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In den folgenden Blattern berichte ich iiber eine kleine 
Anzahl von Einzeluntersuchungen, welche im Laufe der letzteii 
zehn Jahre ausgefuhrt wurden, theils um fruher publicirte Ar- 
beitcn zu erganzen oder zu erweitern, theils um einige der 
gewonnenen Resultate mehr zu pracisiren und zu klaren, als 
es fruher moglich war. 

In  der Abhandlung uber die Umlagerung von ungesattigten 
n-Oxysaurea zu y- nnd a-Ketonsanren2) habe ich (Seite 7 und 
45) mitgetheilt, dass als intermediares Umwandlungsproduct der 
a -0xypentensaure bin Oxyvalerolacton gebildet wird , welches 
tinter dem Einfluss der heissen Salzsaurc dann weiter in  Lavulin- 
saure iibergeht. Die Constitution dieses Oxyvalerolactons, die 
E'rage, ob das Hydroxyl in  R -  oder ,@-Stellung sich befinde, 
konnte damals nicht entschieden werden. Zur Aufklarung des 
so uberraschenden Umlagerungsprocesses schien mir die Be- 
antwortung dieser Frage eine gewisse Bedeutung zu haben 
und ich hoffte, diese durch die synthetische Darstellung des 
a - Oxyvalerolactons zu erhalten. 

Wenn es gelang, das Aldol durch Anlagerung von Cyan- 
wasserstoff in das Nitril, 

C€I,-Cll-CH2--CH  OH 
I I 
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I) l'ruliere Abliaiidluiigen: diese h~iiialeii 855, 1 urid 257; 856, 

') Diese Aiiualeii 899, 1 .  
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zu verwandeln, so musste diese Verbindung bei vorsichtiger Be- 
handlung mit Salzsaure in das Oxyvalerolacton, 

CHS--CH-CH%- CH-OH 
I 1 

~ 4 0  
I 
O-- ~. 

ubergehen. Das Aldol aber ist ein wenig bestandiger, zur Poly- 
merisirung und Condensation ausserordentlich geneigter Korper 
und darin liegt die Ursache, dass schon mehrmals erfolglos ver- 
sucht worden ist, dasselbe mit Cyanwasserstoff zu verbinden. 
Ich brauche nur an die Versuche yon L o b r y  d e  B r u y n 3 )  zu 
erinnern, welche zu so wenig glatten Resultaten fuhrten. Trotz- 
dem hoffte ich,  dass die Erfahrungen, welche ich im Laufe 
meiner Arbeiten uber die Bereitung und Zersetzung solcher 
Nitrile gesammelt hatte, die Schwierigkeiten iiberwindlich machen 
wurden und in  der That konnten a i r  bei Beobachtung einer 
Reihe von Vorsichtsmassregeln das gewiinschte Nitril ziemlich 
leicht gewinnen. Allerdings war es nicht moglich, die Poly- 
merisirung des Aldols ganz zu verhindern und es ist uns auch 
nicht gelungen, das Nitril absolut rein und ganz frei von Um- 
wandlungsproducten des Aldols zu erhalten, aber fur die weitere 
Verarbeitung desselben kamen diese Verunreinigungen wenig in 
Betracht. Durch Behandlung init atherischer Salzsaure bei 
niederer Temperatur in  der fruher 4, beschriebenen Weise liess 
es sich in das a - O x y v a l e r o l a c t o n  uberfuhren und dieses 
konnte verhaltnissmassig leicht gereinigt werden. 

Das so gewonnene Oxylacton glich so sehr dem fruher aus 
der a-Oxypentensaure erhaltenen, dass wir anfangs die Identitat 
nicht bezweifelten. Durch Kochen mit Salzsaure wurde es 
ebenfalls in Lavulinsaure ubergefuhrt. Bei diesem Versuche 
aber machten wir die Beobachtung, dass der Uebergang i n  die 
y-Ketonsaure kein directer ist,  sondern demselben eine Um- 
wandlung des Oxylactons in  ein isomeres Lacton vorausgeht 

___ - 

3, Bull. SOC. chim. 42, 162. 
4, Diese Anrialen 299, 37. 
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und dass bei Anwendung verdunnterer Salzsaure, ohne erhebliche 
Bildung von Lavulinsaure, fast nur diese Umlagerung stattfindet. 

Diese beiden Oxylactone gleichen einander ausserlich, aber 
unterscbeiden sich scharf von einander in den aus ihnen ge- 
bildeten dioxyvaleriansauren Salzen. Das E -  Oxylacton aus 
Aldol giebt nur zerfliessliche, nicht oder schwer krystallisirende, 
auch in  Alkohol sehr leicht losliche Salze, wahrend die Sake  
aus dem durch Umlagerung gebildeten isomeren Lacton gut 
krystallisiren und in Alkohol ganz unloslich sind. Mit Hulfe 
dieser Salze knnn man deshalb die beiden isomeren Korper 
neben einander erkennen und gut von einander trennen. 

Ich glaube, dass bei der Bildung des isomeren Lactons 
eine Wanderung des Hydroxyls stattfindet 
p- Oxyvalerolacton, 

011 
I 

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

O--CO 

und dass dieses das 

ist. Es ist mir indess nicht gelungen, das zu beweisen und 
ich bezeichne deshalb das isomere Lacton einstweilen als I so- 
o x y  v a l e r o l  a c t o n .  

Es war moglich, dass sich bei der Destillation ein Unter- 
schied zeigen und das Isoxyvalerolactou, wenn es wirklich ein 
8-Oxylacton i s t ,  sich in  Wasser und das entsprechende unge- 
sattigte Lacton spalten wurde, wie ich es friiher5) bci der- 
artigen Verbindungen nachgewiesen habe. Der Versuch zeigte, 
dass hcide isomere Oxyvalerolactone sich ohne wesentliche Zer- 
setzung destilliren lassen. Die Bildung eines mit Wasser- 
dampfen fluchtigen ungesattigten Lactons war nicht nachweisbar. 

Man darf darin aber keineswegs den Beweis sehen, dass 
das Isoxyvnlerolacton keine 8- Verbindung ist, denn sogar die 
fluher untersucbten 19-Oxylactone mit sieben und acht Kohlen- 
stoffntomen gingen bei rascher Destillation fast ohne Zersetzung 
uber und nur bei sehr langsamer Destillation erfolgte eine 

') Diese Biinalen 283, 274 wid 293. 
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theilweise Spaltung. Die Destillation der Oxyvalerolactone 
konnte uberdies nur mit verhlltnissmassig kleinen Quantitaten 
(circa 5 g) ausgefuhrt werden. 

Die Umlagerung des a - Oxyvalerolactons in  die isomere 
Verbiudung musste aber starke Zweifel erwecken, ob es wirk- 
lich identisch mit dem aus der a - Oxypentensaure gebildeten 
Lacton se i ,  denn dieses war durch langeres Kochen mit ver- 
dunnter Salzsaure erhalten worden und dabei hatte es eiue 
theilweise Umlagerung in das Isoxyvalerolacton erleiden mussen. 
Bei den fruhereu Versuchen waren aber niemals die so charak- 
teristischen, in  Alkohol unloslichen, gut lrrystallisirenden Salze 
beobachtet worden. 

Urn Gewisbheit zu erlangen, haben wir die fruheren Ver- 
suche wiederholt und aus der a-Oxypentensaure in der be- 
schriebenen Weise das Oxylactoii von Neuem dargestellt. Es 
lieferte, wie wir es fruher beobachtet hatten, nur zerfliessliche, 
in Alkohol leicht und vollstaudig losliche Salze, enthielt also 
lrein Isoxyvalerolacton. Bei sonstiger grosser Aehnlichkeit 
unterschied es sich gerade darin scharf von den1 a-Oxylacton 
aus Aldol, dass es beim Behandeln mit Salzsaure von der 
gleichen Concentration, wie sie bei der Umlagerung des a-Oxy- 
valerolactons angewandt wurde, sehr vie1 reichlichere Quaatitaten 
von Lavulinslure, aber keine Spur von Isoxyvalerolacton lieferte. 
Das bei unvollstlndiger Umwandlung in Lavulinslure zuruck- 
gewonnene Lacton bestand nur aus dem zum Versuche benutzten. 

Bei der Destillation ging auch dieses Lacton nahezu voll- 
standig unzersetzt uber. 

Es existiren demnach drei isomere Oxyvalerolactone. Nur 
bei dem direct aus Aldolcyanhydrin gebildeten darf die a- 
Stellung als sicher angenommen werden. Dass die anderen 
beiden zwei stereoisomere p- Oxylactone sind, ist durch unserc 
Versuche wahrscheinlich gemacht, aber nicht bewiesen. 

Kine gelegentliche Beobachtung , dass die Diathylglycol- 
saure (Diiithoxalsaure), im Gegensatze zu der Glycolsaure, Milch- 
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saure und anderen a-Oxysauren, mit Wasserdampfen in  erheb- 
lichem Maasse fluchtig ist, veranlasste mich, eine grossere 
Quantitat der Saure fur sich zu destilliren, urn zu erfahren, ob 
sie etwa auch ohne Zersetzung destillirbar sei. 

Der Versuch ergab , dass dabei Wasserabspaltung statt- 
findet und ein flussiges Destillat erhalten wird, welches neben 
etwas unveranderter Diathylglycolsaure zwei ungesattigte Sauren 
C,H,,O, enthalt , welche sich nicht durch fractionirte Destil- 
lation, aber leicht mittelst ihrer Calciumsalze von einander 
trennen lassen. Die eine dieser Sauren, welche in  geringerer 
Menge gebildet war, erwies sich als die bekannte feste Aethyl- 
crotonsaure, die andere war eine flussige Isomere derselben. 

Bls ich diesen Versuch ausfiihrte, war es meinem Ge- 
dachtniss entfallen, dass E r l e n m e y e r  schon im Jahre 1879 
eine kurze Mittheilung 'j) uber das Verhalten der Diathylglycol- 
saure bei der Destillation gemacht und auch bereits die fliissigc 
Saure, weiingleich wahrscheinlich nicht rein, unter Handen ge- 
habt hatte. 

Mich interessirte diese Saure, besonders weil ich durch 
ein genaueres Studium derselben Aufschluss zu erhalten hoffte 
iiber eine frohere, mir nicht klar gewordene Beobachtung. Aus 
dem Dibromid der festen Aethylcrotonsaure hatte ich mit 
B o w  e 7, in geringer Menge eine schon lirystallisirende Dioxy- 
saure, C,HI20,, die H e x e r i n s a u r e  erhalten. Die gleiche 
Saure sollte sich bei der Oxydation der Aethylcrotonsaure bilden, 
aber als ich spater mit Ruers)  diesen Versuch ausfuhrte, er- 
hielten wir keine Spur dieser Hexerinsaure, sondern statt ihrer 
eine ganz andere Dioxysaure, welche ich als I s o h o x e r i n -  
s a u r e bezeichnete. 

Als die Untersuchung der fliissigen Isomeren der Aethyl- 
crotonsaure schou weiter fortgeschritten war, sah ich zufallig 

O) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1354 (Cow.). 
') Diese Annalen 800, 38. 

Diese Aiinalen 268, 22. 
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bei einem Blick in ein von H e c h t  (1890) herausgegebenes 
Heft des unvollendet gebliebenen Erl  e n m  e y  er’schen Lehr- 
buches, dass noch zwei Dissertationen von Schiilern E r l e n -  
m e y e r ’ ~ ~ )  vorhanden waren, die sich mit dieser Saure be- 
schaftigen. Ueber dieso Arbeiten hat E r l e n m e y e r  nichts 
mehr publicirt, wahrscheinlich, weil er der Meinung war, die 
durch unsere Untersuchung bestatigt wird , dass seine Schuler 
die Saure nicht in ganz reinem Zustande unter Handen gehabt 
haben. Es ist deshalb nichts uber sie in die Journalliteratur uber- 
gegangen und sie sind ganz unbekannt geblieben. Auch das 
Handbuch von B e i l s t e i n  kennt sie nicht und noch heute wird 
in  fast allen Lehrbuchern der organischen Chemie das Dogma 
aufgestellt, dass n u r  die ,!?-Oxysauren beim Erhitzen in Wasser 
und ungesattigte Siluren zerfallen, wahrend die das gleiche Ver- 
halten zeigende Diathylglycolsaure doch zweifellos eine a-Oxy- 
saure ist. 

Unter diesen Umstanden und nachdem die Prioritat der 
Beobachtungen von E r l e n m e y e r  und dessen Schiilern gewahrt 
ist, halte ich es nicht fur uberflussig, die Ergebnisse unserer 
Untersuchung mitzutheilen, die in einigen Punkten mit denen 
von H e r r m a n n  ubereinstimmen, in  anderen aber davon ab- 
weichen, weil die von H e r r m a n n  untersuchte Saure noch eine 
gewisse Menge der festen Aethylcrotonsaure (wie aus den Be- 
obachtungen bei dem Dibromid folgt, etwa 10 pC.) enthielt. 
Andererseits aber erweitern unsere Beobachtungen wesentlich 
das Gesichtsfeld uber die ganze Erscheinung. 

Die flussige Saure,  welche ioh als A e t h y l i s o c r o t o n -  
s a u r e  bezeichne, steht zu der festen Aethylcrotonsaure augen- 
scheinlich in der gleichen Beziehung , wie die Angelicasaure zur 
Tiglinsanre. Auch die Trennung der beiden Sauren lasst sich 
in  ahnlicher Weise ausfiihren, wie die der Angelica- und Tiglin- 

’) P. S i l b  e r  , iiber Diathylglycolsiure nnd deren dbkiimmlinge, 
Niinchen 1877; und A. H e r r  m a n n ,  iiber sogenanntt: ungesattigte 
Sauren, Zurich 1883. 
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saure, denn ihre Calciumsalze zeigen die gleiche Verschieden- 
heit in den Loslichkeitsverhaltnissen. Das Salz der flussigen 
Aethylisocrotonsaure ist , wie das Salz der Angelicasaure, in 
heissem Wasser lie1 weniger loslich, als in kaltem, wahrend 
das der festen Aetbylcrotonsaure, wie das der Tiglinsaure um- 
gekehrt in heissem Wasser vie1 leichter loslich ist, als in kaltem. 

Auch die Siedepunktsdifferenz ist bei beiden Saurepaaren 
eine ahnliche, bei den beiden Aethylcrotonsauren loo,  bei der 
Angelicasaure und Tiglinsaure 13O. Bei der Temperatur ihres 
Siedepunktes geht die flussige Aethylisocrotonsaure langsam nber 
wahrscheinlich vollstandig in  die isomere feste Stiure uber. 

Ein Unterschied aber zeigt sich bei der Einwirkung von 
Brom in1 zerstreuten Tageslichte. Wahrend die Angelicasanre 
dabei zungcbst in  Tiglinsaure umgewandelt wird und desbalb 
als Hauptproduct das Dibromid dieser Saure giebt, liefert die 
fliissige Aethylisocrotonsaure ein ganz einheitliches, von dem 
der festen Aethylcrotonsaure vollig verscbiedenes Dibromid. 

Auch bei der Oxydation geben die beiden isomeren Sluren 
einheitliche, aber von einander verschiedene Dioxysauren. Die 
flussige Aethylisocrotonsaure giebt die von mir und H o w  e be- 
schriebene Hexerinsaure und die feste Aethylcrotonsaure , wie 
ich friiher mit R u e r  schon nachgewiesen habe, die als Iso- 
hexerinsaure bezeichnete Saure. 

Es diirfte jetzt sachgemass sein, die Namen dieser beiden 
Dioxysauren umzuandern. Ich nenne fortan die der festen 
Aethylcrotonsaure entsprechende , bei 96O schmelzende Dioxp- 
saure: H e x e r i n s a u r e  und die der Aethylisocrotonsaure ent- 
sprecbende, bei 144-145O schmelzende : Is  o h e x e  r i n s a u r e .  

Das Dibromid der Aethylisocrotonsaure liefert bei der Zer- 
setzuug mit Wasser oder in alkalischer Losung, neben ge- 
bromtem Amylen u. s. w., ebenfalls die hoher scbmelzende Iso- 
hexerinsaure in geringer Menge. Das war zu erwarten, aber 
unerlrlarlich war es jetzt, dass wir friiher, els wir diese Saure 
entdeckten, sie nus dem isomeren Dibromid der festen Aethyl- 
crotonsaare bei der gleichen Zersetzung erhalten hatten. Fast 
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schien es, als ob hier irgend ein Irrthum unterlaufen ware. 
Wir  haben deshalb die fruheren Versuche mit ziemlich grossen 
Quantitaten des ganz reinen Dibromids der festen Saure wieder- 
holt. Die friiheren Beobachtungen erwiesen sich als vollstandig 
richtig und neben der Isohexerinsaure wurde nicht die geringste 
Menge der isomeren Dioxysaure gebildet. 

D i e  b e i d e n  so  v e r s c h i e d e n e n  D i b r o m i d e  g e b e n  
d i e  g l e i c h e  D i o x y s l u r e .  

Wahrend also bei dem Dibromid der Aethylisocrotons~ure 
der  Austausch der beiden Bromatome gegen Hydroxyl in nor- 
maler Weise erfolgt, findet bei dem der festen Aethylcroton- 
saure gleichzeitig eine Umlagerung statt. Ich habe schon fruher 
in  einzelnen Fallen beobachtet, dass bei der Oxydation und der 
Zersetzung der Dibromide der gleichen uugesattigten Sauren 
nicht dieselben, sondern isomere Verbindungen entstehen. Ich 
erinnere nur an das Verhalten der Phenylisocrotonsaure lo), auf 
welches ich nachher noch zuriickkommen werde und an das der 
Hydrosorbinsaure '3. Nach den obigen Beobachtungen ist man 
wohl berechtigt, in allen solchen Fallen die durch Oxydation 
bei niederer Temperatur gebildeten Korper als die normal und 
ohne Umlagerung entstandenen anzusehen. 

Nachdem ich durch diese Untersuchung das Verhalten der a- 
A e t  h y l -  a- ox y b u t  t e r s  a u  r e (Diathylglycolsaure) bei der De- 
stillation genau kennen gelernt hatte, hielt ich es fur interessant, 
damit das Verhalten der a - A e t h y l - j 9 - o x y b u  t t e r s a u r e  unter 
denselben Versuchsbedingungen zu vergleichen. Diese Saure ist 
schon vor fast 30 Jahren von W a l d s c h m i d t l * )  dargestellt und 
auch schon der Destillation unterworfen morden. Es entstand da- 
bei die feste Aethylcrotonsaure. Aber man erhalt den Eindruclr, 
dass der Process nicht ein ganz einfacher sein kann, wenn 
man in der Abhandlung yon W a l d s c h m i d t  liest, welche um- 

lo) Diese Aniialen 268, 44 und 71. 
l') Diese Annaleii 268, 38 nnd 67. 
12) Diese Aniialen 188, 240. 
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standliche Operationen erforderlich waren, uni in dem Destilla- 
tionsproducte die so leicht und schon krystallisirende Aethyl- 
crotonsaure nachzuweisen. Denselben Schwierigkeiten begcgnete 
spater P e r k i n  jr.13), als e r  eine auf andere Weise erhaltene 
Saure durch ihre Spaltung in Wasser und Aethylcrotonsaure 
als a - Aethyl-P- oxybuttersaure identificiren wollte. 

Wir haben deshalb unsere Untersuchung auch auf diese 
Siiure ausgedehnt und gefunden, dass sie bei der Destillation, 
wie die a - Oxysaure die beiden isomeren Aethylcrotonsaureu 
liefert, dass aber hinsichtlich des quantitativen Verhaltnisses, in 
welchein die beiden Sauren auftreten, eine grosse Verschieden- 
lieit stattfindet. Wahrend die a - Oxysaure als weitaus vor- 
herrschendes Product die fliissige Aethylisocrotonsaure und nur 
wenig der festen Saure liefert, ist urngekehrt diese bei der  
Spaltung der 8- Oxysaure das Hauptproduct und die Quantitat 
der gebildeten flussigen Saure tritt dagegen sehr zuruck. 

Die Ursache davon mag in der zur Spaltung erforderlichen 
Temperatur liegen, wenigstens schicn es mir, als ob die Spal- 
tiing der 8 - S a u r e  viel leichter erfolge. Immerhin ist der 
Unterschied aber so gross, dass e r  die Annahme, die a-Oxy- 
s lure  lagere sich bei der Destillation zunachst in die 9-Oxy- 
saure um, wenig wahrscheinlich macht. Dagegen spricht auch 
vor allem die Thatsache, dass die geringe Menge von Oxysaure, 
welche bei der Destillation der a - Oxysaure mit iiberdestillirte, 
die unveranderte Saure war, wahrend die b- Oxyssure viel 
leichter unzersetzt mit uberdestillirt und das Destillat derselben 
sehr viel mehr unveranderter Saure enthalt. Auch hatte man 
erwarten sollen, dass dann gerade bei der Zersetzung der a- 
Oxysaure , welche augenscheinlich bei hoherer Temperatur, als 
die der b-Saure erfolgt, sich vorherrschend die festen Sauren 
hatte bilden mussen, da j a  bci hoherer Temperatur die flussige 
Saure in die feste ubergeht. 

13) Joiim. chem. SOC. 1891, Trans. 872. 
. - .. __ . 
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Die interessanten Umlagerungen, welche die Phenyloxy- 
crotonsaure unter dem Eintlnsse von verdunnter Salzsaure nnd 
verdunuter Natronlauge erleidet 14), machten es rnir wunschens- 
werth, auch das Verhalten der nicht hydroxylirten Saure, der 
P h e n y l i s o c r o t o n s a u r e ,  gegen Salzsaure von verschiedener 
Concentration kennen zu lernen. 

Unsere Versuche, iiber die ich in1 Folgenden berichte, 
zeigen, dass diese Saure schon beim Kochen mit ziemlich ver- 
diinnter Salzsaure (ein Vol. kluflicher concentrirter Salzsaure 
und zwei Vol. Wasser) i n  das isomere Phenylbutyrolacton um- 
gewandelt wird. Diese Umwandlung aber ist beine vollstandige, 
sie erreicht ihr  Ende,  sobald eine bestimmte Menge der Skure 
(bei unseren Versuchen circa 65 pC.) in  das Lacton uberge- 
grsngen ist. D a m  tritt ein Gleichgewichtszustand zwischen den 
beiden isomeren Verbindungen ein , welcher nicht uberschritten 
werden kann; denn, wie unsere Versuche zeigen, wandelt sich 
das reine Phenylbutyrolacton unter den gleichen Versuchsbe- 
dingungen theilweise in  die Phenylisocrotonsliure um und bei 
langerem Kochen stellt sich derselbe Gleichgewichtszustand 
zwischen den beiden Korpern her. 

