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Untersuchungen aus dem chemischen Institut der
Universitét Strassburg.

Ueber Lactonsiuren, Lactone und ungesittigte
Ssuren ') ;
von Rudolph Iittig.

In den folgenden Bldttern berichte ich iiber eine kleine
Anzahl von Einzeluntersuchungen, welche im Laufe der letzten
zehn Jahre ausgefiihrt wurden, theils um friither publicirte Ar-
beiten zu erginzen oder zu erweitern, theils um einige der
gewonnenen Resultate mehr zu pricisiren und zu kliren, als
es frither moglich war,

In der Abhandlung iiber die Umlagerung von ungesittigten
a-Oxysduren zu y- und o-Ketonsiuren?) habe ich (Seite 7 und
45) mitgetheilt, dass als intermedidres Umwandlungsproduct der
o -Oxypentensiure ein Oxyvalerolacton gebildet wird, welches
unter dem Einfluss der heissen Salzsiure dann weiter in Liavulin-
siure ibergeht. Die Constitution dieses Oxyvalerolactons, die
¥rage, ob das Hydroxyl in «- oder #3-Stellung sich befinde,
konnte damals nicht entschieden werden. Zur Aufklirung des
go iiberraschenden Umlagerungsprocesses schien mir die Be-
antwortung dieser Frage eine gewisse Bedeutung zu haben
und ich hoffte, diese durch die synthetische Darstellung des
« - Oxyvalerolactons zu erhalten.

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

CHs—(I?u—CH.,»CI‘HwOH

]

OoH CN

) Friihere Abhandlungen: diese Annalen 283, 1 und 257; 256,
50; 267, 186; 268, 1; 269, 1.
%) Diese Annalen 299, 1.
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zu verwandeln, so musste diese Verbindung bei vorsichtiger Be-
handlung mit Salzsiure in das Oxyvalerolacton,
CHy—CH—CH,— CH—OH
|

k]

l
0 CO

iibergehen. Das Aldol aber ist ein wenig bestindiger, 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 von Lobry de Bruyn?® zu
erinnern, welche zu so wenig glatten Resultaten fiihrten. Trotz-
dem hoffte ich, dass die Erfahrungen, welche ich im Laufe
meiner Arbeiten tber die Bereitung und Zersetzung solcher
Nitrile gesammelt hatte, die Schwierigkeiten iiberwindlich machen
wirden und in der That konnten wir bei Beobachtung einer
Reihe von Vorsichtsmassregeln das gewiinschte Nitril ziemlich
leicht gewinnen. Allerdings war es nicht mdglich, 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 fir die weitere
Verarbeitung desselben kamen diese Verunreinigungen wenig in
Betracht. Durch Behandlung mit #therischer Salzsiure bei
niederer Temperatur in der frither#) beschriebenen Weise liess
es sich in das «-Oxyvalerolacton iberfihren und dieses
konnte verhiltnissmiissig leicht gereinigt werden.

Das so gewonnene Oxylacton glich so sehr dem frither aus
der a-Oxypentensdure erhaltenen, dass wir anfangs die Identitéit
nicht bezweifelten, Durch Kochen mit Salzsiure wurde es
ebenfalls in Léavulinsiure iibergefilhrt. Bei diesem Versuche
aber machten wir die Beobachtung, dass der Uebergang in die
y-Ketonsiure kein directer ist, sondern demselben eine Um-
wandlung des Oxylactons in ein isomeres Lacton vorausgeht

3) Bull. Soc. chim. 42, 162.
4) Diese Annalen 299, 37.
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und dass bei Anwendung verdiinnterer Salzsiure, ohne erhebliche
Bildung von Livulinsiure, fast nur diese Umlagerung stattfindet.

Diese beiden Oxylactone gleichen einander dusserlich, aber
unterscheiden sich scharf von einander in den aus ihnen ge-
bildeten dioxyvaleriansauren Salzen. Das «-Oxylacton aus
Aldol giebt nur zerfliessliche, nicht oder schwer krystallisirende,
auch in Alkohol sebr leicht losliche Salze, wihrend die Salze
aus dem durch Umlagerung gebildeten isomeren Lacton gut
krystallisiren und in Alkohol ganz unlgslich sind. Mit Hilfe
dieser Salze kann 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 und dass dieses das
(- Oxyvalerolacton,

O
CHa——CH—(!)H—~CH2 ,
6 —to

ist. Es ist mir indess nicht gelungen, das zu beweisen und
ich bezeichne deshalb das isomere Lacton einstweilen als Iso-
oxyvalerolacton.

