt ungesiittigte Siure

der Formel:
R—CH=C=CH—COOH
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bilden, die dann zwei Mol. Wasser addiren konnte unter Bil-
dung von:
R—CH—CH-—CH,—COO0H R—CH—CHOH—CH,
[ | resp. | | .
OH OH O0——CO0
Aus dem pF-Hydroxylacton konnte dann wieder Wasser ab-
gespalten werden unter Bildung eines By-ungesittigten Lactons:

R—(T‘=CH—CH.2
|
0——CO0

welches dann unter Wasseraufnahme in leicht verstindlicher
_Weise in die y-Ketonsdure iibergehen konnte.
Im zweiten Falle musste sich eine Siure der Formel:
R—(C—CH—COCH
N\
CH
bilden.

Die Annahme einer solchen Wasserabspaltung ist aber
wegen ihrer Unwahrscheinlichkeit direct von der Hand zu
weisen.

Die zweite Moglichkeit beruht nun darauf, dass bei noch
vorhandenem Sauerstoff in o-Stellung in y-Stellung Sauerstoff
zugefithrt wird. In diesem Falle musste in erster Reactions-
phase ein «-Hydroxylacton entstehen:

R—OH—CH,—CHOH
|

0————CO
Aus diesem musste dann in zweiter Linie das e«-Hydroxyl
als Wasser austreten. Der Wasseraustritt kann wieder in
zweierlei Weise gedacht werden:
1. R—-CH—-CH=(}]H
|

R—CH—CH,—CHOH O0— 0
| | — H,0 oder
0 -———CO CH,
N
II. R—C——<CH

|
0 —CO
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Aus dem Lacton I, wie aus dem Lacton II konnte dann
durch Umlagerung das Sy-ungesittigte Lacton und daraus die
y-Ketonsdure entstehen.

Das Experiment musste nun zwischen diesen Moglichkeiten
entscheiden.

Zu Gunsten der ersten Moglichkeit hat sich Fittig ent-
schieden.

Derselbe hatte bei der Umlagerung der Phenyl-«-Oxyiso-
crotonsdure als Zwischenproduct das ungeséttigte Lacton:

CH=—=0—C,H,
or, 0
Cco
erhalten. Bei der Umwandlung der Oxypentensiure in Livulin-
sdure hatte er mit Schaak ein Hydroxylacton beobachtet,
welches er als £-Hydroxylacton auffasst:
CHOH— CH—CH,
bn, 0
N,
NS
co

Die Richtigkeit dieser Auffassung bewies spiter Lepére.

Ausser dem Hydroxylacton beobachteten Fittig und
Schaak noch eine fliichtige Séiure und stellten fiir dieselbe ohne
analytischen Beleg die Formel:

CH;—CH=C=CH—COOH
auf.

Beide Korper werden als Zwischenproducte aufgefasst, ob-
wohl sie natiirlich ebenso gut Nebenproducte sein kdonnen.

Gleichzeitig mit den vorerwihnten Untersuchungen wurden
die Versuche von Erlenmeyer jun. und Lux ausgefiihrt tber
die Reduction des «-Oxy-fy-diphenylbutyrolactons. Die bei der
Reduction mit Natriumamalgam daraus entstehenden a-Hydroxy-
lactone ergaben beim Kochen mit Salzsiure die y-Ketonsiure,
die Desylessigsdiure. Als Zwischenproduct liess sich, wie bei
der Umwandlung der Phenyl-«-oxyisocrotonsiure in Benzoyl-
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propionsiure, die Bildung eines ungesittigten Lactons nach-
weisen. Es war- dies das- von Klingemann dorch Wasser-
abspaltung aus der Desylessigsiure erhaltene Diphenyleroton-
ldacton, dem man damals-ganz allgemein, in Uebereinstimmung
mit Klingemann, die Formel:
O H, - e O—CGH,
o o
~
0

zuschrieb.

Diese Resultate fithrten Erlenmeyer jun. zur Annahme
der zweiten der obigen Moglichkeiten, welche besagt, dass aus
den a-hydroxy-By-ungesittigten Siuren zuerst ein «-Hydroxy-
lacton entsteht, welches dann weiter Wasser verliert. Von
den beiden Moglichkeiten des Wasseraustritts nimmt Erlen-
meyer jun. die zweite an:

CeH,—CH—CH—C.H; CeH,— CH**7C—— CeH;
! | — 0 = /
CHOH O CH 0
(810} cO

und zwar deshalb, weil eine Abspaltung von OH in e
Stellung mit I in #-Stellung bisher nur bei solchen Korpern
beobachtet war, bei denen neben der OH-Gruppe an demselben
Kohlenstoffatom sich noch ein Kohlenwasserstoffradical befand
wie z. B. '

CH, CH, CH; CHg
I | —H0 = | |
CH, CH, CH, CH
™~ ~F
COH C
! J
COOH COOH

Das Lacton mit dem Trimethylenringe sollte sich dann gleich
weiter umlagern in das Diphenylcrotonlacton:

CH-— 00— ClGH,
| !
CH, O
(8{0]
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In eine neue Phase trat die Frage mnach diesen merk-
wiirdigen Umlagerungen durch die bald darauffolgenden, schénen
Untersuchungen von Thiele.