Bei der augegebenen Verdunnung der Salzsaure entstehen 
keine anderen Umwandlungsproducte. Wenn es sich um die 
Bereitung des Phenylbutyrolactons handelt, durfte deshalb dieses 
Yerfahreu das geeignetste sein, denn die quantitative Trennung 
des Lactons von der SLure ist ausserst leicht auszufuhren. 
Man erhalt so das Lacton direct rein und lrann die unver- 
andert gebliebene SLure abermals mit Salzsaure kochen. 

Steigert man die Concentration der Salzsaure, so wird 
dadurch das Gleichgewichtsverhaltniss zwischen den beiden Ver- 
bindungen kaum veraudert, aber es  bildet sich gleichzeitig in  
kleiner Menge eine in Wasser und Aether sehr schwer losliche, 
gu t  krystallisirende Saure, deren Quantitat mit der Concentra- 
tion der Salzsaure zunimmt. Diese Stiure tritt nicht in den 

'3 Diese Aiinaleii 299, 1. 
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Gleichgewichtszustand ein, sie wird, wie mir ein directer Ver- 
such zeigte, beim Kochen mit Salzsaure von der gleichen Con- 
centration nicht in  Phenylisocrotonsaure oder Phenylbutyro- 
lacton zuruckverwandelt. Ihre Quantitat muss deshalb mit der 
Dauer des Kochens zunehmen. Das ist thatsachlich der Fall, 
aber auch bei Anwendung gleicher Volumen Salzsaure und 
Wasser bedarf es mehrtagigen Kochens, uni einigermassen 
grossere Mengen davon zu erhalten. 

Das Auftreten kleiner Mengen dieser schwer loslichen bei 
179O schmelzenden SLiure habe ich fruher schon wiederholt 
beobachtet; sie entsteht auch bei der Einwirkung von Schwefel- 
saure auf die Phenylisocrotonsaure und das Phenylbutyro- 
1actonl5) und auf die Phenylitacons&urelti). Weil sie die 
gleiche empirische Zusammensetzung, wie die Phenylisocroton- 
s lure  besitzt, ihre Eigenschaften aber auf ein hdheres Mole- 
kulargewicht deuteteu, bezeichnete ich sie kurz als p o l y m e r e  
P h e n y l i s o c r o t o n s a u r e .  Diesen Namen andere ich jetzt, 
nachdem die Natur der Saure erkannt ist, in  D i p h e n y l o c t o -  
l a c t o n s a u r e  um. 

Molekulargewichtsbestimmungen durch Gefrierpunktsernie- 
drigung ergaben, dass die Saure das doppelte Molekulargewicht 
der Phenylisocrotonsaure, also die Formel 

C,"H,OO, 

hat. Sie ist aber nicht, wie man danach anzunehnien be- 
rechtigt ist und wie wir fruher glaubten, eine z w e i b a s i s c h e  
Saure, sondern eine e i n b a s i s c h e  L a c t o n s a u r e  und zwar 
eine gesattigte, denn sie vermag nicht Brom anzulagern und 
verhalt sich auch gegen Natriumamalgam indifferent. 

Es war anfanglich sehr schwierig, sich uber die Ent- 
stehung und Constitution einer solchen Saure Rechenschaft zu 
geben, besonders, weil nicht zu entscheideu war, ob sie aus 
der Phenylisocrotonsaure oder dem Phenylbutyrolacton , oder 
~ 

16) Diese Bnnalen 227, 258. 
le) Diese dnnalen 2SG, il. 
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aus beiden zugleich entstanden war, denn - gleichgultig welche 
der beiden Verbindungen man als Ausgangsmaterial wahlt - 
die polymere Lactonsliure entsteht immer in einem Medium, in  
welchern sich beide neben einander befinden. 

Da die eine Halfte des Molekiils eine Saure, die andere 
ein Lacton ist, so lag es nahe anzunehmen, dass sie durch Ver- 
einigung gleicher Molekiile der ungesattigten Saure und des 
Lactons entstanden sei, aber es konuten eben so gut zwei Mol. 
Phenylisocrotonsaure zusammengetreten und intermediar eine 
zweibasische Saure entstanden sein, bei der dann unter den 
Versuchsbedingungen, ahnlich wie bei der Phenylisocrotonsaure 
selbst, die Lactonbildung stattfand. 

Vor allem aber war zunachst die Frage zu entscheiden, 
ob bei der Condensation der Benzolrest betheiligt ist, wie ich 
es friiher bei der in  mancher Hinsicht ahnlichen Polymeri- 
sirung der Atropasaure zu Isatropasaure nachgewiesen habe. 
Daruber rnusste ein Oxydationsversuch Aufschluss geben. Die 
Diphenyloctolactonsaure wird von Chromsaure glatt zu Benzoe- 
saure oxydirt. Die Benzolreste sind also bei der Polymeri- 
sirung intact geblieben. 

Bei diesen Versuchen aber gluclite es uns, als inter- 
mediares Oxydationsproduct eine kleine Menge einer gut kry- 
stallisirenden zweibasischen Saure 

~20H200, 

zu gewinnen, welche also nur ein Sauerstoffatom mehr enthalt, 
als die Diphenyloctolactonsaure. Diese Saure liess sich durch 
Natriumamalgam leicht und quantitativ in die Lactonstiure zu- 
ruckverwandeln und reagirte auch mit Phenylhydrazin. Sie ist 
demnach zweifellos eine y - Ketonsaure und durch Aufspaltiing 
des Lactonringes und Oxydation der Gruppe 

01% 
CH-OH zu C/ = GO +H,O 

\OH 
entstanden. 

") Diese Annalen 206, 34. 
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Diese Ketonsaure, welche ich D i p  h e n  y l  k e t o  c t o n s  a u r e  
nenne, geht bei meiterer Oxydation in Benzoesaure uber. Ich 
habe versucht, durch Anwendung aiiderer Oxydationsmittel noch 
wcitere intermediare Producte zu gewinnen, aber stets oline 
Erfolg. 

Aus der Bildung der Ketonsaure aber folgt mit Sicherheit, 
dass in dcr Lactonbalfte des Moleliuls der Dipheiiyloctolactoir- 
sjlure noch die Verkettung 

C,H,-CH-C-C 
I I ,  
0 ---co 

also an dem direct in das Benzol eingetretenen Kohlenstoff- 
atom noch ein Wasserstoffatom vorhanden sein muss. 

Unerxartet erhielt ich Aufschluss uber den Bildungsprocess 
der polymeren Lactonsiiure, als ich der gleichen Polymerisirung 
noch einmal begegnete bei Versuchen, welche ein gane anderes 
Ziel verfolgten. Bei einer fruheren, mit Ob e r m u l l e r  ausge- 
fiihrten Untersuchung Is) hatte ich durch Oxydation der Phenyliso- 
crotonsaure ein vortrefflich charalrterisirtes Phenyloxybutyrolacton 
erhalten. Vl'ir wollten dann die gleiche Verbindung aus dem 
Dibromid der Phenylisocrotonsaure damtellen, abcr diese Ver- 
suche Is) fiihrten nicht zu dem erwarteteii Resultate. Aller- 
dings liess sich aus dem Dibromid durcli Kochen mit Wasser 
leicht das intermedike Phenylbrombutyrolacton gewinnen, aber 
bei fortgesetztem Kochen mit Wasser ging dieses nicht in das 
Oxylacton, sondern rasch und glatt in Benzoylpropionsaure uber. 
Dagegen erhielten wir bei der Zersetzung des Dibromids rnit 
bohlensaurem Xatrium ein isomeres Phenylbrornbutyrolacton 
und gleichzeitig ein Phenyloxybutyrolacton , welches durchaus 
cerschieden yon dem dnrch Oxydation der ungesbttigten Saure 
entstehenden n'ar. 

Diese auffjllligen Ergebnisse forderten zu eingehendereni 
Studium auf. E s  lag mir zunachst daran, das aus dem Di- 

- 

") Diese Aiiiialen 268, 44. 
'') Diese Aiiiialeii 268, 71. 
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bromid mit Wasser YO leicht zu erhaltende, schon krystalli- 
sirende Bromlacton in das entsprechende Oxylacton uberzu- 
fuhren, weil ich erwartete, dass dieses mit dem durch Oxyda- 
tion der Saure gebildeten identisch sein wurde. 

Ein erster Versuch, bei dem das gebromte Lacton in  
sehr verdunnter Natronlauge gelost und in  schwach alkalischer 
Losung bei gewohniicher Temperatur stehen gelassen wurde, 
misslang. Schon nach wenigen Stunden war das gesammte 
Bromlacton in Benzoylpropionsaure umgewandelt. Es hatte 
demnach nur eine Abspaltung von Bromwasserstoff stattgefunden 
und das so gebildete Phenylcrotonlacton war in  die y-  Keton- 
saure ubergegangen. Wie leicht eine derartige Urnwandlung 
der ungesattigten Lactone erfolgt, haben j a  meiue fruheren 
Untersuchungen gezeigt. 

Um das erstrebte Ziel zu erreichen haben wir darauf das 
gebromte Lacton mit einem grossen Ueberschusse concentrirter 
Natronlauge zusammengebracht , weil ich fruher mehrfach die 
Beobachtung gemacht hatte, dass der Austausch von Brom gegen 
Nydroxyl leichter erfolgt und die einfache Abspaltung von Brom- 
wasserstoff mehr zurucktritt, wenn die Zersetzung bei Gegen- 
wart von vie1 freien Alkalis vor sich geht. Die Versuche 
wurden wieder bei gewohnlicher Temperatur ausgefuhrt. Schon 
nach einigen Stunden war das gauze Bromlacton zersetzt und 
in bromfreie Producte verwandelt, deren Untersuchung zeigte, 
dass ein Oxylacton wieder nicht und die Benzoylpropionsaure 
auch nur in  ganz miuimaler Menge gebildet war. An ihrer 
Stclle waren drei verschiedene Korper entstanden, namlich 

1) eiii neutrales gut . krystallisirendes Dilacton, C,,HI60,, 
wolches ich D i p  h e n  y l o c  t e n  d i l a c  t o n  nenne, und 

2) zwei isomere, ebenfalls gut krystallisirende Sauren 
C,,H,,O,, die ich als D i p h e n y l k e t o c t o l a c t o n s a u r e  und 
I s  o d i p  h e n y 1 k e t o c, t o l  a c t  o n  s a u r  e bezeichne. 

Iuteressant ist, dass die Bildung des Dilactons schon fruher 
einmal bei einer ganz anderen Reaction beobachtet worden ist. 
Es erwies sich namlich als identisch mit einem Korper, den 

Annalen der Chemie 334. Bd. 6 
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K u  g e l  zo) bei der Bereitung des ungesattigten Phenylcroton- 
lactons durch Kochen der Benzoylpropionsaure mit Essigsaure- 
anhydrid als Nebenproduct erhielt, aber nicht weiter untersuchte. 

Das Dilacton ist ein polymeres Phenylcrotonlacton und es 
kann wohl kaum bezweifelt werden, dass bei der Reaction yon 
K u g e l  sowohl, wie bei der unserigen die Polymerisirung des 
zuerst gebildeten ungesattigten Lactons in aualoger Weise er- 
folgt , wie die Polymerisirung der Phenylisocrotonsaure. Das 
Dilacton aber steht in  eiufachster Beziehung zu den gleich- 
zeitig gebildeten Sauren, denn es geht durch Aufspaltung der 
Lactonringe bei der Salzbildung in eine derselben, die Di- 
phenylketoctolactonsaure uber. 

Die beiden Sauren sind wohl stereoisomer. Sie sowohl, 
wie auch die aus ihnen gebildeten Salze sind einander ausser- 
ordentlich ahnlich, aber sie unterscheiden sich dadurch von 
einander , dass die Diphenylketoctolactons8;ure stets mit drei 
Mol. Krystallwasser in feinen Nadelii krystallisirt, wahrend die 
auch durch einen hoheren Schmelzpunkt charakterisirte Iso- 
diphenylketoctolactonsaure sich stets i n  wasserfreien monosym- 
metrischen Krystalleii abscbeidet. Eine andere wesentliche 
Verscbiedenheit besteht darin, dass beim Zusamineiibringen mit 
Basen in der Kalte bei der Diphenylketoctolactonsaure der Lac- 
tonring vie1 leichter aufgespalten wird, als bei der isomeren 
Saure. Dieser Unterschied allein ermoglichte es uns, die beiden 
gegen alle Losungsmittel sich fast gleich verhaltenden Sauren 
von einander zu trennen. 

Wie ich schon durch die Namen ausgedruckt habe, ergab 
die weitere Untersuchung, dass die beiden Sauren Lactonsauren 
sind und dass das funfte Sauerstoffatom in der Ketoform ge- 
bunden ist. Sie sind einbasische Ketolactonsauren. 

Daraus aber folgt weiter, dass das Dilacton, aus welchem 
eine der beiden Sauren glatt durch Wasseraulagerung entstoht, 
ein ungesattigtes ist. 

' O )  Diese Annalen 299, 55. 
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Die Gesammtheit der beobachteten Thatsachen gestattet 
es nunmehr, alle diese auf den ersten Blick so wenig ver- 
standlichen Polymerisirungserscheinungen von einem einheit- 
lichen Gesichtspunkte aus zu betrachten und auch durch Formel- 
bilder zu veranschaulichen. 

Die erste Einwirkung der Natronlauge auf das Phenyl- 
brombutyrolacton besteht unter allen Umstanden in einer Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff nnd die Bildung des ungesiittigten 
Lactons 

C,H, CoHj C,H, 
I I 1 

I 
I !  

C H  -0  CH-0 
- oder 1 1 +HBr, 

CH T I  " I 
CHBr 1 - 
CH,----CO CH,-hO CH,-CO 

gleichgtiltig ob dieses ein aB- oder IYy-ungesattigtes ist,  da 
die Verschiebung der Doppelbindung in den a,8- ungeslttigten 
Lactonen behanntlich ausserordentlich leicht erfolgt. In schwach 
alkalischer Losnng findet dann der bekannte, so oft beobachtete 
Uebergang des ungesattigten Lactons in die y-Ketonsgure statt. 
Wenn aber concentrirte uberschiissige Natronlauge vorhanden 
ist und ebenso beim Kochen rnit Essigsaureanhydrid tritt  Poly- 
merisirung des ungesattigten Lactons nach der Formelgleichnng 

y; C,H, 
I 

CGH, C-0 C,H, C--0 

0-4: I +CH = 0-c I -c ' I  
I I  ' CH,-(('O 

I l l  ' CH CH,-CO 
l i  

06-AH, OC-CH, 

ein. Diese Formel fur das Diphenyloctendilacton erkliirt in 
jeder Beziehung das Verhalten desselben. Sein Uebergang in 
die Diphenylketoctolactonsaure ist der Umwandlung des Phenyl- 
crotonlactons in Benzoylpropionsiiure vollkommen analog 

G *  
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Auf die Beziehungen, in welchen die beiden isomereii 
Ketolactonsauren zu einander stehen, hat unsere Untersuchung 
sich nicht erstreckt. Diese E'rage wird dadurch noch etwas compli- 
cirtcr, dass wir bei der Umwandlung des Dilactons in die Di- 
phenylketoctolactonsaure noch das Auftreten einer dritten iso- 
meren Saure, allerdings als sehr untergeordnetes Nebenproduct 
heobachteten. Die Klarung der hier obwaltenden Isomeriever- 
hl tnisse  muss ich spateren Forschungen uberlassen. Mir lag 
es zunachst nur daran, Klarheit iiber den eigenthiimlichen Poly- 
merisiruugsprocess zu gewinnen. 

Zweifellos ist der Vorgang bei der Polynierisirung der 
Phe~iylisocrotoiisaure ein vollstandig analoger wie bei der des 
ungesattigten I'henylcrotonlactons. Es treten zunachst zwei 
Mol. der ungeskttigten Saure in gleicher Weisc zusammen 

C,H, 
I 

C,tl; CH C,,H, CH 
1 

~ I I 

I = I  1 
( 'H CH2 CH, CII, 

f' 
I 1 I I 

I i 

c 1% c 11 CH - C 

CH, CO-OH CH, CO- OH 

PO-OH CO-OH 

aber, ebenso wie die Phenylisocrotonsaure unter den obwalten- 
den Versuchsbedingungen in das Phenylbutyrolacton ubergeht, 
wird auch die gebildete dimolekulare Saure in  die entsprechendc 
gesattigte Diphenyloctolactonsaure, 
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CoH5 
I 

C6H5 I y-7 
CH- - CH , 
CH, CH,-CO 
i i l  

I 
CH, 
I 
GO-OH 

ubergefuhrt. Diese Constitution der Lactonsaure macht ihren 
Uebergang in die zweibasische Diphenylketoctonsaure, 

CGH, 
I 
I 

CH- - CH 
I I 
CH, CH,-CO-OH 
i 
CH, 
I 
GO-OH 

CoH5 CO 
I 

bei der Oxydation leicht verstandlich und ebenso die glatte 
Ruckverwandlung dieser Ketonsaure in die Lactonsaure durch 
Wasserstoff. 

~ ~- 

1. Ueber isomere Oxyvalerolaetone; 
von Ericla LepEre. 

Aldo lcyanhydrilz. 

Das Aldol wurde im Wesentlichen nach dem vortrefflichen 
Verfahren von O r n d o r f f  und N e w b u r y ] )  bereitet und durch 
Destillation bei stark vermindertem Druck gereinigt. Zur Blau- 
saureanlagerung muss das friechdestillirte Aldol sogleich weiter 
verarbeitet werden. Bei langerem Aufbewahren unterliegt es 
bekanntlich der Polymerisation. Schon nach einigen Stusden 
wird es unter merklicher Erwarmung dickflussiger und nach 
einigen Tagen ist der Syrup mit langen Nadeln von Paraldol 
durchsetzt. Dann wirkt Blausaure darauf nicht mehr ein. 

') K e n .  XoniLtsh. 13, 516. 
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Die Anlagerung der Blausaure geschieht folgendermassen : 
Das Aldol wird in einem Cylinder rnit breitem H a k e  im andert- 
halbfachen bis doppelten Volumen Aether gelost und in einer 
Kaltemischung auf -- I Oo abgekuhlt, Man giebt dann die ent- 
sprechenden molekularen Mengen an Cyankalium und concen- 
trirter Salzsaure in der Weise zu, dass man langsam in kleinen 
Portionen fcingepulvertes Cyanlmlium eintragt und sofort jedes- 
ma1 Salzsaure aus einem Tropftrichter nachfliessen lasst, unter 
stetem Umruhren, so dass die Flussigkeit stets sauei- reagirt. 
Die Temperatur sol1 dabei nicht uber Oo  steigen; am glattesten 
verlauft die Reaction zwischen - 5 O  und Oo. Vor allem muss 
man durch fortwahrendes Umruhren rnit dem Glasstabe dafur 
sorgen, dass das Cyankalium sich sogleich rnit der Salzsaure um- 
setzt, weil es sonst condonsirend auf das Aldol einwirkt. Schon, 
wenn man die erste Portion Cyankalium zugiebt, bevor man 
noch Salzsaure hat zufliessen lassen, kanu eine ziemlich heftige 
Reaction erfolgeu, bei der die atherische Losung stark auf- 
schaumt. 

Nachdem sich alles Cyankalium mit der Salzsiiure umge- 
setzt hat ,  filtrirt man vom Chlorkalium ab und schuttelt die 
atherische Losung anhaltend rnit Natriumbisulfitlosung durch, 
um unverandertes Aldol auszuziehen. Eine feste Verbindung 
des Aldols mit Natriumbisulfit bildet sich dabei nicht, auch nicht 
beim Zusammenhringen von reiiiem Aldol mit Natriumbisulfit. 
Indessen fand doch im letzteren Falle eine merkbare Tempe- 
raturerhohung statt, und nach anhaltendem Schutteln mit der 
Bisulfitlosung konntc mit Aether ltein Aldol mehr ausgezogen 
w erden. 

Die atherische Losung, die das Cyanhydrin enthalt, wird 
dann wieder ahgehoben und der Aether abdestillirt. Es hinter- 
bleibt dann eine meist farblose oder schwach gelbliche, dicke 
Flussigkeit von eigenthumlich gewiirzigem Geruch. Um von 
Condensationsproducten des Aldols, die rnit in den Aether hin- 
oingegangen sind, zu trennen, lost man den Ruckstand in  
Wasser und schuttelt die wassrige Liisung in der Kalte mit 
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Thierkohle durch. Dabei geht das Cyanhydrin in Losung; die 
Condensationsproducte aber, die als weisses, milchiges, in Wasser 
unlosliches Oel abgeschieden werden, ballen sich mit der Thier- 
kohle zusammen und lassen sich abfiltriren und auswaschen. 
Die von dem unlbslichen Oel befreite wsssrige Losung wird 
wieder mit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten des Aethers 
hinterbleibt eine farblose, dicke Flussigkeit, die in Wasser und 
Aether leicht loslich ist, loslich ferner in  Alkohol, Chloroform 
und Benzol ; unloslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Aus 
seiner Losung in  Aether und Benzol wird der Korper durch 
Ligro'in wieder als Oel abgeschieden. Es gelang nicht, das 
Nitril zur Krystallisation zu bringen. In einer Kaltemischung 
wurde es bei - 16O nur dickfliissiger, erstarrte aber nicht. 

