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Auch als nach S u n d v y k ' s  Vorschrift das Permanganat 
nicht in  Losung, sondern in fester Form angewendet wurde, 
waren die Ausbeuten an Uroxansaure nicht besser. 

Schliesslich sind noch die Ergebnisse einer ebenfalls von 
Herrn v on  Es s e n  durchgefiihrten Versucbsreihe tabellarisch 
auf Seite 1 59 zusammengestellt. Verwendet wurde chemisch 
reine Harnsaure. Die Oxydation von je 11,2 g Harnsaure wurde 
bei 20° ausgefdhrt, das Filtrat in zwei gleiche Theile getheilt, 
von denen der eine auf Allanto'in, der andere durch sofortiges 
Eindampfen auf Uraxansaure verarbeitet wurde. Bei Angabe 
der Ausbeuten an uroxansaurem Kali ist der in Gestalt von 
freier Saure gewonnene Theil eingerechnet. 

Mittheilung aus dem cheinischen Laboratorium 
von E, Erlenmeyer jun, in Xtrassburg, 

Ueber 01 - Ketonsauren und ihre Umwnndlungen; 
voii 3. Erlennaeyer jun. 

(Eiugelaufen am 1. Febrnar 1904.) 
.- 

Das in den letzten Jahren in Gemeinschaft mit einer Iteihe 
van Schulern bearbeitete Gebiet hat einen derartigen Umfang 
angenommen, dass es wohl gerechtfertigt erscheint, der Mit- 
theilung der einzelnen Experimeutaluntersuchungen eine allge- 
meine Uebersicht uber die erhaltenen Resultate, ihre gegen- 
seitigen Beziehungen zn eiiiander und die daraus zu ziehenden 
Folgerungen vorauszuschicken. 

Da bei allen diesen Untersuchungen a -Ketonsauren als 
Ausgangsmaterial verwendet wurden, habe ich die Abhandlung 
,,Ueber a-Ketonsauren und ibre Umwandlungen" betitelt. Dabei 
sei aber erwahnt, dass in dieser Abhandlung nur diejenigen 
Umwandlungsproducte besprochen werden sollen , welche frei 
von Stickstoff sind. 
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I, Ueber a-Ketonsaurenl). 
Die einfachste a-Ketonsaure ist die schon lange bekannte 

Brenztraubensaure : 
CH,- CO-COOH. 

Ueber die Constitution der Brenztraubensaure herrschte 
langere Zeit Zweifel, bis es C l a i s e n 2 )  im Jahre 1878 gelang, 
den Beweis ihrer Constitution zu erbringen. 

Durch Einwirkung von Cyanlralium auf Acetylchlorid er- 
hielt C l a i s e n  ein Cyanid, dem nur die Formel: 

zukommen konnte und &us diesem gelang es ihm durch Ver- 
seifung der Cyangruppe eine Saure der Forniel: 

zu erhalten und von dieser Saure zu zeigen, dass sie identisch 
ist mit der als Breuztraubensaure bezeichneten Saure. 

Dasselbe eben erwahnte Acetylcyanid erhielt C l a i s  e n  auch 

CH3-CO--CN 

CHS-CO-COOH 

aus dem Isonitrosoaceton durch Wasserentziehung : 
CE,-CO*CH=NOH = CH,-CO-CN f EaO. 

Dass es sich hier urn eine allgenieine synthetische Methode 
zum Aufbau von a-Ketonsaurcn handelt, bewies C l a i s e n 3 )  
durch die Synthese der Propionylameisensaure aus dem Pro- 
pionylcyanid und der Phenylglyoxylsaure aus dem Benzoyl- 
cyanid. 

Eine zweite synthetische Methode zur Darstellung von 
a- Ketonsauren fand W. Wisl  i c enus4) .  

Derselbe stellte fest, dass nicht nur, wie G e u t h e r  ge- 
zeigt hatte , gleichartige Estermolekule durch Natrium oder 

’) Richtiger ware es, die a-Ketonsauren nicht zu den Ketonsauren, 
sondern zu den Aldehydsauren 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- 
saure vom Methylaldehyd ableitet. 

a) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 620, 1563 (1878). 
3, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 2121 (1880). 
4, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 3225 (1886). 
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Natriumathylat in  Condensation treten, sondern dass besonders 
der Oxalester sich sehr leicht mit den homologen Fettsaure- 
estern condensirt, z. B.: 

C,H,OCO-COOC,Hs f H,C-COIC,H, = 

C,H,OCO--CO-CH~-CO,C~H~ f CSHbOH. 

Der  so gebildete als Oxalessigester bezeichnete Korper ist, 
wie leicht z u  sehen, gleichzeitig a- wie (3- Ketonsaureester. 
Als ,9 - Ketonsaureester zeigt e r  die analogen Zersetzungser- 
scheinungen, einerseits in  Oxalsaure und Essigsaure , anderer- 
seits i n  Kohlensaure und Brenztraubensaure, wie der Acet- 
essigester. 

Wahrend man aber vom Acetessigester aus durch Ein- 
fuhrung von Alkyleii und darauf folgende Spaltung leicht zu 
den homologen Ketonen gelangen kann, lassen sich auf dem- 
selben Wege die homologen a-Ketonsauren nicht aus den1 
Oxalessigester gewinnen , da sich die Natriumverbindung des 
Oxalessigesters nur zum geringsten Theile rnit den Halogen- 
alkylen umsetat. 

Die homologen (Y - Ketonsauren lassen sich aber nach 
W. W i s l i c e n n s  und A r n o l d 5 )  gowinnen, wenn man Oxal- 
ester mit den Estern der homologen Essigsauren condensirt 
und die so entstelienden homologen Oxalessigester der Keton- 
spaltung unterwirft. In dieser Weise wurde von dem Propion- 
skureester ausgehend die Methylhrenztraubensaure und von dem 
Phenylessigester die Phenylbrenztraubensaure erhalten. 

Vor der Darstcllung der letzteren Saure durch W i s l i -  
c e n u s  hatte E r l e n m e y e r  j t m 6 )  gezeigt, dass diese Saure 
bei der Spsltung der durch Condensation von Benzaldehyd 
und Hippurshure entstehenden a- Benzoylamidozimmtsaure ent- 
sprechend der Gleichung : 

'1 Eer. d. deutsch. chern. Bes. 20, 3394 (1887). 
') Eer. d. deutsch. chern. Ges. 19, 2576 (1886). 
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C,H,-CH=C-COOH 
I +HOH = 
NH--C'OCo_Hs 

C,H,-CH=C-COOH resp. C,H,-CH,-CO-COOH + C,H,-CONH, 
I 

OH 

gebildet wird. 

Da sich aber die EIippursaure auch mit anderen Aldehyden 
leicht condensiren lasst und die so entsteheiiden Sauren in  
analoger Weise unter Abspaltung yon Benzamid resp. Benzoe- 
saure und Ammoniak zerlegt werden, so hat man hier einen 
neuen Weg vor sich zum synthetischeu Aufbau von a-Keton-  
sauren, der allerdings durcli die nothwendige Trennung der a- 
Ketonsaure von der Benzoesaure erschwert wird. 

In der jhngsten Zeit zeigte nun E r l e n m e y e r  jun.') zzi- 
sammen mit A r b  e n z ,  dass auch die Brenztraubensaure, analog 
wie die Aldehyde, mit Hippursaure condensirt wird und dass 
das so entstehende Condensationsproduct beim Kochen mit ver- 
dhnnter Schwefelsaure zersetzt wird unter Bildung von Benzoe- 
saure, Ammoniak , Kohlensaure und Methylbrenztraubensaure. 
Es gelingt also auf diesem Wege die Brenztraubenstiure in die 
nachst hohere homologe, die Methylbrenztraubensaure iiberzu- 
fuhren. Wie die Versuche gelebrt haben, liisst sich diese Re- 
action nicht bei allen a-Ketonsauren ausfuhren; so hat sich 
gezeigt, dass die Phenylbrenztraubensaure dieser Reaction nicht 
fahig ist. 

11. Ueher die Umwaiidlatgen der a -Ketonsluren. 
Die im Folgenden zu beschreibenden Umwandlungsreac- 

tionen sind nur moglich bei denjenigen a-Ketonsauren, welche 

die Gruppe CH,-CO enthalten. Dieselbe Gruppe ist auch 
in den Ketonen, den Aldehyden und den monosubstituirten 
Essigsauren vorhanden. Dementsprechend zeigen auch diese 
Korperklassen Reactionsweisen, welche denen der a-Ketonsauren 

I I 

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35, 2483 (1902). 
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ahnlich sind, soweit es die Gruppe CH,-CO anbelangt. Von 
vorneherein aber muss erwahnt werden, dass die a-Ketonsauren 
sehr vie1 leichter reagiren und leichter zur Bildung von hoher 
molekularen Korpern ftihren , als die anderen genannten 
KGrperklassen. 

Ein Unterschied in dieser letzteren Richtung lasst sich 
bereits zwischen deli Aldehyden und Ketonen nachweisen. 

So vermag der Aldehyd sich nur mit einem zweiten Mol. 
Aldehyd zu Aldol resp. Crotonaldehyd zu verbinden, wahrend 
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 Brenztraubensaure 
die Bildung der Uvitinsaure an die Seite zu stellen. 

Diese von F i n c k  bereits im Jahre 1860 aufgefundene 
Umwandlung der Brenztraubeiisaure wurde erst spater dureh 
die Untersuchungen von D 6 b n e r  aufgeklart. 

Wie D o b n e r  fands), wirkt bei dieser Condensation ein 
Mol. Aldehyd, welches sich aus der Brenztraubensaure unter 
Kohlensaureverlust bildet, mit. Die Reaction findet statt zwischen 
drei Mol. Brenztraubensaure nnd einem Mol. Aldehyd ent- 
sprechend dem folgenden Schema: 

dHO C 

I I 3 I I1 
\/ 

CH, CH, L C C H  

HOCO--C C-COOH HOCO-CO CO-COOH 

CH, 
I 

CO-COOH 

C 

CO-COOH 
I 

Das so anzunehmende intermediare Product spaltet d a m  
weiter ein Mol. Oxalsaure ab und ergiebt: 

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 88, 2377 (1890). 
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CH, 
I 

C 
/\ 

CH CH 
I /I 

HOCO-C C-COOH 

d i e  Uvitinsaure, welche nach den Untersuchungen von 
B a e y e r  und F i t t i g  die obige Constibution besitzt. 

Diese Condensation, bei der vier Mol. Brenztraubensauro 
in Reaction treten, findet unter Anwendung eines alkaliscben 
Condensationsmittels , namlicb Barytbydrat, statt , wahrend die 
Bildung des Mesitylens aus Aceton durch Schwefelsaure be- 
werlrstelligt wird. 

Bemerkenswerth ist, dass der Ester  der mit der Brenz- 
traubensaure isomeren Formylessigsaure: 

H 
I co 
CH, 

I 

I 

H 
I 
CH, 

1 
CO 

COOB COOK 
Formylessig- Brenztrauben- 

saure sbure 

durch allralische Condensation zu drei fvlol. ganz normal in 
Trimesinsaureester verwandelt wird. 

Der erste Fall einer Condensation von zwei Mol. Keton- 
saure wurde von E r l e n m e y e r  jun. und K n i g h t g )  aufge- 
funden. Dieselben stiessen bei der Darstellung der Phenyl- 
brenztraubensaure aus dem Phenylcyanbrenztraubensaureester 
durch Einwirkung von Schwefelsaure auf einen Korper, welcher 
der  Bescbreibung nach identiscb sein musste mit einer Sub- 
stanz, welche Ploechl 'O)  bereits bei der Einwirkung von Salz- 
saure auf die Benzoylamidozimmtsaure erhalten batte und melcben 
derselbe als ein polymeres Pheuylatbylenoxycl : 

9 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2222 (1894). 
'3 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2815 (1883). 
Aunalen der Chemie 333. Bd. 12 
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angesprochen hatte. 

jtcn., Ueber a - Ketonsuureu 2cnd ihre 

‘C,H5-CH-CH, i ‘6 1, 
Wie die Untersuchung von E r l e n m e y e r  und K n i g h t  

zeigt, ist der Korper schwach sauer, er bildet ein ziemlich 
schwer losliches Natriumsalz von alkalischer Reaction. Seine 
alkoholische Losung farbt , wie die Phenylbrenztraubensaure, 
Eisenchloridlosung griin. Beini Eochen mit Natronlauge zer- 
fallt der Korper, dessen Analyse die Bruttoformel : 

C,,H,,OB 
zeigt, in  Phenylathylaldehyd und Phenylbrenztraubensaure, wo- 
nach man ihm die folgende Constitution: 

C,H,-CH--- CH-CH,--CSH, 
1 I 
\/ 

c0 0 

co zuzuschreibeii bat. 

den Weise vorzustellen. 

das Aldolcondensationsproduct : 

Die Bildung dieses Korpers hat man sich in der folgen- 

Zwei Mol. der Phenylbrenztraubenslure bilden zunachst 

COHb-CH- - COH-CH,-C,H, 
I I 

I 
CO COOH 1 

COOH 

wclches dann entweder zuerst Kohlensaure und dann unter 
Bildung des Lactonringes Wasser abspaltet oder aber umge- 
kehrt. Endlich ist es auch moglich, dass sich zuerst Phenyl- 
athylaldebyd bildet und dieser dann mit der Phenylbrenztrauben- 
saure in  Reaction tritt. 

Deiiselben Reactionsvorgang hat vor Kurzem d e J o n g 11) 
bei der Brenztraubensaure durch Einwirkung von rauchender 
Salzsaure beobachten konnen. Zum Unterschiede von der Phe- 
nylbrenztraubensaure gelingt es bei dieser Condensation auch 
die zweite Carboxylgruppe in  dem Xolektil zu orhalten: 

”) Diese Annalen 319, 121 (1901). 
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CH, 
I 

CHS- C-COOH 
I I 
60 0 
\/ co 

Es handelt sich hier um das Auftreten einer ganz neuen 
Korperklasse mit sehr merkwurdigen Eigenschaften und Reac- 
tionsweisen und ich habe dieselben als a-0x0- oder a-Keto-  
lactone bezeichnet. 

In  den beiden eben genannten Fallen bilden sich die Oxo- 
lactone durch Einwirkung von zwei Mol. a-Ketonsliure auf 
eiuander. 

Da sich aber das aua Phenyl brenztraubensaure entstehende 
Lacton auch durch Condensation von Phenylathylaldehyd und 
Phenylbrenztraubensaure gebildet haben konnte, so versuchten 
E r l e n m e y e r  uud K n i g h t  die Phenylbrenztraubensaure mit 
Benzaldehyd durch concentrirte Salzsiiure zu condensiren und 
es gelang ihnen, in der That ein in jeder Beziehung analoges 
a -0xolacton der Formel : 

zu erhalten. 
Auch dieses Lacton zeigt ausgesprocheuen sauren Charakter. 

Als TrBger desselben ist die zwischen C,B, und CO stehende 
CN-Gruppe zu betrachten. 