Derselbe zeigte, dass den y-Ketonséuren je zwei structur-
isomere ungesiittigte Crotonlactone entsprechen, welche durch
die allgemeinen Formeln:

L IL.
R—(——CH—R R—C ~=:C— R
| | l |
CH O und CH, ©

~_ "
¢o co

ausgedriickt werden miissen. Die Structurverschiedenheit liess
sich dadurch nachweisen, dass die nach I constituirten unge-
sittigten Lactone bei der Oxydation Dihydroxzylactone ergeben,
wihrend sich die nach II constitunirten Lactone mit Benzaldehyd
oder Anisaldehyd leicht zu Condensationsproducten von schéner
gelber Farbe verbinden:

R—C%?H—R’ R——(fOH-— CH—R’
I I
CH O — CHOH 0
~."
Co co

R—(--- . ==C—R’ R—(.=~(O—R'

I ] + CH;—CHO = | | + H,0

CH, O CoH, CH=C 0

co o

Beide Arten von Lactonen gehen nun, wie Thiele fand,
sowohl durch Sauren als durch Alkalien leicht in dieselbe
y-Ketonsdure iber.

Von beiden Lactonen ist eines stets labil und lidsst sich
leicht durch FErhitzen mit Essigsiureanhydrid in das andere
stabile verwandeln, Wihrend aber in einigen Fillen das fy-un-
gesiiftigte Lacton das labile nnd das aﬂ-ungesattigte'Lacton
das stabile ist, findet in anderen Fillen das Umgekehrte statt.
Weiter muss man aber annehmen, dass auch die stabilen Lac-
tone wieder riickwiirts in die labilen verwandelt werden kénnen.
Diese Ruckverwandlung findet offenbar statt, wenn ein stabiles
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o3 -ungesittigtes Lacton beim Kochen mit Salzsdure in die
y-Ketonsiure verwandelt wird:

R-—-Cl—~—- = (l)H——R' R—(=—C—R' R—Ce==—=(C—R
| | | l {
CH 0 —> CH, O —_— CH, OH —
~_ " » N
(8{0) co COOH

R'—(0—CH—CH,—COOH
|
R

Als besonders wichtig fiir die weitere Betrachtung ist die
von Thiele festgestellte Thatsache, dass dem lange bekannten
Klingemann’schen Lacton die Formel:

(eH,—CH——~CH—C,H,

] (Rbh]
CH ]
(¢]0]
zukommt, wihrend das von Fittig beobachtete Phenyleroton-
lacton, das als Zwischenproduct bei der Umwandlung der Phenyl-
«-0xyisocrotonsidure in Benzoylpropionsidure auftritt, die Formel:
CH=— 0—C,H,
I
CH, O
\/

CO
besitzt.

Anf Grund dieser Ergebnisse schlivsst sich Thiele inso-
fern meiner Ansicht dber die Umwandlung von e¢-hydroxy-jy-
ungesittigten Sduren an, als er annimmt, dass diese Sduren in
erster Reactionsphase in «-Hydroxylactone iibergehen, z. B.:

CoH,—CH=CH—CHOH—COOH —> CSH,,-,——CH—GHQ—?‘HOH
C———CO
Beziiglich der Wasserabspaltung aus diesen Lactonen macht

aber dann Thiele die von meiner Ansicht abweichende An-
nahme, dass dieselbe in der folgenden Weise erfolge:
0 H;—CH—CH,—CHOH C,H,— CH—CH=CH
| |

—H,0 = | P
0————CO - 0————CO
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Das so gebildete «f-ungesittigte Lacton geht dann nach
Thiele tber das Sy-ungesittigte Lacton in die y-Ketonsiure
fiber.

Einen Beweis fiir diese Annahme. erblickt Thiele in der
Bildung des Klingemann’schen Lactons aus den- beiden
Hydroxylactonen von Erlenmeyer jun. und Lux:

CgH,—CH-—— -CH—CgH, C H,—C——CH—C,H;
l —H0 = I
CHOH ©O CH O
N S
N co
Co

Nach dem Folgenden wird man allerdings nicht umhin
konnen, diese Auffassung von Thiele iiber die Wasserabspal-
tung bei «-Hydroxylactonen anzunehmen.