Wie eine sehr grosse Anzahl von Analysen, zu denen 
Substanz von den verschiedeneu Darstellungen genommen wurde, 
bewiesen, war der so erhaltene Korper nicht ganz rein. Alle 
Proben, die analysirt wurden , enthielten etwas Stickstoff zu 
aenig und etwas Kohlenstoff zu vie12), was offenbar auf eine 
Verunreinigung mit polymerem Aldol zuruckzufuhren ist, das 
auch in  Wasser ziemlich loslich ist. Es wurden noch ver- 
schiedene Reinignngsversuche angestellt , aber ohne dass es 
gelang, einen Korper zu erhalten, der gut stimmende Analysen- 
zahlen lieferte. Zu den weiteren Versuchen wurde deshalb das 
nur auf die beschriebene Weise gereinigte Cyanhydrin verwandt. 
Da dieses mit Wasser in jedem Verhaltnisse mischbar ist, so 
ist es zweifellos ein ganz anderer Korper, als das in Wasser 
nur wenig losliche Oel, welches L o  b r y  d e B r u y n  s, bei seinen 
Versuchen iiber Blausaure-Anlagerung an das Aldol erhielt. 

') In einem Falle ]nude erhalten: 
Berechnet fiir 

C,H,02N 
C 53,96 52,17 
H 7,42 7,82 
N 10,14 12,17 

') Bnll. SOC. chirn. 42, 162. 
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Die Ausbeute an Cyanhydrin wird durch die gleichzeitig 
stattfindende und niemals ganz zu vermeidende Condensation 
des Aldols sehr beeintrachtigt. Wenn man das Oel, das bcim 
Losen des Cyanhydrins in Wasser abgeschieden wird, an der Luft 
stehen lasst, so wird es nach einiger Zeit f e d  und lasst sich 
umkrystallisiren. 1st der Korper in grosserer Nenge entstanden, 
so krystallisirt e r  schon aus dem ungereinigten Cyauhydrin nach 
den1 Abdestilliren des Aethers aus. Er krystallisirt aus Aether 
in langen farblosen Nadeln, die den Schnielzp. 113- 114O zeigen. 
Schmelzpunbt und Analyse bewiesen, dass der Korper das zu- 
erst yon W u r t z  beim Erhitzen des Aldols auf 125O erhaltene 
l s o d i a l d a n  ist, das auch von L o b r y  d e  B r u y n  ails Aldol 
be i  der Einwirlwng von Schwefelsaure und bei zweimonatlichem 
Stehen mit Blausaure erhalten wurde. 

a - Oxyuaierolactom, 
CH,-CH-CH,-CH-OH 

O------CO 
C5HY03 = I I 

Die Zersetzung des Xitrils geschah nach der Methode, die 
von F i t t i g  und S c h a a l r 4 )  z u r  Darstellung der a-Oxypenten- 
saure aus Crotonalcyanhydrin angewandt wurde und die sich 
auch in andereii Fallen gut bewahrt hatte. Das Nitril wurde 
im doppelten Volumen Aether gelost, die Losung in einer Kalte- 
mischung gut abgekuhlt und darauf langsam, in kleinen Portionen 
mit concentrirter Salzsaure versetzt unter tdchtigem Umschutteln, 
bis sich eine homogene Fldssigkeit bildete. Es ist dazu etwa 
das gleiche Volumen Salzsaure erforderlich. Das verschlossene 
Gefass bleibt dann noch einige Zeit in  der lialtemischung 
stehen; schon nach einigen Stunden fangt die Salmialiabschei- 
dung an. Man Iasst dann die Reaction im Eisschranke zu Ende 
gehen, sic dauert gewcihnlich 4-5 Tage. Die Fldssigkeit ist 
dann meist gelb oder schwach rothlich geworden. Die mit 
Salmiakkrystallen erfullte Flussiglieit wird mit Wasser verddnnt, 

4, Diese Aiinaleii 299, 37. 
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bis der Aether sich wieder abscheidet und sehr oft rnit Bether 
ausgeschuttelt. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt 
ein gelblich-rothlicher Syrup, der das Oxylactoii und eine nicht 
unerhebliche Menge eines Korpers von stechendem, an Croton- 
aldehyd erinnerndem Geruch enthalt. Dieser Korper, der sehr 
wahrscheinlich i n  Folge eines theilweisen Riickwartszerfalls des 
Cyanhydrins i n  seine Componenten entsteht , wird beim Lasen 
in  Wasser grosstentheils als Harz abgeschieden und kann nach 
den1 Kochen mit Thierkohle abfiltrirt werden, zum Theil aber 
bleibt e r  gelost und dieser Theil kanu erst nach Ueberfuhruug 
des Oxylactons in  Salze entfernt werden. Die wassrige Losung 
des rohen Oxylactons wird dann mit kohlensaurem Natrinn 
schwach alkalisch gemacht und das Oxylacton durch sehr langes 
Ausschiitteln mit Aether, in  den es G u r  schwer hineingeht, 
ausgezogen. Die Leichtloslichkeit des Korpers in Wasser und 
seine Schwerloslichkeit in Aether macheu es zu einer umstand- 
lichen Operation, grossere Mengen davon zu gewinnen. Man 
kommt auch rnit Chloroform nicht leicbter zum Ziele, da das 
Oxylacton in  letzterem noch schwerer loslich ist als in Aether. 
E in  saurer Korper konnte der Losung nach dem Entfernen cles 
Oxylactons und Ausauern nicht mebr entzogen werden. Die 
Umwandlung des Nitrils bleibt also unter den beobachteten 
Bedingungen beiln Oxylacton stehen. 

Das Oxylacton wird zur Reinigung zunlichst durch Be- 
handeln der wassrigen Losung mit Kalkmilch in das Calcium- 
salz der eutsprechenden Dioxyvaleriansaure ubergefiihrt. Die 
wassrige Losung des Salzes hinterlasst beim Eindampfen eineu 
meist noch gelb bis roth gefarbten Syrup, der im Essiccator 
zu einer amorphen glasartigen Menge erstarrt. Auf dem 
Wasserbade lasst er sich durch Ruhren mit dem Glasstabe zu 
Faden ausziehen, die schliesslich fest werden und zu einem 
Pulver zerrieben werden konnen. Durch Kochen der wassrigen 
Losung mit Thierkohle und wiederboltes Auskochen des festen 
Salzes mit Chloroform erbalt man das Salz ganz weiss. Zer- 
setzt man das reine Calciumcalz mit Salzsaure, macht den Riick- 
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stand vom atherimhen Auszag schwach alkalisch und zieht von 
Neuem mit Aether aus, so hinterbleibt beim Abdestilliren des 
Aethers das reine Oxylacton als eine dicke farblose neutrale 
Fliissigkeit. Es ist in  Wasser sehr leicht, in Aether und 
Chloroform schmerer Ioslich. In einer Kaltemischung wird es 
dickflussiger, ohne zu erstarren. Im Vacuum uber Schwefel- 
sjlure nimmt es fortwahrend an Gcwicht ab, so dass es scheint, 
als ob, ahnlich wie bei der Milchsiiure, zwei 3101. unter Ab- 
spaltung yon Wasser zu einem Lactid zusammeiitreten. F u r  
die Aiialyse wurde daher, da Gewichtskonstanz nicht zu er- 
reiclien war, Substanz genommen, die nicht liinger als drei bis 
vier Tage im Exsiccator gestanden hatte. 

0,2515 g gaben 0,4808 CO, nnd 0,1578 H,O. 
Berechnet ftir Gefunden 

C,HSO, 
C 51,72 5 q 2  
H 6,90 6,95 

Sulze der ay - DioxyvaZeriansciure. 
Culciumsalz, (C,H,O,),Ca. Seine Darstellung wurde schon 

beschrieben. Es ist ein amorphes hygroskopisches Pulver, das 
an der Luft zerfliesst und sehr leicht loslich in Wasser und 
auch in absolutem Alkohol ist. Aus seiner Losung in Alkohol 
wird es durch Chloroform als weisse, klebrige Masse abge- 
schieden. Es gelang nicht, das Salz zur Krystallisation zu 
bring en. 

0,2754 g des bei 120' zur Ge~vichtsconstanx gebrachteii Salzes gaben 
0,126 S0,Ca. 

Berechnet far Gefunden 
(C,H,O,),Ca 

Cn 13,07 13,41 

Baryumsulz, (C,H,O,),Ba, wurde bereitet durch Kochen der 
wassrigen Losung des Oxylactons rnit Barytwasser. Auch dies 
Salz zeigt dieselben unerquicklichen Eigenschaften wie das 
vorige. Es ist ein amorpher, sebr hygroskopiseher, in Wasser 
leicht loslicher Korper, lost sich ebenfalls klar i n  absolutem 
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Alkohol und wird aus dieser Losung durch Chloroform klebrig 
abgeschieden. 

Zur Analyse wurde das Salz bei looo  bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet, wobei es schmolz; bei 130° verlor es 
darauf kein Wasser mehr. 

0,2838 g gaben 0,164 S0,Ba. 
Berechnet fLir Gefundeii 

(C6HgOdlBa 
Ba 33,90 34,OO 

Zilzksalx, (C,H,O,),Zn. Die wassrige Losung des Oxy- 
lactons wurde langere Zeit mit einem Ueberschusse von Zink- 
carbonat am Riickflusskiihler gekocht und nach dem Bbfiltriren 
das unangegriffeue Oxylacton durch wiederholtes Ausschiitteln 
mit Aether entfernt. Das Salz ist in Wasser leicht loslich. 
Dampft man die wassrige Losung stark zum Syrup ein, so er- 
starrt dieser beim Erkalten zu einer Gallerte, die erst im 
Exsiccator fest wird, wird sie aber nur so eingedampft, dass 
sie beim Erkalteu noch nicht erstarrt und dann stehen gelassen, 
so krystallisiren nach einiger Zeit grosse dicke Prismen am 
Boden des Gefasses aus. Aus der concentrirten wassrigen 
Losung wird durch absoluten Alkohol nichts gefallt. 

0,2759 g exsiccatortrocknen Salees verloren bei 100" 0,0085 H,O 
und die zuruckgebliebenen 0,2674 g gaben 0,067 ZnO. 

Berechnet fur Gefunden 
(C,H,o,),zn 

Zn 19,73 20,11 
'izH2O 2,65 3,08 

Vielleicht enthalt das Salz ein Mol. Hrystallwasser, welches 

Das SiZbersaL konnte wegen seiner Leichtloslichkeit und 
es aber langsam schon im Exsiccator abgiebt. 

Unbestandigkeit nicht isolirt werden. 

Umwa.ndluny des a-Oxyvalerolactons in ein isomeres Oxylacton. 

Bei einer scheinbar in derselben Weise, wie sonst ausge- 
fiihrten Zersetzung des Nitrils hatten wir die Beobachtung ge- 
macht, dass das am dem Oxylacton erhaltene Calciumsalz nur 
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zum Theil i n  Alkohol loslich war und beim Auflosen darin ein 
weisses, unlosliches Salz ungelost blieb. Schon beim Einengen 
der wassrigen Losung war es uns aufgefallen, dass das Salz 
sich fest und krystallinisch ausschied, wahrend das in Alkohol 
lbsliche Salz stets gummiartig amorph erhalten war. Bei der 
naheren Untersuchung zeigte sich, dass zwei \. erschiedene isomere 
Calciumsalze entstanden waren, die durch Alkohol glatt getrennt 
werden konnten. 

Bei spateren Versuchen gelang es nicht , dieses krystalli- 
nische Calciumsalz wieder zu erhalten, es war immer nur das 
oben bescliriebene amorphe , in Alkohol leicht losliche Salz 
entstanden. 

Ers t  als das Osylacton auf sein Verhalten gegen kochende 
Salzsilure untersucht und absichtlich mit ziemlich verdunnter 
Sslzsaure gekocht wurde, zeigte es sich, dass das aus den1 
scheinbar unverandert gebliebenen, zuruckgewonnenen neutralen 
Korper dargestellte Calciumsalz durch Alkohol i n  dieselben 
zwei vollig verschiedenen S a k e  zerlegt werden konnte. Die 
Entstehung der beiden Korper neben einander in der Kalte, die 
bei dem einen Versuche beobachtet war, muss daher wohl auf 
cine Temperaturerhohung bei der Einwirkung der Salzsaure 
zuruckgefuhrt werden. Bei den ersten Versuchen war der 
Process uicht im Eisschranke, sondern bei gowohnlicher Tempe- 
ratur z n  Ende gefuhrt. 

Isoxyualerolacto~z. 

Nachclem so die Bedingungen festgestellt waren, unter 
welchen die Umlagerung erfolgt, konnten beliebige Quantitaten 
des isomeren Oxylactous bereitet werden. J e  5 g des in Alko- 
hol loslichen Calciunisalzes werden in einer Nischung von 
25 ccni Wasser und 12,s ccm concentrirter Salzsiiure aufgelost 
und fiinf Stunden am Ruckflusskuhler gekocht. Die Flussiglieit 
wird dabei gewohnlich etwas gelblich. Nach dem Erkalten 
wird sehr oft mit Aether ausgeschuttelt. Der Aetherruckstand 
wird schwach alkalisch gemacht, und das Gemenge der Osy- 
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lactone ausgezogen. Beim Abdestilliren des Aethers hinter- 
bleibt eine dicke, gelbliche Fliissigkeit, aus der das Calciumsalz 
dargestellt wird. Die wassrige Losung des Salzes wird einge- 
dampft und der trockne Ruckstand mit Alkohol behandelt. 

Bei einem quantitativen Versuche wurden so aus 5 g des 
i n  Alkohol loslichen Salzes : 2,53 g krystallinisches, in Alkohol 
unlosliches und 1,23 g unverandertes, in Alkohol losliches Salz 
erhalten. Daneben hatte sich noch eine Saure gebildet, die 
ein in Alkohol lijsliches Calciumsalz lieferte. 

Rei einem zweiten Versuche entstanden aus 3,75 g des 
reinen Oxylactons aus dem lijslichen Calciumsalz , in einer 
Nischung von 25 ccm Wasser und 12,5 ccm concentrirter Salz- 
saure gelost und funf Stnnden am Ruckflusskiihler gekocht : 
2,46 g des in  Alkohol unloslichen Salzes und 1,15 g unver- 
andertes Calciumsalz wurden zuruckgewonnen. Es werden also 
durch funfsthndiges Kochen mit Salzsaure von der angegebenen 
Concentration durchschnittlkh 50 pC. vom Oxylacton umge- 
wandelt. 

Zur Isolirung des neuen Lactons, welches wir als I s o x y -  
v a 1 e r  o 1 a c t  o n bezeichnen , wurde das in Alkohol unlosliche 
Calciumsalz mit verdiinnter Salzsaure zersetzt, die Losung kurze 
Zeit erwarmt, dann rasch abgekuhlt, mit kohlensaurem Natrium 
schwach alkalisch gemacht und mit Aether ausgeschuttelt. Each 
dein Abdestilliren des Aethers hinterbleibt es als eine dicke, 
farblose Flussigkeit, die in einer Kaltemischung nicht erstarrt. 
Es hat  fast dieselben Eigenschaften wie das isomere Oxylacton, 
ist in Wasser sehr leicht loslich, schwerer in Aether, und nimmt 
in1 Vacuum fortwahrend an Gewicht ab. 

Zur Analyse wurde daher Substanz genommen, die nur 
lrurze Zeit im Exsiccator gestanden hatte. 

0,2282 g gaben 0,4297 COa nnd 0,1417 H,O 

Berechnet fiii. 
C,H,OB 

C 61,72 
H 6,90 

Gefunden 

61,36 
G,88 
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Sake der ay- Isodioxyvaleriarzsaure. 

Calciumsak, (C,H,O,),Ca. Das beim Eindampfen der 
LUsung erbaltene krystallinische Salz ist in Wasser sehr leicht 
loslicb, in  absolutem wie gewohnlichem Alkohol ganz unloslich. 
ilus der concentrirten wassrigen Lasung wird es durch abso- 
luten Alkohol in harten Krusten abgeschieden. Es ist wasserfrei. 

0,3134 g lufttrocknes Salz verloren bei 130” nur 0,0022 H,O und 
die zuruckgebliehenen 0,3112 g gahen 0,1356 SO&. 

Berechnet fur 
(C,H,O,),Ca 

c a 13,07 

Gefunden 

1282 

Baryumsalz, (C,H,O,),Ba + H,O. Das Salz wurde bereitet 
durch Iiochen des Oxylactons mit Barytwasser. Es ist in  
Wasser leicht loslich, in Alkohol unloslich. Bei langerem 
Stehen der fast zum Syrup eingedampften Losung erhalt man 
einzelne, kleine tafelformige Krystalle am Boden des Gefasses, 
bei schnellerem Auskrystallisiren dichte sternformig gruppirte 
Nadeln, wobei die game Masse auf einmal fest wird. 

0,2912 g lufttrocknes Salz verloren bei 140’ 0,0119 H,O nnd gahen 
0.1627 S0,Ua. 

Berechnet fur Gefunden 
(C,H,O&Ba + H,O 

Ba 32,54 3232 
H,O 4,27 4,08 

Silbersulx, C,H,04Ag. Die concentrirte Losung des reinen 
Calciumsalzes wurde mit Silbernitrat und darauf mit einigen 
Tropfen absoluten Alkohols versetzt. Beim Umriihren mit dem 
Glasstabe fie1 das Silbersalz krystallinisch aus. Nach dem 
Abfiltriren und Auswaschen wurde es aus wenig warmen Wassers 
umkrystallisirt. Man erhalt es so in  biischelformig vereinigten 
Nadeln, die sich beim Beriihren mit dem Glasstabe plotzlich i n  
grosse schuppige Blattchen umwandeln. Dies Verhalten ist sehr 
charakteristisch. 

0,2620 g des im Vacuum iiber SchwefelsSure getrockneten Salzes 
gaben 0,2372 CO,, 0,0966 H,O und 0,1179 Ag. 
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Berechnet fur 
C5H,0,Ag 

C 24,89 
H 3,73 
Ag 44,81 

Gefunden 

24,69 
4,08 

45,OO 

Yerlzalten deer isomeren Oxylactone beim Koclaen mit Kalk- 
und Barytwasser. Die beiden Oxylactone zeigen in den Eigen- 
schaften der Salze genau die Unterschiede, wie die beiden iso- 
meren Oxycaprolactone, welche F i t t i g  und H i l l e r t 5 )  durch 
Oxydation der Hydrosorbinsaure erhielten. Da sich nun bei 
diesen Oxycaprolactonen ergeben hatte, dass beim Kochen mit 
Natronlauge oder Barytwasser das eine Lacton in das andere 
ubergeht, so wurden auch die beiden Oxyvalerolactone auf ihr 
Verhalten beim Kochen mit Kalk- und Barytwasser untersucht. 

1) 1,83 g des in Alkohol unloslichen Calciumsalzes wurden 
sechs Stunden mit uberschiissigem Kalkwasser am Riickfluss- 
kiihler gekocht. Die vom iiberschiissigen Kalk befreite Losung 
wurde eingedampft und der Ruckstand mit Alkohol behandelt. 
Es wurden daraus zuriickerhalten 1,75 g des unloslichen Salzes. 

2) 4,97 g des in Alkohol unloslichen Baryumsalzes wurden 
sieben Stunden mit vie1 Barytwasser gekocht. Es wurden direct 
zuriickerhalten : 4,42 g des unloslichen Salzes. Gelost waren 
vom Alkohol 0,38 g Salz, aber dieses bestand wenigstens zum 
grossen Theil auch noch aus dem krystallinischen Salz. 

3) 1,75 g des loslichen Baryumsalzes wurden 4l/, Stunden 
mit Barytwasser gekocht und unverandert zuriickerhalten. 

Wir glauben nicht, dass man aus diesen Ergebnissen auf 
eine Umwandlung schliessen kann, auch aus den Resultaten des 
zweiten Versuches nicht , denn die Trennung mit Alkohol , be- 
sonders bei einem grossen Ueberschusse von Losungsmitteln, ist 
iiicht so scharf, dass nicht etwas Salz mit in Losung gebracht 
werden konnte. 

6, Diese Aunalen 968, 39. 
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Umlaqqeru~g  der Oxyvalerolactone xu Lavulinsuure.  Es 
ist bereits erwiihnt, dass bei der Darstellung des Isoxyvalero- 
lactons sich auch eine Saure gebildet hatte, die ein in Alkohol 
losliches Calciumsalz lieferte. Um von dieser Saure , die nur 
in geringer Meiige entstanden war, durch langeres Kochen mit 
Salzslure mehr zu erhalten, wurden 4,46 g des in  Alkohol un- 
loslichen Calciumsalzes in einer Mischung von 25  ccm Wasser 
und 12,5 ccm concentrirter Salzshure gelost und zehn Stunden 
am Ruckflusslruhler gelrocht. Eei  der nachherigen Verarbeitung 
des Productes wurde der grijsste Theil des Oxylactons (3,62 g 
Calciumsalz) unverandert zuruclrerhalteu und die Saure war 
nicht in  erheblicherer Menge entstanden als beim ersten Ver- 
suche. Das Isoxylacton ist also gegen Salzsaure von der an- 
gegebenen Concentration recht bestandig. Es wurde daher con- 
centrirtere Sglure ziir Anwendung gebracht. 

5 g des in  Alkohol unloslichen Calciumsalzes wurden in 
einer Mischurig von 25 ccm Wasser und 2 5  ccm conceutrirter 
Salzsaure gelost und funf Stunden gekocht. Der neutrale Korper, 
der ausgezogen wurde, lieferte immerhin noch 1,83 g desselben 
in  Alliohol unloslichen Calciumsalzes. Die Saure, die daneben 
elitstanden war, bildete eine gelbliche Flussigkeit. Sie wurde 
in Wasser geldst, durch Behandeln mit Calciumcarbonat in  ilir 
Calciumsalz ubergefuhrt, die wassrige Losung desselben ein- 
gedampft und der trockne Rdclistand mit heissem Alkohol auf- 
genommen. Reim Erkalten der Losung krystallisirten glanzende 
Bliittchen aus und aus der Mutterlauge wurde noch mehr kry- 
stallisirtes Salz gewonnen. 

Dieses Salz erwies sich als l a v u l i n s  a u r e  s C a l c i u m .  
Es enthielt zwei Mol. Krystallwasser. Bei 1000 verlor es einen 
Theil davon, wobei es schmole. Um es wasserfrei zu belrommen, 
war liingeres Erhitzen auf 150° n8thig. 