Es war moglich, dass sich bei der Destillation ein Unter-
schied zeigen und das Isoxyvalerolacton, wenn es wirklich ein
£ - Oxylacton ist, sich in Wasser und das entsprechende unge-
sittigte Lacton spalten wiirde, wie ich es frither®) bei der-
artigen Verbindungen nachgewiesen habe. Der Versuch zeigte,
dass beide isomere Oxyvalerolactone sich ohne wesentliche Zer-
setzung destilliren lassen. Die Bildung eines mit Wasser-
dimpfen flichtigen ungeséittigten Lactons war nicht nachweisbar.

Man darf darin aber keineswegs den Beweis sehen, dass
das Isoxyvalerolacton keine /- Verbindung ist, denn sogar die
frither untersuchten /4-Oxylactone mit sieben und acht Kohlen-
stoffatomen gingen bei rascher Destillation fast ohne Zersetzung
iiber und nur bei sehr langsamer Destillation erfolgte eine

% Diese Annalen 283, 274 und 293.
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theilweise Spaltung. Die Destillation der Oxyvalerolactone
konnte iiberdies nur mit verhéltnissmissig kleinen Quantititen
(circa 5 g) ausgefiihrt werden.

Die Umlagerung des «-Oxyvalerolactons in die isomere
Verbindung musste aber starke Zweifel erwecken, ob es wirk-
lich identisch mit dem aus der a-Oxzypentenséiure gebildeten
Lacton sei, denn dieses war durch lingeres Kochen mit ver-
diinnter Salzsiure erhalten worden und dabei hitte es eine
theilweise Umlagerung in das Isoxyvalerolacton erleiden miissen.
Bei den fritheren Versuchen waren aber niemals die so charak-
teristischen, in Alkohol unloslichen, gut krystallisirenden Salze
beobachtet worden.

Um Gewissheit zu erlangen, haben wir die fritheren Ver-
suche wiederholt und aus der e-Oxypentensiure in der be-
schriebenen Weise das Oxylacton von Neuem dargestellt. Ks
lieferte, wie wir es friher beobachtet hatten, nur zerfliessliche,
in Alkohol leicht und vollstindig losliche Salze, enthielt also
kein Isoxyvalerolacton. Bei sonstiger grosser Aehnlichkeit
unterschied es sich gerade darin scharf von dem e«-Oxylacton
aus Aldol, dass es beim Behandeln mit Salzsiure von der
gleichen Concentration, wie sie bei der Umlagerung des «-Oxy-
valerolactons angewandt wurde, sehr viel reichlichere Quantititen
von Livulinsidure, aber keine Spur von Isoxyvalerolacton lieferte,
-Das bei unvollstindiger Umwandlung in Lévulinsdure zuriick-
gewonnene Lacton bestand nur aus dem zum Versuche benutzten.

Bei der Destillation ging auch dieses Lacton nahezu voll-
stindig unzersetzt iber.

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

Eine gelegentliche Beobachtung, dass die Diathylglycol-
siure (Didthoxalsiiure), im Gegensatze zu der Glycolsiure, Milch-
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sdure und anderen a-Oxysiuren, mit Wasserdimpfen in erheb-
lichem Maasse fliichtig ist, veranlasste mich, eine grossere
Quantitit der Siure fiir sich zu destilliren, um zu erfahren, ob
sie etwa auch ohne Zersetzung destillirbar sei.

Der Versuch ergab, dass dabei Wasserabspaltung statt-
findet und ein fliissiges Destillat erhalten wird, welches neben
etwas unverdnderter Didthylglycolsiiure zwei ungesittigte Sauren
C;H,,0, enthilt, welche sich nicht durch fractionirte Destil-
lation, aber leicht mittelst ihrer Calciumsalze von einander
trennen lassen. Die eine dieser Sduren, welche in geringerer
Menge gebildet war, erwies sich als die bekannte feste Aethyl-
crotonsidure, die andere war eine fliissige Isomere derselben.