Dass die Hypothese von Fittig, wonach bei dem Ueber-
gange der o-hydroxy-/y-ungesittigten Sduren in y-Ketonsiuren
doppelt ungesittigte Siuren als Zwischenproducte entstehen
sollen:

R—CH=CH—CHOH—COOH -—> R—CH=(C=CH—COOH,

keine allgemeine Giiltigkeit besitzt, lisst sich leicht beweisen.
Der Beweis ist dadurch erbracht, dass die von mir aus den
Oxolactonen durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig ent-
stehenden Siuren die Constitution:
R—(H=C—CHOH—-COOH
L
besitzen. Wie sich gezeigt hat, gehen alle diese Siuren leicht
in die y-Ketonssiuren tiber. Da sie aber alle zum Unterschied
von den zwei von Fittig untersuchten Siuren in /#-Stellung
ein Radical an Stelle von Wasserstoff enthalten, so ist bei
diesen Siuren die Bildung doppelt ungesiittigter Siauren mit der
Gruppe:
—CH=C=CH—

als Zwischenproducte unmoglich.

Aber auch die Annahme, dass bei der Umwandlung der
«-hydroxy - 8y - ungesiittigten Sduren in die y-Ketonsduren zu-
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erst «-Hydroxylactone als Zwischenproducte entstehen, eine
Annahme, die auf den ersten Blick so sehr plausibel erschien,
lasst sich auf Grund der folgenden Beobachtungen nicht mehr
linger aufrecht erhalten.

Wie oben gezeigt, lassen sich alle aus den «-Oxolactonen
durch Zinkstaubreduction entstehenden e«-hydroxy- 8y-unge-
sittigten Saduren durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure in
die isomeren y-Ketonsiuren verwandeln. Dieselben «-0xo-
lactone ergaben aber durchweg bei der Reduction mit Natrium-
amalgam «-Hydroxylactone. Bei der Untersuchung derselben
zeigte es sich nun, dass nur einige von ihnen, durch Kochen
mit verdiinnter Salzsgure, in die zugehdrigen y-Ketonsiuren
verwandelt werden. Es ergiebt sich daraus mit aller Sicherheit,
dass bei der Umwandlung der a-hydroxy-#y-ungeséttigten Siuren
in y-Ketonsiuren die «-Hydroxylactone nicht Zwischenproducte
sein kénnen.

Die Beschreibung eines Beispiels mag geniigen, um die
Richtigkeit dieser Schlussfolgerung zu erhérten.

Wie schon erwdhnt#?) habe ich zusammen mit Herrn
Kehren bei der Condensation von Cuminol mit Phenylbrenz-
tranbensidure zwei stereoisomere ¢ -Oxolactone der Formel:

CGHE—(‘}H—CH——CGH403H7
co 0
~.
Cco
erhalten. Bei der weiteren Untersuchung des einen dieser Lac-
tone, welches bei 186 schmilzt, wurden die folgenden Resultate
erhalfen: .

Die Reduction mit Natriumamalgam ergab ein in Nadeln
krystallisirendes o- Hydroxylacton vom Schmelzp. 169°

Zur Umwandlung dieses Hydroxylactons durch Kochen mit
verdilnnter Salzstiure in die y-Ketonsiiure wurden die zwei
folgenden Versuche angestellt. . Bei dem einen Versuche wurde

42) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 919 (1903).
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acht Stunden mit Salzstiure von 12 pC. gekocht, das andere
Mal 12 Stunden mit 20 procentiger Salzsiure. In beiden Fillen
wurde das Lacton unveridndert zuriickgewonnen und liess sich
keine Spur einer Siure nachweisen.

Die Reduction desselben Oxolactons mit Zinkstaub und
Eisessig dagegen ergab das folgende Resultat. Nach 12stiindiger
Reduction von 8 g Oxolacton mit 16 g Zinkstaub und 150 ccm
FEisessig wurde aus dem Reactionsgemisch erhalten: Aus der
essigsauren Losung beim Versetzen mit Wasser ein dicker,
weisser Niederschlag, welcher theilweise ldslich war in Natrium-
bicarbonat. Der unlosliche Rickstand, aus Alkoho! krystallisirt,
schmolz bei 124° und zeigte die Zusammensetzung eines un-
gesittigten Lactons von der Formel:

CyoH,50;.
Aus der Bicarbonatlosung wurde eine Siure vom Schmelzp. 111°
und der Zusammensetzung:

CIQHQOOS
erhalten, Dieselbe Sidure entsteht auch bei der Aufspaltung
des ungesittigten Lactons, stellt daher die y-Ketonsiure dar.

Aus dem Zinkkuchen wurde nach dem Verfahren von Lux
eine Siure vom Schmelzp, 136° und der Zusammensetzung

CieHo004
erhalten. Da dieselbe, wie die Sdure
CeH;,—CH=C—CHOH—COOH
b,
Brom addirt und da das Bromproduct beim Kochen mit Alko-
hol alles Brom als Bromwasserstoff unter Riickbildung der

beiden stereoisomeren Oxolactone abgiebt, ist dieser Siure die
folgende Constitution zuzuschreiben:

(4H,CeH;—CH=C—CHOH—COOH
COHS
Entsprechend dieser Auffassung wurde ein Gramm der

Saure bei nur dreistindigem Kochen mit 12procentiger Salz-
Annalen der Chemie 333. Bd. 15
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sdure zum Theil in das ungeséttigte Lacton vom Schmelz-
punkt 124% zum anderen Theile in die obige y-Ketonsiure,
C;H,—CH,—CO—CH—CH,—CO0H
oM, '
vom Schmelzp. 111° verwandelt.