Vor diesen Untersuchungen hatte bereits C l a i s  e n r 2 )  durch 
Einwirkung von Benzddehyd auf Acetonoxalester die Bildung 
eines solchen a-  Oxolactons erwahnt: 

CH,-CO-CH- CH-CeH, 
I '  
\/ 
co 0 

GO 

'9 Ber. d. deutsch. chem. Ges. !2B2 116 (1891). 
12" 
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Etwas spgter erhielt W. W i s l i c e n u s 1 3 )  durch Conden- 
sation vou Benzaldehyd mit Oxalessigester ebenfalls ein 0x0- 
lacton, 

dessen Eigenschaften so ausgesprochen sauer sind , dass ihm 
W i s l i c e n u s  zuerst die Formel einer unges&ttigten Estersiiure: 

C O2 C,H, C02H 
I I 

C=CH-C,H, C=C€I-C,Hfi 
I resp. ' 1 

CO co 
I 

COOH COOCpH, 

zuschreiben zu miissen glaubte. 
Zum Unterschiede zu den aus der Phenylbrenztraubensaure 

entstehenden Oxolactonen muss hier der saure Charakter auf 
die auch im Acetessigester enthaltene Gruppe: 

zuruckgefiihrt werden. 
Mit einer Eeihe von Schulern habe ich nun die Bilduug 

yon a-Oxolac,tonen bei einer grossen Reihe von FMlen unter- 
sucht. Dabei stellte es sich heraus, dass die Phenylbrenz- 
trsubensaure sich mit den meisten aromatischen Aldehyde11 zu 
Oaolactonen vereinigt , wahrend es bisher nicht gelang Fett- 
aldehyde in die Reaction einzufiihren. 

Ferner fuhrte mich die Untersuchung dazu, auch die Brenz- 
traubensgure, auf ihre Fahigkeit niit Aldehyden Oxolactone zu 
bilden, zu untersuchen. 

Vor didser Untersuchung hatten C l a i s e n  und C l a p a -  
r i. d e 14) die Condensation des Benzaldehyds und B a  e y  e r uiid 
D r e w  s e  n Is) die des o-Nitrobenzaldehyds mit Brenztraubensaare 
untersucht. 

CO-CH-CO 

- 

") Ber. d. dcutscli. cliem. Ges. 25,  3445 (1892); 26, 2144 (1893). 
14) Ber. d. deutscli. chem. Ges. 14, 2472 (1881). 
i5) Ber. d. deutsch. chem. Ges. IS, 2862 (1882). 



Dieselben hatten bei dieser Reaction kein cc - Oxolacton, 
sondern die nngesattigten Sauren der Formeln : 

/CH=CH - CO-COOH 
C~H~-CH=CH-CO-COOH und C H ' 4 \ ~ ~ 9  

erhalten. 
Die Thatsache, dass bei der Condensation von Benzaldehyd 

mit Brenztraubensaure unter den gleichen Reactionsbedingungen 
die ungesattigte Saure, wahrend bei der Condensation des 
Benzaldehyds mit der Phenylbrenztraubensaure das a-Oxolacton 
entsteht, ist theoretisch von grosstern Interesse. 

In beiden Fallen hat  man a19 erstes Reactionsproduct ein 
Aldolcondensationsproduct anzunehmen : 

C0H6 CGH5 
I 

I I 
COH,-CH resp. H-CH . 

I I co CO 
I I 

COOH 

CHOH CHOH 

COOH 

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 
Yroducte unter Bildung einer Aethylenbindung. 

5 H 5  C& CeH5 
I I 
CHOH CH 

I I1 
I 0 1 1 

I 

C,H, 
1 
I 

C I  0 co / CO CU 
I 

H-CH -+ H-C 
r\ CHQH 

C,H,-CH --f C,H,-CH \ 

I 

COOH 
I 

dOOH co I /  COOH 

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

Diese Moglichkeit zu prufen schien besonders angezeigt 
bei der Condensation von Benzaldehyd und der Brenztrauben- 
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saure, da C l a i s e n  bei dieser Condensation neben der Cin- 
namylsmeisensaure noch ein zwsites Product beobachtet hatte, 
welches vielleicht das gesuchte Oxolacton der Formel : 

CH,-CH--O& 
I I co 0 

co \/ 

oder dessen schwer losliches Natriumsalz vorstellte. 
Wie die Untersuchung lehrte, liegt in dem von C l a i s e n  

beobachteten Nebenproducte thatsachlich ein Natriumsalz vor, 
jedoch nicht des obigen Oxolactons, sondern das einer n - 0 x 0 -  
lactoncarbonsaure der folgenden Formel 16) : 

Ct& C&5 C& 
I l l  
CH CH CH 
\/\/Lo 

C CH 
I l l  

Dasselbe liann entstanden gedacht werden durch Conden- 
sation von einem Mol. Cinnamylameisensaure und einem Mol. 
w - 0x0 - y-phenylbutyrolacton und einem Mol. Benzaldehyd. 

Ferner konnte ich zeigen, dass bei der  Einwirkung von 
zwei Mol. Benzaldehyd und einem Mol. Brenztraubensaure ein 
in prachtvollen, gelben Prismen krystalhirendes a-Oxolacton 17) 
der Formel: 

HOCO-CO CO -CO 

C',H,-CH=C -CH-C,H, 
I I 
do 0 
\/ co 

entsteht , welches als a-0x0-p- benzyliden-y-phenylbutyrolacton 
zu bezeichnen ist. 

Das a-0x0-y-phenylbutyrolacton selbst liess sich bis jetzt 
noch nicht in  dem Reactionsgemisch nachweisen. 

',) Ber. d. deatsch. diem. Ges. 34, 817 (1301). 
l') Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 32, 1450 (1899). 



Ill. Ueher - Oxolactone, 
1. Chnrakteristik der ix - Oxolactolze. 

Die bisher erwahnten a - Oxolactone leiten sich alle von 

der  Gruppe: )C---c'/ 
I I' co 0 
\./ co 

ab, unterscheiden sich aber wesentlich hinsichtlich der Radicale, 
welche die oben bezeichneten freien Affinitaten siittigen, z. B. : 

CO2CSHS-CH- CH-C,HS 
I I  
co 0 
\,./ co 

Ketophenylparacoiislureester, 

CeHS-CH - CH-CSH, 
I I 
co 0 
\/ co 

Diphenyl- a -oxohtyrolacton, 

I 1 
C,HS-OH=C----CH-CGH5 

do 0 
\/ co 

a- 0x0 -/?-bemyliden- y -phenylbutyrolacton. 

Von besondereni Interesse erscheint bei den or-Oxolactonen 
Aehnlich wie die p-Oxolactone, die sich von die  Salzbildung. 

der  Gruppe: co--c< 
I I 

>c 0 
\/ co 

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

R-CNa-CH-R' 
1 1  
60 0 
\ /  
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Diese Art der Salzbildung ist aber nur moglich bei den 
ersten beiden der obigen Lactone, wahrend das dritte keinen 
disponiblen Wasserstoff mehr enthalt und sich daher wie die 
gewohnlichen Lactone bei der Salzbildung verhalt: 

C,H5-CH=C----CH-C,H, C,;H5-CH=CH - CH-CeH, 
I I +NaOH = I 1  
co 0 CO OH 

\ 
COOSa 

\/ co 
Die beiden ersten Typen von a - Oxolactonen zeigen aus- 

gesprocheneri sauren Charalrter , indeni sic blaues Laclrmus- 
papier rothen und sich bereits in doppeltkohlensaurem Natron 
16sen. Die Katronsalze sind iu Wasser schwer ldslich und 
reagiren alkalisch, in Alliohol sind sie in der Hitze le ic l t  los- 
lich. Das Lacton des dritten Typus reagirt neutral, ebenso 
das Salz der zugehorigen a- 0x0 - y -  hydroxysaure. 

Besonders charakteristisch fur alle a -  Oxolactone ist die 
leichte Zersetzlichkeit in  die Coinponenten beim Erwarmen mit 
eiuem Ueberschusse von Alkali. Diejenigen a- Oxolactone, 
ivelche bei geschlossenem Lactonringe Salze zu bilden vermogen, 
sind theilweise fabig Ester zu bilden und zwar durch Einwir- 
liung eines Halogenalliyls auf dic Natriumsalze. 

So wurden aus dem (~-0xo-~-phenyl-y-benzylbutyroIacton 
der Methyl- und Beiizylester erhalten, z. B.: 

Na 
C,H,-C-.-CH--CH,-C,HS 

I I -k JCH, = 
co 0 

CO 
\/ 

CH, 
I 

co 0 
\/ co 

Bei den1 Natriumsalz des a-0x0-py-diphenylbutyrolactons 
war eine Umsetzung mit Halogenalliylen 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 uberfuhren. 

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

Endlich sei die Zersetzung der a- Oxolactone erwahnt, 
welche einige derselben bei hoherer Temperatur erleiden. 

W. W i s l i c e n u s l S )  hat gefunden, dass der Oxalessigester 
uiid viele seiner Derivate im Stande sind Kohlenoxyd abzu- 
spalten. Ich dachte mir nun, dass wenn die a-Oxolactone 
gleichfalls Kohlenoxyd abspalten konnten : 

C6H5-CH-- CH-C,H, 

co 0 

CO 

C6H5-CH- CH. - C,H, 

CO-0 
I I -GO = I I  7 

\/’ 

die so in  erster Phase entstehenden 8- Lactone entsprechend 
der von E r l e n m e y e r  sen. geausserten Ansicht, gleich weiter 
zerfallen inusston in  Kohlendioxyd und eineii ungesattigteii 
Kohlenwasserstoff. 

Auf Grund dieser Auffassung liess sich die von W. Wis-  
1 i c  e n  u s  beobachtete Bildung voii Zimmtester beim Erhitzen 
des Kupfersalzes des Ketophenylparaconsaureesters sehr gut ver- 
stehen: 
C0,C,H,-CH-CH-C6H, = 

I I 
COIC,H5-CH=CH-C,H, f CO f C o g .  

co 0 
\/ 

CO 

Meine Versuche ergaben nun, dass eine Reihe der von 
mir untersuchten a- Oxolactone beim Erhitzen leicht in dem 
angegebenen Sinne in  Kohlenoxyd , Kohlensauro und einen 
ungesattigten Kohlenwasserstoff zerfallen. Andere dagegeii zer- 

18) 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 lasst sich in vielen Fallen mit Vortheil zur 
Darstellung einseitig substituirter Stilbene verwenden. 

So wurde fruher l9) aus dem a- Oxodiphenylbutyrolecton 
das gewohnliche Stilben erhalten. Neuerdings habe ich zu- 
sammen mit Herrn K e h r e  n aus dem a-Oxo-/%phenyl-y-p-iso- 
propylphenylbutyrolacton das Stilben der folgenden Formel: 

CsH5-CH=CH-CBH,C,H, 

vom Schmelzp. 85" gewonnen; dasselbe ergab ein Dibromid 
vom Schmelzp. 181". 

In sebr guter Ausbeute lasst sich das folgende Stilben: 
CeH,-CH=CH-C,H,OCHj 

(Schmelzp. 135") aus dem Oxolacton der Formel: 

CeH5-CH-- CH--C"H,OUH, 
' I  
\/ 

co 0 

co 
erhalten, wie die in Gemeinschaft mit Herrn L a t t e r m a n n  
ausgefuhrte Untersuchung ergab. Bemerkenswerth ist, dass das 
Dibromid dieses Stilbens, welches bei 1770 scbmilzt, sein Brom 
sehr leicht beim Umkrystallisiren aus Alkohol wieder abgiebt. 

Eine Zersetzung in diesem Sinne liess sich dagegen nicbt 
erreichen bei dem Oxolacton der Formel: 

CbH3-CH- CH-CH,-C& 
I I 
co 0 
\/ co 

welches unzersetzt destillirt. 
Rei dem Lacton: 

C,H,--CH= C-----CH--C,H, 
I I 

Is) 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 

00 0 
\/ co 

Zersetzung, jedoch verlief dieselbe so heftig, dass bei einem 
bestimmten Punkte die Schmelze explosionsartig aus dem Ge- 
fass herausgeschleudert wurde. 

2. Colzstitutiolz der a - Oxolactoae. 
Die Bildung der Stilbene aus den Oxolactonen lasst sich 

ieicht mit Hulfe der bisher gebrauchten Ketonformel der Oxo- 
lactone verstehen. Neben der Ketonformel war aber fur die 
Oxolactone auch noch die tautomere Enolformel zu beruck- 
sichtigen. 

F u r  die Enolformel: 
R--c-CH-R‘ 

konnte die Thatsache geltend gemacht werden, dass in  allen 
hisher beobachteten Fallen die Alkyl-, Acetyl- und Benzoyl- 
derivate niedriger schmolzen, als das Oxolacton selbst. Wenn 
auch in  vielen Fallen die am Sauwstoff substituirten Derivate 
niedriger schmelzen, als die Ausgangskorper, so ist doch eine 
grosse Menge yon 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. *O) 
bereits kurz mitgetheilt, gelungen, auf stereochemischem Wege 
eine Entscheidung dieser Frage herbeizufuhren. 

”) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2344 (1903). 
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Betraclitet man die beiden in  Betracht kommenden Fornieln : 

I. 11. 
K-CB --CH-It' X- C--CH- R' 

so sieht man leicht, dass die Formel I zwei 
Kohlenstoffatome enthalt und deshalb Korper 

asymmetrische 
dieser Art in  

zwei racemischen Modificationen auftreten sollten. Construirt 
man dagegen die Formel 11, welche nur ein asymmetrisches 
Iiohlenstoffatoni enthalt , mit Ilulfe des Modells, so sielit man 
leicht, dass hier nur eine racemische Modification denkbar ist. 

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

Das erste Paar  stereoisomerer a-Oxolactone habe ich zu- 
sammen niit Herrn F e d o  r o w s k y erhalten durch Reduction 
des a -Oxo-,9-benzyliden-y-phenylbutyrolactons mit Zink und 
Eisessig: 

C,,H5--CH=C ---CH-C.& COHS-CCHS-CH- CH-C,H,j 
----t 1 1  

\/ 
CO 0 

co 

I I  
\/ 

co 0 

c 0 

Uas eine derselben schmilzt bei 13T0 und krystollisirt in 
derben, rhombischen Krystallen , die in Wasser fast unloslich 
sind, das andere dagegen krystallisirt aus Wasser in dunnen 
Blattchen, die bei 134O schmelzen. Das letztere Lacton ist in 
Eisessig sehr vie1 leichter loslich als das erstere. Chemisch ver- 
halten sich beide Lactone vollkommen gleich, so dass eine 
Structurisomerie vollkoinnien ausgeschlossen erscheint. Diese 
beiden Lactone sind entstanden durcli Addition von Wasserstoff 
an ein 3101. mit eineni asymmetrischen Kohlenstoffatom und 
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zwar derart, dass hei der Addition ein neues asgmmetrisches 
Kohlenstoffatom gebildet wird. 

Ich habe nun darauf hingewiesen*l), dass in  diesem Falle, 
wenn durch Addition von Wasserstoff oder anderen einfachen 
Molekiilen an ein ungesattigtes Molelrul, welches bereits eine 
Asymmetrie enthalt, sehr vie1 haufiger nlle der Theorie nach 
inoglichen Modificationen entstehen, als wenn bei der Condeu- 
sation nach dem Schema: 

gleichzeitig zwei asymmetrische Kohlenstoffatome entstehen. So 
hat F i t t i g  bei der Darstellung seiner Paraconsauren, deren 
Bildung nach dem obigen Schema verlauft, stets nur  eine der 
zwei moglichen racemischen Modificationen erhalten. Eine 
Ausnahme dagegen bildet die Bildung der zwei stereoisomeren 
Phenylserine : 

bei der Condensation von Benzaldehyd und Glycocoll z2). 

Der Regel entsprechend hatte ich bei den zuerst unter- 
suchten Condensationon der Phenylbrenztraubensaure mit Alde- 
byden stets nur die eine der moglichen zwei racemisclien Modi- 
ficatioiien erhalten. 