0,312 g vcrloren bci 150' 0,0362 H,O und gaben 0,1418 SO,C'a. 
Berecliiiet fur  Gefunden 

(C ,H,OJ&a + 2 H,O 
Ca 13,07 I3,36 
H,O 11,76 11 $0 
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Es wurde auch noch das Hydrazon dargestellt. Das Cal- 
ciumsalz wurde in wenig Wasser gelost und mit einer Losung 
von essigsaurem Phenylhydrazin und einigeii Tropfen freier 
Essigsaure versetzt. Das Hydrazon fie1 sogleich aus, nach dem 
Auswaschen und Trocknen wurde der Schrnelzpunkt bei 108O 
gefundeu. 

Das Oxyvalerolacton geht also beini Kochen mit verdunnter 
Ralzsaure zunachst in das isomere Oxylacton uber und dieses 
wird durch concentrirtere Salzsaure in Liivulinsaure umgewandelt. 

OxyvaleroZacton au.s a - Oxypentensaure. 
Das aus dem Aldolcyanhydrin direct gewonneiie Oxyvalero- 

lacton und die Salze der entsprechenden Dioxyvaleriansauren 
hatten die Eigenschaften, welche fruher 6, bei der Untersuchung 
des aus der a-Oxypentensaure intermediar gebildeten Oxylactons 
beobachtet waren, so dass die Identitiit der beiden Verbindungeii 
sehr wahrscheinlich war. Auffallend war es nur, dass fruher 
nie die Umwandlung i n  das isomere, durch seine Salze so gut 
charakterisirte Isoxyvalerolacton beobachtet war. Um vollige 
Sicherheit zu erlangen, haben wir die fruher beschriebenen Ver- 
suche wiederholt. 

10 g oxypentensaures Calcium wurden, wie fruher, in  einer 
Mischung von 50 ccm Wasser und 25 ccm concentrirter Salz- 
saure funf Stunden am Rucktlusskuhler gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde mit Aether ausgezogen und der Aetherruckstand 
auf Lacton und Saure untersucht. Aus dem Lacton wurden 
2,5 g Calciumsalz erhalten. Die nach dem Entfernen des Oxy- 
lactons ausgezogene Saure wurde in  einer gleichen Mischung 
von Wasser und Salzsaure, wie bei dem vorhergehenden Ver- 
suche, gelost und von neuem funf Stunden gekocht. Diese 
Behandlung wurde noch drei Ma1 wiederholt. Dann war nach 
dem Kochen kein Lacton mehr mszuziehen, und die Umwand- 
lung also vollstandig bis zur Lavnlinsaure gegangen. Aus dern 
. _ _  _ .  

G, Diese Annalen 299, 45. 
Annalen der Cheiuie 334. Bd. 
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so successive entstandenen Lacton wurden im Ganzen 4 g Cal- 
ciumsalz erhalten und dieses war in  Alkohol vollstandig loslich. 

Das machte schon die Identitat des Oxylactons mit dem 
aus Aldolcyanhydriu gewounenen recht unwahrscheinlich , denn 
bei dem so lange fortgesetzten Kochen mit der Salzsaure hatte 
auch das Isoxyvalerolacton entstehen und neben dem in Alkohol 
ldslichen , auch das unlosliche Calciumsalz erhalten werden 
mussen. 

Zur weiteren Priifung wurdeii die 4 g Calciumsalz yon 
Neuem in einer Mischurig von 25 ccm Wasser und 12,5 cciii 
concentrirter Salzsaure gelost und funf Stunden gekocht. Es 
wurden nachher 2 g des unveranderten loslichen Calciumsalzes 
zuruclierhalteu, in  Alkohol unlosliches Calciumsalz war gar nicht 
entstanden. Daneben hatte sicli aber cine grossere Menge 
Lavulinsaure gebildet. Das zuruclierhaltene, in Alkohol losliche 
Calciumsalz wurde voii Neuem rnit der entsprechenden Menge 
verdunnter Salzsaure gekocht. Auch in diesem Falle wurdo 
ails dem neutralen Korper ausschliesslich das in Alkohol los- 
liche Salz wieder erhalten; daneben war wieder ziemlich vie1 
Lavulinsaure entstandeii. 

Diese Versuche wurden wegen ihrer Wichtigkeit mehrmals 
wiederholt, und zwar sowohl mit dem von den friiheren Ver- 
suchen noch vorhandenen, wie mit dem von uns ueu dargestellten 
oxypentensauren Calcium. Das Resultat war in  allen Fallen 
das gleiche, niemals wurde die geringste Spur ron deiii i n  
Alkohol unloslichen Salz erhalten. 

Durch diese Versuche wird also bewiesen, dass das Oxy- 
lacton aus der a- Oxypentensauro durch Kochen mit Salzsaure 
n i c h t  in ein isomeres Oxylacton iibergeht, dass es unter den 
Bedingungen, bei denen das Oxylacton aus Aldolcyanhydrin im 
Wesentlichen nur in  die isomere Verbindung umgewandelt 
wird, schon zum grossen Theil in  Lavulinsaure umgewandelt 
wird, dass mithin die beiden Oxylactone verschieden von ein- 
nnder sind. 
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Verhalten. der drei isomeren Oxyvalerolactone bei der Destillation. 
Nach den bisherigen Untersuchungen war nur die Con- 

stitution des direct aus Aldolcyanbydrin entstehenden a - Oxy- 
valerolactons als sicher anzusehen. Bei den beiden isomeren 
Korpern blieb die Stellung des Hydroxyls ungewiss. Aufschluss 
daruber konnte die Destillation geben, denn es stand zu er- 
warten, dass bei p-Stellung ein Zerfall des Osylactons in 
Wasser und ein ungesattigtes, mit Wasserdampfen leicht flach- 
tiges Lacton eintreten wiirde, wie es fruher ?) beobachtet wurde. 
3)ieses ungesattigte Lacton aber musste sich durch seine Ueber- 
fiihrung in lavulinsaure Salze beim Kochen mit Basen leicht 
nachweisen lassen. 

Es wurden deshalh alle drei Oxyvalerolactone der De- 
stillation unterworfen. 

1) a - O x y v a l e r o l a c t o n .  Bei der Destillation stieg die 
Temperatur rasch auf 240° und zwischen 245-260° ging die 
Hauptmenge der Flussigkeit uber , anscheinend ohne Wasser- 
abspaltung und meitergehende Zersetzung. Im Destillirkolben 
blieb etwas Kohle zuriiclc. Das schwach gelbliche Destillat 
wurde in vie1 Wasser gelost und von der Losung der grosste 
Theil abdestillirt. Dieses Destillat , welches neutral reagirte, 
lieferte nach dem Kochen rnit Kalkwasser eine sehr kleine 
Nenge eines Calciumsalzes, welches in  Allrohol loslich war und 
mit Silbernitrat keinen Niederschlag gab, also wohl aus einer 
Spur mechanisch mit ubergerissenen Oxylactons entstanden war. 
Der  Ruckstand von der Destillation enthielt keine Saure, sondern 
lieferte nur das in Alkohol losliche Calciumsalz des unver- 
anderten Oxylactons. 

Das a-Oxyvalerolacton destillirt demnach ohne wesentliche 
Zersetzung uber. 

2) I s o x y v a l e r o l a c t o n .  Das zur Destillation verwandte 
Lacton war aus dem beim vorigen Versuche zuruckerhaltenen 
loslichen Calciumsalz durch Kochen mit Salzsaure in der oben 
~ 

') Diese Aniialen Z83, 274 xind 293. 
7 4  
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beschriehenen Weise bereitet worden. Es ist dies ein weiterer 
Beweis dafur, dass das beim ersten Versuche zurhckerhaltene, 
in Alkohol losliche Calciumsalz wirklich das Salz des unver- 
anderten a- Oxyvalerolactons war. 

Die Temperatur stieg bei der Destillation rasch uber 200° 
und zwischen 250-255O ging die Hauptmenge uber;  langere 
Zeit blicb das Thermometer bei 263O stehen. Die weitere Bc- 
handlung des Destillats geschah wie bei Versuch 1. 

Aus dem Wasserdampfdestillate wurde eine ganz geringe 
Mcnge Calciumsalz erhalten, das zum Theil in  Alkohol loslich, 
Zuni Theil darin unloslich war. Der Destillationsruckstand 
liefertc das in Alkohol unlFsliche Calciumsalz vom unveranderten 
Oxylacton. Aus diesem wurde das Oxylacton wieder freigeniacht 
und von Nencm zwei Ma1 hinter einander der Destillation unter- 
worfen, indem es aus einem Destillierliolbchen zunachst in ein 
zweites hineindestillirt wurde. Der Korper ging wieder zwischen 
250° und 255" iiber und lieferte ausser einer sehr geringen 
Menge Calciumsalz aus dem Wasserdampfdestillate nur das uii- 
veranderte, in Alkohol unlosliche Calciumsalz des unvertlnderten 
Oxylactons. 

Es ist also auch dieses Lacton unverandert destillirbar. 

3) O x y v a l e r o l a c t o n  a u s  a - O x y p e n t e n s a u r e .  Die 
Wcnge Oxylacton, die fur die Destillation zur Verfugung stand, 
war leider nur gering. Es war daher von vornhereiii kein 
entscheidendcr Aufschluss iiber sein Verhaltcn zu  erwartcn. 

Die Tcmpcratur beim Destilliren stieg schnell uber 200"; 
die Hauptmcngc ging innerhalb derselbcii Grenzen iiber, Mie 
die beiden anderen Oxylactonc, zwischen 240-265O. Im De- 
stillirkolben blieb etwas Kohle zuruck. Aus dem Wasserdampf- 
destillate wurde beim Gehandeln mit Kallrwasser eine etwas 
gr8ssere, aber zu weitcrer Untersuchung doch nicht geniigendc 
Menge cines in Alkohol loslichen Calciumsalzes erhalten, wclches 
wohl zweifellos lavulinsaures Calcium war, denn nach den Ver- 
suchen von F i t t i g  und S c h a a k  geht das Oxylacton schon 
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beim Destilliren mit Wasserdampfen zu einem kleinen Theile 
in  Lavulinsaure iiber. 

Der Destillationsriickstand bestand nur aus unverandertem 
Oxylacton und lieferte das in  Alkohol losliche Calciumsalz. 

Es ist also nicht gelungen, ein wesentlich verschiedenes 
Verhalten der drei Oxylactone beim Destilliren festzustellen ; 
anch eine Umwandlnng des einen Oxylactons in  das andere 
konnte bei keinem Versuche nachgewiesen werden. 

11, L'eher isomere Aetli~icrotonsaaren; 
von Percy Borstelmann und Mark Lurie. 

1. Destillatior, der Diathylglycolsaure (a-  Aethyl-a - oxyybutter- 
saure). 

J e  36 g reiner trockner Diathylglycolsaure vom Schmelz- 
punkt 79,5O wurden in einem Fractionirkolben der trocknen 
Destillation iiber freier Flamme unterworfen. Nach dem 
Schnielzen trat Wasserabspaltung ein nnd es destillirte eine 
farblose Fliissigkeit iiber. Die bis 150O iibergehende Fraction 
enthielt vie1 Wasser. Nach dem Entfernen desselben lieferte 
auch sie noch betrachtliche Nengen eines hoher als 200" sieden- 
den Korpers. Da ein Vorversuch, bei welchem das Ueberge- 
gangene mit Wasser destillirt war, gezeigt hatte, dass das erste 
Destillat noch unverauderte Diathylglycolsaure enthielt , wurde 
es nochmals destillirt. Dabei wurden folgende Fractionen ge- 
sondert aufgefangen : 

195°-2020 1,0 g 
202°--2050 20,7 g 

205°-2100 2,7 g 
2100-2200 1,2 g 

25,r; g 

Die Ausbeute an ungesattigter Saure betrug bei diesem 
ersten Versuche 82,32 pC., bei einem zweiten 90,33 pC., hei 
einem dritten 88,05 pC. der theoretischen Menge. 
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Die Fraction 202°-2050 wurde auf -- 1 3 O  abgeliuhlt 
doch blieb sie auch bei dieser niedrigen Temperatur flussig 
und schied lreine feste Aethylcrotonsaure ah. Trotzdem machte 
der nicht constante Siedepunkt es wahrscheinlich , dass nocli 
ein Gemenge vorlag. Das gaiize Destillationsproduct wurde 
deshalb in  Waeser gelost, mit kohlensaurem Calcium neutrali- 
sirt, filtrirt und die neutrale wiissrige Salzldsung auf dem Wasser- 
bade eingedampft, bis eine reichliche Abscheidung kurzer weisser 
unzusammeuhangender Nadeln stattgefunden hatte. Da diese 
Krystalle, wenn die Abscheidung nicht in zu grossem Maassc 
stattgefunden hatte, sich beim Erkalten wieder klar losten, also 
in  kaltem Wasser vie1 leichter loslich waren, als in heissem, 
wurden sie aus der heissen Fliissigkeit unter Anwendung des 
Heisswassertrichters abfiltrirt und mit wenig heissem Wasser 
gewaschen. 

Aus dem erkalteten Filtrate schied sich ein gani anderes 
Salz in prachtigen langen, strahlenformig vereinigten Krystallen 
Bus. Diese wurden abfiltrirt, mit lialtem Wasser gewaschen 
nnd gesondert aufgehoben. Das Filtrat wurde wieder auf den1 
Wasserbade bis zur  reichlichen Krystallabscheidung eingedanipft 
und heiss filtrirt. Aus dem erkalteten Filtrate schied sich 
wiederum das andere Salz aus; dieses wurde abfiltrirt, das 
Filtrat concentrirt u. s. w. 

Das in der Kalte ausgeschiedene Salz, welches in  heissem 
Wasser sehr leicht loslich war, wurde durch Umlirystallisiren 
aus lieissem Wasser gereinigt. Sauren schieden daraus die 
feste Aethylcrotonsaure aus. 

Von dem in der Hitze ausgeschiedenen Salze wurde eine 
lralt gesattigte wassrige Losung dargestellt und diese in einem 
Becherglase unter Bedecken niit einem Uhrglase bis zum be- 
ginnenden Sieden erhitzt. Die sich ausscheidenden Krystalle 
wurdcn wieder unter Anwendung des Heisswassertrichters filtrirt 
und mit heissein Wasser gewaschen. Das Filtrat w r d e  nun 
so weit eingeengt, bis sich die ausgeschiedenen Krystalle beim 
Erkalten nicht mehr ganz vollst%ndig auflosten. Von dem uu- 
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gelost gebliebenen Salze wade die Balt gesattigte Losuiig ab- 
filtrirt und widlenini im Becherglase erhitzt, das ausgeschiedene 
S& heiss filtrirt u. s. w. 

Auf diese Weise geliugt es, die beiden Calciumsalze nahezu 
vollstandig von einander zu trennen. 

Die Quantitat des in heissem Wasser weniger, als in kaltem 
Wasser loslichen Salzes der isomeren Saure war Tiel betracht- 
iicher als die des anderen. 

Aetlzy lisocrotolzsaure, 
/CH,-CH, 

CGHluOl = CH,-CH=C 
‘CO-OH 

Aus dem durch wiederholte Ahscheidung bei Siedehitze 
gereinigten Calciumsalze wurde die Saure durch Salzsaure ab- 
geschieden uiid mit Aether extrahirt. Sie bildet eine olige, 
farblose , sclirvach aromatisch riechende Flussigkeit , die auch 
bei langerem Verweilen in  einer Kaltemischung von - 19O 
nicht erstarrte. Mit Wasser ist sie nicht mischbar, lost sich 
dagegeii leicht in  Alkohol und Aether. 

Der Siedepunkt der Saure lag bei 199,5* unter 750 mm 
Druck (Quecksilber ganz im Dampf). 

Eine Umwandlung der iidssigen Saure in die feste fand 
bei der Destillation nicht oder jedenfalls in ausserst minimalem 
Maasse statt, deiin selbst in dem kleinen Ruckstande im De- 
stillationsgefass liess sich mittelst des Calciumsalzes nicht die 
Gegenwart von fester Aethylcrotonsaure nachweisen. 

Aetlaylisocrototisaures Calcium, (C6H,0,),Ca + 2 H,O. Das 
in  der oben beschriebenen Weise in der Hitze abgeschiedene und 
gereinigte Calciumsalz wurde in kaltem Wasser gellist und 
durch langsames Verdunsten im Vacuum zur Krystallisation 
gebracht. Es hatte sich zuerst an der Oberflache der Losung 
eine Krystallhaut gebildet, von welcher glanzende Krystallnadeln 
in die Losung hineinragten, gleichzeitig hatte sich am Boden 
des Gefasses eine Krystallkruste gebildet, bestehend BUS warzen- 
formigen Aggregaten lileiner glanzender Krystallnadeln. Nach 
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sorgfaltiger Entfernung der oberen Krystallhaut (die miiglicher- 
weise ein wasserkmeres Salz enthalten konnte) wurden die in 
der Liisung befindlichen Krystalle herausgenommen, mit kalteni 
Wasser gewaschen und auf Fliesspapier an der Luft getrocknet. 

I. 0,24 g des lufttrocknen Salxes verloren zum grdssten Theile sclioii 
bei loo", vollstandig erst bei 140°, 0,0284 H20 und gaben 
0.1079 SO,('a. 

11. 0,2142 g verloren bei 140' 0,0253 H,O nnd gaben 0,0961 SO,('a. 
Berechnet fur Gefnnden 

n 
(C,,H,O,),Ca f 2 H,O I. 11. 

Ca 13,25 13,22 13,20 
H,O 11,92 11,83 11,81 

Es wurde dann eine kalt geshttigte Losung des reinen 
Salzes dargestellt und dieselbe ini Becherglase uuter eineni 
Uhrglase erhitzt. Das ausgescbiedene Salz wurde mit heissem 
Wasser gewaschen und einen Tag itber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

0.2535 g dieses Salees verloren bei 140" 0,0304 H,O iuid gaben 
0,1139 S0,Ca. 

Berechnet fur Gefnnden 
(CBH,OJ,Ca f 2H,O 

Ca 13,25 13,22 
Ha0 1 1,92 11,99 

Buch das in der Warme abgesehiedenc Salz enthalt dem- 
nach zwei Mol. Krystallwasser. 

Aet7qlcrotonsaures Calcium, (C,H,O,),Ca + 5 H,O. Zum 
T7ergleiche wurde auch das neben dem eben beschriebenen 
erhaltene Calciumsalz dcr festen Aethylcrotonsaure analysirt. 

0,1854 g des lufttrocknen Salees verloren bei 100--120° 0,0454 H,O 
und gaben 0,071 SO&. 

(C,H,O,),Ca f 5H,O 
Berechnet fur G efnndrn 

Ca 11,24 11,26 
H20 25,223 2449 

Das SaIz krystallisirt demnach mit funf Mol. Wasser. I u  
heissem Wasser ist es sehr leicht loslich, bedeutend weniger 
in kaltem. Es verwittert etwas an trockner 1,uft und verliert 
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einen Theil seines Wassergehaltes im Vacuum und auch schon 
bei langerem Verweilen iiber Schwefelsaure. Es lost sich, wie 
das Calciumsalz der  isomeren fltissigen Saure in  siedendem, 
absolutem Alkohol und krystallisirt aus dieser Losung beim Er- 
kalten zum grossten Theile wieder aus. Daher ist es nicht mog- 
lich, die Calciumsalze der beiden isomeren Sauren durch Alkohol 
von einander zu trennen. 

Urnwand lwg  der flihsigen Aetfiylisocrotonsaure in die feste 
Aethy lcrotonsazcre. 

H e r r m a n n  hat schon angegeben, dass die flussige Saure 
beim Erhitzen im augeschmolzenen Rohre auf 20O0 in die feste 
iibergehe. Bei unseren Versuchen wurden 9 g der reinen Aethyl- 
isocrotonsaure in einem kleinen trocknen Kolbchen, welches 
mit einem aufsteigenden, oben durch ein Chlorcalciumrohr ver- 
schlossenen Kiihler versehen war, auf dem Sandbade zum Sieden 
erhitzt. 

Nach vierstundigem Kochen zeigte sich die vorher wasser- 
helle Saure leicht hellgrtin gefarbt. Es schieden sich jedoch 
nach dem Erkalten bei Stubentemperatur keine Krystalle i o n  
etwa gebildeter fester Saure aus. Nach weiterem neunsthndigem 
Kochen war der Kolbeninhalt etwas braunlich gewordeii, doch 
schied sich beim Erkalten wieder nichts aus, ebenso nicht nach 
weiterem sechsstundigem Erhitzen. Der Kolbeninhalt wurde 
hierauf in Wasser gelost und mit Calciumcarbonat neutralisirt. 
Die meisten Krystallisationen bestanden aus dem charakteristi- 
schen Salz der festen Saure; von dem Salze der isomeren Saure 
wurde verhaltnissmassig wenig, im Ganzen nur 1,27 g, erhalten. 

Die Aethylisocrotonsaure war demnach bei dem langen Er- 
hitzen grosstentheils in die feste Aethylcrotonsaure tiberge- 
gangen. 

Um alle etwaigen Spuren voii Verunreinigungen auszu- 
schliessen, haben wir deshalb zu den weiteren Versuchen mit 
der freien Saure immer die direct aus dem Calciumsalze abge- 
schiedene, n i c  h t d e s  t i l  l i r  t e verwandt. 
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Oxydation der Aetlzy~isocrotonsa~re. Zur Oxydation wurde 
direct das reine Calciumsalz verwandt, die Losung desselben 
init etwas Katronlauge versetzt und darauf bei Oo  aus eineni 
Tropftrichter eine zweiprocentige Losung von ubermangansaurem 
Kalium (ein Mol.) langsam zugegeben und bestandig umge- 
schiittdt. 

Nach beendigter Oxydation wurde vom Dlanganhydroxyd 
abfiltrirt, die alkaliche Losung mit Salzsaure genau neutrali- 
sirt und auf dem Wasserbade soweit eingedampft, dass sich die 
gelosten Salze in reichlicher Menge auszuscheideii begannen. 
Nach Zugabe yon Salzsaure wurde die Flussigkeit mit Aether 
extrahirt , was wegen eines in Aether ausserordentlich schwer 
liislichen Korpers circa 40 Ma1 wiederholt werden musste. 