Durch diese Versuche ist mit aller Schirfe bewiesen, dass
das Hydroxylacton vom Schmelzp. 169° nicht das Zwischen-
product sein kann bei der Umwandlung der e«-hydroxy-/Ay-un-
gesittigten Siure in die y-Ketonsiure, da diese Umwandlung
unter Bedingungen stattfindet, unter denen das «-Hydroxylacton
vollkommen bestindig ist.

Nachdem nun so alle eingangs erorterten Moglichkeiten
des Uebergangs der e-hydroxy-/y-ungesittigten Siuren in die
y-Ketonsduren ausgeschlossen sind, d. h. nachdem sich gezeigt
hat, dass in erster Reactionsphase weder Wasser abgespalten,
noch Wasser addirt wird, bleibt nur die Moglichkeit, dass intra-
molekular die Hydroxylgruppe aus «-Stellung, unter gleich-
zeitiger Wanderung der Kohlenstoffdoppelbindung von der Ay-
nach der «f-Stellung, in die y-Stellung ibertritt, wie es die
folgenden Formeln zeigen:

1. 1I.
C,H,— C;H,~—CH C3H,—CH,—CHOH
i
CeH—C — CeH,—C —
(HOH—COOH CH—COOH
111
CH,—CH;—CH—0
CeH;—C ‘
CH—CO

Die zuerst entstehende Siure der Formel II geht sofort
den Thatsachen entsprechend in ein of-ungesittigtes Lacton
itber, welches dann bei weiterem Kochen mit Salzsiure in das
Ay-ungesittigte Lacton und die y-Ketonsiure ubergefiihrt wird.

Es handelt sich also hier um einen Fall der directen
Wanderung einer Hydroxylgruppe aus der «- in die y-Stellung.
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Derselbe ldsst sich leicht auf das von mir aufgestellte Schema
der Umlagerungen beziehen.

Dasselbe lautete in seiner allgemeinsten Form*?)

Bl UEI'R
El< — 1
EI“R Ng

wobei fir Kl eingesetzt werden konnte: C und N fir El’ und
E}“:CN und O, R konnte endlich sein H oder ein Alkylrest
oder aber ein Siureradical; nach dem Vorstehenden kann aber
R auch gleich OH sein. Wie ich schon loc. cit. angegeben
habe, verlanfen diese Umlagerungen direct ohne intermediiire
Anlagerung und Abspaltung.

Das Wesen dieser Umlagerungen lasst sich am besten mit
den von mir gebrauchten stereochemischen Formeln verstehen.
In dem vorliegenden Falle wie folgt:

OH
GH
A
OH

Die Umlagerung tritt so in directe Analogie mit der Bil-
dung des Aethylens aus Alkohol:

o}

43) Diese Annalen 316, 75 (1901).
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Der Unterschied beruht darauf, dass im ersten Falle OH
mit einer Kohlenstoffaffinitit intramolekular in Reaction tritt,
im zweiten Falle dagegen mit einer Wasserstoffaffinitit.

Von besonderem Interesse erscheint die zweifache Art der
Umlagerung der e-hydroxy-gSy-ungesittigten S#uren, nimlich
einmal mit Salzsiure wandert OH von «- nach y-Stellung und
die Doppelbindung von fSy- nach «/?-Stellung.

R R

CH CHOH
CH — (’,;H
CHOH CH

| |
éOOII COOH

Das andere Mal mit Natronlauge wandert H von e«- nach
y-Stellung und die Doppelbindung gleichfalls von 'y~ nach
e 5 -Stellung :

R [I{.

éH CHH
(‘;H > CH
(;;)HOH (?OH
(00H COOH

Die einzige Ausnahme bildet die aus dem Cyanhydrin des
Acroleins erhaltene Siure:
CH,—CH—CHOH—COOH,
welche sowohl durch Alkali, wie durch Salzsiure in die isomere

«-Ketonsaure:
CH,—CH,—(0—CO0H
verwandelt wird*!),
Man sieht daraus, welch grossen Linfluss die Radicale, die

mit der Gruppe:
—(H=C—~CHOH—COOH
l

verbunden sind, auf das Reactionsvermdgen dieser Gruppe
austiben.