Ebenso fand ich, zasammen mit F e d o r o w s k y ,  dass bei 
der  Condensation von Benzaldehyd mit Benzylbrenztraubensaure 
nur das eine und zwar'das hoher schmelzende der beiden obigen 
stereoisomeren Lactone : 

C',H,-CHOH-CHNH*-COOH 

C,H5-CH2-CH - - CH-C&IS 
I I  

\/ 
co 0 

gebildet wird. 
CO 

2 ' )  Ber. d. deutscli. cliem. Ues. 35, 1935 (1902). 
*') Diese Annalen 307, 106 (1890). 
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Es war daher sehr interessant, als es in  der Folge gelang 
zusammen mit den Herren B r a u n  und K e h r e n  bei der Con- 
densation der Phenylbrenztraubensaure mit Piperonal einerseits, 
mit Cuminol andererseits, die zwei moglichen racemischen Modi- 
ficationen abzuscheiden. Die beiden stereoisomeren Oxolactoiie 
der Formel: 

CbHs-CH ~ CH--C,HS\ /O\ /CH$ 
I I  0 

\/ 
co 0 

CO 

entstehen bei der  Condensation von Piperonal mit Phenylbrenz- 
traubensaure durch Condensation mit gasformiger Salzsaure in 
Eisessiglosung. Sie unterscheiden sich wesentlich durch ihre 
verschiedene Loslichkeit in  Alkohol. Der Schmelzpunkt des 
leichter loslichen Lactons wurde bei 208O, der des schwerer 
loslichen Lactons bei 205O gefunden, also auch hier die geringe 
Schmelzpunktdifferenz, wie bei den Lactonen von F e d o r  o w s ky. 
Endlich wurde die Verschiedenheit noch auf krystallographischem 
Wege festgestellt. 

Besonders merkwiirdig verlauft die Condensation zwischen 
Cuminol und Phenylbrenztraubensaure. Die ersten Conden- 
sationen wnrden im Sommer ausgefuhrt und ergaben in  sehr 
guter Ausbeute ein aus Alkohol in  prachtvollen Tafeln kry- 
stallisirendes Lacton der  Formel : 

CJ3-CH- CH--C,HACaH, 
I t  I 

\/ 
c0 0 

C 0  

welches bei 186O schmolz nnd wie alle aus der Phenylbrenz- 
traubensiiure entstehenden a-Oxolactone eine griine 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 1860 schmelzenden Tafeln und weiterhin aus 
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farblosen Nadeln, die bei 198O schmolzen. Die Korper lassen 
sich, da die Loslichkeitsunterschiede nicht sehr gross sind, am 
besten durch duslesen von einander trennen. 

Der Korper vom Schmelzp. 198O erwies sich isomer mit 
dem Lacton vorn Schmelzp. 186O und liess sich durch an- 
haltendes Kochen mit Eisessig in  diesen uberfuhren. Chemisch 
verhalten sich beide Lactone vollkommen gleich und konnen 
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 stereoisomeren a- 
Oxolactone iiur von der Temperatur abhtingt. 

Vou besoiiderer Wichtigkeit erschien nun noch das Studium 
der Acetyl- und Benzoylderivata dieser stereoisomeren a - Oxo- 
lactone. Denn wenn auch den a-Oxolactonen nach dem Gesagten 
die Ketonformel zukommt, so war es doch denkbar, dass sieh 
die Acetyl- und Benzoylderivate von der Enolformel ableiteten. 
D a ,  wie gesagt, nur eine Enolformel moglich ist, so hatte 
unter dieser Voraussetzung aus beiden a-Oxolactonen nur ein 
Acetyl- resp. Benzoylderivat entstehen sollen. 

Die Untersuchung lehrte jedoch, dsss aus beiden stereo- 
isomeren Oxolactonen j e  eine Acetyl- resp. Benzoylverbindung 
entsteht, worms hervorgebt, dass auch diese Derivate Abkomm- 
linge der Ketonform sind und ausgedriickt werden mussen durch 
die allgemeine Formel: 

Aus den aus Phenylbrenztraubensaure und Piperonal er- 
haltenen a - Oxolactonen entstehen die folgenden Acetylver- 
bindungen : 

Aus dem Lacton vorn Schmelzp. 208O: feine Nadeln vom 
Schmelzp. 135O. 



Aus dem Lacton vom Schmelzp. 205O: dunne Bldttchen 

Aus denselben Lactonen entsteben bei der Benzoylirung : 
Aus Lacton, Schmelzp. 208O : feines Krystallpulver, Schnielz- 

Aus Lacton, Schmelzp. 205O: feines Krystallpulver, Scbmelz- 

Die beiden a -  Oxolactone aus Cuminol ergaben bei der 

Lacton, Scbmelzp. 186O: eine Acetylverbindnng vom 

Lacton, Schmelzp. 198O: eine in Nadeln krystallisirende 

Bei der Benzoylirung derselben Lactone: 
Lacton, Schmelzp. 186O: feine Nadeln vom Schmelzp. 170°. 
Lacton, Schmelzp. 198O: grossere Nadeln vom Schmelz- 

Endlich seien noch die sonst dargestellten u-  Oxolactone 

Aus Phenylbrenztraubensaure und Anisaldehyd : 

iom Schmelzp. 130". 

punkt 177 O. 

punkt 172O. 

Acetylirung : 

Schmelzp. 120° in Rhomben krystallisirend. 

Acetylverbindung vom Xehmelzp. 156O. 

punkt 126O. 

und ibre Derivate hier kurz zusammengestellt. 

C,H,--CH ~ - -CH- C6H,0CH, 
I I 
\/ 

c0 0 

co 
viereckige Tafelch en vom Schmelzp. 1 goo. Benzoylverbindung : 
ceiitrisch gruppirte Nadcln vom Schmelzp. 170O. Acetylver- 
biudung: Nadelchen, Schmelzp. 116O ( L a t t  e r m a n n ) .  

Aus p-  Dfcthoxyphenylbrenztraubensaure mit Benzaldebyd 
das structurisomere a -  Oxolacton : 

CH, 0 C & -  CH-CH--C,H, 
1 I 
\/ 
co 0 

CO 

Prisnien Tom Schmelzp. 180°. Die Verbindung, aus All~oliol 
krystallisirt, enthalt ein Mol. Krystallalkohol ( W i t t e n  berg) .  
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Aus der p -1sopropylphenylbrenztraubensaure und Benz- 
aldehyd entsteht ein , zu den oben beschriebenen Oxolactonen 
am Cuminol und Phenylbrenztranbensaure structurisomeres, 
Lacton: 

C3H7--C,jH,-CH--- CH-C6H5 
I I  co 0 

farblose Krystallchen vorn Schmelzp. 2 1 2 O  (Matter) .  Wahrend 
also die Verstellnng der Methoxylgruppe eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung hervorbringt, findet bei derselben Verstellung der 
Esopropylgruppe eine bedeutende Erhohung des Schmelzpunktes 
statt. 

Aus Zimmtaldehyd und Phenylbrenztraubensaure wurde 
erhalten : 

C 6 5  H -CH----CH-CB=CH--C~H, 
I 

I I co 0 

CO 
\/ 

Cl8HI4O3, homolog zu dem Oxolacton aus Benzaldehyd und 
Brenztraubensaure; kleine Nadeln vom Schmelzp. 179O (B raun) .  

Aus o-Nitrophenylbrenztraubensaure und Benzaldehyd wurde 
erhalten: 

N03-CoH4-CH- - CH--C6H6 
I I co 0 1 

\/ co 

i n  gelblichen Krystallen vom Schmelzp. 17  lo. 
Benzoylverbindung : farblose Rhombokdervom Schmelzp. 162O. 

Acetylverbindung : feine Nadelchen vom Schmelzp. 1 1 So. 
Zu ausserordentlich wichtigen Resultaten fiihrte die Re- 

duction der a- Oxolactone. Die Reduction verlauft, wie bereits 
fruher mitgetheilt , verschieden j e  nachdem man mit Natrium- 
amalgam, oder mit Zinkstaub und Eisessig reducirt. Im ersteren 
Fallo werden a- Hydroxylactone, im anderen Falle By-  unge- 
a t t i g t e  a - Hydroxysauren erhalten. 

Aunalen der Chemie 333. Bd. 13 
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1V. Ueher a-Ilydroxylaetone. 
Wiihrend durch die Arbeiteii von F i t t i g a s )  und seinen 

Schiilern eine grosse Menge von p - Hydroxylactonen : 
CHOH-CH-R 
I I 
CH, 0 
v co 

bekannt geworden ist, welche sich leicht durch Oxydation der 
By - ungeslttigten Siiuren erhalten lassen, waren a -Hydroxy- 
lactone von der allgemeinen Formel: 

R'HC---- CHR 
I I 

CHOH 0 

Wohl das erste a-Hydroxylacton wurde von W. W i s l i -  
c en u s ?4) aus dem Ketophenylparaconsaureester durch Reduction 
erhalten : 

CO,C,H,-CH---CCH-CC',H, 
I 
I 

CHOH 0 
\ /  
\/ 

CO 

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

Wie die Untersuchung von E r l e n m e y e r  juu. und Luxa5) 
zeigte, entstehen bei der Reduction des a- Oxodiphenylbutyro- 
lactons mit Natriurnamalgam zwei stereoisomere a -Hydroxylac- 
tone der Formel: 

CGHS-CH-CH-CGHS 
I I 

23) Diese Aiinalen 283, 291. 
?') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2147. 
*6)  Ber. d. dentsch. chem. Ges. 31, 2224. 



welche wegen der ausserordentlich leichten Veranderlichkeit ein 
besonderes Interesse beanspruchen. Durch Erwiirrnen mit ver- 
dunnter Salzsaure gehen dieselben zuerst in  das Dipbenylcroton- 
lacton der Formel: 

CeHS-C- - CH-CoH, 
II I 
CH 0 
\/ 

CO 

uber und bei weiterem Erhitzen in die y-Ketonsaure: 

CGH5-CO-CH- CH,-COOH 
I 1 

C6H5 

die sogenannte Desylessigsaure. 
Wegen dieser hochst merkwurdigen Verwandlung erschien 

es von Wichtigkeit, ein umfangreicheres experimentelles Material 
auf dern Gebiete der (2: -Hydroxylactone zu sammelu. 

Einen anderen Weg zur Darstellnng von a-Hydroxylactonen 
hat F i t  t i g zusammen mit L e p &re  z6) betreten, indem sie auf 
das Bldol Blauslure einwirken liessen. Sie erhielteii dabei ein 
nicht naher untersuchtes Cyanhydrin , welches nach der Ver- 
seifung ebenfalls zu zwei stereoisorneren a-Hydroxylactonen der 
Forrnel: 

CH?-- --CH-CH, I I 

CHOH 0 \’ CO 

fuhrte, die sich beim Kochen mit Salzsaure wie die Hydroxy- 
lactone von E r l e n m e y e r  jun. und Lux,  in die y-Ketonsaure, 
in diesem Falle in die Lavulinsaure uberfuhren liessen: 

CH3- CO-CH,-CH-COOH. 

Einen dritten Weg zur Darstellung von a-Hydroxylactonen 
habe ich vor Kurzem zusammen mit Herrn Gi10y’~)  angegeben. 

96) Inaug. - Dissert. Strassburg i. E. 1900. 
2‘) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 35, 3767 (1902). 
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Derselbe beruht auf der Reduction von ay-Diketonsauren und 
fuhrte uns bei der Reduction der Benzoylbrenztraubenslure zu 
dem a - Hydroxylphenylbutyrolacton, welches sich gleichfalls mit 
spielender Leichtigkeit durch Kochen mit Salzsaure in die 
2 ,  - Ketonsaure, die Benzoylpropionsaure, 

C~H,-CO-CH2-CH,-COOH, 

verwandeln lasst. 
Uni nun den merkwurdigen Reactionsmechanismus bei der 

Urnwandlung der a-Hydroxylactone in die zugehorigen 7-Keton- 
sauren naher zu studiren, habe ich mit mehreren Schulern aus 
den folgenden n -  Oxolactonen die a -Hydroxylactone dargestellt 
und auf ihre Umwandlungsfahigkeit gepriift. Bei der Reduction 
der a-  Oxolactone hat  sich herausgestellt, dass i n  der Mehrzahl 
der Falle zwei cis-transisomere Hydroxylactone gebildet werden. 
Merkwurdig ist es, dass gerade in den zwei Fallen, wo bei der 
Condensation zwei stereoisomere a-Oxolactone entstanden waren, 
diese bei der Reduction nur ein Hydroxylacton ergaben, wahrend 
aus den stereoisomeren Oxolactonen der Forinel : 

C,H,-CH?--C'II ~ CH-C,H,S 
I I 
co 6 
\/ 

CO 

je zwei stereoisomere Hydroxylactone entstanden. Es wurdc 
erhalten : 

aus deli1 Lacton: zwei Hydrosylactoiie : 
C,HB-CH-CH-C&, Co€Is- CH-CH-C,H, 

I I I I 

\/ \/ 
CHOH 0 CO 0 

CO CO 
Schmelzp. 206' Scliinelzp. 127" niid 170" (1, iix). 

:ius dem Lacton zmei Hydroxylactone : 
C,H,-CH--- -CH-CH,-C,H;, C,H, -CH - CH-C,H, 

I I I I 
\/ \/ 

CHOH 0 co 0 

PO co 
Schmelzp. 171" Sclimelzp. 11 3" und 153' ( K e i Y ) .  



am dem einen Lacton: zwei Hydroxylactone : 
C,J15- CHz-CH- CH- CGH, C,H~-CH~-CH---CH-C6H5' 

I I I I 
CHOH 0 co 0 
\/ co \/ 

CO 
Schmelzp. 134' 

ans dem aiideren Lacton : 

Schmelzp. 109-1 too und 155-156@. 

zwei Hydroxylwtoiie : 
CbH5-CH%- CH- CH-CeH, CFH,-cCH,-CH--~CH--CtiH, 

I I 1 I 
\/ \/ 

CHOH 0 co 0 

co co 
Schnielzp. 137' Schmelzp. l l O o  uiid 155' 

(1" e d  o row s k y). 

ewei Hydroxylactone : atis den1 Lactoii : 
CCHs-CH- CH-CBH*OCH, C,H, - CH-CH- C,H,OCH, 

I I I I 
\/ \/ 

CHOH 0 co 0 

co CO 
Schmelzp, 190' Schmelzp. 123' nnd 155O. 

( L a t t e r m an n). 

ein Hydroxylacton : aus dem einen Lacton : 
0 0 ' \CH, C,H,-CH- CH-C,H,/ \CH, 

\O/ 
CoH6- CH- -CH-CH 

CO 0 

c 0 

I I ,\o/ I I 
CHOB 0 

CO 
\/ \/ 

Schmelzp. 205' Schmelzp. 153'. 

am dem anderen Lactoii : ein Hydroxylacton : 
0 0 

C,H,--CH ~ CH-C,H,/ \CH, C,H,-CH-CH-C~H,<~CH~ 
I I \O' I I 

CHOW 0 co 0 

CO 
\/ co \/ 

Schmelxp. 208O 

aus den1 cinen Lacton: 

Schmelzp. 155" ( B r a  u 11). 

ein Hydroxylacton : 
CeH5-CH-CW- C6H4C3H1 C,,H5-CH ~ -CH-C,H,CSH, 

I I I I 
\/ \/ 

CO 0 CHOH 0 

co CO 
Schmelzp. 186' Schmelxp. 169" (Kehren) .  



aus dor Ilenzoylbrenztraubensbure : ein Hydroxylacton : 
C&-CO-CH2- CO-COOH. CH? ~~ CH-CCH-, 

I I 
CHOH 0 

‘\/’ co 
Sclmelzp. 125O ( O i l  OJ.). 

Die Bildung der a-Hydroxylactone aus den a-Oxolactonen 
ist gleichzeitig ein Beweis fur die Lactonnatur der Osolactone. 

E h e  ich nun auf die Umlageruiig der Hydroxylactone ein- 
gehen kann, muss ich erst auf die a - hydroxy-&ungesattigten 
Sauren eingehen , welche gleichfalls mit verdunnter SalzsSiure 
gekocht in y -Ketonsauren ubergehen. 