Die vereinigten Aetherauszuge wurden mit Wasser versetzt 
und so lange unter zeitweiliger Erneuerung des ubergegangenen 
Wassers destillirt, bis das Destillat nicht mehr sauer reagirte. 
E s  destillirten reichliche Mengen yon unveranderter Aethyliso- 
crotonsaure uber und durch Neutralisiren des Destillates mit 
Calciumcarbonat koiinto fast die Halfte des angewandten Salzes 
zuruckgewonnen werden. 

Der  saure Destillationsrucltstand wurde auf den1 Wasser- 
bade stark eingeengt und ausgeathert. Der Aetherruclistand 
ergab eine braunliche, zahe M a w ,  die aus Aether bald zu 
krystallisireii begann. Da eine Prufung auf Oxalsaure die An- 
wesenheit reichlicher Mengen derselben ergab, wurde der ge- 
sammte Aetherruckstand in Wasser gelost, mit Calciuincarbonat 
neutralisirt und das entstandene oxalsaure Calcium mit dem 
uberschussigen liohlensauren Calcium abfiltrirt. Das stark ein- 
geengte Filtrat. dayon wurde abermals init Salzsaure zersetzt 
und 40 Ma1 ausgeathert. Es resultirte ein brlunlich gefarbter, 
ziihflussiger Korper , der sofort krystallinisch erhalten wurde, 
als er, nach sorgfaltigem Trocknen im Vacuum, in  einem ver- 
schlossenen Gefasse mit wenig absoluten Aethers geschuttclt 
wurde. Der Aether nabm eine geringe Menge eines braun- 
lichen harzigen Korpers auf, und hinterliess eine weisse kry- 
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stallinische, in  Aether ausserordentlich schwer losliche Saure, 
deren Schmelzpunkt bei 144,5--145O lag. Auch nach dem 
Umkrystallisiren aus Aether anderte sich der Schmelzpunkt nicht. 

1. 0,2168 g gatsen 0311 CO, und 0,1617 H,O. 
11. 0,1662 g ,, 0,2929 COB ,, &I215 H,O. 
111. 0,1774 g ,, 0,3115 C O ,  ,, 0,1234 H,D. 
IV. 0,2018 g ,, 0,3686 GO, ,, 0,1454 H,O. 

Berechnet fur Gefunden -- 
%H,,04 I. 11. 111. IV. 

C 48,65 47,92 48,06 47,91 48,46 
H 8,11 8,26 8,12 7,72 8,22 

Die Saure ist demuach eine Dioxysaure und es kann lreinem 
Zweifel unterliegen, dass sie identisch ist mit der von F i t t i g  
und How e I) beschriebenen Hexerinsaure, welche wir jetzt als 
I s o h e x e r i n s a u r e  bezeichneu, deren Schmelzpunkt von F i t t i g  
und R u e r 2 )  ebenfalls bei 144,5--145,5O gefunden wurde. Sie 
zeichnet sich durch grosse Bestandigkeit aus, ist mit Wasser- 
dampfen nicht fliichtig und lasst sich in wassriger Lijsung un- 
zersetzt auf ein kleines Volumeii eindampfen. Sie lost sich 
leicht in Wasser und Alkohol, sehr schwer dagegen in Aether 
und ist in Ligro'in fast unloslich. Sie lrrystallisirt gut aus 
Aether, am schonsten aber aus atherischer Losung durch Zu- 
satz von wenig Ligro'in. Die auf diese Weise ausgeschiedenen 
Krystalle sind vollkommen durchsichtig und von ausserordent- 
licheni Glanz auf den scharf begrenzten, gut ausgebildeten 
Flachen. Sie gehoren, wie schon friiher3) durch Messung fest- 
gestellt worden ist, dem rhombischen System an. 

Auch hinsichtlich der Salze stiinmen unsere Beobachtungen 
mit den fruheren uberein. 

Alle Versuche, das B a r y u m s a1 z i n  lrrystallinischem Zu- 
stande zu gewinnen, missgliickten. Aus der sehr concentrirten 
wassrigen Losung scheidet es sich beim Verdunsten im Vacuum 

I)  Diese Annalen 200, 40. 
,) Diese Aniialen 268, 27. 
3, Diese Aiinaleii 200, 40. 
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nur in  Form einer dicken syrupartigen Masse ab, die auch i n  
Alkohol sehr leicht loslich ist. 

Dagegen gelang es uns, das C a l c i u m s a l z  durch Ver- 
dunsten seiner coiicentrirten wassrigen Losung im Vacuum in 
lrleinen Krystallen z u  erhalten. 

0,1937 g des lnfttrocknen S ~ l z e s  verloren bei 100-125'' 0,0192 H,O. 
Ueim Erliitzen bis 160" war kein weiterer Gewiclitsverlust zit 
bemerkeii, bei 170" trat Zersetzung ein. h i m  Erhitzen mit 
Schwefelsaure wmden 0,0711 S0,Ca er halten. 

Berechuet ftir Gefunden 
(CcH,,0,)2Ca f 2 H20 

c rL 10,82 10,80 
H,O 0,73 931 

Das Salz ist in  Wasser und Alkohol sehr leicht loslich. 
Seben  dieser Saure war keine iiachweisbare Spur der iso- 

meren Dioxysaure entstanden, welche von F i t t i g  und R u e r  
durch Oxydation der festen Bethylcrotonsaure gewonnen war 
und welche jetzt naturgemass als H e x e r i n s a u r e  zu be- 
zeichnen ist. 

Vcrhulten der Aethylisocrotonsaure gegen Brorn. Zu einer 
Liisnng der Saure in wenig Chloroform wurde unter Abschluss 
 on Feuchtigkeit im zerstreuten Tageslichte die berechnete 
Nenge von in Chloroform gelostem Brom aus einem Tropftrichter 
langsam zugegeben. Das Gefass, in dem die Reaction vor sich 
giug, wurde durch bestandiges Uinschutteln in einer Kalte- 
mischung von circa - 100 gekuhlt. Die ersten, in die Losung 
der Saure hineinfallenden Tropfen wurden sofort entfarbt ; bald 
jedoch zeigte das Reactionsgemisch eine leichte brkunliche Far- 
bung, die auch beim Umschutteln iiicht wieder verschwand. 
Xach der Zugabe samnitlichen Broms blieb das Gefass noch in  
der Kaltemischung, bis das Eis geschmolzen war. Da die brlun- 
liche Farbung auch nach eintagigem Stehen im zerstrenten 
Tageslichte nicht verschwand, wurde das Chloroform im Ex- 
siccator uber Schwefelsaure uiid Paraffin verdunstet. Zur Ab- 
sorption des uberschussigen Broms und 'etwa entstandener Brom- 
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wasserstoffsaure befand sich im Exsiccator ein Scbalchen mit 
Stticken von Kaliumhydroxyd. 

Das Additionsproduct schied sicli beim Verdunsten des 
Chloroforms krystallinisch aus; es war yon rein weisser Farbe 
uud konnte nach dem Zerreiben vollkommen pulvrig und trocken 
erhalten werden. Sein Gewicht entsprach einer Ausbeute von 
96,5 pC. der theoretischen. 

Es liiste sich ausserordentlich leicht in Aether, Allrohol 
und Aceton, ziemlich leicht in  Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff. Sehr schwer loslich ist es dagegen in kaltem 
Ligroin und scheidet sich aus der warm gesattigten Lijsung 
zum griissten Theile wieder aus. Es wurde aus Aether unter 
Zusatz vou Ligroin umkrystallisirt und so in schonen farb- 
losen, monosymmetrischen Krystallen erhalten , die bei 11 6,5O 
schmolzen. 

0,2881 g gaben 0,396 AgBr. 
Beredinet fur Gefundeu 

C,,Hl,O2~~$! 
Br 58,39 58,48 

Die sorgfaltige Uiitersuchung der Mutterlaugen ergab, dass 
i n  ihnen kein isomeres Dibromid, sondern nur cine sehr kleine 
Menge eines oligen Korpers entlialten war, der die Reinigung 
der  letzten Antheile etwas erschwerte. Aus dem rohen Di- 
bromid wurden bei einem quantitativen Versuche 95,2 pC. in 
ganz reinen, bei 116,.i0 schmelzenden Krystallen, 3,2 pC. in  
Krystallen, deren Schmelzpunkt ein wenig niedriger bei 1140 
lag und circa 2 pC. des oligen nicht mehr erstarrenden Kbrpers 
isolirt. 

Das D i b r o m i d  d e r  f e s t e n  A e t h y l c r o t o n s a u r e  ist 
schon von M a r k o w n i k o f f * )  dargestellt und dann von F i t t i g  
und How e 5, geuauer untersucht worden. Zum Vergleiche mit 
dem eben beschriebenen Dibromid der Aethylisocrotonslure 
haben wir es von Neuem dargestellt. Das Product der Rromein- 

4, Diese Annalen 200, 40. 
”) Diese Anrialen 269, 27. 
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wirlrung ist ebenfalls ganz einheitlich. Wir  erhielten 98,6 pC. von 
der theoretischen Menge an ganz reinem Dibromid, dessen Schmelz- 
punkt wir aber ein wenig hoher, als fruher, bei 83,5O fanden. 

Zersetxung des bei 116,5@ schmelxendea Dibrowids dep 
Aethylisocrotonsii~~re clurch Wasser und i s z  alkalisclaer L6sung. 
J e  .5 g des Dibromids wurden mit je 30 g Wasser in  drei 
Rohren eingeschmolzen und diese 2 4  Stunden iin siedenden 
Wasserbade erhitzt. 

Beim Oeffnen der Riihren entwich Kohlensaure unter 
starkem Druclr. Das gesammte Reactionsproduct wurde mit 
kohlensaurem Natrium neutralisirt und das sich abscheidende 
gebromte Amylen abdestillirt, aber nicht weiter untersucht. Der  
Destillationsruckstand wurde darauf mit Schwefelsaure bis zur 
stark sauren Reaction versetzt uiid wieder destillirt. Im De- 
stillate befand sich ein auf Wasser schwimmender oliger Korper, 
der im Wesentlichen aus regenerirter Aethylisocrotonsaure be- 
stand. Der Destillationsruckstand wurde neutralisirt, auf ein 
so kleines Volumen eingedampft, dass sich der grijsste Theil 
der gelosten Salze auszuscheiden begann, und nach Zugabe 
von Salzsaure niit Aether extrahirt, was etwa 40 Ma1 wieder- 
holt werden musste, bis der verdampfende Aether kcinen Riick- 
stand mehr hinterliess. 

Der Ruclrstand sanimtlicher atherischen Ausziige bestand 
aus einer briiunlichen ziiheii Masse (ganz wie bei der Oxydation 
der Aethylisocrotonsaure), die auf Zugabe von wenig Aether 
bald zu Irrystallisiren begann. Beim Umkrystallisiren ergaben 
sich rhombische Krystalle vom Schmelzp. 143,7O, 142,5@, 141,5O, 
zusammen weiiiger als 0,3 g, die nach abermaligem Umkrystalli- 
siren bei 144O schmolzen und nach ihrem Aussehen und Ver- 
halten identisch waren mit der bei der Oxydation erhaltenen 
I s o h e x e r i n s ii u r e. 

Die atherischen Mutterlaugen hinterliessen schliesslich 
wieder einen sehr geringen braunlichen , zahen , nicht mehr 
krystallisirenden Rest. Die isomere Dioxysaure war jedenfalls 
nicht entstanden. 
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Die Zersetzung des Dibromids mit kohlensaurem Natrium 
wurde ebenfalls genau in  der friiherF) heschriebenen Weise 
ausgefiihrt. Es traten genau die gleichen Erscheinungen und 
anscheinend die gleichen Zersetzungsproducte auf. Auch bei 
diesen Versuchen wurde eine geringe Menge der bei 145O 
schmelzenden I s  o h e x e r i n  s a u r  e erhalten. 

Das Dibromid liefert also bei der Zersetzung die gleiche 
Dioxysaure, welche aus der Saure durch Oxydation entsteht. 
Das ist das norniale Verhalten. Um so auffalliger nber musste es 
erscheinen, dass nach den friiheren Versuchen die feste Aethyl- 
crotonsaure, welche bei der Oxydation eine ganz andere Dioxy- 
saure liefert, doch bei der Zersetzung ihres Dibromids die 
gleiche Isohexerinsaure, wie das Dibromid der Aethylisocroton- 
saure bildet. Bei den letzteren Zersetzungen aber entsteht die 
Dioxysaare immer nur in sehr kleinen Mengen. Urn jeden 
etwaigen Irrthum auszuschliessen, haben wir die frhheren Ver- 
suche wiederholt. 

Zersetzung des bei 83,5O schmelzelznden Dibromids der festelz 
Aethylcrotolzsdure durck Wasser. Die ersten Versuche wurden 
genau in der gleichen Weise mit den gleichen Quantitaten wie 
bei den oben beschriebenen Versuchen mit dem isomeren Di- 
bromid ausgefiihrt. Irgend welche Verschiedenheit im Verhalten 
konnte nicht beobachtet werden. Es wurden 0,25 g Krystalle 
voni Schmelzp. 144O und 0,15 g vom Schmelzp. 143,5O, also 
zusammen 0,4 g Isohexerinsaure erhalten. Die isomere, in 
Aether erheblich leichter loslichc, schon bei 96O schmelzende 
Hexerinsiiure yon F i t t i g  und R u e r  war in  nachweisbarer 
Menge nicht vorhanden. 

Dadurch war die Bildung der Isohexerinsaure hestltigt, 
aber die erhaltene Menge derselben war zu gering, um die 
vollstandige Abwesenheit der isomeren Dioxysaure mit geniigen- 
der Scharfe darzuthun. 

') Diese Annalen 200, 36. 
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Wir haben deshalb eine vie1 grossere Menge des Dibro- 
mids zersetzt,und dabei immer j e  10 g desselben mit 50 ccni 
Wasser in kleinen Kolben am Ruckflusskuhler 20 Stunden in 
einem siedenden Wasserbade erhitzt. Dann wurde aus den von 
mehreren Operationen vereinigten Fliissigkeiten zuerst das ge- 
bildete gcbromte Amylen abdestillirt und dieselben darauf noch 
so lange weiter destillirt, bis das Destillat nicht mehr sauer 
reagirte. Die farblosen Destillationsrhckstande, auf ein kleines 
Volumen eingedampft und sehr oft (etwa 50 Mal) mit Aether 
ausgeschuttelt, gaben an diesen eine Saure ab ,  die beim Ab- 
destilliren des Aethers anfanglich flussig und braunlich zurucli- 
blieb, aber im Vacuum rasch erstarrte. Wir  haben so von 
dieser rohen Saure eine grossere Quantitat (uber 5 g) erhalten 
mid diesel be aus Aether sorgfaltig fractionirt auskrystallisiren 
lassen. Alle Krystallisationen waren reine Isohexerinsaure und 
schmolzen bei 143,5--144”. Die isomere Dioxysaure war nicht 
T orhanden. 

cz - Aethyl-/3 - oxyybuttersdure. 

Die Saure ist schon im Jahre 1875 von W a l d s c h m i d t ’ )  
dargestellt worden. Da wir zu unseren Versuchen eine grossere 
Quantitlt derselben in  ganz reinem Zustande bereiten mussten, 
so theilen wir zunachst unsere Beobachtungen iiber die Ge- 
winnung und Eigenschaften der Saure mit. 

Reiner , mittelst eiiier concentrirten Losung von saurem 
schwefligsaureni Natrium von Acetessigester befreiter, zwischen 
194O und 195O ganz constant siedender Aethylacetessigester 
wurde in  Portionen von etwa 50 g in wassriger rnit etwas 
Alkohol versetzter Losung unter haufigem Umschutteln rnit dem 
Funf- bis Sechsfachen der berechneten Menge von vierprocen- 
tigem Natriumamalgam behandelt , die Flussigkeit gut gekuhlt 
und die allialische Reaction von Zeit zu Zeit rnit einigen 
Tropfen verdunnter Schwefelsaure abgestnmpft. Nach beendeter 
Einwirknng wurde die Flussigkeit vom Quecksilber abgegossen, 
~ _ _ ~  

’) Diese Aiiiialeii 188, 240. 
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rnit Schwefelsaure neutralisirt und auf dem Wasserbade ein- 
geengt, nach dem Erkalten von dem eventuell schon ausge- 
schiedenen Natriumsulfat abgesaugt, angesauert und rnit Aether 
ausgeschiittelt, worin die Saure recht leicht loslich ist. Es 
hiuterblieb ein gelb gefarbtes, in Aether, Alkohol und Wasser 
leicht losliches Oel, welches auch bei monatelangem Verweilen 
im luftverdunnten Raume uber Schwefelsaure nicht fest wurde. 

Um die Saure zu reinigen wurden zunachst Salze derselben 
dargestellt. 

Aet7ayZ-~-oxybuttersccures CaZci.um (C,H,,O,),Ca. Die Saure 
wurde in der Warme mit kohlensaurem Calcium neutralisirt 
und die Losung auf dem Wasserbade eingedampft. Das Salz 
ist in Wasser sehr leicht loslich und seine wassrige Losung 
musste zur Trockne gebracht werden, urn es in fester Form 
zu erhalten. In absolutem Alkohol ist es schwer loslich, doch 
schied es sich in heissem Alkohol gelBst, erst nachdem ein 
Theil desselben abdestillirt war, als korniges Pulver ab. Nacli 
dem Abspulen mit einer kleinen Menge absoluten Alkohols 
blieb das Salz ganz rein und weiss zuriick. 

Das lufttrockene Salz nimmt bei looo  nicht an Gewicht ab. 
I. 0,2635 g bei 100' getrocknetes Salm gaben 0,1216 S0,Ca. 

11. 0,2979 g gaben 0,1337 S0,Ca. 
Berechnet fur Gefunden -- 
(C&O3),Ca I. 11. 

Ca 13,24 13,56 13,19 

Aethyl-8-oxybuttersazcres Barywm. Zur Darstellung wurde 
die &us dem reinen Calciumsalx durch Salzsaure wieder frei- 
gemachte ganz farblose SLure benutzt. Das Salz verhalt sich 
genau wie das Calciumsalz, konnte aber nicht krystallisirt er- 
halten werden. 

Aethyl- a - oxybuttersaures Ziwk, (C,H,,O,),Zn + H,O, 
wurde durch Kochen der wassrigen Losung der mittelst des 
Calciumsalzes gereinigten SLure mit Zinkcarbonat hergestellt. 
Die schwach sauer reagirende Idsung schied bei massiger 
Concentration auf dem Wasserbade das Salz in dichten weissen 

8 Annslen der Cheluie 334. Bd. 
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Flocken ab ,  die sich beim Erkalten wieder auflosten. Das 
Salz ist mithin in  kaltem Wasser leichter loslich als in heissem. 
Durch wiederholtes Auflijsen des beim Eindampfen abgeschie- 
denen Salzes in kaltem Wasser und Wiederabscheiden in  der 
Warme wurde es gereinigt. 

I. 0,322 g des lufttrocknen Salzes verloreri bei 140' 0,0148 H,O 
nnd die eni.iickgebli~~eneii 0,3072 g gaben 0,4925 COa uiid 
0,1905 H20. 

JI. 0,2812 g verloren bei 140" 0,0141 H,O und gdien 0,0662 %no. 
Berechnet fur Gefunden 

7- 

(C,HI1O,),Zn I. 11. 
c: 44,09 43,72 - 
€I 6,72 6,88 - 
Zn 19,92 - 19,ai 
1 H,O 5,21 4,61 5,Ol 

Da nach diesen Versuchen das Zinksalz sich am besteu 
zur Reinigung eignete, wurde die rohe Saure zuerst in dieses 
Salz iibergefiihrt , dieses durch wiederholtes Auflijsen und Ab- 
scheiden in  der Warme gereinigt, dann mit verdiiniiter Schwefel- 
saure zersetzt und die Saure mit Aether ausgeschiittelt. Beim 
Verdunsten des Aethers hinterblieb sie als schwach gells ge- 
farbter Syrup, der bei laiigerem Verweilen iiber Schwefelsaure 
im Exsiccator allmahlich sehr zahfliissig wurde, doch auch nacb 
monatelangem Liegen nicht i n  festem Zustande erhalteii werdeii 
bonnte. Im Vacuum nimmt die Saure allmahlich an Gewicht 
ab,  indem wahrscheinlich zwei Mol. der Saure miter Austritt 
yon einem Dlol. Wasser sich zu einem Anhydrid vereinigen. 
Das Gleiche hat  schon W a l d s c h m i d t  beobachtet. Die folgen- 
den Analysen zeigen diese Wasserabspaltung klar. 

I. 0,2454 g SBure (drei Tage im Vacuum) gaben 0,4942 COe uud 

11. 0,1957 g Siiure (sechs IVoclien im Vacuum) gaben 0,4006 CO, 

111. 0,2243 g Saure (zehn Wochen im Vacuum) gaberi 0,4623 CO, 

IV. 0,2321 g Siiure (16 Wochen im Vacuum) gaben 0,4918 COB nnd 

0,1996 €I,O. 

und 0,1578 H,O. 

uud 0,1782 H,O. 

0,1863 H,O. 
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Berechnet fur Gefundeii 
7- 7- 
CFHl,O, C,,H,20a I. 11. 111. IV. 

c 54,54 58,53 54,92 55,77 56,21 57,74 
H 9,OY 8,Y4 Y,03 8,Y5 8,81 8,91 

Destillation der 1y - Aethyl- ,8 - oxybuttersuure. 

Die aus dem Zinksalze freigemachte durch nur zweitagiges 
Stehen in1 Vacuum von Aether befreite Saure wurde zwei Ma1 
hinter einander recht langsam destillirt. Das Destillat, be- 
stehend aus einem fast farblosen Oel, welches anf dem, grossten- 
theils schon vorher destillirten Wasser schwamm , wurde in 
einem geraumigen Kolben so lange mit Wasserdampfen destillirt, 
bis die ubergehende Flassigkeit neutral reagirte. Aus dem 
Destillationsriickstande konnte durch Ausschiitteln mit Aether 
die unverandert gebliebene a-Aethyl-p-oxybuttersaure, die mit 
Wasserdampfen nicht fluchtig ist, zuriickgewonnen werden. 