*) van der Sleen, Rec. trav, ehim. 21, 209.
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Wenn auch durch die mitgetheilten experim atellen Er-
gebnisse die Annahme der Wanderung einer H' droxylgruppe
von o- nach y-Stellung vollkommen bewiesen er- heint, so war
es doch von Wichtigkeit, dass in der Folge durch eine andere
Beobachtung die gemachte Annahme sich bestitigen liess.

Wie oben gezeigt, hat Thiele gefunden, dass aus den
y-Ketonsiuren durch Abspaltung von Wasser zuniichst Sy-unge-
siittigte Crotonlactone gebildet werden, die, wenn labil, beim
Erwirmen mit Acetanhydrid in die stabilen «/4-ungesittigten
Lactone tibergehen. In anderen Fillen, wie bei der Benzoyl-
propionsiure, ist das zuerst entstehende fy-ungesittigte Lacton
das stabile und es musste daher zur Darstellung des labilen
«f -ungesittigten Lactons ein anderer Weg eingeschlagen
werden. .

Bei der Bildung der ungesittigten Lactone, die bei-der
Reduction der a-Oxolactone mit Zinkstaub und KEisessig aus
vorher gebildeten e-hydroxy-Sy-ungesittigten Siuren entstehen,
liegt nun mnach der Aufklirung der Umlagerung die Sache
gerade umgekehrt, indem sich hier zuerst of-ungeséttigte Lac-
tone bilden, die, wenn stabil, bestehen bleiben, wie in dem
Falle:

€, H,—CH=~C—CHOH—COOM CgHy—C— CH—(,Hy
| - l l
0,1, CH 0
\ /
¢o

Sind dieselben dagegen labil, so werden sie sich meist
unter den Reactionsbedingungen umlagern in die Jy-ungeséttigten
Lactone. Wenn es aber gelingt, in einem Falle dieser Art
zwei Lactone, ein labiles und ein stabiles abzuscheiden, so
muss auf Grund des Vorhergehenden geschlossen werden, dass
das labile Lacton, welches zuerst entstanden sein muss, ef-
ungesiittigt und das stabile By -ungesittigt ist.

In Gemeinschaft mit Herrn Lattermann habe ich nun
bei der Reduction des «-Oxolactons der Formel:
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C(.,H,,———(I)H e CH—C,H,0CH,
i

0o 0
\/
Cco

mit Zinkstaub und Eisessig neben wenig der ¢-hydroxy-gy-
ungesiittigten Séure zwei ungesittigte Lactone von den Schmelz-
punkten 105° und 122° erbalten, von denen das niedrig
schmelzende labil ist, da es durch verschiedene Agentien in
das hochschmelzende iwbergeht. Bei der Aufspaltung geben
beide dieselbe bei 148° schmelzende y-Ketonsiure, sie ver-
halten sich daher genau, wie die von Thiele untersuchten
Lactone.

Wenn nun die oben gedusserte Amnsicht iiber die Um-
lagerung der a-hydroxy-SJy-ungesittigten Sduren richtig ist, so
muss die folgende Reactionsfolge angenommen werden:

I 1L
C';HS—CHA(I)H—-—CGIQOCIIR . CH; ~0—C,H,—CH==C—CHOH. -C00H
| i
co 0 CoH,
\/
¢o
1L Iv.
0OH 0 co
' |
CH,0—CH,— CH—C=CH—COOH CH,0—-UgH,—OH—(=CH
|
CﬁHF) Cl’»HI)
V. VI
0 —CO0

| |
CH,—0—C,H,—C=C—CH, CH;—0— C,H,—C0—CH—CH,—COOH,
|
CqHy CeHy
d. h. das zuerst entstehende labile Lacton muss «f-, das
stabile By-ungesittigt sein. Nach Thiele und Strauss lassen
sich nun die Sy-ungesiittigten Lactone leicht als solche erkennen
durch ihr Condensationsvermégen mit Benzaldehyd. Wir ver-
suchten zuerst das labile Lacton durch Anilin mit Benzaldehyd
zu condensiren. Dabei ging aber alles labile Lacton in das
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stabile iiber. Als ich nun aber das stabile Lacton weiter mit
Benzaldehyd condensirte, erhielt ich, sowohl mit Hilfe von
Anilin, als mit Piperidin ein prachtvoll orangegelb gefirbtes
Lacton der Formel:
CeH;—C===C—C H,0CH;
O H,CH==( (I)
~.
co
Schmelzp. 195

Danach ist ganz entsprechend der obigen Forderung das
stabile Lacton in diesem Falle gy- und das labile «f-un-
gesiittigt.

In derselben Weise liess sich zeigen, dass das schon er-
wihnte ungesittigte Lacton von Herrn Kehren Ay-ungesittigt
ist, indem dasselbe bei der Condensation ein in gelben Nadeln
krystallisirendes Lacton der Formel:

CoH,— = O— CH—CH,
C,HCH==C 0
~.
Cco
Schmelzp. 143°
ergab.