V. Ucher a -  hydraay-By-unaesPltigte Sfureii. 
Zur Darstellung der a - hydroxy - py-ungesattigten Sauren 

muss man theoretisch uber die Cyanhydrine der ungesattigten 
Aldehyde gelangen konnen. Praktisch war diese Reaction schon 
seit geraumer Zeit und von einer Reihe von Forschern27) mit 
dem Zimmtaldehyd versucht worden. Wie die Untersuchungen 
zeigten, addirt der Zimmtaldehyd in normaler Weise Blausaure 
und das entstehende Cyanhydrin hat die Formel: 

C6HE-CH=PH-CHOH- CN. 

Eei der  Verseifung durch Kochen mit Salzsaure entsteht 
aus diesem Cyanhydrin, wie zu erwarten, eine Saure der 
Formel C,,H,,O,, die man lange Zeit hindurch als die Phenyl- 
a-oxyisocrotonsaurc der Formel : 

ansprach. Es ist dies urn so merkwiirdiger, als eine Reihe von 
Beobachtungen, die an dieser Saure gemacht wurden, durchaus 

C~Hs-CH=CH-CHOH-COOH 

mit der obigen Formel in Einklang zu bringen waren. 

NLatsmoto, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 1145 (1875), l’eiii61, 
ebenda 17, 2114 (1884); T i e m a n n  und B i e d e r m a i i n ,  ebendti 
24, 4065 und 4074 (1891); E. t ‘ i s che r  und S t e w a r t ,  ebenda 
25, 2655 (1892); l ’ n l v e r m a c l i e r ,  ebenda 26, 462 (1893). 



Die Frage nach der Constitution dieser Same wurde yon 
F i t t i g  aufs Neue aufgeworfen und beautwortet. F i t  t ig2*)  
hatte frtiher auf einem anderen Wege eine Saure der Formel 

GOHI003 

erhalten, die ihrer Bildung nach Benzoylpropionsaure war: 
C6H6- CO-CH~-CH~-COOH, 

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

Bei der Bearbeitung dieser Saure fie1 es ihm auf, dass die 
Beschreibung der isomeren Phenyl-a-oxyisacetousaure in sehr 
vielen Punkten mit den bei der Benzoylpropionsaure gemachten 
Beobachtungen iibereinstimmte i er  verglich in  Gemeiiischaft 
mit G i n s  b e r g a g )  beide Sauren mit einander und stellte ihre 
Identitat fest. Bei der weiteren Untersuchung gelaug es  ihm 
durch Verseifung des Cyanhydrins in der Kalte die eigentliche 
Phenyl-a-oxyisocrotonsaure zu erhalten und von dieser zu zeigen, 
dass sie bei kurzem Kochen mit Salzsaure i n  die Benzoyl- 
propionsaure iibergeht. In  Gemeinschaft mit S c h a a k  konnte 
er dann weiter zeigen, dass aus dem Cyanhydrin des Croton- 
aldehyds: 

durch Verseifung in  der Kalte gleichfalls eine a- bydroxy-,8y- 
ungesattigte Saure der Formel: 

CH,-CH=CH-CHOH-CN 

CH,-CH=CH-CHOH-COOH 

entsteht, die bei weiterem Erhitzen n i t  verdunnter Salzsaure 
ebenfalls die isomere y-Ketonslure, die LavulinsBure liefert: 

CH,-CO-CH,-OH~-COOH. 

Vor den Untersuchnngen von F i t t i g  und S c h a a k  hatte 
bereits L o b r y  d e  Bruyn31)  die Addition von Blausaure an 

*') Diese Annalen 236, 81 (1889). 
") Diese Annalen 299, 1 (1898). 
80) Diese Annalen 299, 1 (1898). 
") Bnll. SOC. chim. 42, 159. 



188 ErleiiiiLeyer j m . ,  UeBer a -  Ketoizsiiureia und Qre 

Crotonaldehyd untersucht , ohne aber die bei der Zersetzung 
des Cyanhydrins mit Salzsaure entstehende Saure der Formel : 

C,H*O, 

in ihrer Natur zu erkennen. 
Weiter muss fur die folgenden Betrachtungen erwahnt 

werden, dass die beiden von F i t  t i  g und Schulern untorsuchten 
a- hydroxy-by- ungesattigten Sauren bei der Bromaddition ein 
Xol, Brom aufuehmen und dabei ubergefdhrt werden zunachst 
in pin Dibromid, welches aber leicht durch Verlust von Brom- 
wasserstoff in ein Monobromlacton ubergeht. 

Ferner  die Beobachtung, dass die wirlrliche Phenyl-cu-oxy- 
isocrotonsaure beim Kochen mit verdunnter Natronlauge durch 
Wanderung der doppelten Kohlenstoffbindung nach der Carboxyl- 
gruppe hin in die isomere a-Ketonsaure, die Benzylbrenz- 
traubensaure iibergeht : 

C,H,-CH=CH-CHOH-CCOH 3 C,H,-CE,-CH=COH-COOH 
--+ C,H-,-CH,-CI-T,-CO-COOH. 

Eudlich muss erwiihnt werden, dass bei der Umwandlung 
der a-Hydroxyisocrotonsaure in Lavulinsaure als Nebenproduct 
ein Hydroxylacton anfgefunden wurde, welches damals als a- 
Hydroxylacton der Formel : 

CH2- CH-CH3 
I I 
CHOH 0 
\ /  
\/ co 

aufgefasst werden konnte, das aber nach der jetzt vorliegenden 
Untersuchung von L e p P r e als ein P- Ilydroxylacton angesehen 
werden muss, denn es gelang Lep ,Pre  zu zeigen, dass aus dem 
Cyanhydrin des Aldols die beiden moglichen racemischen a- 
Hydroxylactone entstehen , die aber verschieden sind von dem 
Lacton von S c h a a k .  

Wir  haben also in  den a-hydroxy-[3y-ungesattigten Sauren 
eine zweite Kategorie von Substanzen, welche wie die a-Hydroxy- 
lactone leicht i n  die y-Ketonsauren ubergehen und es lag von 



vornherein der  Gedanke nahe, dass zwischen beiden Reactionen 
ein Zusammenhang bestehe. 

E h e  ich aber auf die Besprechung dieser merkwurdigen 
Unilagerungen eingehe, will ich vorher die Besprechung der 
n-hydroxy-/3y-ungesattigten Sauren zu Ende fiihren. 

Wie schon erwahnt , verhalteii sich die a - Oxolactone bei 
der Reduction verschieden, j e  nachdem man als Reductions- 
niittel Natriumamalgam oder Zink und Eisessig anwendet. 
Xatriumamalgam erzeugt, wie im letzten Abschnitte gezeigt, a- 
Hydroxylactone. Bei der Reduction niit Zinkstaub und Eis- 
essig dagegen entstehen die Zinksalze von Sauren, welche mit 
den a-Hydroxylactonen isomer sind. Die erste Saure dieser 
Art habe ich in Gemeinschaft mit L u x 3 2 )  aus dem a-0x0- 
diphenylbutyrolacton dargestellt. Die so erhaltene Saure, welche 
bei 125O schmilzt, farbt, Eisenchloridlosung nicht, sie lost sich 
unter Kohlensaureentwickelung in  doppeltlrohlensaurem Natron 
und kommt auf Zusatz von Salzsaure wieder unverandert her- 
aus. Durch Umsetzung des Silbersalzes mit Jodmethyl, als 
durch Behandlung einer methylalkoholischen Losung mit Salz- 
sauregas, entsteht ein und derselbe in feinen Nadeln vom 
Schmelzp. 89O krystallisirende Ester ,  der  durch Verseifung 
wieder in die Saure zuruclrverwandelt wird. 

Bei kurzem Kochen mit verdiinnter Salzsaure entsteht da- 
raus das von K l i n g e m a n n  zuerst erhaltene Diphenylcroton- 
lacton, bei langerem Kochen dagegen wird die isomere y-Keton- 
saure , die Desylessigsaure: 

C8E,-CO-CH-CH2-COOH 
I I 

C8H5 

erhalten. Endlich addirt die Saure Brom und verwandelt sich 
dabei in zwei bromhaltige Substanzen, die der geringen Menge 
wegen damals iiicht genauer untersucht werden ltonnten. 

"3 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2227 (1898). 



C'onstitution der Saure Cl6HI4O3. 

C,,,H1403 I 

Fur eine Saure der Formel: 

welche nach ihrer Bildung aus dem a-Oxodiphenylbutyrolacton 
zwei Phenylgruppen enthalt, sind folgende Formeln moglich : 

I. 11. 111. IV. V. 
C,H, 

I I 
I I /I I I1 

C,H,--CH CGHS-CH C,H:,-C C6H,-C C,H,-C 
II I 
CH CHOH 

I 
CH, 

I 1 
CA, CO 

I 
COOH 

I 
COOH 

I I I 

C,H, c,Y, c',€I, C6H, 

CH 
I I 

CHOH 
I 
CH, COH CO 

COOH COOH COOH 

1'1. vn. 
I 1  I 1 
C,,H, C,H, CGIl5-C H--C H-C~H,I 

CH (:OH 
\/ 

CH 

COH 0 

(:OH 
\/ 

I 
POOH 

Da die S lure  grundverschieden ist von der Desylessigsaure, 
aber leicht in diese iibergelit, so fallt Formel I ausser Be- 
tracht. Ebenso fallt die Formel I1 weg. Erstens deshalb, weil 
nach der Untersuchung von F i t t i g  die analog constituirte 
Benzylbrenztraubensaure beim Kochen mit verdunnter Salzsaure 
nicht in Benzoylpropionsaurc iibergeht und daher auch nicht 
anzunehmen ist, dass eine nach Formel I1 constituirte Saure in 
Desylessigsaure uberfiihrbar ware. Ferner  aber musste eine 
nach I1 constituirte Saure als substituirte Phenylbrenztrauben- 
saure mit Eisenchlorid eine Farbung ergeben, was jedoch nicht 
der Fall jst. 

Formel 111 fallt weg, da eine solche Skure nach der 
E r l e n m e y e r ' s c h e n  Regel nicht existenzfiihig ist. 

Formel I V  hat T h i e l e  33) als Ausdruck der Constitution 
meiner Saure fur moglich gehalten. Eine Saurc dieser Con- 
stitution muss leicht in ein Diphenylcrotonlacton der Formel : 

n3) Diese Annalen 803, 217 (1898). 
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C6HS-C- ---CH-C,H, 
II I 
CH 0 
\/ 

CO 

uberfuhrbar sein. Wie erwahnt, geht die Same allerdings 
leicht in das K f i n g e m  ann 'sche Diphenylcrotonlacton uber und 
dieses Lacton hat nach den neuesten Untersuchungen von 
T h  ie le34)  die obige Formel eines cup-ungesattigten Lactons. 
Trotzdem lasst sich auch die Mogliclkeit der Formel IV leicht 
ausscheiden. Denn da das obige Lacton durch Erwiipplen mit 
Natronlauge auf dem Wasserbade lehr leicht in Desylessigsaure 
iibergeht, so musste die Saure, falls sie die Formel IV hatte, 
als die diesem Lacton zu Grunde liegende Saure, unter den- 
selben Bedingungen in Desylessigsaure ubergehen, was jedoch 
nicht der Fall ist. 

Eine Substanz der Formel'VII musste als ein Diphenyl- 
dihydroxydihydrofuran zwei Metallatome zu binden im Stande 
sein und musste bei starlrerem Erhitzen mit Alkalien in die 
Salze einer ay -Dibydroxysaure verwandelt werden konnen, aus 
welchen dann beim Ansauern ein a - Hydroxylacton entstehen 
musste. Da sich die S%ure aber ganz nnders verhiilt, so fallt 
auch diese Formel weg und es bleiben nur die Formeln V und 
VI iibrig. 

Die Formel V hatte ich fruher auf Grund folgender Ueber- 
legung ausschalten zu miissen geglaubt. Ausgehend von der 
Ansicht, dass die von F i t t i g  beobachteten Umwandlungen der 
a-hydroxy-By-ungesattigten Sguren iiber die a-Hydroxylac- 
tone erfolge , hatte ich gezeigt, dass die beiden a-Hydroxy- 
By-diphenylbutyrolactone thatsachlich leicht in die y-Ketonsaure 
verwandelt werden konnen, eine Beobachtung, welche die Richtig- 
keit meiner Ansicht zu bestatigen schien. Ferner hatte, wie 
schon erwiihnt, S c h a a k  bei der Umwandlung der SBure 

CH~-CH=CH-CHOH-COOH 

"3 Diest- Aniialen 319, 155 (1901). 
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neben der Lavulinsaure ein Hydroxylacton erhalten , welches 
man nach den damaligen Kenntnissen als a-Hydroxylacton auf- 
fassen konnte, bis die Arboit von L e p b r e  die beiden moglichen 
a-Hydroxylactone kenneo lehrte und ihre Verschiedenheit von 
dem S c h  aak’schen Lacton feststellte. 

Also auf Grund der S c h a alr’schen Untersuchung erschien 
damals die Ansicht wohl gerechtfertigt, dass die Umwandlnng 
der a - hydroxy-,9y -udgesattigten Sauren uber die c* - Hydroxy- 
lactone erfolge. 

Da nun die in Gemeinschaft mit L u x  nntersuchte S lure  
C16H1403 

bei der Reduction des a - Oxodiphenylbutyrolactons entsteht 
und damals die Ansicht nahe lag,  dass sich dioselbe aus pri- 
mar gebildetem a-Hydroxylacton gebildet habe, da aber gleich- 
zeitig bei der Reaction Desylessigsaure gebildet war, so hatte 
man fur die Bildung der DesylessigsLure aus dem a-Oxolacton 
die folgende Reactionsfolge annehnien miissen : 

I I 

\/ 

I I 
\/ 

C H CH-CH-CGH, CGH,-CH---CH-C,H; 

-+ 3 CHOH 0 
j-l I 

(’0 0 

(‘0 CO 
\/ 

C,H-C=ECH-C,H~ C,,Hj-CH--CH-C,H, 

--f + CHOH O 
I 
\ 

CHOH 

co COOH 

C,Hi-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 V I ,  welche ich fruher unter Vorbehalt ange- 
iiomnien habe. 

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

ClbHl4O3 
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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 a-hydrosy-@y-un- 
gesiittigten Sauren in die y-Ketonsauren, oder aher, dass die 
Hydroxylactone nicht Vorproducte sind bei der Bildung dieser 
Sauren bei der Reduction der a-Oxolactone mit Zinlrstaub uud 
Eisessig. 

Bei der Wichtiglreit, welche diese Sauren fur die Beur- 
theilung dieser merkwdrdigen Umlagerungen in  die y -Keton- 
sauren besitzen , habe ich neuerdings zusammen mit Herrn 
A r b e n  z 9  das Studium der aus dem a -  Oxodiphenylbutyro- 
lacton entstehenden Saure vom Schmelzp. 125O von Neuem 
wieder aufgenommen. 

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

Wie bereits L u x  gefunden hatte, addirt die- Saure ein Mol. 
Brom. Es zeigte sich jedoch, dass bereits beim Abdampfen 
der Chloroformlosung, in  welcher die Addition vorgenommen 
viorden war, bei gewohnlicher Temperatur Abspaltung voii 
Bromwasserstoff stattfand. Krystallisirt man den Verdunstungs- 
riickstand vorsichtig aus Chloroform um, so erhalt man, wie 
schon L u s gefunden hatte, zweierlei Krystalle, die einen asbest- 
ahiiliche, verfihte NadeIn, die anderen durchsichtige, farblose 
Krystalle. 