Das wassrige Destillat wurde in der Warme mit kohlen- 
saurem Calcium neutralisirt und auf dem Wasserbade stark ein- 
gedampft. Beim Erkalten schied sich ein Salz in grossen 
spiessigen Nadeln ab, die charakteristische Form fur das Salz 
der festen Aethylcrotonsaure. Nachdem bei weiterem Ein- 
dampfea und Erkaltenlassen noch mehrere Portionen dieses 
Salzes erhalten worden waren, begann auch in der Hitze eine 
kleine Krystallrnenge sich abzuscheiden. Diese wurde durch 
einen Heisswassertrichter abfiltrirt und mit wenig heissen Wassers 
nachgewaschen. Bus dem erlralteten Filtrate schied sich wieder 
das Salz der festen Saure ab. Von diesem wurde abfiltrirt 
und die Losung wieder bis zur Krystallabscheiduug auf dem 
Wasserbade eingeengt. So gelang es leicht, die beiden Salze 
von einander zu trennen. Das in der KtLlte ausgeschiedene 
Salz wurde nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt. Von 
dem im heissen Wasser schwer loslichen Salze wurde eine 
I& gesattigte wassrige Losung hergestellt und diese in einem 
mit Uhrglas bedeckten Becherglase zum Sieden erbitzt. Die 
sich hierbei ausscheidende Krystallmenge wurde unter Anwen- 

8 *  
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dung eines Heisswassertrichters filtrirt und mit wenig heissen 
Wassers gewaschen. Das Filtrat wurde bis zur starkeren Iiry- 
stallabscheidung eingedampft ; beim Erkalten ging der grosste 
Theil wieder in Losung. Von dem ungelost gebliebenen Salze 
wurde abfiltrirt uiid die gesattigte Losung des Filtrates wieder 
zum Sieden erhitzt. Durch mehrmaliges Losen in der Kalte 
uiid Abscheiden i n  der Hitze wurde das Salz ganz rein er- 
halten. 

Beim Zersetzen dos in der Kalte abgeschiedenen Salzes 
mit verdunnter Salzsaure erhielten wir direct eine krystallinische 
Abscheidung von fester Aethylcrotonsaure, die nicht weiter ge- 
reinigt zu werden brauchte. Sie schmolz constant bei 41,5O. 

Aus dem in der Hitze abgeschiedenen Salze schied sich 
bei gleicher Behandlung die fliissige Aethylisocrotonsaure als 
olige farblose Flussigkeit ab. 

Die Destillation der Aethyl-P- oxybuttersaure liefert also 
dieselben Producte wie die der a- Oxysaure. E in  auffallender 
Unterschied liegt aber in  den Mengenverhaltnissen der hierbei 
entstehenden Sauren. Wahrend die a- Oxysaure weitaus vor- 
wiegend die fliissige Aethylisocrotonsaure und nur wenig feste 
Aethylcrotonsaure liefert, liegen bei der Aethyl- 8- oxybutter- 
saure die Verhaltnisse gerade umgekehrt, als Hauptproduct 
entsteht die feste Saure und es bilden sich nur relativ kleine 
Mengen der flussigen. So erhielten wir z. B. beiin Destilliren 
1011 17,36 g Aethyl-p-oxybuttersiiure und Neutralisiren der mit 
N’asserdampfen ubergegangenen Sauren mit kohlensaurem Cal- 
cium 14,04 g Calciumsalz und hiervon 13,6 g Salz der festen 
und nur 0,39 g Salz cler fliissigen Saure, entsprechend 10,O’i g 
der festen Saure und 0,29 g der flussigen Saure. 
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Polyrnerisirung der Phenylisocrotonsaure; 
von Karl Hadorff. 

1. Verlaalten der Phenylisocrotonsaure geger, Saksaure von 
verschiedener Concentration. 
10 g Phenylisocrotonsaure wurden mit einem 

Gemisch von einem Vol. concentrirter Salzsaure und drei Vol. 
Wasser (62,5 ccm Salzsaure und 187,5 ccm Wasser) unter Zusatz 
yon einem Stuckchen Bimsstein sechs Stunden lang am Ruckfluss- 
kuhler in lebhaftem Sieden erhalten. Wahrend des Koehens 
ging die Phenylisocrotonsaure zum Theil in Losung, zum Theil 
schyamm sie in der siedenden Flussigkeit als ein gelbliches Oel 
umher. Beim Erkalten blieb eine dickflussige Masse zuruck, welche 
beim Abgiessen der Salzsaure fast vollstandig an der Kolben- 
wandung hangen blieb. Die salzsaure Losung mit der dick- 
flussigen Masse wurde mit Aether ausgeschuttclt. Nach dem 
Abdestilliren desselben wurde der olige Ruckstand in etwas 
Wasser suspendirt , tropfenweise mit Natriumcarbonat bis zur 
schwach alkalischen Reaction versetzt und die alkalische Losung 
wieder mit Aether ausgezogen. Diese Auszuge hinterliessen 
nach dem Abdestilliren des Aethers eine betrachtliche Menge 
eines dunnflussigen Oeles von aromatischem Geruche. Durch 
Abkuhlen und Zusatz einer Spur lirystallisirten Phenylbutyro- 
lactons erstarrte es sofort zu einer weissen Krystallmasse, die 
aus Schwefelkohlenstoff sich beim Verdunsten in prachtigen 
Krystallen abschied. Diese schmolzen bei 370 und zeigten alle 
Eigenschaften des P h e n  y l  b u t y r o 1  a c t  o ns .  

Aus der alkalischen Losung murde nach dem Abdampfen 
des gelosten Aethers durch Salzsaure eine Saure gcfallt, welche 
krystallinisch erstarrte, wlhrend ein anderer Theil im Wasser 
gelost blieb. Die salzsaure Losung mit der abgeschiedenen 
Saure wurde rnit Aether ausgeschuttelt, und so eine Saure er- 
halten, welche sogleich beim Erlralten fest wurde und aus 

Sie schmolz 

1. Versuch. 

. Wasser in schonen, weissen Nadeln krystallisirte. 
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bei 86O und war unveranderte Phenylisocrotonsaure. Ein 
anderer Korper war nicht entstanden. Aus 10 g Phenyliso- 
crotonsaure wurden 6,5 g Phenylbutyrolacton und 2,9 g unver- 
anderter Phenylisocrotonsaure erhalten. E s  diirfte dieses wohl 
die einfachste Darstellungsmethode des Phenylbutyrolactons sein. 

10 g Phenylisocrotonsaure wurden mit einer 
Mischung von einem Vol. concentrirter Salzsaure und zwei Vol. 
Wasser (62,5 ccm Salzsaure und 125 ccm Wasser) sechs Stunden 
lang am Ruckflusskiihler geltocht. Dns Reactionsproduct, das 
ebenfalls dickflussig war, wurde wie im ersten Versuche be- 
handelt. Aus der atherischen Losnng wurde eine betrachtliche 
Menge P h e n y l b u t y r o l a c t o n  erhalten. Aus der alkalischen 
Losung jedoch wurde durch Salzsaure zunachst eine halbweiche 
Saure gefallt, welche beim St ehen nur theilweise erstarrte. Die 
salzsaure Losung mit der abgeschiedenen Saure wurde wieder- 
holt mit Aether ausgeschuttelt. Nach dem Abdestilliren des- 
selben blieb oin gelbes Oel zuruck, welches wieder in  etwas 
Aether aufgenommen und dann in  der Kalte stehen gelassen 
wurde. Schon nach kurzer Zeit schied sich in  geringer Menge 
eine weisse krystallinische Saure ab, welche ganz andere Eigen- 
schaften hatte, d s  die Phenylisocrotonsaure und sich von dieser 
vornehmlich durch ibre Schwerliislichkeit in Aether unterschied. 
Aus der von der abgeschiedenen Saure abfiltrirten atherischen 
LSsung wurde nach dem Abdampfen des Aethers unveranderte 
Yhenylisocrotonsaure erhalten. 10 g Phenylisocrotonsaure 
lieferten 6 , l  g Phenylbutyrolact.on, 2,9 g unveranderter Phenyl- 
isocrotonsaure und eine geringe Menge der neuen Saure. 

3. Versuch. 10 g Phenylisocrotonsaure wurden mit 62,5 ccm 
concentrirter Salzsaure und dern gleichen Volumen Wasser sechs 
Stunden lang am Ruckflusskiihler erhitzt. Das Reactionsproduct 
hatte das niimliche Aussehen und die namlichen Eigonschaften 
wie bei dem vorigen Versuch. Als die Bestandtheile desselben 
in  der gleichen Weise getrennt wurden, zeigte es sich, dass 
nur etwas mehr von der in Aether schwer loslichen Saure ent- 
standen war. Urn mehr von dieser zu gewinnen, wurde der 

2. Versuch. 
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Versuch sehr oft wiederholt. Dabei wurden durchschuittlich 
aus 10 g PhenylisocrotonsBure 1 g der neuen Saure neben 
6,1 g Phenylbutyrolacton und 2,6 g unveranderter Phenyliso- 
crotonsiiure erhalten. 

2. Verhalten des Phefiylbutyrolactons gegea Salzsazcre von uer- 
schiedefier Concelztration. 

1. Versuch. 10 g Phenylbutyrolacton wurden mit einem 
Gemisch von einem Vol. concentrirter Salzsaure und drei Vol. 
Wasser (62,5 ccm Salzsaure und 187,5 ccm Wasser) sechs 
Stunden lang am Ruckflusskuhler erhitzt. Dabei ging ein Theil 
des Lactons in  Losung, ein anderer Theil bildete in der sie- 
denden Flussigkeit ein gelbes Oel. Beim Erkalten blieb eine 
dickflussige Masse zuriick, welche in der gleichen Weise weiter 
verarbeitet wurde, wie bei dem entsprechenden Versuche mit der 
P henylisocrotonsaure. 

Aus 10 g Phenylbutyrolacton wurden 6,4 g des unver- 
iinderteu Lactons und 3,1 g Phenylisocrotonsanre erhalten. E in  
anderer Korper war nicht entstanden. 

2. Versuch. 10 g Phenylbutyrolacton wurden mit einer 
Mischung von einem Vol. concentrirter Salzsaure und zwei Vol. 
Wasser (62,5 ccm Salzsaure und 125 ccm Wasser) sechs Stunden 
lang am Rtickflnsskuhler gekocht. Das Reactionsproduct , eine 
dickflussige Masse, erwies sich als identisch mit dem bei Ver- 
such 2 %us der Phenylisocrotonsaure gebildeten. Es wurden 
daraus isolirt: 6,2 g Phenylbutyrolacton, 2,9 g Phenylisocroton- 
siiure und eine kleine Menge der in Aether schwer loslichen 
Saure. 

3. Versuch. 10 g Phenylbutyrolacton wurden mit einem 
Gemisch von 62,5  ccm Salzsaure und dem gleichen Volumen 
Wasser am Ruckflusskuhler gekocht. Aus dem Reactionsproduct 
wurden erhalten : 6,1 g Phenylbutyrolacton, 2,7 g Phenyliso- 
crotonsaure und 1 g der in Aether schwer loslichen Siiure. 
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D~he.lzyloctoZactonsa~re, C,,H,, 0,. 

M e  gesammelten Mengen der lrrystallinisch abgeschiedenen, 
in  Aether schwer loslichen Saure wurden aus 50 procentjgern 
Alltohol umkrystallisirt und so in prachtvollen, silberglanzenden 
Blattchen erhalten, die bei 179O ohne Zersetzung schmolzen 
und beim Abkuhlen sofort wieder krystallinisch erstarrten. 

Die Elementarmalyse ergab die Zusammensetzung der 
Phenylcrotonsaure. 

0,2211 g gaben 0,6013 CO, nnd 0,128 H,O. 
Bereclinet fur Befunden 

C,"H1"02 
C 74,07 73,84 
H 6,17 6,40 

Die SLure ist sehr schwer loslich in  Wasser, Aether und 
Schwefelkohlenstoff. I n  Alkohol, Essigsaure und Aceton ist sie 
leicht loslich. Ans Aceton, das etwa zur Halfte mit Wasser 
verdunnt ist, krystallisirt sie in  kleinen, rein weissen, gliinzenden 
Nadeln. 

Durch langeres Kochen mit verdunnter Salzsaure wird sie 
nicht verandert und in ihrer Losung in  Eisessig entfarbt sie 
zugesetztes Brom nicht. 

Das Molekulargewicht der Saure wurde durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung im B e c k m a n n  'schen Apparate bestimnit und aus 

(L Gewicht des angewandten Losungsmittels, P Gemicht 
der angewandten Substanz, e beobachtete Gefrierpunlrtser- 
niedrigung, I' Constante fur das betreffende Losungsmittel, fur 
Eisessig - 39) berechnet. 

0,1107 g Substane in 14,1079 g Eisessig : 16,10°, also e = O,lOo. 
I. Gefrierpunkt des Eisessigs 16,20". Gefrierpunkt der Lcisnng von 

3Y.100.0,1107 
14,1079 .0,10 

If = - .- - = 306 

11. Gefrierpunkt des Losungsmittels : 16,1Y0. Gefrierpunkt der Lii- 
sung von 0,2212 g Snbstane in 13,7482 g Eisessig: 15,9S0, also e = 0,21". 
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39.100.0,2212 299. - =  
13,7482.0,21 M =  

111. Gefrierpunkt des Losungsmittels: 16,19O. Gefrierpunkt der Lo- 
sung von 0,1109 g Substanz in 12,9342 g Eisessig : 16,08O, also e = 0,1lo. 

39 ,100 .0,1109 
12,9342. o,i i-  = 304. M =  

Das Molekulargewicht der Phenylisocrotonsaure betragt 162. 
Die polymere Saure hat  also das doppelte Molekulargewicht 
und ist nach der Formel C,oH200, zusammengesetzt. 

Um die Basicitat der polymeren Saure zu ermitteln, wurde 
zunachst ein Titrirungsversuch ausgefuhrt. 

0,1736 g der Saure wurden in  verdiinntem Alkohol gelost 
und mit 'Ilo n-Kalilauge unter Anwendung yon PhenolphtalePn 
als Indicator titrirt. 

Es trat neutrale Reaction nach dem Zusatz von 5,3 ccm 
Kalilauge ein. Die Gleichung 

verlangt 5,36 ccm. 
Um weiter zu prufen, ob die Saure eine Lactonsaure ist, 

wurde die neutrale Losung noch mit 6,6 ccm n-Halilauge 
versetzt und aof dem Wasserbade kurze Zeit erwarmt. Nach 
dem Erkalten wurde das uberschussige Alkali mit n-Salz- 
shure zurucktitrirt und dazu 1,4 ccm verbraucht, welche nach 
einem Versuche 1,33 ccm der angewandten n-Kalilauge ent- 
sprachen. Es waren also von Neuem 5,27 ccm Kalilauge zum 
Neutralisiren in der Warme verbraucht. 

Hieraus folgt, dass die polymere Saure eine einbasische 
Lactonsiiure ist. Wir andern deshalb die fruhere Bezeichnung 
als p o l y m e r e  P h e n y l i s o c r o t o n s a u r e  um und nennen die 
Saure I) i p  h e n  y l o  c t o 1 a c t  ons  a u r e .  

Bei einem Versuche, die freie Oxysaure darzustellen, wurde 
die Losung des Kaliumsalzes der aufgespaltenen Saure mit der 
berechneten Menge kalter Salzsaure versetzt, sofort mit Aether 
ausgeschuttelt und der Aether bei gewohnlicher Temperatur 
verdunstet. Die Saure, welche hinterblieb, hatte alle Eigeu- 
schaften der unveranderten Lactonsaure. 

C,,Hp,04 + KOH = C,,H,,O,K f H,O 



122 Fi t t i g ,  Lactonsuzcren, Lactone und ungesuttigte Saurefi. 

Das Studium der Salze bestatigte, dass die Saure eine ein- 
basische Lactonsaure ist. 

1. Sake der eifibasischelz Diphenyloctolactonskure. 

Culciumsala, (C,,H,,O,),Ca. 2 g der Stiure wurden in  
Wasser, dem etwas Alkohol zugegeben war, in  der Hitze ge- 
lijst , mit iiberschiissigem, in  Wasser aufgeschlammtem kohlen- 
saurem Calcium versetzt und so lange ltraftig durchgeschiittelt, 
bis die Losung vollig neutral reagirte. Dam wurde abfiltrirt 
und das Filtrat auf dem Wtlsserbade eingeengt. Beim Er- 
kalten fie1 das SaIa aus der concentrirten klaren wassrigeu Lo- 
sung krystallinisch aus, war aber aus Wasser nicht in gut aus- 
gebildeten Krystallen zu erhalten. Auch aus absolutem und 
verdunntem Alkohol, worin es loslich war, schied es sich nur 
krystallinisch aus. 

Das lufttrockene Salz verlor bei 1000 nicht an Gewicht 
und ist wasserfrei. 

I. 0,2315 g gaben 0,0435 S0,Ca. 
11. 0,2442 g ,, 0,0472 S04Ca. 

Berechnet fiir Gefunden 
c_i- 

(c,oHl,O,),ca I. 11. 
Ca 533 579 $71 

Bnryzcmsuk, (C,oR,,O,),Ba, wurde auf die gleiche Weise 
wie das Calciumsalz bereitet. Die vom iiberschussigen kohlen- 
sauren Baryum abfiltrirte Losung wurde etwas eingedampft,. 
Das Salz war nicht zum Iirystallisiren zu bringen. Es schied 
sich selbst aus der concentrirten Losung nicht ltrystallinisch 
ab, sondern es bildeten sich an den Gefasswanden klebrige 
Massen. Dieselben wurden i n  Alkohol gelost; aber auch aus 
dieser Losung schied sich das Salz wieder lrlebrig ab. Darauf 
wurde die Losung zur Trockne eingedampft. Die klebrigen 
Massen erharteten, wurden dann gepulvert und bei 1000 ge- 
trocknet.. 

I. 0,2791 g gabeii 0,0842 S0,Ua. 
11. 0,3341 g 0,1005 S0,Un. 
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Berechnet fiir Gefunden -- 
(C,oHl,03,Ba I. 11. 

Ba 17,50 17,73 17,68 

Silbersalz, C,oH,90,Ag. Die Losung des Calciumsalzes 
wurde mit einer Losung von Silbernitrat versetzt. Es schied 
sich sofort eiii dichter, weisser h’iederschlag ab, der abgesaugt 
und mit kaltem Wasser gut ausgewaschen wurde. Das Salz ist 
sehr lichtempfindlich. Es rrurde zuerst im Vacuum, dann im 
Trockenschranke bei 50° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

0,2284 g gaben 0,4642 CO,, 0,0952 H,O and 0,0576 Ag. 

Berechnet fiir 
Cd%&& 

C 55,69 
H 4,41 
A g  25,05 

Gefunden 

2. Sake der ztueibasischeiz Oxys a w e .  
Baryumsalx, C,,I-I,,O,Ra. Zuerst wurde die Lactonsaure 

mit vie1 Wasser und uberschussigem Barythydrat drei Stunden 
am Ruckflusskuhler gekocht, dann das nicht verbrauchte Baryt- 
bydrat durch Kohlensaure ausgefallt und die filtrirte Losung 
zur Trockne verdampft. Auf diese Weise wurde aber nur ein 
Salzgemenge erhalten. Der Baryumgehalt war niedriger , als 
der theoretische. Offenbar war ein Theil des Salzes durch die 
Kohlensaure wieder zersetzt worden. 

Bei einem zweiten Versuche wurden deshalb 2 g der Saure 
mit der zur Aufspaltung nothigen , berechneten Menge einer 
titrirten Barytwasserlosung versetzt und kurze Zeit auf dem 
Drahtnetz erw8lrmt. Dann wurde die Losung etwas eingedampft. 
Beim Abkuhlen schied sich das Salz dickflussig Bus. I n  Alko- 
hol ist es unloslich und schmilzt darin beim Erhitzen zu einem 
Oel zusammen. Auf Zusatz von wenig Wasser zu der warmen 
alkoholischen Flussigkeit lost es sich klar auf und setzt sich 
beim Erkalten als zahflussige Masse wieder ab, die beim Reiben 
rnit einem Crlasstabe fest wircl. 
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I. 0,3212 g des bei 100’ getrockneten Barynmsalzes gaben 0,1551 

11. 0,2125 g gaben 0,1028 80,Ba. 
S0,Ba. 

Berechnet fur 
CPOH,,O6Ba 

Gefuuden 
1. 11. 

Ba 28,72 28,39 28,43 

Silbersalx, C,,H,,O,Ag, . Die Losung des Baryumsalzes, 
in  der Kalte mit einer Losung von Silbernitrat versetzt, schied 
das Silbersalz als weissen R’iederschlag ab ,  welcher abgesaugt 
und mit kaltem Wasser gewaschen wurde. Im feuchten Zu- 
stande ist das Salz ziemlich lichtempfindlich. Es  ist in kaltem 
Wasser unloslich, etwas loslich in heissem Wasser, aber nicht 
daraus krystallisirbar. 

0,2296 g des im Vacuum getrockneten Salzes gaben 0,3556 GOe, 
O,OS91 H,O und 0,0896 Ag. 

C,OH,OO,47% 
Eerechnet fur Gefunden 

C 43,16 43,42 
H 3,59 3,36 
Ag 38,84 39,02 

Oxydation der Di~lzenUloctoEuctonsu~re. 

5 g der SBure wurden mit eineni Gemisch von 50 g sauren 
chromsaureu Kaliums und 75 g concentrirter Schwefelsaure, 
die mit dem dreifachen Volumen Wasser verduunt waren, im 
Kolben am Ruckflusskuhler gekocht. Als die Flussigkeit etwa 
zwei Stunden gekocht hatte, war die polymere Saure vollstandig 
verschwunden und die Reaction schien beendet. In der Losung 
schwammen dunkelgrun gefarbte klumpige Massen. Bei fort- 
gesetztem Kochen fand, obgleich iioch vie1 unzersetzte Chrom- 
saure vorhanden war, augenscheinlich keine weitere Einwirkung 
statt. Um auf Benzoesaure und andere fluchtige Substanzen 
zu prufeu, wurde von den abgeschiedenen Chromverbindungen 
abfiltrirt, die Losung mit Wasser verduniit und unter Ersatz 
des Wassers langere Zeit destillirt. Die ruclrstandige Losung 
wurde mit Aether ausgeschuttelt. Nach dem Abdestilliren des- 
selben hinterblieb eine geringe hfenge eines Oeles, welches rnit 
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der  unloslichen Chromverbindung zusammen untersucht wurde. 
Das wassrige Destillat wurde mit Calciumcarbonst neutralisirt, 
filtrirt und das Filtrat zur Trockne eingedampft. Es blieb ein 
ziemlich bedeutender Ruckstand, welcher in  wenig heissen 
Wassers gelijst, beim Erkalten prachtvolle, weisse , glanzende 
Nadeln lieferte. Diese wurden durch ihr Aussehen und durch 
die Analyse als b e n z o e s a u r e s  C a l c i u m  erkannt. 