Auch bier ist also das vorher entstandene e$-ungesittigte
Lacton, welches in diesem Falle nicht zu fassen war, labil.

Auf Grund der bisherigen Untersuchungen iiber Phenyl-
und Diphenylerotonlactone ergiebt sich daher die folgende
Zusammenstellung:

(H——CH—C.H, HC—::(I}HCUHa
CH 0 (g, O
~_

Cco ¢o

labil stabil

CeHy— (——CH—C H, (o H— Q= O (g H

li |
(H O CH, O
o / \"‘: /

co co

stabil labil
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‘GH;,-—(‘J—»*(!JH—CF,H“OCHs (“GH,-,——CT—(I,?—CGH‘LOCHS
b |
(H O CH, 0
~. ~._
CcO (810}
labil stabil
CoH;—C- (IJH—CGH‘L—CaHv (1 gH,— Ceeomm O (g H, g,
| R
CH 0 CH, O
~ >~
Co (0:8]
labil (unbekannt) stabil.

D. h. in den Fillen, wo in £- und y-Stellung zwei verschie-
dene Radicale, wie
H und CH;, CiH; und (H;0CH;, CH; und CHCH;

stehen, sind die «f-ungesittigten Lactone labil, die Gy-unge-
sittigten stabil, und in dem Falle, wo in 8- und y-Stellung
das gleiche Radical Phenyl steht, ist es umgekehrt.

Man sieht daraus, wie sehr die Stabilititsverhiltnisse dieser
Lactone durch die sonst im Molekiil vorhandenen Radicale be-
einflusst werden.

VII. Ueber das Verhalten der a-Hydroxylactone beim Kochen
mit Salzsidure und bhei der Behandlung mit Essigsidurean-
hydrid und Schwefelsiure.

Durch die zusammen mit Herrn Kehren ausgefiihrte Unter-
suchung ist in aller Schirfe der Nachweis gefiihrt worden, dass
die «-Hydroxylactone nicht als Zwischenproducte bei der Um-
wandlung der «-hydroxy-gy-ungesittigten Sduren in y-Keton-
siuren aufgefasst werden konnen. Zu demselben Resultate
fiubrt die Untersuchung von den Herren Reis und Fedo-
rowsky, indem ersterer zeigte, dass das Hydroxylacton:

CyH;—CH — CH—CH,—C,1,
CHOH 0
N
Co
weder durch Kochen mit Salzsiure am Rickflusskithler, noch
beim Erhitzen mit Salzsidure im Einschlussrobre verindert wird.
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Ebenso fand Herr Fedorowsky bei einem seiner stereoiso-
meren Lactone der Formel:
CGHs—-CHg—(IIH—(T‘H—CGHS

»

CHOH O
~
Cco
dass dasselbe beim Kochen mit Salzsiure nicht verdindert wird,
wihrend die entsprechenden o-hydroxy-gy-ungesittigten Sduren
durch Kochen mit Salzsdure glatt die y- Ketonsiuren liefern.
Dagegen wurde eine Umwandlung der folgenden o-Hydroxy-
lactone durch Kochen mit Salzséiure in die y-Ketonsiuren
erreicht:

Das Lacton: ergab die y-Ketonsdure:
CHy,——CH—CH, 0 H,—C0—CH,—OH,— COOH
CHOH 0 B

v
€O

¢ H—CH—— ?H—camocm, (H;—O0C,H,~—C0~—CH—CH,—CO0H
|
CHOH 0 CH,;

\ /
CcO
C,H,—CH-——- CH—-CGHS/O\CH.Z CH2<O\CGH3—CO~—UH' CHy;-COOH
' ; | \0/ ‘O/ | .
CHOH/O ) C.Hy
N
CO

Die y-Ketonsiure
CH,;0—CH,—('0—CH—~—CH,—COOH
L,
war identisch mit der aus den beiden ungesittigten Lactonen

erhaltenen Ketonsiure.
Bei der Umwandlung des Hydroxylactons:

0
OgHy— CH — CH—CH,C DCH,
G | | No”
CHOH 0
\/
0
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liess sich als Zwischenproduct ein ungesittigtes Lacton vom
Schmelzp. 183° isoliren, welches aller Wahrscheinlichkeit nach
By-ungesiittigt ist, dasselbe erwies sich identisch mit dem un-
geséittigtén Lacton, welches sich durch Umlagerung aus der Sture:

CH.J<Z>CUH3— CH=?— CHOH—COOH
CH;
{Schmelzp. 147"
durch kurzes Kochen mit Salzsiure erhalten liess.