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

35) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 56, 916 (1903). 
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butyrolacton zeigt, identisch mit diesem Lacton erweist, die 
alkoholische Mutterlauge riecht stark nach Bromathyl, ein 
Zeichen , dass bei der Krystallisation sich Bromwasserstoff ab- 
gespalten hat, 

Es lasst sich also auf diesem Wege die durch Zinkstaub 
und Eisessig erzielte Reduction durch die Behandlung mit 
Brom einfach wieder ruckgsngig machen. 

Trotz der leichten Zersetzlichkeit der zuerst entstandenen 
gebromten Producte gelang es, wenn auch mit vieler Muhe, 
durch Auslesen eine Trennung zu bewirken. Da die Producte 
bereits beim Auf bewahren Bromwasserstoff verlieren , so 
konnten keine genauen Analysen erhalten werden. Nachdem 
aber die beiden KBrper sowohl aus dem a-Oxodiphenylbutyro- 
lacton entstanden sind und SO leicht wieder in dieses Lacton 
dbergehen, woraus hervorgeht, dass sie beide die Kohlen- 
s totfkette : 

C6Hb--C- C-C-C 
1 

unversehrt enthalten, so genugen die Analysen vollkommen, uni 
fur den einen Korper die Formel: 

CIeHlIBr203 

C,H, 

und fur den anderen die Formel: 

aufzustellen. 
Die derben Krystallc stellen auf Grund der Analyse den 

Korper der ersten Formel dar. Der Korper reagirt stark sauer 
und ist daher als das Dibromid einer Saure aufzufassen, wahrend 
die asbestahnlichen Nadeln die Zusammensetzung 

CIeH13Br03 

besitzen. Da sie neutral reagiren, so mdssen sie als Mono- 
bromlaeton aufgefasst werden. 

Dieses Verhalten der Saure gegeniiber Brom steht in 
voller Uebereinstimmung mit den Beobachtungen von Fi t t  i g  
bei der Behandlung der Phenyl-a-oxycrotonsaure, welche eben- 
falls ein Mol. Brom addirt unter Bildung des Dibromids: 

CieHizBrO,, 
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C,Hb-CH=CH-CHOH-COOH f Br, = 

C,H,-CHBr-CHBr-CHOH -COOH, 

welches dann leicht Bromwasserstoff verliert unter Bildung des 
Monobromlactons : 

C,H,-CH-CHBr- CHOH 
I 1  

CO 
1 O-- 

so dass man der Saure C16Hl,0, auch die analoge Constitution, 
namlich : 

C~H,-CH=C-CHOH-COOH 
I t 

COHb 
zuschroiben muss. 

N c h t  weniger beweisend fur die Constitution der Saure 
ist ihr Verhalten gegen kochende Natronlauge. Bei kurzem 
Erwarmen der  Saure mit Eatronlauge liess sich keine Ver- 
anderung wahrnehmen, erst bei anhaltendem Kochen mit con- 
centrirter Natronlauge beobachtet man das Auftreton eines mit 
Wasserdampfen fliichtigen Oels , welches nach frischen Baum- 
schwammen riecht. Dasselbe liess sich, als es sich nicht mehr 
verniehrte, mit Wasserdampf abdestilliren, wobei es im Kiihler 
erstarrte. 

Die Untersuchuiig ergab durch Schmelzpunlrt und Misch- 
probe die Identitat mit Dibenzyl. In der alkalischen Losung 
liess sich eine reichliche Menge voii Oxalsaure nachweisen. 
Demnach zerfallt die Saure gemass der Gleichung: 

‘ A d 4 4 0 3  + HJO Ci,Hu + C,OJG 

in  Dibenzyl uiid Oxalsaure. 

Zersetzung der Saure: 
Durch einfache Wasseraufnahme lasst sich allerdings d ie  

CeHb- CH=C-CHOH-CO OH 
I 

in Dibcnzyl uiid Oxalsaure nicht versteheu. Die Zersetzung 
wird aber sofort verstandlch, wenn man sich daran eriunert, - 
dass die analog zusammengesetzte Phenyl - cz -oxyisocrotonsaure 
von Fit t i g  beim Kochen rnit Natronlauge in  Renzylbrenztrauben- 
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saure ubergeht. Dieselbe Umlagerung fiihrt dann bei obiger 
Saure zur  Benzylbrenztraubens~ure : 

CBH,-CH,-CH-CO-COOH , 

die aber offenbsr nicht bestandig ist,  sondern in  dem Maassc, 
wie sic entsteht, gleich weiter zersetzt wird in Dibenzyl und 
Oxalslure. 

Mit der Erkenntriss der Constitution der Saure 
CIBH1403 

als a-hydroxy-py-ungesattigte Saure ist ein zweiter Weg ge- 
funden, urn zu Sauren dieser Kategorie zu gelangen, der es 
gestattet eine vie1 grossere Anzahl dieser SLuren zu erhalten, 
als die Addition voii BlausLure an ungesattigte Aldehyde. 

Auf demselben wurden die folgenden Sauren aus den ent- 
sprechenden Oxolactonen geaonnen : 

Bus dem Lacton: die SLnre: 
C,H,-CH-CH-CH,-CC,H, C,;H~-CH~-CH=C-CHOH-CCOOH 

I I  I 
co 0 CoH, 
\/ (Re  is). 

CO 

ails dem isoiiieren Lacton: die isornere Siiure: ’ 

C&,-CH,-CH ..---CH-C,,H, C,,H,-CH=C-CHOH-C!OOH 
I 
CH, 
I 

C,;H, 

I I  
\/ 
co 0 

CO 
(F e d o r o w  sky).  

ails dem Lacton: die Sgure: 
C,:H,--CH CH--C,,H,C,H, C~H~C,;K~-CH=O--CHOH-CCOOH 

! I  I 
Go 0 C,H, 
\/ c 0 

(K e 11 r en). 

nus ticm Lacton: die Saure: 

/O\ 
0 

C,H,-CH ~ CH-C ,H / \CH, CH,, ,C,,H,-CH=C-CHOH-COOH 
3\o/ - 0 I 

C,H, 
I 1  co 0 

c0 
\,’ (Bra LI 11). 



Alle diese SSluren zeigen das Vermogen Brom zu addiren 
und verwandeln sich beim Kochen mit Salzsaure i n  die y-Keton- 
sauren. Und zwnr ergab. 

die Sfnre: 
C,H,-CH,-CH=C-CHOH-COOH 

I 
C,H, 

Schmelzp. 168" 

die Skure: 
C6Hb -CH=C-CHOH-COOH 

I 
CH, 

I 
COH5 

Sclimelzp. 143" 

die Sfure: 
C3H7-C,H,-CH=C-CHOH-COOH 

I 
C,H, 

Schmelzp. 13G0 

die Sgure: 

C H ~ < ~ ) ~ , ~ ~ - C ~ = c H - ~ H o H - c o o H  I 
C,H, 

Schmelzp. 147O 

die y-Ketonsfore: 
Cl;H5-CH~-CO-~H-CH~-COOfE 

I 

CUH, 
Sclimelzp. 128". 

die y-Ketonsfure: 
C,;H,-CO--C)H-CH,-COOH 

I 
CH, 
I 
CLH3 

Schmelzp. 97O. 

die y-Ketonslure: 
C,H,CGHJ-CO-CH-CH,-COOH 

I 
C I A  

Schmelzp. 111'. 

die y-Ketonskore: 

C,H, 
Schmelzp. 157". 

Fugt  man zum Vergleich noch die vorher bekannten 
Sauren hiazu : 

die Saure: die Desylessigsaure : 
C,H,-CH=C-CHOH-COOH Cl;H5-CO-CH-CHI-COOH 

I 
CBHj 

I 
CbH, 

Schmelzp. 125" Schmelzp. 163", 

die SBure: die Uenzoylpropionsiwe : 
C,,Hb-CH=CH- COOH C,Hj-CO-CH,-CH2-COOH 

Schmelzp. 137" Schmelzp. 116", 

so sieht man leicht, dass eine Beziehung in den Schmelz- 
punkten zwischen den a-hydroxy-by-ungesattigten Sauren und 
den isomeren y-Ketonsauren nicht besteht, sondern, dass wenn 
auch in  den meisten Fallen der Schmelzpuiikt der ungesattigten 
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Sauren hbher liegt, als der der y-Ketonsauren, in  andereii 
Fallen das Umgekehrte stattfindet. 

E h e  ich nun zur Besprechung der dritten erst neuerdings 
aufgefundenen synthetischeii Methode zur Darstellung von a- 
hydroxy- ,By-ungesattigten Sauren ubergehe, erscheint es ange- 
zeigt, erst auf die Bildung dieser Sauren bei der Reduction 
der a-Oxolactone mit Zinkstaub und Eisessig einzugehen. 

Ueber die Bildzclzg der CL - h@roxy -By -u l zgesa~~g€en  S&aren bei 
cler Rechctiolz volz a - Oxolactonen init Zinkstauh uncl Eisessig. 

Dass Reductionsmittel verschieden zu wirken im Stande 
sind, ist wohl lange bekannt, trotzdem muss es auffallend er- 
scheinen, dass bei der Reduction der a-Oxolactone, j e  nachdem 
man mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und Eisessig 
reducirt , zwei ganz verschiedenen Korperklassen angehorende 
Verbindungen entstehen und zwar derart, dass es bis jetzt nicht 
gelungen ist , einen genetischen Zusammenhang zwischen den 
beiden Reductionsproducten zu liefern. Die Reduction der 0- 

Oxolactone zu den a-Hydroxylactonen ist leicht zu verstehen, 

C&-CH -- CH-C,H, 

d. h. die cr-Ketongruppe nimmt in  normaler Weise Wasserstoff 

auf und geht dabei uber in  die Gruppe CHOH. Dass diese 

Reduction nicht bei geschlossenem Lactonringe stattfindet, er- 
giebt sich daraus, dass am Ende der Reduction im Reactions- 
gemisch das Natriumsalz der ay - Dihydroxysaure gelost ent- 
halten ist. 

Offenbar ist der Verlauf der Reduction der a- Oxolactone 
zu den a-hydroxy-py-ungesattigten Sauren sehr vie1 complicirter, 
als der bei der Reduction zu den Hydroxylactonen. 

Bei der Reduction mit Zinkstaub und Eisessig bilden sich 
Sauren, man hat daher anzunehmen, dass bci der Reaction 
ebenfalls der Lactonring aufgespalten wird. Diese Aufspaltung 

I 

I 



kann nun entweder vor oder nach der Addition von Wasser- 
stoff stattfinden. Als aufspaltendes Agens konnte zunachst das 
bei der Reaction entstehende Zinkacetat angesehen werden. 
Wie nun besondere Versuche zeigten, die des Oefteren zusammen 
mit den Herren L u x  und R e i s  angestellt wurden, bleibt sowohl 
das a-Oxodiphenylbutyrolacton als das a-Oxo-,9-phenyl-y-benzyl- 
butyrolacton bei vielstiindigem Kochen mit Zinkacetat und Eis- 
essig vollig unverandert. .Dadurch erschcint die Moglichkeit 
der folgenden Reaction ausgeschlossen : 
(',,HZ-C"H- CH-CGH, C,H6--UH-CH-C,H5 

I .  I +znOCO-CH, = I 1  

\/ 
t'o 0 CO OCO-CH,. 

I 
COOZn CO 

Danach musste die Reduction zunachst bei geschlossenem Lac- 
tonringe vor sich gehen. 

Unter ciieser Voraussetzung konnte sich bildeii: 
entweder 

aus COH 6 
CGH5-CkI-- CH--C,;HS 

I I 
oder 

("0 0 
\/ 

C,;I15-CH- ~ CH-C,H5 CO 
11. I I 

Kiirper der Formel I liessen sich bei keirier 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 E rl e nm eye  r'schen 
Regel folgend, in die Korper der Formel I1 d. i. in die a-Hy- 
droxylactoae umgelagert werden. 

Trotz genauester Untersuchung liess sich bei allen studir- 
ten Reductionen nur in einem Falle die Bildung eines Hydr- 
oxylactons nachweisen , namlich bei der Reduction des a - 0x0- 
p-phenyl- y-  benzylbutyrolactons mit Zinkstaub und Eisessig. 

14" 



C',,H;-CH - ('H--CHc,-C,,€I-, C,,H,-CH - - ('H-C€12-('6H-, 
I 

\/ 

4 

CHOH 0 
I I  

\/ 
co 0 

CO ( '0 

Man konnte hiernach cersucht sein, anzunehmen, dass 
auch bei der Reduction der  a-Oxolactone mit Zinkstaub und 
Eisessig in  erster Phase a-Hydroxylactone entstehen, die dann 
weiter i n  die a-bydroxy -By-ungesattigten Sauren ubergefiihrt 
wiirden. 

\Venn die a-Hydroxylactone die ersten Producte der Ein- 
wirkung von Zinltstaub und Eisessig auf die a-Oxolactone sind, 
so mussten dieselben bei der Eiuwirkung von Zinltacetat und 
Eisessig in die zugehorigen a-hydroxy-py-ungesattigten Sauren 
serwandelt werden kbnnen : 

(',H,-CH - CIl--Cl,II-, 

("€€OH 0 

co 

C,,H-,-CH - Qi- C,,H, 

CHOH OCO-('H, 
I 
"OOzn 

-t znOCOCI1, = ' I  I I  
\/ 

Cto€I-,-CH -- CH-C,,H, (',,II-,-CI€ --CH--Ct,II-, 
1 - Cri,--c~Oorr = 

CHOII 
I 

CHOH O--("O('l[$ 
I I 
COOzn C'0O.m 

Eine grosse Reihe yon Versuchen, fertig gebildete a-Hy- 
droxylactone durch Kochen mit Zinkacetat und Eisessig in die 
ungesattigten Sauren iiberzufuhren , ergaben alle ein negatives 
Resultat, so dass daraus zu schliessen ist, dam die a-Hydroxy- 
lactone nicht die ersten Heductionsproducte vorstellen. Danach 
muss das in dem einen Falle entstandene a-Hydroxylacton: 

(',,H-,--Clt - CH-CH2- C,;H; , I 
1 I 
CHOH 0 
\/ 

(:O 

als Nebenproduct tlufgefasst werden. 

Hydroxylacton der Formel : 
Endlich wiirde noch ein Versuch ausgefiiltrt, fertiges a- 



durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig in  das Zinksalz der 
ungesattigten Saure : 

C,,II-,-CH=C--CHOH-('OOH 
I 
C,;% 

iiberzufuhren. Da auch dieser Versuch nicht die Spur der 
ungesattigten Saure ergab, ist mit Sicherheit anznnehmen , dass 
bei der Reduction der a-Oxolactone mit Ziukstaub und Eis- 
essig nicht zuerst a -Hydroxylactone entstehen. 

Als einzige MGglichkeit fur den Reactionsverlanf bei der 
Einwirkung vou Zink und Eisessig auf die a-Osolactone bleibt 
tlaher nur noch die folgende: 

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

('(,H-,-CH- ('H-('bH; C,H-,-Csn-CH-CoH + %I1 = I I + H. 
co 0 

( '0 

I I  
\/ 

co 0 
'\/ 

CO 

Die so entstehende Zinkverbindung kann sich nun beim 
Erhitzen umlagern in das Zinksalz der Formel: 

C,Hj--('=CH--C,,H-, 
I co 
I 
coo211 

und dieses Zinksalz wird dann in dem Naasse, wie es entsteht 
zu dern Zinksalz der a - hydroxy - Py  - ungesattigten Saure 
reducirt. 

Freilich sprachen gegen diesen Reductionsverlauf eine Reihe 
yon bekannten Thatsachen. Es erschien daher yon grosser 
Wichtigkeit, die Frage nach der Reduction der By-ungesattigten 
ct - Ketonsauren experimentell zu prufen. 
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Die py-ungesattigten 01 -Ketonsauren enthalten dieselbe 
Gruppe, wie das Benzalaceton, namlich : 

R-CH-CH- CO- U . 
Von den ungesattigten Ketonen dieser Formel wurde nach- 

gewiesen , dass sie bei der Reduction die gesattigten Ketone 
ergeben 38) : 

C,,I~~-CH=CII-CO-C,H, + HZ = C,H,-CH,-CH,-CO-C'H,. 