0,3135 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 130" 0,0498 H,O und 
gaben 0,1293 SO,Ca. 

Berechnet fur Gefiinden 
(C,H,O,)Ca f 3H,O 

Ca 11,90 11,85 
H20 16,lO 15,88 

Die aus dem Salze frei gemachte Saure schmolz bei 120° 
und besass alle Eigenschaften der B e n z o B s a u r e .  

Die bei der  Oxydation abgeschiedene Chromverbindung 
wurde durch wiederholtes Kochen mit einer Losung von Na- 
triumcarbonat zersetzt , die filtrirte alkalische Flussigkeit mit 
Salzsaure angesauert und dann mit Aether ausgeschuttelt. Nach 
dem Abdampfen des Aethers blieb ein gelbes Oel zuriick, 
welches rnit Wasserdampfen destillirt wurde. Die fliichtige Sanre 
erwies sich bei naherer Untersuchung als Benzoesaure. Das 
zuruckgebliebene Oel war i n  Wasser sehr schwer loslich und 
zeigte zunachst keine Neigung, zu krystallisiren. Auch durch 
Losen des im Vacuum vom Wasser befreiten Oeles in  Alkohol, 
Aether , Schwefelkohlenstoff und Verdunsten diever Losungen 
gelang es nicht, es fest zu erhalten. 

Erst  durch Behandeln desselben mit verdunnter Essigsaure 
im Ueberschusse und allmahlicher freiwilliger Verdunstung der 
Losung an der Luft wurden Krystalle erhalten. Es schieden 
sich glanzende Prismen neben anderen festen Krystallaggregaten 
aus. Die letzteren erwiesen sich bei naherer Untersuchung als 
unveranderte Diphenyloctolactonsaure , und es ist mohl dern 
Vorhandensein derselben zuzuschreiben, dass das Product so 
schwierig krystallisirte. 
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Die Prismen liessen sich von der unveranderten Saure 
bequem mechanisch trennen. Sie waren schwer loslich in 
Wasser, leicht loslich i n  den meisten anderen Losungsmitteln. 
Durch Umkrystallisiren aus verdunnter Essigsaure vvurden sie 
gereinigt und schmolzen dann ohne Zersetzung bei 132O. 

1. 0,1801 g der bei 100" getrockneten SLure gaben 0,4647 C 0 2  und 

11. 0,1747 g gaben 0,4603 CO, und 0,0949 H,O. 
0,0988 H,O. 

Berechnet f i ~ r  Gefunden -- 
C*oH,oO, I. II. 

C 70,59 70,36 70,28 
11 5,88 6,09 6,04 

Die neue Saure, welche wir D i p h e n y l k e t o c t o n s a u r e  
nennen, enthalt demnach nur ein Sanerstoffatom niehr, als die 
Diphenyloctolactonsaure. Sie pntsteht nur in geringer Menge 
und ist jedenfalls ein intermediares Oxydationsproduct, welches 
dadurch, dass es in ein unlosliches Chromsalz ubergeht, vor 
der weiteren Oxydation zu  BenzoWure geschiitzt wird, denn 
diese bildet das Hauptproduct der Oxydation. 

d u s  der Untersuchung der Salze folgt, dass die SBure 
zweibasisch und keine Lactonsaure rnehr ist. 

Baryumsalz, C,o€I,80,Ba. Die Saure wurde in vie1 Wasser 
gelost, mit kohlensaurem Baryum in der Warme neutralisirt 
und die filtrirte Losung eingedampft. Da das Salz in Wasser 
sehr leicht loslich war, krystallisirte es damns nicht. I n  Al- 
kohol ist es unloslich uiid wird aus der wassrigen Losung durch 
Alkohol als weisser Niederschlag geftillt. Aus verdunnter alko- 
holischer Losung krystallisirt es ebenfalls nicht, sondern scheidet 
sich nur krystallinisch ab. Dieser krystallinische Niederschlag 
wurde abgesaugt und mit verdunntem Alkohol gewaschen. 

Das lufttrockne Salz verliert bei 120° nicht an Gewicht. 

0,344 g gaben 0,1663 S0,Ba. 

Berechnet fur 
C,"H,,O,Ba 

Ba 28,85 

Gefundeii 

28,56 
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SiZbersaZz, C,,H,,O,Ag,. Die Saure wurde rnit etwas Wasser 
ubergossen, mit Arnmoniak genau neutralisirt und zu der Lo- 
sung des Ammoniumsalzes eine Losung von Silbernitrat gesetzt, 
worauf sich das Silbersalz als weisser Niederschlag ausschied. 
Derselbe wurde abgesaugt und gut ausgewaschen. 

0,2842 g des bei 50' getrockneten Salzes gnben 0,4488 GOe, 0,089 
H,O nnd 0,1104 Ag. 

Berechnet fur 
C,"II,,O,A& 

C 43,32 
H 3,26 
& 38,99 

Gefunden 

43,06 
3,48 

38,84 

Da die Saure zweibasisch ist, muss sie aus der der Di- 
phenyloctolactonsaure entsprechenden zweibasischen Oxysaure 
durch Abspaltung von zwei Wasserstoffatornen entstanden sein. 
E s  lag deshalb die Vermuthung nahe, dass sie eine y-Keton- 
saure sei. 

Wenn dies der Fall ist, musste sie bei der Reduction 
wieder in  die Diphenyloctolactonsaure ubergehen. Der Versuch 
bestatigte das. 

Die Saure wurde mit Wasser ubergossen, so lange mit 
Sodalosung versetzt, bis sie gelost war und dann die 15fache 
der berechneten Menge vierprocentigen Natriumamalgams zu- 
gegeben. Die Einwirkung fand in  der Kalte und unter tuchtigem 
Schiitteln statt. Nach Beendigung derselben wurde die Fliissig- 
keit vom Quecksilber abfiltrirt , mit Salzsaure im Ueberschusse 
versetzt und die Saure rnit Aether ausgeschuttelt. Sie blieb 
nach dem Abdestilliren des Aethers als feste, weisse Masse 
zuriick. Durch Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol wurden 
weisse, silberglanzende Blattchen erhalten , die den Schmelz- 
punkt und alle ubrigen Eigenschaften der Diphenyloctolacton- 
saure besassen. Die Reduction verlauft annahernd quantitativ, 
ohne Bildung von h7ebenproducten. 

Es war zu erwarten, dass diese Ketonsaure ein Phenyl- 
hydrazon liefern wiirde. Allerdings konnte eine Einwirkung 
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des Phenylhydrazins constatirt werden ; jedoch verlief sie sehr 
langsam und war nach eintlgigem Stehen der Losung noch 
nicht vollendet. Es trat daher der Uebelstand ein, der beim 
Arbeiten mit Phenylhydrazin so haufig storend wirkt, namlich 
das Verharzen des Reactionsproductes. Es war nicht moglich, 
aus den harzigen Producten einen Brystallisirbareii Korper zu 
isoliren und es musste daher von eiiier Untersuchimg derselben 
abgesehen werden. 

11.. Polynierisiruug des Phenylbroiiibutyrolactoits uiitcr 
Broir\\.asserstolfabspaItung; 

von Franx Stadlmuyr. 

Das zu 
butyrolacton 
m u l l e r  und 

den folgenden Versuchen benutzte Phenylbrom- 
wurde nach den Angaben von F i t t i g ,  O b e r -  
S c h i f f e r l )  durch Kocheii des Dibromids der 

PhenylisocrotonsBure init Wasser bereitet und aus wasserfreiem 
Schwefelkohlenstoff umlirystallisirt. Es besass die fruher be- 
schriebenen Eigenschaften. 

EJiwmirkung von verdunnter Natronlauge auf das 
Pl~enylbrombut~rolucton. 

5 g des Lactons wurden sehr fein gepulvert und in 50 ccm 
Wasser suspendirt. Zu dieser Flussigkeit wurde unter hhf igem 
Umschutteln tropfenweise Natronlauge zugefugt , bis dieselbe 
deutlich alkaliscli reagirte. Bald nach dem Zusetzen der ersten 
Tropfen Natronlauge begann eiu uberraschendes Farbenspiel. 
Die nrsprunglich farblose Flussigkeit nahm in kurzer Zeit eine 
schijn grune Farbe an, die allmahlich inteiisiver wurde. Nach 
einiger Zeit trat an Stelle der grunen Farbung eine blaue, 
doch auch diese war nicht vie1 bestandiger als die erste, sie 
ging schliesslich in  eine gelbbraune uber. Die Flussigkeit 
wurde durch tropfenweises Zufugeu von Natronlauge stets 

I) Diese Aunaleii 268, 71. 
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schwach, aber doch deutlich alkalisch gehalten. Nach Verlauf 
von etwa einer Stunde waren die in der Fliissigkeit suspen- 
dirten Theilchen fast vollstandig verschwunden, nur  noch einige 
kleine rotblich gefarbte Flocken waren bemerkbar und die 
soust klare Flussigkeit hatte eine goldgelbe Farbe angenommen, 
die sich von nun an nicht mebr veranderte. Nach dem Stehen 
uber Nacht wurde von den Flocken abfiltrirt und das Filtrat 
mit  Salzsaure bis zur stark sauren Reaction versetzt. Die 
Flussigkeit wurde anfangs milchig triibe, bald aber fie1 ein 
schwach gelb gefarbter Niederschlag aus, welcher der wassrigen 
Flussigkeit durch wiederholtes Schutteln mit Aether entzogen 
wurde. Die Aetherauszuge, die stark sauer reagirten, wurden, 
um einen etwa anwesenden neutralen Korper von der Saure 
zu trennen, mit einer verdunnten Sodalosung kurze Zeit ge- 
schiittelt, dann der Aetber abgehoben und abdestillirt. Da er 
nicht den geringsten Ruckstand hinterliess, war die Abwesenheit 
von Lactonen oder anderen neutralen Korpern erwiesen. 

Die Natriumsalzlosung wurde rnit Salzsaure his zur stark 
sauren Reaction versetzt und mehrmals rnit Aether ausgeschiittelt. 
Beim Abdestilliren des Aetbers blieb eine rein weisse Saure 
zuruck , die durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser in 
grossen, blattrigen Krystallen erhalten wurde. Diese schmolzen 
bei 115-116° und erwiesen sich als identisch mit der Ben- 
I(, o y lp rop ionsaure .  

Das gebromte Lacton war demnach durch Bromwasserstoff- 
abspaltung in das ungesiittigte Lacton und dieses direct weiter 
in die y- Ketonsaure iibergegangen. 

EiBwirkung van concentrirter Natrofilauge awf das 
Pheny1brombutyrolacto.n. 

Je  5 g des feingepulverten Lactons wurden i n  250 ccm 
Natronlaugc vom spec. Gew. 1,277 ( 2 5  procentig) suspendirt 
und durcli starkes Scbiitteln eine gute Vertheilung des Pulvers 
in der Natronlauge bewirkt. Die anfangs farblose Flilssigkeit 
nalim bald eine gelbe Farbe an, aber ein Farbenwechsel x ie  

Annalcn dcr Cfiemie 334. Bd. 9 
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bei dem ersten Versuche konnte nicht beobachtet werden. Each 
Verlauf von zwei Stunden, wahrend welcher Zeit haufig ge- 
schuttelt wurde, war von der festen Substanz nur ganz wenig 
in Losung gegangen. Um eine bessere Losung zu erzielen, 
wnrden deshalb zur Fldssigkeit 125 ccm Wasser zugefugt und 
60 bei Zimmertemperatur 24 Stunden stehen gelassen. Es 
hatte sich d a m  am Boden des Gefasses eine Schicht von 
fester Substanz angesammelt. Die daruber stehende Flussig- 
lieit war vollstandig klar und besass eine goldgelbe Farbe. 
Die Losong wurde von der festen Substanz durch Glaswolle 
abfiltrirt und der feste Korper init wenig Wasser gewaschen. 
Das vollstandig klare Filtrat wurde mit verdunnter Salzsaure 
vorsichtig bis zur  stark sauren Reaction versetzt, wobei, um 
eine Erwarinung der Flussigkeit zu vermeiden, niit Eis gelruhlt 
wurde. Die Flussigkeit trubte sich zunachst, bald aber fie1 
ein hellgelber, flockiger Niederschlag aus. Dieser wurde ab- 
filtrirt und das Filtrat mehrmals mit Aether ausgeschuttelt. 
Xach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieb in  geringer 
Nenge  ein fester Ruckstand, der mit dem Niederschlage ver- 
einigt wurde. 

Dieser Versuch wurde zehn Ma1 wiederholt und lieferte 
immer dieselben Producte. Auch in  Bezug auf die Gewichts- 
mengen der erhaltenen Producte waren nur geringe Schwanlrungen 
wahrnehmbar. 5 g des gebromten Lactons ergaben von dem 
festen Korper , der voii der alkalischen Flussigkeit abfiltrirt 
wurde: 0,7--0,s g und an sauren Substanzen, die nach dem 
Aiisiiuern mit SalzsHure erhalten wurden: 2-2,2 g. Beide 
Producte waren bromfrei. 

Die das Hauptproduct bildenden sauren Korper enthielten, 
\Tie eiii Vorversuch zeigte, keinen neutralen Korper mehr bei- 
gemengt. Sie losten sich in  kaltem kohlensaurem Natrium klar 
auf und diese Losung gab an Acther nichts ab. 

Zur weitereii Reinigung wurde der mit Salzsaure erhaltene, 
etwas gelbliche Niederschlag getrocknet und zunachst einige 
Male mit Schwefelkohlenstoff ausgekocht. Der Schwefelkohlen- 
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stoff entzog etwas harzige Substanz, die der Substanz die gelbe 
Farbe gab, aber es ging auch eine lileine Menge einer Saure 
in Losung, welche nach umstandlicher Reinigung aus den ge- 
ringeii dunkelbrauncn Ruckstanden, die nach dcm Abdestilliren 
des Schwefelkohlenstoffs hiuterblieben, isolirt und als B e n z o  y l -  
p r o p i  o n  s a u  re  erkannt wurde. 

Die Hauptmenge aber war in Schwefelliohlenstoff unloslich 
und wurde darauf in  Chloroform gelost und diese Losung auf 
ein kleines Volumen eingeengt. Durch Zusatz von vie1 Schwefel- 
kohlenstoff zu der stark concentrirten Liisung fie1 die Substanz 
in Form eines amorphen, aber rein weissen Niederschlages 
mieder aus. Geeigneter zum Umkrystallisiren erwies sich 
Aether, und dabei wurde beobachtet, dass der Korper nicht 
einheitlich, sondern ein Gemenge von zwei Saureii ist. 

E ine  Trennung der beiden Sauren mit Hiilfe von Ldsungs- 
mitteln herbeizufohren , erwies sich als unmoglich. Beide 
wurden von Chloroform , Benzol , verdiinntem Alkohol leicht 
gelost, beide wareii in Schwefelkohlenstoff unloslich und auch 
gegen Wasser und Aether verhielten sie sich , wenigstens als 
Gemisch vollstiindig gleich. Bei der fractionirten Krystallisation 
aus Aether erhielten wir wohl nach vielem Umkrystallisiren 
eine lileine Fraction, die auch nach nochmaligem Umkrystalli- 
siren denselben Schmelzpunkt zeigte und die als einheitlich 
angesehen werdeu konnte, aber die Hauptmenge der Sauren 
war auf diese Weise nicht zu trennen. 

Wir versuchten deshalb die Trennung mit Hiilfe von Salzen 
zu bewirken und stellten zunachst die Baryumsalze dar, aber 
diese waren in  Wasser ungemein leicht loslich. Beim Concen- 
triren ihrer wassrigen Losung hinterblieb schliesslich ein Syrup, 
der erst nach langerem Verweilen im evacuirten Exsiccator zu 
einer weissen Masse erstarrte. Ein Versuch, die Baryumsalze 
mit verdiinntem Alirohol zu trennen , schlug gleichfalls fehl. 

Besser aber auch nur unvollstandig gelang die Trennung 
mittelst der Calciumsalze. Das Saurcgemisch wurde kalt in 
Kalkwasser gelost. Beim Concentriren der mit Kohlensaure 

9 %  
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vom iiberschiissigen Kalk befreiten Losung begann sich bald 
ein schwer losliches Salz abzuscheiden. Das Eindampfen wwde 
unterbrochen und das beim Erkalten ausgeschiedene Salz von 
der Mutterlauge getrennt. Nach weiterem Concentriren der 
Mutterlauge und Stehenlassen in  der KLlte wnrde noch mehr 
YOU diesem schwer loslicheii Salze gewonnen. Als die Mntter- 
lauge schon ziemlich stark concentrirt war, wurde sie im Va- 
cuum weiter eingedampft. Es bildete sich zunachst ein dicker 
Syrup, der erst nach langerem Verweilen im Vacuum und bei 
haufigeni Umriihren erstarrte. Auf diese Weise war es ge- 
lungen das Sauregemisch in  zwei Calciumsalze, die in ihrem 
Verbalten gegen Wasser sehr verschieden sind, zu trennen. 
Das schwer loslichc Calciurnsalz lost sich nur in siedendem 
Wasser, nnd zwar braucht 1 g Salz etwa 300 ccm Wasser. 
Das leichtlosliche hingegen ist bereits in  kaltem Wasser unge- 
mein leicht liislich. Einige Tropfen Wasser genugen, nm 1 g 
des Salzes i n  einen dicken Syrup zu verwandein. 

Trotz dieser grossen Verschiedenheit war dadurch keine 
Trennung der beiden Sauren erreicht, denn, als an8 jedem der 
beiden Calciumsalze mit verdiinnter Salzsiiure die Saure in 
Freiheit gesetzt und aus Aether umkrystallisirt wurde, zeigte 
sich, dass sowohl die Saure ans dem schwer loslichen Calcium- 
salze, wie auch die aus dom leicht loslichen, noch ein Ge- 
menge der zwei Sauren war. Aber in  den Mengenverhaltnissen 
der beiden Sauren war eine bedeutende Veranderung einge- 
treten. In  dem Sauregemisch aus dem leicht loslichen Calcium- 
salze pravalirte eine in f'einen Nadeln krystallisirende Saure, 
wahrend aus dem schwer liislichen Calciumsalze in vorwiegen- 
der Menge eine Saure erhalten wurde, die in lrleinen mono- 
klinen Prismen krystallisirte. Durch wiederholtes Umlrrystalli- 
siren und mechanisches Auslesen der Krystalle gelang es, jede 
der beiden Siinren in  reinem Zustande zu erhalten. 

Die weitere Untersuchung dieser Sauren ergab, dass beide 
Lactonsauren sind und dass beide deshalb mit Iialkwasser so- 
wohl die Calciumsalze der einbasischen Lactonsauren , wie die 
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der entsprechenden zweibasischen Oxysauren geben. Aber bei 
den beiden Sauren besteht ein bedeutender Unterschied in 
Bezug auf die Bestandigkeit ihrer Imtonringe.  Wahrend die 
in Nadeln krystallisirende Saure bei Ueberschuss an Kalk- 
wasser schon bei gewohnlicher Temperatur und in ganz kurzer 
Zeit das Calciumsalz der zweibasischen Oxysaure bildet , wird 
bei der in Prismen krystallisirenden Saure der Lactonring un- 
gleich schwerer aufgespalten und es kommt daher vorwiegend 
zur Bildung des Calciumsalzes der Lactonsaure. Da aber den 
Calciumsalzen der beiden Lactonsauren die Schaerloslichkeit in 
kaltem und heisscm Wasser eigen ist, die beiden Calciumsalze 
der Oxysauren aber durch ihre  Leichtloslichkeit in kaltem 
Wasser ausgezeichnet sind, so erklart sich das oben geschilderte 
auffallende Verhalten der Calciumsalze. 

Beide Sauren erwiesen sich bei der Untersuchung als iso- 
mere Ketolactonsauren. Wir bezeichnen die in Nadeln kry- 
stallisirende leicht aufspaltbare Saure als D i p  h e n y l k e t o c t o -  
1 a c t  o n s  Bu  r e und die isomere in harten Prismen krystallisirende 
als I so d i p  h e n y 1 k e t o  c t o 1 a c t  o n s  a u r  e. 

DiphenylketoctoZactonsaure, C,,HI8Ol, + 3 H,O. 

Durch Umkrystallisiren aus Aether wurde die Saure in  
schonen langen glanzenden Nadeln erhalten, welche beim Liegen 
an der Luft ihren Glanz verlieren und verwittern. Sie ist in  
heissem Wasser ziemlich schwer loslich , in  kaltem Wasser 
unloslich. Am leichtesten lost sie sich in Chloroform, unloslich 
ist sie in Schwefelkohlenstoff. In  50 procentigem Alkohol ist 
sie ziemlich schwer loslich. 

Die wasserfreie Saure schmilzt bei 195-1 97O, nachdem 
zwischen 180-185° Braunfarbung eingetreten ist, zu einer 
dunkelrothbraunen Flussigkeit, die beim Erkalten nicht wieder 
erstarrt. 

Die aus Aether krystallisirte Saure enthalt drei Mol. 
Krystallwasser, welche sie bei 80° und auch schon t e i  langerem 
Verweilen im Vacuum verliert. 
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I. 0,2326 g der wasserhaltigen Glure verloren bei 80" 0,032 g an 
Gewicht und die zuriickgebliebenen 0,2006 g gaben 0,521 CO, 
und 0,1006 H,O. 

11. 0,2003 g der bci 80' getrockneten SZure lieferteii 0,5235 GO, 
uiid 0,0985 H,O. 

111. 0,957 g der wasserhaltigen Siiure verloreu bei 80' 0,13 H,O. 

Berechnet fur Gefunden -- 
~,,H,,O, I. 11. 111. 