Aus diesen und den fritheren Versuchen von Erlen-
meyer und Lux ergiebt sich, dass man sowohl von den -
Hydroxylactonen als den e-hydroxy-gy-ungesittigten Sduren iiber
die ungesittigten Lactone zu den y-Ketonséuren gelangen kann,
da aber nur die letztere Reaction eine allgemeinere Giiltigkeit
besitzt und daher die «-Hydroxylactone bei derselben nicht
Zwischenproducte sein konnen, ist daraus der Schluss zu ziehen,
dass entweder beide Reactionen von einander unabhingig sind,
oder aber, dass die Hydroxylactone die Vorproducte sind, aus
denen dann unter den angewandten Bedingungen die «-hydr-
oxy-fy-ungesittigten Sduren, die ungesittigten Lactone und die
y-Ketonsduren entstehen. Wire letzteres der Fall, so hitte
beim Erhitzen von fertig gebildetem e-Hydroxylacton mit Zink-
acetat und Eisessig oder mit Zinkstaub und Eisessig sich die
a-hydroxy-@y-ungesittigte Saure bilden miissen, was jedoch in
keinem Falle stattfand. So bleibt nur die Moglichkeit eines
unabhiingigen Reactionsverlaufs, der sich, von den z-Oxolactonen
aus, wie folgt darstellt:

R-CH=C-CHOH-COOH

R-CH —CHR 7 R -, R-CH — CH-R'
o AT
o 0 R-CH—CHR' 7 CH O —
N \:L | | -~ ~.

do CHOH 0 o
\/
¢o
R-C =R R-CO-CH-CH,y-COOH
| | — |
CH, © R
\/

CH
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Wenn nun dennoch bei der Reduction des «-Oxolactons:
CH,—CH — (l)H~ CH,—CH;
w0 o ’
~.
CO
mit Zinkstaub und FKisessig, neben der e« -hydroxy-gy-unge-
sittigten Sdure eines der beiden stereoisomeren e-Hydroxy-
lactone beobachtet wurde, so ist nach dem Gesagten zu schliessen,
dass dasselbe in diesem Falle als Nebenproduct und nicht als
Zwischenproduct aufzufassen ist.
Mit der Annahme obigen Reactionsverlaufs ist in Ueber-
einstimmung mit Thiele angenommen, dass die «-Hydroxy-
lactone wie folgt Wasser abspalten:

R—CH — CHR' R—C - -CH—R'
oo 2 i |
HCOH 0 CH O
o (o

In den Fillen, wo die Wasserabspaltung stattfindet, ge-
lingt es am besten sie durch Kochen mit Salzsiure zu bewerk-
stelligen ; bei dem Lacton:

CeH,—CH—— ?H—CGH,,
CHOH O
~.
cOo
gelang es mir auch durch Behandlung des Lactons mit Essig-

siiureanhydrid und ein paar Tropfen Schwefelsdure das wasser-
freie Lacton:
C.jH(—,——(\l‘——(lﬁH——CGH;,
CH 0 '

~.

co
zu erhalten. Alle anderen untersuchten Hydroxylactone da-
gegen gaben bei der gleichen Behandlung kein ungesittigtes
Lacton, sondern die Acetylverbindusgen der e-Hydroxylactone,
aus denen diese durch Verseifung mit Alkali wieder regenerirt
werden konnten.



224 Evrlenmeyer jun., Ueber - Ketonsiuren und thre

So wurde sowohl in der Kilte, als beim Erwirmen mit
Acetanhydrid und Schwefelsdure erhalten aus:

Schmelzp.' 125°
die Acetylverbindung
CH,~ —CH—C,H,
| \
CH,C00CH 0
\ /
Co
Schmelzp. 89°.
Aus den beiden stereoisomeren Hydroxylactonen:
CGHﬁfOH——(T‘H—CHQUGH;,
CHOH O
(810)
Schmelzp. 113—155°
die identische Acetylverbindung
CoHy—CH-— CH—CH,— C,H,
| \
(H,CO0CH 0
~_~

co
Schmelzp. 142°,

welche bei der Verseifung das Hydroxylacton vom Schmelz-
punkt 155° ergab, so dass es auf diesem Wege  gelingt, das
eine Hydroxylacton in das stereoisomere zu verwandeln.

Aus dem Hydroxylacton:

0 0
CHy—CH — CH—CH,S DCH,  CoH—CH —CH—CH SCH,
[ | o’ | | No”

CHOH O CHgzCOOCH 0
co . co
Schmelzp. 153° Schmelzp. 116—117°.

Durch Verseifung wird das Hydroxylacton regenerirt,
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Aus dem Hydroxylacton:

CGHE——(I)H— CH— C,H,0CH, C,H,—CH — CH— C,H,0CH,
| [
OHOH O CH,COOCH 0
~_ ~_
o o
Schmelzp. 123° “Schmelzp. 117°

Auch hier entsteht durch Verseifung das Lacton vom
Schmelzp. 1289,

Endlich habe ich zum Vergleich in Gemeinschaft mit Herrn
Roth das frither von Fittig beschriebene £-Hydroxylacton 45)
der Formel:

CHOH-LI‘H—CSHS
CH, O
\/
Cco
Schmelzp. 76°

durch Oxydation der Phenylisocrotonsiure dargestellt und das-
selbe auf sein Verhalten gegen Salzsdure, sowie gegen Acet-
anhydrid und Schwefelsdure untersucht.