I n  Uebereinstimmung mit diesem Reductionsverlaufe bei 
dem Benzalaceton steht auch der in  Gemeinschaft mit F e d o -  
r o w s  k y von mir entdeckte Reductionsverlauf bei dem a - Oxo- 
8- benzyliden- y-phenylbutyrolacton, welches wie folgt reducirt 
wird : 
C~H5--CH=C---CH-C6H5 C,,H,-CH,-CH - C€I--C,H, 

f H ,  = I I  

\/ 
co 0 

co 

I 1  
\/ 
co 0 

co 
Dieses erstere Lacton eathalt dieselbe Gruppe wie die 

& - ungesattigten a-  Ketonsauren : 

I 
CeH5-CH=C- 

( '0 
\ co 

und seine Reductionsweise sollte beweisend sein fur die Re- 
ductionsweise der ungesattigten cc - Ketonsauren. Andererseits 
aber erscheint der zuletzt angenommene Reactionsverlauf bei 
der Reduction der  a-Oxolactone mit Zink und Eisessig so 
zwingend, dass es unbedingt erforderlich erschien, die Reduc- 
tion der p y  -ungesattigten a-Ketonsauren zu studiren. W e  
schon erwahnt ist nach den Untersuchungen von C l a i s e n  und 
B a e y  e r  die Brenztraubensaure im Stande solche ungeslttigte 
cr-Ketonsauren zu liefern. Die von B a e y e r  erhaltene o-Nitro- 
cinnamylameisenslure erschien indessen wegen ihrer Nitrogruppe 
fur diese Reductionsreactionen nicht besonders geeignet, wahrend 
die von C l a i  s e n  crhalteue Cinnamylameisensaure der Beschrei- 

'*) Ber. d. deutsch. chem. Bes. 23, 1886 (1890); 29, 375 (1896). 
-_ ~~ 
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bung nach sehr wenig einladende Eigenschaften zeigt. Trotz- 
dem habe ich zusammen mit Herrn S t i rm das Studium der 
letzteren Saure wieder aufgenommen. 

Ueber die Entstehung zcnd Reduction ley - ungesattigter 
a - Ketonsazcren. 

Bei den ersten Darstellungen der Cinnamylameisenslure 
wurde, genau den Angaben C1 a isen ' s  entspreohend, diese Saure 
als gelblich geftirbtes Oel erhalten. Me  Trennung der Saure 
von den nebenher entstandenen Producten und yon unverander- 
tem Benzaldehyd wird durch Losung der gebildeten Stiure in 
Soda bewerkstelligt. Als wir nun in der Folge solche Natrium- 
salze iu iiberschiissiger Sodalosung langere Zeit stehen liessen, 
so erhielten wir bei dem darauffolgenden Ansauern ein Oel, 
welches alsbald theilweise oder ganz in schone, glanzende, gelbe 
Blattchen uberging. Die Analyse der lufttrocknen Substauz 
ergab die Zusammensetzung 

clOH,oo*. 

Unter dem Exsiccator aber verlor der Korper die einem Molgew. 
Wasser entsprechende Gewichtsmenge und ergab dann bei der 
Analyse die Zusammensetzung : 

d. i. die Formel der Cinnamylameisensaure : 
C,"H*O, 

C,H,-CH=CH-CO-COOH. 

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

~,,&N,O* 

In  Chloroformlosung addirt die Verbindung ein Mol. Brom. 
Danach ist nicht daran zu zweifeln, dass die Verbindung Cin- 
namylameisensaore vorstellt. Die von C la i sen  zuerst erhaltene 
olige Saure ist wahrscheinlich eine andere Modification der 
Cinnamylameisensaure. 
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Da jedoch auf dem angegebenen Wege grossere Meagen 
der Saure nicht zu erhalten waren, versuchte ich die Saure 
durch Condensation mit Natronlange zu erhalten, zumal die 
vorher erhaltene Saure durch die Wirkung des Alkalis aus der 
obigen Saure entstandeii sein musste. 

Wie bereits mitgetheilt 39), gelingt es vorzuglich auf diesem 
Wege die reine feste Cinnamylameisensaure zu erhalten. Die 
weitere Untersucbung ergab, dam auch die anderen aroma- 
tischeii Aldehyde auf diesem Wege mit der Brenztraubensaure 
zu prachtvoll gelb bis orangegelb gefarbten Sauren der allge- 
meinen Formel : 

R-CHECH-CO-COOH 

zusanimentreten, uber welche ich bald zu berichten gedenke. 
Nachdeiii es so gelungen war, eine &-ungesattigte a-Keton- 

s&ure in reinster Form zu erhalten, wurde nuu untersucht, wie 
sich dieselbe bei der Reduction verhalt. 

Als besonders guiistiges Moment fur diese Untersucbung 
ist der Umstand zu erwahnen, dass die beiden voraussichtlich 
bei der lieduction entstehenden Sauren bereits durch die Unter- 
suchungen von F i t  t i  g40) und W. W i s l i  c e n  u s 41) bekaniit 
wareii. 

Eiitweder wurde der Wasserstoff an die Cinnamylameisen- 
saure so addirt, wie bei dem Renzalacetou und den1 a-0x0- 
P-benzyliden-y-phenylbutyrolacton, dann musste die von F i  t t i g  
uiid W i s l i c e n u  s uiitersuchte Benzylbrenztraubensaure ent- 
stehen : 
P6H6- CH=CH-CO-COOH --+ CJ€5-CH2- CH3-CO-COOH, 

oder aber es wurde die Ketongruppe reducirt und dann war 
die Bildung der von F i t t i g  aus dem Cyanhydrin des Zimmt- 
aldehyds erhaltenen Phenyl-a-oxyisocrotonsaure zu erwarten: 

C,,H,-CH=CH-CO-COOH -+ CoH,-CH=CH-CHOH-COOH. 
.~ ~ 

Bey. d. deutscli. cheni. Ges. 36, 2517 (1903). 
4n) loc. cit. 
*l) Ber. (1. dentsch. chem. Ges. 31, 3133 (1898). 
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Der Versuch hat gelehrt, dass die reine Cinnamylameisen- 
saure nur an der Ketongruppe reducirt wird, unter Bildung der 
a - hydroxy - P y  - ungesattigten Saure, welche, wie ihr Schmelz- 
punkt 137O und der leichte Ueljergang in Benzoylpropionslure 
zeigt , identisch ist mit der Fitti g'schen Phenyloxyisocroton- 
saure. Diese Thatsache spricht sehr zu Gunsten der Ansicht, 
dass bei der Reduction der a - Oxolactone zu den a - hydroxy- 
By-ungesattigten Sauren intermediar die Bildung By-ungesattigter 
a- Ketonsauren stattfindet. 

Mit der Auffindung der Darstellungsmethode der ,9y - un- 
gesattigten a-Ketonslure und ihrer Reduction zu den a-hydroxy- 
By-ungesattigten Sauren ist ein dritter neuer Weg gefunden, 
solche Sauren zu erhalten. Nachdem aber diese Sauren mit 
Salzsaure so leicht in y-Ketousauren, mit Alkali in a-Keton- 
sauren ubergehen, so hat man hier eine neue Methode zu ver- 
zeichnen zur Darstellung bestirnmter y -  resp. a -  Ketonsauren. 

VI, Ueher den Reactionsmechnnismus hei der Urnwandlung 
der a-hgdroxy-gy-ungesattigten Sauren in die y-Ketonsauren. 

Fur den Uebergang der a-hydrory-@y-ungesattigten Sauren 
in y -Ketonsauren existiren von vornherein die folgenden Mog- 
lichkeiten : 

R-CH=CH-CHOH-COOH ---f R-CO--CH,-CH, -C'OOH. 

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

Die Abspaltung von Wasser kann in zweierlei Weise er- 
folgeu: erstens, indem OH in a-Stellung mit H in p-Stellung 
oder zweitens, indem OH in a-Stellung rnit Wasserstoff in 8- 
Stellung austritt. 

Im ersten Falle wurde sich eine doppelt ungeshttigte Saure 
der Formel: 

K--CH=C=CH-COOH 
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bilden, die dann zwei Mol. Wasser addiren lronnte unter Bil- 
dung von: 

E-CH-CH-CH~---COOH R-CH-CHOH-CH, 

o-----co resp. I I .  I I  
OH OH 

Aus dem 8-Hydroxylacton konnte dann wieder Wasser ab- 
gespalten werden unter Rildung eines py-ungesattigten Lactons : 

R-C=CH-CHZ 
I I ,  

0--CO 

welches dann unter Wasseraufnahme i n  leicht verstandlicher 
Weise in  die y-Ketonsaure ubergehen konnte. 

Im zweiten Falle musste sich eine Saure der 'Formel: 

B-C-CH-COOH 
\/ 

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 a-  Stellung in  y -  Stellung Sauerstoff 
zugefuhrt wird. In  diesem Falle musste in erster Reactions- 
phase ein a-Hydroxylacton entstehen: 

R-CH-CH,-CHOH 

0---co I I 

Aus diesem niusste dann in  zweiter Linie das a-Hydroxyl 
als Wasser austreten. Der Wasseraustritt kann mieder in 
zweierlei Weise gedacht werdeii : 

I. 11-CH-CH=CH 
I I 
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Aus dem Lacton I ,  wie aus dem Lacton I1 konnte dann 
durch Umlagerung das py-ungesiittigte Lacton und daraus die 
y -Ketonsaure entstehen. 

Das Experiment musste nun zwischen diesen Moglichkeiten 
entscheiden. 

Zu Gunsten der ersten Moglichkeit hat sich F i t t i g  ent- 
schieden. 

Derselbe hatte bei der Umlagerung der Phenyl- a- Oxyiso- 
crotonsaure als Zwischenproduct das ungesattigte Lacton: 

CH=C-C&I, 
I I 
CH, 0 v co 

erhalten. Bei der Umwandlung der Oxypentensaure in Lavulin- 
saum hatte er mit S c h a a k  ein Hydroxylacton beobachtet, 
welches er als 8- Hydroxylacton auffasst: 

CHOH- CH-CH, 
I I 
L I 
CH, 0 

co 
\ /  
\/ 

Die Richtigkeit dieser Auffassung bewies spater L epkre.  
Ausser dem Hydroxylacton beobachteten F i t  t i g und 

S c h a a k  noch eine fltichtige Saure und stellten fur dieselbe ohne 
analytischen Beleg die Formel: 

auf. 
Beide Korper werden als Zwischenproducte aufgefasst, ob- 

wohl sie natiirlich ebenso gut Nebenproducte sein konnen. 
Gleichzeitig mit den vorerwahnten Untersuchungen wurden 

die Versuche von E r l e n m e y e r  jun. und L u x  ausgefuhrt uber 
die Reduction des a-Oxy-py-diphenylbutyrolactons. Die bei der 
Reduction mit Natriurnamalgam daraus entstehenden a-Hydroxy- 
lactone ergaben beim Kochen init Salzsaure die y -  Ketonsaure, 
die Desylessigslure. Als Xwischenproduct liess sich, wie bei 
der Umwandlung der Phenyl- a- oxyisocrotonsaure in Benzoyl- 

CH,-CH=C=CH-COOH 
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propionsaure , die Bildung eines ungesiittigten Lactons nach- 
weisen. Es war dies das von K l i n g e m a n n  durch Wasser- 
abspaltung aus der Desylessigsaure erhaltene Diphenylcroton- 
lacton, dem man damals ganz allgemein, in Uebereinstimmung 
init K l i n g e m a n n ,  die Formel: 

C6H3-C=---C-C G i ,  H 
I I 
CH, 0 
\/ 

( '0 
zuschrieb. 

Diese Resultate fiihrten E r l e n m e y e r  jun. zur Annahme 
der zweiten der obigen Moglichkeiten, welche besagt, dass aus 
den a-hydroxy-/ly-ungesattigten SBuren zuerst ein a-Hydrosy- 
lacton entsteht, welches dann weiter Wasser verliert. Von 
den beiden Moglichkeiten des Wasseraustritts nimmt E r l  e n - 
m e y e r  jun. die zweite an: 

CGH,-('H ~- C-C,H, 
I 'I 

CGH-, -CH--CH-C,H, 
- H,O = 

CH' 0 
I I 
CHOH 0 

\/ c0 v 
(10 

und zwar deshalb, weil eine Abspaltung von OH in a- 
Stelluiig mit H in p-Stellung bisher n u r  bei solchen Korpern 
beobachtet war, bei denen neben der OH-Gruppe an demselben 
Kohlenstoffatom sich noch ein Kohlenwasserstoffradical befand 
wie z. B. 

CH, CH3 CH, CH, 

C'H, CH, CH, ('H 
I I --,o = I I 
\/ 

COH 
I 
COOH 

\/ . 
( 2  

COOH 
1 

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

C H --C-- C-(' 'G H- , 6 5  

I I  
CH, 0 

CO 
\/ 



In erne neue Phase trat die Frage nach diesen merlr- 
wurdigen Umlagerungen durch d i s  bald darauffolgenden, schonen 
Untersuchungen von T h i e  1 e. 

Derselbe zeigte, dass den y-Ketonsauren j e  zwei structur- 
isomere ungesattigte Crotonlactone entsprechen , welche durch 
die allgemeinen Formeln: 

I. 11. 
R-C- -CH--R’ 1i-O ~~- C-K‘ 

I I  
\/ 

und CH, 0 
II I 
v 

C:H 0 

CO co 
ausgedruckt werden mussen, Die Structurverschiedenheit lieus 
sich dadurch nachweisen, dass die nach I constituirten nnge- 
sattigten Lactone bei der Oxydation Dihydroxylactone ergeben, 
wahrend sich die nach I1 constituirten Lactone mit Benzaldehyd 
oder Anisaldehyd leicht zu Condensationsproducten von schoner 
gelber Farbe verbinden : 

It-C-CH-R’ R-COH- CH-R’ 

R--C ~ C-R’ R-C - - C-R’ 

CH, 0 C,H-,CH=(! 0 
I I + C,H,-CHO = I I +H,O 

v v 
CO 

Beide Arten von Lactonen gehen nun, wie T h i e l e  fand, 
sowohl durch Sauren als durch Alkalien leicht in dieselbe 
y -Ketonsaure iiber. 

Von beiden Lactonen ist eines stets labil und lasst sich 
leicht durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid in das andere 
stabile verwandeln. Wiihrend aber in einigen Fallen das By-un- 
gesattigte Lacton das labile und das a/- ungesattigte Lacton 
das stabile ist, findet i n  anderen Fallen dau Umgekehrte statt. 
Weiter muss man aber annehmen, dass auch die stabilen Lac- 
tone wieder ruckwarts in die labilen verwandelt werden konnen. 
Diese Ruckverwandlung findet offenbar statt, wenn ein stabiles 

CO 
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a,B-unges%ttigtes Lacton beim Kochen mit Salzsaure in die 
y-Ketonsaure verwandelt wird : 

R-C.-. CH-R' R-('- C-R' IZ-C--C-R 

R'--CO-CH-(!H,--CC)OH 
1 

R 

Sls  besonders wichtig fur die weitere Betrachtung ist die 
von T h i e  l e  festgestellte Thatsache, dass dem lange bekannteii 
K l i n  g e m a n n  'schen Lacton die Formel : 

(',H,-CH----CH-C,H, 
ll  I 
CH 0 
\/ 

CO 

zukommt, wahrend das yon F i t  t i g  beobachtete Phenylcroton- 
lacton, das als Zwischenproduct bei der Umwandlung der Phenyl- 
cc-osyisocrotonsaure in Benzoylpropionsaure auftritt, die Formel: 

CH=-- C-C,H, 
I i 
ca, 0 
\/ 

CO 
besitzt. 