H 5,32 5,53 5,44 - 
c i1 ,OL i O , i 8  i1,24 - 

3I1,O 13,i7 13,75 - 13,58 

Um die Saure im wasserfreien Zustande kennen zu lernen, 
wurde eine grossere Menge derselben bei 80" bis zum con- 
stanten Gewicht getrocknet und aus Yollstandig wasserfreiem 
Aether umkrystallisirt. Es zeigte sich, dass die Saure wohl 
auch ohne Wasser krystallisirt, allein im Vergleiche zur  wasser- 
haltigen vie1 schlechter. Es wurden ganz kleine, nur unter 
dem Vergrosserungsglase erkennbare Nadelchen gebildet. Um 
sicher zu sein, dass hier thatsachlich die wasserfreie Saure 
vorliegt, wurde sie im Troclienschranke auf SOo erhitzt. Dabei 
verlor die Substanz nicht das Geringste von ihrem Gewicht. 
Die wasserfreie Saure wurde danri in wasserhaltigem Aether 
gelost und aus demselben wieder in Form der wasserhaltigen 
Nadeln erhalten. 

Zur  Ermittelung der Basicitat der Saure und um ferner 
zu erfahren, ob die Saure einen Lactonring enthalt, wurde 
sie titrirt. 

0,1526 g der bei SOo getrockneten Saure wurden in 
50 procentigem Alkohol gelost und mit n-Natronlauge unter 
Anwendung von Phenophtalein als Indicator titrirt. 

Es wurden, bis die rothe Farbung einige Zeit anhielt, 
4,8 ccm Natronlauge gebraucht. 

verlangt 4,5 ccm. 
Die Saure ist demnach e i n b s s i s c h .  Um zu prufen ob 

sie eine Lactonsaure sei ,  wurden darauf zu der ganz schwach 

M e  Gleichung : 
C,,H,,O, f NaOH = C20H170sNa f H,O 
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alkalischen Losung noch 5 ccm n-Natronlauge zugefiigt und 
auf dem Wasserbade nur kurze Zeit erwarmt. Die rothe 
Farbung verschwand nicht mehr. Nach dem Erlralten wurde 
das uberschussige Natriumhydroxyd mit n-Salzsaure zuruck- 
titrirt, wozu 0,7 ccm erforderlich waren. Somit waren zur 
Neutralisirung der Saure in der Warme noch 4,s ccm noth- 
wendig. 

Dadurch ist bewiesen, dass das i n  der Kalte entstandene 
Natriumsalz der einbasischen Lactonsaure i n  der Warme auf- 
gespalten wird und die Saure eine Lactonsaure ist. 

Gesammtverbrauch an n-Lauge: 9 , l  ccm. Nach der 
Gleichung 

erforderlich: 9,03 ccm. 
Um die angewandte Saure wieder zu gewinnen, wurde die 

Losung des Natriumsalzes zur Entfernung des Alkohols auf 
dem Wasserbade concentrirt. Dabei wurde die anfangs sehr 
schwach saure Losung wieder alkalisch. Setzte man einen 
Tropfen lil0 n-Saure zu, so verschwand die alkalische Reaction, 
aber bei weiterem Concentriren trat dieselbe wieder ein. Das 
Salz der Oxysaure geht demnach beim Verdampfen wieder theil- 
weise in das Salz der  Lactonsaure uber. 

Aus der vom Alkohol befreiten Losung des Natriumsalzes 
wurde beini Ansliuern mit verdunnter Salzsaure die urspriing- 
liche Saure wieder erhalten. 

Die Untersuchung der Culciumsalze der Saure bestatigte, 
dass sie eine einbasische Lactonsaure ist. 

Da bei der Trennung der Sauren schon beobachtet war, 
dass der Lactonring der Diphenylketoctolactonsaure sehr leicht 
aufgespalten wird, wurde, um eine geniigende Menge von dem 
Calciumsalze der Lactonsaure zu erhaiten, ein grosser Ueber- 
schuss an Kalkwasser vermieden. Die Saure loste sich sofort 
auf. In  die Losung wurde bis zum Verschwinden der alka- 
lischen Reaction Kohlensaure eingeleitet, dann zum Sieden er- 
hitzt, vom ausgeschiedenen Calciumcarbonat abfiltrirt und auf 

CpoHlx05 f 2NaOH = C,oH,,O,Na, f H,O 



136 Fit t ig ,  Lactonsilzlren, Lactone und ulzgesiittigte Suwrelz. 

dem Wasserbade eingedampft. Beim Concentriren begann als- 
bald die Ausscheidung des schwer loslichen Calciumsalzes. Die 
Salzlosung wurde vom Wasserbade entfernt und beim Erkalten 
krystallisirte eine grossere Menge dieses Salzes Bus. Nachdem 
dasselbe von der Rlutterlauge getrennt worden war, wurde 
lelztere weiter concentrirt, wobei bald wieder Abscheidung von 
Salz erfolgte. Es wurde wieder so verfahren, wie eben ange- 
geben, und schliesslich blieb nur eine ganz kleine Menge von 
Flussigkeit ubrig, die ein leicht losliches Salz enthielt. Beim 
weiteren Concentriren im Vacuum nahm sie bald die Consistenz 
eines dicken Syrups an, der nach langerem Verweilen im Vacuum 
z u  einer weissen Xlasse erstarrte. 

Das schwer losliche Calciumsalz wurde aus siedendem 
Wnsser umkrystallisirt und in  kleinen, glanzenden, concentrisch 
aneiiiander gelagerten Nadeln erhalten. 

0,2018 g des lnfttrocknen Salzes vrrloren bei 140' 0,0125 H,O nnd 
gaben 0,0368 SObCiL. 

Berechnet fiir Qefunden 
(Cp0H,,O5),Ca + 2'/,H20 

Ca 5,27 5,35 
H2O 5,92 6,19 

Das schwer losliche Calciumsalz ist also das Salz der ein- 
basischen Lactonsiiure. 

Um das daneben gebildete leicht losliche Salz moglichst 
rein zu erhalten, wurde die im Vacuum zuruckgebliebene weisse 
JIasse bei gewohnlicher Temperatur in moglichst wenig Wasser 
gelost, der so erhaltene dicke Syrup durch Absaugen von den 
in demselben suspendirten festen Theilchen befreit und dann 
wieder im Vacuum vollstandig eingedampft. Dasselbe Verfahren 
wurde noch einmal wiederholt. 

Dsls weisse, amorphe Salz wurde bei 140° getrocknet und 
an a1 y sirt . 

0,1947 g gabeii 0,0686 SO,&. 
Berechnet fiir Gefnnden 

C*oH,,O,Ca 
Ca 10,16 10,32 
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Das leicht losliche Calciumsalz ist also das Salz der durch 
Aufspaltung des Lactonringes entstandenen zweibasischen Oxy- 
saure. Aus beiden Salzen wurde durch Yalzslure die Saure 
freigemacht und in beideu Fallen dieselbe, wasserfrei zwischen 
195O und 197O schmelzende Saure zuriickerhalten. 

Da die Lactonsaure ausser den vier Sauerstoffatomen im 
Carboxyl- und Lactonringe noch ein funftes enthalt, lag die 
Vermuthung nahe, dass sie eine Ketonsaure sei. Das Experiment 
bestatigte das, da  es gelang ein Phenylhydrazon derselben dar- 
zustellen. 

1,2 g Saure wurde in wenig Wasser suspendirt und bis 
zum Eintritt der neutralen Reaction mit Natronlaugc versetzt. 
Die so erhaltene Losung des Natriumsalzes liessen wir tropfen- 
weise einfallen in eine Losung von 0,8 g salzsauren Phenyl- 
hydrazius und 1,2 g essigsauren Natriums in  8 g Wasser. Beim 
Einfallen eines jeden Tropfens fie1 sofort aus der Losung ein 
dicker, schwach gelblich gefarbter Niederschlag. Nachher wurden 
einige Tropfen verdiinnter Essigsaure zugesetzt uud der Nieder- 
schlag durch Absaugen rasch von der Fliissigkeit getrennt. 
Derselbe wurde im Vacuum unter Abschluss des Lichtes ge- 
trocknet. Die Verbindung ist sehr leicht zersetzlicb, am Lichte 
farbt sie sich intensiv gelb. Bei gelindem Erwarmen mit Ben- 
zol tritt Verharzung ein. 

Sie ist leicht loslich in Aether , Benzol und Chloroform, 
fast unloslich i n  Idgroin. Da sie trotz vieler Versuche aus 
keinem der drei Losungsmittel krystallisirt erhalten werdeu 
konnte, wurde sie in moglichst wenig Benzol ohne Erwarmen 
gelost und diese Lasung vorsichtig mit Ligroin versetzt. Nach 
einiger Zeit schied sich an den Wandeu des Gefasses ein 
gelber Korper in warzigen Krystallkrusten ab. Dieselben wurden 
von der Fliissigkeit getrenut und im Vacuum bis zum con- 
stanten Gewicht getrocknot. In  einer Capillare erwarmt, wird 
die Substanz bei 50° weich und verwaudelt sich bei 70° in  
eine blasige Masse. 
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0,2106 g gaben 0,543 CO, nnd 0,116 H,O. 
0,235 g ,, 13 ccm Stickgas bei 13O und 754 mm Druck - 

0,0152 g IS. 
Bcrechnet fur Be funden 

C,BH,,N,O, 
c 69,95 70,27 
H 5,82 6,07 
N 6,27 6,48 

Nach diesen Analysen ist die Terbiudung nicht das naeh 
der Gleichung : 

gebildete Hydrazon , sondern das daraus durch Wasserabspnltung 
entstandene Anhydrid C,,H,,W,O, . 

Auch die Benzoylpropionsaure liefert bekanntlich ,) mit 
Phenylhydrazin direct ein solches Anhydrid. 

CSoHISO, f CJ€-N,H, = H,O f C,,H,AN,O* 

Isodip~~enyllcetoctolccctonsuure, C,,HI8O,. 
Die Saure wurde aus Aether in kleinen monoklinen Pris- 

men erhalten. In Bezug auf ihr Verhalten gegen die ver- 
schiedenen Losungsmittel ist sie der vorigen Saure ziemlich 
aihnlich; sie ist Ieicht loslich in Chloroform, unliislich in Schwefel- 
kohlenstoff uiid schwer loslich in  50 procentigem Alkohol. 
Siedendes Wasser lost nur ganz geringe Mengen. In  Aether 
ist sie in ganz reinem Zustande etwas schwerer loslich als die 
isomere Sgure. 

Sie ist wasserfrei und beginnt bei 190° unter Gelbfarbung 
zu sintern. Mit steigender Temperatur wird die Farbung immer 
intensiver. Bei 202O beginnt sie zu schmelzen; 'vollstandig ge- 
schmolzen ist sie erst bei 206O. Dabei farbt sie sich dunkel- 
rothbraun und erstarrt beim Erkalten nicht wieder. 

I. 0,1878 g gaben 0,487 COB uiid 0,091 H,O. 
11. 0,2207 g ,, 0,575 CO, ,, 0,111 H,O. 

Berechuet fur Gefuiideii 
v- 

C,"H,SO;, I. 11. 
c 71,Ol 70,71 71,04 
H 5,32 5,37 5,57 

z, Dicse Biuialen 299, 16. 
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Um die Basicitat der Saure zu ermitteln wurde sie mit 
lil0 n -Natronlauge titrirt. Als Indicator diente Phenolphtalein. 

0,1922 g Saure wurden in  50procentigem Allrohol gelost 
und bei gewohnlicher Temperatur mit der Natronlauge bis zur 
bleibenden Rothfarbung versetxt. Hierzu waren 5,9 ccm er- 
forderlich. Nun wurden noch 7 ccm Natronlauge hinzugefiigt 
und diese Losung im Wasserbade erwiirmt. Nach dem Erkalten 
wurde der Ueberschuss an Natriumhydroxyd durch n-Salz- 
saure zurucktitrirt, wozu 1,2 ccm nothwendig waren. Die in 
der Kalte vollstandig neutrale Flussigkeit hatte also beim Er-  
warmen noch 5,s ccm Natronlauge verbraucht. Bus diesem 
Resultate der Titrirung folgt, dass die Saure eine einbasische 
Lactonsaure ist. 

Berechnet fur Gefiinden 
C,oH1,O, + NaOH = C,,H,,O,Na f H,O 

5,68 ccm 5,9 ccm 

Bereclinet fnr Gefunden 

11,37 ccm 11,7 ccin 
CPOHISOS f 2NaOH = C,,H,,O,Na, f H,O 

Von der Saure wurden die beiden Calciumsalze dargestellt. 
Das Calciumsalz der Lactonsaure wurde erhalten durch Auflosen 
der feingepulverten Saure in Kalkwasser. In  wenigen Minuten 
war dieselbe vollstandig gelost. In  die Losung wurde sofort 
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction Kohlensaure 
eingelaitet, darauf wurde zum Sieden erhitzt, abfiltrirt und das 
Filtrat im Wasserbade concentrirt. Aus der heissen Losung 
krystallisirte beim Erkalten das Salz in  Form von kleinen 
Nadeln aus. Die von denselben getrennte Mutterlauge lieferte 
noch mehr voii diesem Salz. Die Nadeln wurden nochmals aus 
siedendem Wasser umkrystallisirt. 

Das Salz krystallisirt wasserfrei, denn es verlor beim Er- 
warmen auf 140° nicbts an Gewicht. 

0,3174 g gaben 0,0626 SO,Ca. 
Berechnet fur Gefunden 
(C*"Hl,O,)&~ 

Ca 5,60 5,79 
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Um aus diesem Calciumsalz das Salz der Oxysaure zu er- 
lialten, wurde 1 g desselben, fein gepulvert, mit 300 ccm Kalli- 
wasser einige Zeit am Ruckflusskuhler erwarmt. Nach dem 
Erkalten wurde i n  die Losung Kohlensaure eingeleitet, zum 
Sieden erhitzt , vom kohlensauren Calcium abfiltrirt und das 
Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft. Als die Flussigkeit 
schon auf ein ziemlich kleines Volumen gebracht war und sich 
beim Erkalten noch nichts abschied, wurde sie im Vacuum 
weiter concentrirt, sie nahm allmahlich die Consistenz eines 
dicken Syrups an, der nach einigen Tagen zu einer weissen 
Xasse erstarrte. Dieses Salz ist, gleich dem in derselben Weise 
aus der isomeren Saure erhaltenen, in Wasser uberaus leicht 
loslich. 

0,296 g des bei 140" getrockneten Yalzes gaben 0,105 80,Ca. 

Berechnet f i r  
C,oH,sO& 

Ca 10,15 

Gefuiideii 

10," 

Aus beiden Sslzen wurde mit Salzsaure die Saure in Frei- 
heit gesetzt. Dieselbe war identisch niit der zur Darstellung 
der Calciumsalze verwendeten. 

Diphenyloctendiluctolz, C,,H,,04 . 
Der nach der Zersetzung des Phenylbrombutyrolactons mit 

Natronlauge aus der alkalischen Flussigkeit abfiltrirte neutrale 
Korper wurde in  heissem Alkohol gelost und daraus beim Er- 
kalten in schonen glanzenden Nadeln erhalten. Rei einer 
Schmelzpunktsbestimmung zeigte sich, dass bei 2 loo unter Braun- 
farbung eine Zersetzung eintritt nnd dass die veranderte Sub- 
stanz bei 226-227O zu einer rothbraunen Masse schmilzt, die 
beim Erkalten nicht wieder erstarrt. 

I. 0,1933 g gaben 0,5316 CO, und 0,089 H,O. 
11. 0,212 g ,, 0,5842 CO, ,, 0,099 H,O. 

Berechiiet fur Gefunden -- 
C,OH*tl04 I. Ir. 

C %,00 74,96 76,14 
H 5,oo 6,06 5J8 
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Diese Verbindung, welche die gleiche procentische Zu- 
sammensetzung wie das P h e n y l c r o  t o n l a c t o n  hat, ist zweifel- 
10s identisch mit einem Korper, welchen Kugel3)  bei der 
Bereitung des Plienylcrotonlactons durch Erhitzen der Benzoyl- 
propionsaure mit Essigsaureanhydrid als Nebenproduct erhielt, 
aber nicht weiter untersuchte. Sie besitzt die gleichen Eigen- 
schaften, ist loslich in Alkohol, Benzol und Xylol in  der Siede- 
hitze, in  heissem Eisessig und in Chloroform. Wenig loslich 
ist sie in Aether, unloslich in  Wasser und Petrolather; sie ist 
nicht fluchtig mit Wasberdampfen. Beim Stehenlassen mit X'a- 
tronlauge geht sie allmahlich in Losung, schneller beim Er- 
warmen damit auf dem Wasserbade. 

Es wurde versucht, das Molekulargewicht durch Bestimmung 
der  Gefrierpunktserniedrigung im B e c k m a n  n'schen Apparate 
mit Eisessig zu ermitteln, aber der Versuch ergab kein Resultat, 
d a  die geloste Substanz, selbst bei einer Concentration von nur 
0,213 g in 100 g Losungsmittel bei einer Temperatur, die noch 
uber dem Erstarrungspunkt des Eisessigs lag, fast quantitir 
aus demselben ausfiel. 

Um die Natur der neutralen Verbindung und ihre Be- 
ziehungen zn den oben beschriebenen Ketolactonsauren aufzu- 
klaren, wurden 5 g des ausserst fein gepulverten Korpers in 
500 ccm Kalkwaseer , welches etwas Calciumhydroxyd aufgo- 
schlammt enthielt, suspendirt und liingere Zeit unter haufigem 
Umschiitteln am Ruckflusskuhler gekocht. Nach Verlauf vou 
etwa einer Stunde wurde filtrirt und in das Filtrat bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaction Kohlensaure eingeleitet, 
dann aufgekocht , abermals filtrirt und die neutrale Fltissigkeit 
im Wasserbade eingedampft. Dabei traten alle Erscheinungen 
ein , welche bei der Darstellung der Calciumsalze der beiden 
Ketolactonsauren beobachtet waren. Es wurde wieder ein 
schwer und ein leicht losliches Calciumsalz erhalten. 

Jedes der beiden Calciumsalze wurde dann in Wasser ge- 
lost und die Saure mit Salzsaure in  Freiheit gesetzt. Die ent- 

3, Diese Annalen 299, 57. 
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standenen Biederschlage wurden abfiltrirt und die Filtrate mit 
Aether ausgeschuttelt. Beim Umkrystallisiren der getrockneten 
Niederschlage zeigte sich, dass weitaus die Hauptmenge der 
Saure aus der D i p h e n y l k e t o c t o l a c t o n s i i u r e  bestand. Sie 
krystallisirte mit drei Mol. Krystallwasser und schmolz wasser- 
frei zwischen 195-197O. Daiieben wurde aber noch eine 
zweite Saure aufgefunden, die gleichfalls in Nadeln krystallisirte 
uud iiicht identiscli war mit der obigen Isodiphenylketoctolacton- 
saure. Obgleich diese zweite Saure sich nur in geringer Menge 
gebildet hatte, war doch die Trennung der beiden Sauren, die 
sich gegen Losungsmittel vollig gleich verhielten, eine uberaus 
schwierige und sie wurde noch bedeutend erschwert durch den 
Unistand , dass beide Sauren in gleichen Formen, namlich in 
Nadeln, krystallisirten. Erst  durch oftmals wiederholtes fractio- 
nirtes Krystallisiren gelang es , eine geringe Menge von dieser 
iieuen Saure in  reinein Zustande zu erhalten. Sie war wasserfrei. 

0,2005 g verloren beirn Erwarmen auf 100" nichts an Gewicht nnd 
gabell 0,5217 CO, und 0,0954 H,O. 

Berechilet fiir 
C*oH,,O, 

C 71,Ol 
H 5,32 

Gefunden 

70,92 
5,as 

Die Saure ist also mit den beiden vorhin beschriebenen 
gleich zusammengesetzt, sie unterscheidet sich aber von diesen 
wesentlich durch ihreu Schmelzpunkt., der bei 170-17l0, also 
betrachtlich tiefer liegt und von der als Hauptproduct gebildeten 
Saure dadurch, dass sie vollstandig wasserfrei krystallisirt. 

Bei der Titration, die bei Anwendung von Phenolphtale'in 
als Indicator mit n-Natronlauge ausgefuhrt wurde, erwies 
sich die Saure ebenfalls als einbasische Lactonsaure. 

0,2562 g Siinre branchten znr Nentralisirnng in der lialte 7,9 ccm 
nnd in der Warme 15,9 ccm. 

Berechuet fiir 
C,,H,,Os f NaOH = C,,H,,O,Na f H,O 

7,5S ccm. 
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Berechnet fiir 
CalHlaO, + 2NaOH = C,,H1,OBNa, + H,O 

15,15 ccm. 

Zur weiteren Untersuchung dieser SIure fehlte es uns an 
Xaterial. 

Nach diesen Versuchen kann es aohl  als bewiesen an- 
gesehen werden, dass der neutrale Korper ein ungesattigtes 
Dilacton ist. 

Mittheilung aus dem chemisehen Institut der Universitiit 
Gottingen, 

Ueber die Beziehungen zwischen Chinonhydrazonen 
und p - Oxyazoverbindungen. 

LErste A b h a n d l u i i g . ]  

Ueber die Constitution der sogenannten 
Chinonmonoseiiiicarbax one ; 

voii W. Borsclae. 
(Eingelaufen am 18. April 1904.) 

Als Material fiir die experimentelle Untersuchung der 
Tautomerieerscheinungen haben lange Zeit hindurch uberwiegend 
Verbindungen vom Typus des Acetessigesters gedient. Neuer- 
dings ist jedoch, vor allem durch die Arbeiten von Han tzschl), 
die Aufmerksamkeit der Chemiker, die sich mit dem Studium 
dieses Phanomens beschgftigen , auf eine andere Gruppe vou 
Korpern gelenkt worden : auf die aromatischen Diazoverbindungen 
und verwandte Substanzen. Dadurch hat  auch die Beantwortung 
einer seit Jaliren vie1 umstrittenen Frage, der Frage nach der 

’) Vergl. H a n t z s c h ,  Die Diazoverbinduugen (Ahrens’sche Samm- 
lung chemisch- technischer Vortrage VII l ,  1/2). 