Dieses Lacton ist structurisomer zu dem «-Hydroxylacton
aus Benzoylbrenztranbensiure:

|0H2 CH—CeH,  CHOH-CH—C,H;
| |

CHOH 0 CH, O
‘o ¢o

und geht wie dieses beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure in
Benzoylpropionsiure dber; aber viel weniger léicht als das
«-Hydroxylacton., Es ist-dies um so auffallender, als sich hier
die Hydroxylgruppe, wie bei der £-Milchsiure, -in 2-Stellung
befindet und ‘man daher ein besondérs leichtes Reactionsver-
mogen in dem Sinue:

CHOH-CH—C,H, CH -~ CH—C,H,
| | — | |
CH, O CH 0
~._ ~.
CO CO

*5) Diese Annalen 268, 45 (1892).
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erwarten sollte. Jedenfalls aber zeigt dieser Unterschied im
Reactionsvermogen aufs Deutlichste, dass der Uebergang der
« /3 - ungesittigten Lactone in die fy-ungesittigten direct erfolgt
und nicht etwa in dem Sinne:

(IIH CH—CgH, CHOH-CH—C,H,
| 2 = I 1
CH O CH, O
\ /
CcO (HY)
CHOH - CH—CH, CH=-=C—C,H,
[ | —H,0 = § {
CH, 0O CH, (¢}
CcO CO

Auch bei diesem 2-Hydroxylacton wurde versucht mit Acet-
anhydrid und Schwefelsiure Wasser abzuspalten, statt des er-
warteten ungesittigten Lactons entstand auch hier die Acetyl-
verbindung

(H,—CO—0— O,H _— (lm—an,,
CH, O
~.
€O
Schmelzp. 1129,

Das von Fittig und Schaak beobachtete [-Hydroxy-

Jacton der Kormel:
CHOH- ]OH—CHS
|
CH, O
\/
CcO

ist hiernach als Nebenproduct aufzufassen, gebildet durch Addi-
tion von Wasser an das «f-upgesittigte Lacton. In welchem
Sinne dieses Lacton beim Uebergange in Livulinsiure Wasser
abspaltet, lisst sich heute nicht sagen und diirfte auch schwer
zu ermitteln sein, da es wahrscheinlich ist, dass bei der Wasser-
abspaltung sich das stabile Lacton bildet. Da aber stabile
Lactone sowohl af- wie [y -ungesittigt sein konnen, so wird
es nicht moglich sein, aus der Entstehung des einen oder des
anderen Lactons einen Riickschluss zu ziehen auf die Art der
‘Wasserabspaltung.
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Aus den mitgetheilten Untersuchungen ergiebt sich mit
voller Bestimmtheit, dass die fiir die Umlagerung der a-hydroxy-
[Jy-ungesittigten Sduren nothwendige Gruppe die folgende ist:

C—CH=C—CHOH—COOH
(’3 )
worin die beiden C kohlenstoffhaltige Radicale vorstellen.

Bei Sduren mit dieser Gruppe findet die Umlagerung so
statt, dass die Hydroxylgruppe aus o -Stellung direct in die
y-Stellung ibertritt, wihrend die Kohlenstoffdoppelbildung von
der Ay- nach der «f-Stellung wandert. Sodann bildet sich
das af-ungesittigte Lacton, welches endlich entsprechend den
Beobachtungen von Thiele durch Salzsiure in die y-Keton-
siure verwandelt wird.

Wird in der obigen Gruppe das Radical C in y-Stellung
durch Wasserstoff ersetzt, so findet die Reaction nicht mehr statt.

Wird endlich in obiger Gruppe das Radical C in #- Stel-
lung durch Wasserstoff vertreten, so ergiebt sich neben der
gewdhnlichen Umlagerung noch die von Fittig angenommene
Moglichkeit der Umlagerung iber eine doppelt ungesittigte Sdure:

R—CH=(C=CH—COOH.

Ob diese Moglichkeit in Wirklichkeit stattfindet, muss sich
durch die Untersuchung der von Fittig und Schaak beob-
achteten fliichtigen Siiure ergehen, welche die Formel

besitzen soll. CHy—CH=0=CH—COO0H

Die Umwandlung der «-Hydroxylactone in y-Ketonsiuren
erfolgt derart, dass aus denselben Wasser abgespalten wird
unter Bildung eines ef-ungesittigten Lactons, welches dann
in das Ay-ungesittigte Lacton umgelagert wird, aus welch
letzterem dann endlich durch Wasseraufnahme die y-Ketonséure
entsteht. :

In den folgenden Abhandlungen werde ich nun das in
Gemeinschaft mit meinen Schilern gefundene experimentelle
Material mittheilen.