Auf Grund dieser Ergebnisse schli,jst sich T h i e l e  inso- 
fern meiner Ansicht uber die Umwandlung von u-hydroxy-/$y- 
ungesiittigten Sauren an, als er annimmt, dass diese Sauren in 
erster Reactionsphase in u- Hydroxylactone ubergehen, z. B. : 

C,H,-CH=CH-CHOH-COOH --+ C,H-,-CH--CHS-CHOH 
I I 

C----CO 

Bezuglich der Wasserabspaltung aus diesen Lactonen macht 
aber dann T h i e l e  die von meiner Ansicht abweichende An- 
nahme, dass dieselbe in der folgenden Weise erfolge: 

1 -H20 = I I 
C,H;-CH-CH%--CHOH CeH3- C'H-CH=CH 

0- ---co I 
0- -CO 



L’na luandlurqen. 211 

Das so gebildete up-ungesattigte Lacton geht dann nach 
T h i e l e  uber das By-ungesattigte Lacton in die y-Ketonslure 
iiber. 

Einen Beweis fur diese Annahme erblickt T h i e l e  in der 
Bildung des Klingemann’schen Lactons aus den beiden 
Hydroxylactonen von E r l e n m e y e r  jun. und Lux:  

C,H5-CH-- -- - CH-C6Hs C6H3-C-CH- CcH6 
I I -HB,O = It I 

v 
CH 0 

CO 

CHOH 0 

co 
Nach dem Folgenden wird man allerdings nicht umhin 

kiiiinen, diese Auffassung von T h i  el e iiber die Wasserabspal- 
tung bei a - Hydroxylactonen anzunehmen. 

Dass die Hypothese von F i t t i g ,  wonach bei dem Ueber- 
gange der a - hydroxy -py-unges%ttigten Sauren in y-Ketonsaureu 
doppelt ungesattigte Sauren als Zwischenproducte entstehen 
sollen : 

R-CH=CH-CHOH-COOH R-CH=C=CH-COOH, 

keine allgemeine Giiltigkeit besitzt, lasst sich leicht beweisen. 
Der Beweis ist dadurch erbracht, dass die von mir aus den 
Oxolactonen durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig ent- 
stehendeii Sauren die Constitution : 

R-CH=C-CHOH-COOH 
I 

R‘ 

besitzen. Wie sich gezeigt hat, gehen alle diese Sauren leicht 
in die y-Ketonsauren uber. Da sie aber alle zum Unterschied 
von den zwei von F i t t i g  untersuchten Sauren in p-Stelluug 
ein Radical an Stelle vou Wasserstoff eathalten, so ist bei 
diesen Sauren die Bildung doppelt ungesattigter Sauren niit der 
Gruppe : 

als Zwischenproducte unmiiglich. 
Aber auch die Annahme, dass bei der Umwandlung der 

ct - hydroxy -By - ungesattigten Sauren in die y - Ketonsauren zu- 

-CH=C=CH- 



crst a-  Hydroxylactone als Zwischenproducte entstehen , eine 
Annabme, die auf den ersten Blick so sehr plausibel erschien, 
Iasst sich auf Grund der folgenden Beobachtungen nicht mehr 
langer aufrecht erhalten. 

Wie oben gezeigt, lassen sich alle aus den a-Oxolactonen 
durch Zinkstaubreduction entstehenden a-  hydroxy - By - unge- 
slttigten Sauren durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure in 
die isomeren y- Ketonsauren verwandeln. Dieselhen a-  0x0- 
lactone ergaben aber durchweg bei der Reduction mit Natrium- 
amalgam a - Hydroxylactone. Bei der Untersuchung derselben 
zeigte es sich nun, dass nur einige von ihnen, durch Kochen 
mit verdunnter Salzsaure, i n  die zugehorigen y- Ketonsauren 
verwandelt werden. Es ergiebt sich daraus mit aller Sicherheit, 
dass bei der Umwandlung der a-hydroxy-gy-ungesattigten Sauren 
in y-Ketonsauren die a-Hydroxylactone nicht Zwischenproducte 
sein konnen. 

Die Beschreibung eines Beispiels mag geniigen, um die 
Richtigkeit dieser Sclilussfolgerung zu erharten. 

R i e  schon e r ~ a h n t ~ ~ )  habe ich zusamnien mit Herrn 
K e h r e n  bei der Condensation von Cuminol rnit Phenylbrenz- 
traubenskure zwei stereoisomere cc - Oxolactonc der Formel : 

C,H,-CH-CH-C~,H,C~H, 
I I 
co 0 
\/ co 

erhalten. Bei der weiteren Untersuchung des einen dieser Lac- 
tone, welches bei 186O schmilzt, wurden die folgenden Resnltate 
erhalten : 

Die Reduction mit Natriumamalgani ergab ein in h’adeln 
krystallisirendes cc. Hydroxylacton vom Schmelzp. 169O. 

Zur Umwandlung dieses Hydroxylactons durch Koehen rnit 
verdiinnter Salzsliure i n  die y -Ketonsaure wurden die zwei 
folgenden Versuche angestellt. Bei dem einen Versuche wurde 
- - .~ 

Ber. d. dentsch. chem. Ges. 36, 919 (1903). 



acht Stunden rnit Salzsaure von 12 pC. gekocht, das anilere 
Ma1 12  Stunden mit 20 procentiger Salzsaure. In  beiden Fallen 
wurde das Lacton unveraudert zuruckgewonnen und liess sich 
lteine Spur einer Saure nachweisen. 

Die Reduction desselben Oxolactons mit Zinkstaub und 
Eisessig dagegen ergab das folgende Resultat. Nach 12stundiger 
Reduction von 8 g Oxolacton mit 16 g Zinkstaub und 150 ccm 
Eisessig wurde aus dem Beactionsgemisch erbalten : Aus der 
essigsauren Losung beim Versetzen rnit Wasser ein dicker, 
weisser Niederschlag, welcher theilweise loslich war in Natrium- 
bicarbonat. Der unlosliche Ruckstand, aus Alkohol krystallisirt, 
schmolz bei 124O und zeigte die Zusammensetzung eines un- 
gesiittigten Lactons von der Formel : 

C,,H,,OQ 

Aus der Bicarbonatlosung wurde eine Saure vom Schmelzp. 11 lo 
und der Zusammensetzung: 

Ci,H,O, 
erhalteu. Dieselbe Saure entsteht auch bei der Aufspaltung 
des ungesattigteu Lactons, stellt daher die y -Ketonsaure dar. 

Aus dem Zinkkuchen wurde nach dem Verfahren von L u x  
eine Saure vom Schmelzp. 136O und der Zusammensetzung 

Ci,H,OO, 

erhalten. Da dieselbe, wie die Saure 
C,H,-CH=C-CHOH-COOH 

I 
COH, 

Brom addirt und da das Bromproduct beim Kochen niit Allto- 
hol alles Brom als Bromwasserstoff unter Ruckbildung der 
beiden stereoisomeren Oxolactone abgiebt, ist dieser Saure die 
folgende Constitution zuzuschreiben: 

C,H,C~H~-CH=C-CHOH-COOH 
I 
C'OH.5 

Entsprechend dieser Auffassung wurde eiii Gramm der 
Saure bei nur dreistiindigem Iiochen rnit 1 2  procentiger Salz- 

Annalen der Chemie 333. 13d. 1 5  
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saure zum Theil in das ungesattigte Lacton vom Schmelz- 
punkt 124O, zum anderen Theile in die obige y-Ketonsaure, 

C3H7-- C,H,-C 0-CH- CH2- C 0 OH 
I I 

CeH5 

vom Schmelzp. 1 1 l 0  verwandelt. 
Durch diese Yersuclie ist mit aller Scharfe bewiesen, dass 

das Hydroxylacton vom Schmelzp. 169O nicht das Zwischen- 
product sein kann bei der Umwandlung der a - hydrosy-& un- 
gesattigten Saure in  die y-Ketonsaure, da diese Umwandlung 
unter Bedingungen stattfindet, unter denen das a-Hydroxylacton 
Yollkommen bestandig ist. 

Xachdem nun so alle eingangs erorterten Moglichkeiten 
des Uebergangs der a-hydrory-py-ungesattigten Sauren in die 
y -  Ketonsauren ausgeschlossen sind, d. h. nachdem sich gezeigt 
ha t ,  dass in erster Reactionsphase weder Wasser abgespalten, 
noch Wasser addirt wird, bleibt nur die Moglichkeit, dass intra- 
moleliular die Hydroxylgruppe aus 1y - Stellung, unter gleich- 
zeitiger Wanderung der Iiohlenstoffdoppelbinduug von der fir- 
nach der a@-Stellung, in die y-Stellung iibertritt, wie es die 
folgenden Formeln zeigen : 

I. 11. 
(’&- C,H4-CH C8H7-CeHL- CHOH 

-+ I 
II 

+ C,H,-C 
I/ 

(‘,H,-C 
I 

CH-COOH (’HOH-COOIT 
111. 

C,H,---C,H,-CH-O 
I 

C,H,-C 
ll 1 -  
CH--CO 

Die zuerst eiitstehende Saure der Formel I1 geht sofort 
den Thatsachen entsprechend in ein ag- ungesattigtes Lacton 
iiber, welches dann bei weiterem Kochen mit Salzsaure in  das 
fly-uogesattigte Lacton und die y-Ketonsaure ubergefiihrt wird. 

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

Dasselbe lautete in seiner allgemeinsten Form 43) 

wobei fur El eingesetzt werden konnte: C und N far El' uhd 
El" : CN und 0, R lronnte endlich sein H oder ein Alkylrest 
oder aber ein Saureradical; nach dem Vorstehenden kann aber 
R auch gleich OH sein. Wie ich schon loc. cit. angegeben 
habe, verlaufen diese Umlagernngen direct ohne intermediare 
Anlagerung und Abspaltung. 

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

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

43) Diese Annalen 316, 75 (1901). 
15" 
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Der Unterschied beruht darauf, dass im ersten Falle OH 
mit einer Kohlenstoffaffinitat intramolekular in Reaction tritt, 
im zweiten Falle dagegen rnit einer Wasserstoffaffinitat. 

Von besonderem Interesse erscheint die zweifache Art der 
Umlagerung der a- hydrosy-,8y- ungesattigten Sauren , namlich 
einmal mit Salzsaure wandert OH von a- nach y-Stellung und 
die Doppelbindung von Py- nach ap- Stellung. 

1I It 

CH C1 [OH 

CH -+ CH 

CHOH C'H 
I I 
COOII COOH 

II 

Das andere Ma1 mit Natronlauge wandert H von a- iiacli 
y -Stellung und die Doppelbindung gleichfalls von 'y- nach 
a@- Stellung : J{ K 

I 
CII 

I ,  
CHll 

COH 
i 

('OOH COOIl 

Die einzige Ausnahme bildet die aus dem Cyanhydrin des 
Acroleins erhaltene Saure: 

CH,=CH-CIIOH-COOH, 

welche sowohl durch Alkali, wie durch Salzsaure in  die isomere 
a - Ketonsaure : 

cerwandelt ~ i r d ~ ~ ) .  

mit der Gruppe : 

CTI,-CH~--('O-COOH 

Man sieht daraus, welch grossen Einfluss die lbadicale, die 

--('H=C-CBOH-COOII 

verbunden sind , suf das Ileactionsvermiigen dieser Gruppe 
susiiben. 

~~ 

") v a n  dc i  S l e e n ,  Ike. trav. cliim. 21, 209. 
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Wenn auch durch die mitgetheilten experim ntellen Er- 
gebnisse die Annahme der Wanderung einer H droxylgruppe 
voii a- nach y-Stellung vollkommen bewiesen erc heint, so war 
e8 doch von Wichtigkeit, dass in der Folge durch eine andere 
Beobachtung die gemachte Annahme sich bestatigen liess. 

Wie oben gezeigt, hat T h i e l e  gefunden, dass &us den 
y-Ketonsauren durch Abspaltung von Wasser zunachst Py-unge- 
sattigte Crotonlactone gebildet werden, die, wenn labil, beim 
Erwarmen mit Acetanhydrid iri die stabilen a{!?- ungesattigten 
Lactone iibergehen. In anderen Fallen, wie bei der Benzoyl- 
propionsaure, ist das zuerst entstehende By-ungesattigte Lacton 
das stabile und es musste daher zur Darstellung des labilen 
a,!?- ungesattigten Lactons ein anderer Weg eingeschlagen 
aerden. 

Bei der Bildung der ungesattigten Lactone, die bei der 
Reduction der a- Oxolactone mit Zinkstaub und Eisessig aus 
Torher gebildeten a-hydroxy-By-ungesattigten Sauren entstehen, 
liegt nun nach der Auflrlarung der Umlagerung die Sache 
gerade umgekehrt, indem sich hier zuerst a@-ungesattigte Lac- 
tone bilden, die, wenn stabil, bestehen bleiben, wie in dem 
Falle: 

C,,H-,-CH=C-CHOH-COO H CeH5-C--- C€I-t',;€Is 
I --+ 1 1  1 

\/ 
Cl3H I CII 0 

co 

Sind dieselben dagegen labil, so werden sie sich meist 
unter den Reactionsbedingungeii umlagern in die @'y-ungesattigten 
Lactone. Wenn es aber gelingt, in einem Falle dieser Art 
zwei Lactone, ein labiles und ein stabiles abzuscheiden, so 
muss auf Orund des Vorhergehenden geschlossen werden, dass 
das labile Lacton, welches zuerst entstanden sein muss, a/% 
ungesattigt und das stabile 

In Gemeinscbaft mit Herrn L a t t e r m a n n  habe ich nun 
bei der Reduction des a-Oxolactons der Formel: 

- ungesattigt ist. 



C,;H,-CH- CH-CCH,O('H, 
I \  
\/ 

( '0 0 

co 

mi t  Zinkstaub und Eisessig neben wenig der a-hydroxy-By- 
ungesattigten Saure zwei ungesattigte Lactone von den Schmelz- 
punkten 105O und 122O erhalten, von denen das niedrig 
schmelzende labil ist, da es durch verschiedene Agentien in 
das hochschmelzende ubergeht. Bei der Aufspaltung geben 
beide dieselbe bei 1480 schmelzende y-Ketonsaure, sie ver- 
halten sich daher genau, wie die von T h i e l e  untersuchten 
Lactone. 

Wenn nun die oben geausserte Ansicht iiber die Um- 
lagerung der tr-hydroxy-,5'y-ungesattigten Sauren richtig ist , so 
muss die folgende Reactionsfolge angenommen werden : 

I. 11. 
C,,H,-CH--C'H --C',II~OCI13 CR,  -0.- (',,H4-CII=C-CCITOH -POOH 

I I 
co 0 
\/ 

CO 

111. 
OH 

IV. 
0 co 
I I 

d. h. das zuerst entstehende labile Lacton muss a$'-, das 
stabile fly-ungesattigt sein. Nach T h i e l e  und S t r a u s s  lassen 
sich nun die By-ungesattigten Lactone leicht als solche erkennen 
durch ihr Condensationsvermogen mit Benzaldehyd. Wir ver- 
suchten zuerst das labile Lacton durch Anilin mit Benzaldehyd 
zu condensiren. Dabei ging aber alles labile Lacton i n  das 



stabile fiber. Als ich nun aber das stabile Lacton weiter mit 
Benzaldehyd condensirte, erhielt ich, sowohl mit Hiilfe von 
Anilin , als mit Piperidin ein prachtvoll orangegelb gefarbtes 
Lacton der Formel: 

C6H,--C-C-C,;H,0CH3 
I I 

c,;H>cH=~: o 
\/ 

CO 
Schmelzp. 196". 

Danach ist ganz entsprechend der obigen Forderusg das 
stabile Lacton in diesem Falle ,By- und das labile a,B-un- 
gesattigt. 

In derselben Weise liess sich zeigen, dass das schon er- 
aahnte ungestittigte Lacton von Herrn K e h r e n  By-ungesattigt 
ist, indem dasselbe bei der Condensation ein in gelben Nadeln 
krystallisirendes Lacton der Formel: 

C6HS-C C-C,,HI-C3H7 
I 1  
\/ 

C6H,CH=C 0 

CO 
Schmelzp. 143" 

ergab. 
Auch hier ist also das vorher entstandene a/?-ungesattigte 

Lacton, welches in  diesem Falle nicht zu fassen war, labil. 
Auf Grund der bisherigen Untersuchungen uber Phenyl- 

und Diphenylcrotonlactone ergiebt sich daher die folgende 
Zusammenstellung : 

I I  

\/ 

(,'I€ --- L'H- CbH, €€C---CHC,,Hs 

CH 0 

GO 
labil stabil 

I 

\/ 
($HI 0 

CO 

C6H5-( '-CH--C,,H, 
I 1  I 
\/ 

C,,H3- c -C- C,H, 
l l  
'.%/ 

CH, 0 

CO 

('H 0 

CO 
stabil labil 
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CeH5- C- - CH-C,,H,OCH, (',,H ,--C~-('--C",H,OCH, 
I I  I I  

\/ \/ 
('H 0 CH, 0 

CO CO 
labil stabil 

(",,€l-,-C --CH--C',,H,--C3Hi (',,H,-C -&--C',,H4C3Hi 
I 1  

\/ 
CH, 0 

co 

I I  
\/ 

(211 0 

CO 
labil (nnbekaiint) stabil. 

I). h. in  den Fallen, wo in 8- und y-Stellung zwei verschie- 
Ilene Radicale, wie 

I1 und C,H,, C,H, und (IbHj0CH3, C',,H, uncl (',,H4('$H7 

stehen, sind die a$- ungesattigten Lactone labil, die By- unge- 
sattigten stabil, und in dem Falle, wo in 8- und y-Stelluug 
das gleiche Radical Phenyl steht, ist es umgekehrt. 

Alan sieht daraus, wie sehr die Stabilitatsverhaltnisse dieser 
Lactone durch die sonst im Molelnil vorhandenen Radicale be- 
einfiusst werden. 

TIL Ueher das Verhalten dcr dydroxylactone bciiii Bocheii 
niit Salzslure uiid hei der Behandlung inil Essigsaurean- 

liydrid und Srhwefelsaure. 
Dnrch die zusammen mit Herrn K e  h r e n  ausgefuhrte Unter- 

suchung ist in aller Scharfe der Nachweis gefrihrt worden, dass 
die a-Hydroxylactone nicht als Zwischenproducte bei der Um- 
wandlung der a - hydroxy -By -ungesattigten Sauren in y-Keton- 
sgur'en aufgefasst werden konnen. Zu demselben Resultate 
fuhrt die Untersuchung von den Herren R e i s  und F e d o -  
r o  w s k y , indem ersterer zeigtc, dass das Hydroxylacton : 

I '  
\/ 

C,,H,--CH -- CH-CH,-C,,H-, 

CHOH 0 

CO 

weder dnrch Kochen mit Salzsaure am Ruckflusskuhler , iiocli 
beim Erhitzen mit Salzsaure im Einschlussrohre verandert wird. 



Ebenso fand Herr F e d o r o w s k y  bei einem seiner stereoiso- 
meren Lactone der Formel: 

C,H,-CH,-CH - CH-C,H, 
I I  , 
\/ 

CHOH 0 

co 
dass dasselbe beim Kochen mit Salzsaure nicht verandert wird, 
wahrend die entsprechenden a-hydroxy-,!?y-ungesittigten Sauren 
dnrch Kochen mit Salzsaure glatt die y -  Ketonsanren liefern. 

Dagegen wurde eine Umwandlung der folgenden a-Hydroxy- 
laetone durch Kochen mit Salzsaure in  die y-Ketonsihuren 
erreicht : 

Das Lacton: ergab die y-Ketonsiiure: 
CHz-CH-C,;E, ChH6-CO-CHe-CH3- COOH 

I 
~ H O H  o 
\/' 

CO 

C,H,-CH ~- CH-C6H40CH3 C'H,-OC,;H,-CO-CH-CHZ-COOH 
I I I 
1 I 
CHOH 0 
\/ co 

0 0 
C,,H,-CH- -- CH-C H / \CH, CH,<~)C,,H,-CO - L ~ H  CH,-COOH 

1 1  (i s\o/ I 
CHOH 0 C,H, 
\/ 

CO 

Die y - Ketonsaure 

CH, O-C,,HI--( '0-CH-CHZ-C 0 0 H 
I 
C,,& 

war ideiitisch mit der aus den beideii ungesattigten Lactonen 
erhaltenen Ketonsaure. 

Bei der Umwandlung des Hydroxylactons : 

('HOH 0 
\/ 

CO 
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liess sich als Zwischenproduct ein ungesattigtes Lacton vom 
Schmelzp. 183O isoliren, welches aller Wahrscheinlichkeit nacli 
By-ungeslttigt ist,  dasselbe erwies sich identisch mit dem un- 
gesattigten Lacton, welches sich durch Umlagerung aus der Saure: 

CHj\ /O\ ,C,,Ha- CH=G-CHOH-COOI€ 
0 I 

GH-, 
(Sehmelzp. 147") 

durch kurzes Kocheit mit Salzsaure erhalten liess. 
Aus diesen und den fruheren Versuchen von E r l e n -  

m e y e r  und L u x  ergiebt sich, dass man sowohl von den a- 
Hydroxylactoiien als den a-hydroxy-fly-ungesattigten Sauren uber 
die ungesattigten Lactone zu den y-Ketonsauren gelangen lrann, 
da aber nur die letztere Reaction eine allgemeinere Gultigkeit 
besitzt und daher die a-  Hydroxylactone bei derselben nicht 
Zwischenproducte sein kdnnen, ist daraus der Schluss zu ziehen, 
dass entweder beide Reactionen von einander unabhangig sind, 
oder aber, dass die Hydroxylactone die Vorproducte siud, aus 
denen dann unter den angewandten Bedingungen die or-hydr- 
oxy-/?y-ungesattigten Sauren, die ungesattigten Lactone und die 
y -  Ketonsauren entstehen. Ware letzteres cler Fall, so hatte 
beim Erhitzen von fertig gebildetem or-Hydroxylacton mit Zink- 
acetat und Eisessig oder mit Zinkstaub und Eisessig sich die 
a-hydroxy-/?y-unges%ttigte Saiire bilden mussen, was jedoch in 
keinem Falle stattfand. So bleibt nur die Moglichkeit eines 
unabhangigen Reactionsverlaufs, der sich, von den a-Oxolactonen 
ans, wie folgt darstellt: 

R'-CH4-CHOH-COOH 
I 

R-CH - CH-R' 
I A R-CH --CH-R' ,7 El 

R-CH--CH-Il' ,,y CH 0 
I I /' 

\A I 1 , \/ 
CO 

( '0 0 

CO CHOH 0 

co 

\/ 
\/ 

1t-C T- C-11' R'-CO-CH-CHZ-COOH 
I I I -* 

CH, 0 R 
\/ 

CII 



Wenn nun dennoch bei der Reduction des a-Oxolactons: 
C,;H,--CH - CH- CFIS-CSH, 

I I 

60 0 
\/ co 

niit Zinkstaub und Eisessig, neben der a - hydroxy- P y -  unge- 
sattigten Saure eines der beiden stereoisomeren a - 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 T h i  e 1 e angenommen , dass die a - Hydroxy- 
lactone wie folgt Wasser abspalten : 

R-C H - CHR’ R-C CH-R’ 
I / - - - +  ll 1 

$,/” HCOH 0 

( :O  
\/ 

CO 

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

CGH,--CH -- CH-C,;H; 
I 1  
CHOH 0 

gelang es mir auch durch Behandlung des Lactons mit Essig- 
saureanhydrid und ein paar Tropfen Schwefekaure das wasser- 
freie Lacton : 

C,H,-C---CH-C,H, 
1 1  I 7 

CH 0 
\/ co 

zu erhalten. Alle anderen untersuchten Hydroxylactone da- 
gegen gaben bei der gleichen Behandlung kein unges%ttigtes 
Lacton, sondern die Acetylverbindungen der a-Hydroxylactone, 
aus deiicn diese durch Verseifung mit Alkali wieder regenerirt 
werden konnten. 
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So wurde sowohl i n  der Kalte, als beim Erwarmen mit 
dcetanhydrid und Schwefelsaure erhalten aus : 

CH, - CH--C,H, 
I I 
\/ 

('HOH 0 

co 
Sclimelzp. 125O 

die Acetylverbindung 
CH, --CH-C,H, 
I I 
\/ 

CH,COOCH 0 

co 
8chmelzp. 89O. 

Aus den beiden stereoisomeren Hydroxylactonen : 

I 1  
C,H,-CH-CH-CH,C,H, 

CHOH o 
\/ 

CO 
Schmelzp. 113-1 65'' 

die identische Acetylverbindung 

CGHS-CH- CH-CH3-Cc,H5 
I I  
\/ 

CH,COOCH 0 

CO 
Sclimelzp. 142', 

welche bei der Verseifung das Hydroxylacton vom Schmelz- 
punkt l55O ergab, so dass es auf diesem Wege gelingt, das 
eine Hydroxylacton in das stereoisomere zu verwandeln. 

Aus dem Hydroxylacton : 

3,, ,CH, (',H,--C'H --- CH-C H / \ 
0 0 

C,H,-CH --CH-C H ' \CH, ' 3\0/ 0 I I  
v 

CH,COOCH 0 
I I  
\/ 

CHOH 0 

co CO 
Schmelzp. l53O Schmelzp. 116-117'. 

ljurch Verseifung wird das Hydroxylacton regenerirt. 



Aus den1 Hydroxylacton : 
C6Hb-OH- CH- C,H,OCH, CE€15-CH ~ CH- CEHkOCH, 

I I  
CH,COOCH 0 

\/ c0 

I I  
v 

OHOH 0 

c0 
Schmelzp. 123O Schmelzp. 117O. 

Auch hier entsteht durch Verseifung das Lacton vom 
Schmelzp. 123O. 

Endlich habe ich zum Vergleich in  Gemeinschaft mit Herrn 
R o t  h das friiher von F i t  t i g beschriebene 8- Hydroxylacton 45) 

der  Formel: 
CH OH-CH-CEH, 
I I 
CH, 0 
\/ co 

Schmelzp. 76' 

durch Oxydation der Phenylisocrotonsaure dargestellt und das- 
selbe auf sein Verhalten gegen Salzsaure, sowie gegen Acet- 
anhydrid und Schwefelsaure untersucht. 

Dieses Lacton ist structurisomer zu dem ct -Hydroxylactoii 
aus Benzoylbrenztraubensaure: 

CH,-C€I-C,H, CHOH-CH-CeHS 
I I I I 

nnd geht wie dieses beim Kochen mit verdunnter Salzsaure in 
Benzoylpropionsaure iiber, aber vie1 weniger leicht als das 
a-Hydroxylacton. Es ist dies um so auffallender, d s  sich hier 
die Hydroxylgruppe, wie bei der  8-Milchsanre, in  P-Stellung 
befindet und man daher ein besouders leichtes Reactionsver- 
mogen in dem Sinne: 

CHOH-CH-C,H, CH -CH-C,H, 
- 1 1  I 

\/ 
CH 0 

I 1  

\/ 
CH, 0 

c'o C 0  

46) Diese A m d e n  268, 45 (1892). 
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erwarten sollte. Jedenfalls aber zeigt dieser Unterschied in1 
Reactionsvermogen aufs Deutlicbste, dass der Uebergang der 
up- ungesattigten Lactone in die /9y- ungesattigten direct erfolgt 
und nicht etwa in dem Sinne: 

CH - CH--C'J€b CHOH- CH-CaH, 
f H,O = I I 

\/ 
CHQ 0 

il 1 
\/ 

CH 0 

CO CO 

CHOH- CH-CeH, CH = - C-C,H, 
I I - H,O = 1 I 

bH% b 
\/ co 

CH, b 
\/ 

CO 

Such bei diesem ,t?-Hydroxylacton wurde versucht mit Acet- 
anhydrid und Schwefelsaure Wasser abzuspalten, statt des er- 
warteten ungesattigten Lactons entstand auch hier die Acetyl- 
rerbindung 

('H,-CO-O-CH - - ~  CB-CCH, 
I I 
CH, 0 

CO 
\/ 

Schmelzp. 112O. 

Das von F i t t i g  und S c h a a k  beobachtete p-Hydrosy- 
Iacton der E'ormel: 

CBOH - CH-CH, 
I I 
CH, 0 
\/ co 

ist hiernach als Nebenproduct aufzufassen, gebildet durch Addi- 
tion von Wasser an das ab-ungesattigte Lacton. In welchem 
Sinne dieses Lacton beim Uebergange in Lavulinsaure Wasser 
abspaltet, lasst sich heute nicht sagen und durfte auch schwer 
xu ermitteln sein, da es wahrscheinlich ist, dass bei der Wasser- 
abspaltung sich das stabile Lacton bildet. Da aber stabile 
Lactone sowohl a,% wie by-ungesattigt sein konnen, so wird 
cs nicht moglich sein, aus der Entstehung des eineii oder des 
anderen Lactons einen Ruckschluss zu ziehen auf die Art der 
Wasserabspaltung. 



Aus den mitgetheilten Untersuchungeii ergiebt sich mit 
voller Bestimmtheit, dass die fur die Umlagerung der a-hydroxy- 
,gy-ungesiittigten Siiuren nothwendige Gruppe die folgende ist : 

C-CH=C-CHOH-COOH 
I 7 

C 

worin die beiden C kohlenstoffhaltige Radicale vorstellen. 
Bei Sauren mit dieser Gruppe findet die Umlagerung so 

statt, dass die Hydroxylgruppe aus a-Stel lung direct in die 
y-  Stellung ubertritt, wahreiid die Kohleiistoffdoppelbildung von 
der Py- nach der a$-Stellung aandert. Sodann bildet sich 
das add- ungeslttigte Lacton, welches endlich entsprechend den 
Beobachtungen von T h i  e l  e durch Salzsaure in  die y -  Keton- 
stiure verwaiidelt wird. 

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

Wird eiidlich i n  obiger Gruppe das Radical C in @-Stel- 
lung durch Wasserstoff vertreten, so ergiebt sich neben dnr 
gewohnlichen Umlagerung noch die von F i t t i  g angenommene 
Moglichkeit der Umlagerung iiber eine doppelt ungesattigte Saure : 

Ob diese Moglichkeit in  Wirklichkeit stattfindet, muss sich 
durch die Untersuchung der von F i t t i g  und S c h a a k  beob- 
achteten fluchtigcn Saure ergehen, welche die Forniel 

besitzen soll. 
Die Umwandlung der a -  Hydroxylactone in y -Ketonsauren 

erfolgt derart, dass aus denselben Wasser abgespalten wird 
unter Bildung eines a@- ungesattigten Lactons, welches d a m  
in das Py - ungeslttigte Lacton umgelagert wird, aus welch 
letzterem dann eudlich durch Wasseraufnahme die y-  Ketonslure 
eutstcht. 

In  den folgenden Abhandlungen werde ich nun das in 
Geineinschaft mit meinen Schulern gefundeiie experimentells 
>fat erial mitt h eilen . 

R-CH=C=CH-COOH. 

CH,-CH=C=CK-COOH 