Als ich diesen Versuch ausfiihrte, war es meinem Ge-
diachtniss entfallen, dass Erlenmeyer schon im Jahre 1879
eine kurze Mittheilung ®) itber das Verhalten der Diithyiglycol-
siure bei der Destillation gemacht und auch bereits die fliissige
Sédure, wenngleich wahrscheinlich nicht rein, unter Hénden ge-
habt hatte.

Mich interessirte diese Sidure, besonders weil ich durch
ein genaueres Studium derselben Aufschluss zu erhalten hoffte
iiber eine frithere, mir nicht klar gewordene Beobachtung. Aus
dem Dibromid der festen Aethylcrotonsiure hatte ich mit
Howe") in geringer Menge eine schon krystallisirende Dioxy-
siure, CyH;,0,, die Hexerinsdure erhalten. Die gleiche
Sgiure sollte sich bei der Oxydation der Aethylerotonsiure bilden,
aber als ich spiter mit Ruer®) diesen Versuch ausfiihrte, er-
hielten wir keine Spur dieser Hexerinsiure, sondern statt ihrer
eine ganz andere Dioxysiure, welche ich als Isohoxerin-
siure bezeichnete.

Als die Untersuchung der fliissigen Isomeren der Aethyl-
crotonsdure schon weiter fortgeschritten war, sah ich zufillig

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1354 (Corr.).
"} Diese Annalen 200, 38.
) Diese Annalen 268, 22.
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bei einem Blick in ein von Hecht (1890) herausgegebenes
Heft des unvollendet gebliebenen Erlenmeyer’schen Lehr-
buches, dass noch zwei Dissertationen von Schiillern Erlen-
meyer’s?) vorhanden waren, die sich mit dieser Siure be-
schiftigen. Ueber diese Arbeiten hat Erlenmeyer nichts
mehr publicirt, wahrscheinlich, weil er der Meinung war, die
durch unsere Untersuchung bestitigt wird, dass seine Schiiler
die Sdure nicht in ganz reinem Zustande unter Hinden gehabt
haben. Es ist deshalb nichts iiber sie in die Journalliteratur iber-
gegangen und sie sind ganz unbekannt geblieben. Auch das
Handbuch von Beilstein kennt sie nicht und noch heute wird
in fast allen Lehrbiichéern der organischen Chemie das Dogma
aufgestellt, dass nur die 5-Oxysduren beim Erhitzen in Wasser
und ungesiittigte Siuren zerfallen, wihrend die das gleiche Ver-
halten zeigende Diithylglycolsiure doch zweifellos eine e-Oxy-
siiure ist.

Unter diesen Umstinden und nachdem die Prioritit der
Beobachtungen von Erlenmeyer und dessen Schilern gewahrt
ist, halte ich es nicht fiir uberfliissig, die Ergebnisse unserer
Untersuchung mitzutheilen, die in einigen Punkten mit denen
von Herrmann tbereinstimmen, in anderen aber davon ab-
weichen, weil die von Herrmann untersuchte Siure noch eine
gewisse Menge der festen Aethylcrotonsiure (wie aus den Be-
obachtungen bei dem Dibromid folgt, etwa 10 pC.) enthielt.
Andererseits aber erweitern unsere Beobachtungen wesentlich
das Gesichtsfeld iiber die ganze Erscheinung.

Die fliissige Sidure, welche ich als Aethylisocroton-
siure bezeichne, steht zu der festen Aethylcrotonsiure augen-
scheinlich in der gleichen Beziehung, wie die Angelicasiure zur
Tiglinsédure. Auch die Trennung der beiden Sduren lidsst sich
in #hnlicher Weise ausfithren, wie die der Angelica- und Tiglin-

%) P. Silber, itber Didithylglycolsiure und deren Abkémmlinge,
Miinchen 1877; und A. Herrmanu, iiber sogenannte ungesittigte
Séuren, Ziirich 1883.
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sdure, denn ihre Calciumsalze zeigen die gleiche Verschieden-
heit in den Loslichkeitsverhiltnissen. Das Salz der fliissigen
Aethylisocrotonsiure ist, wie das Salz der Angelicasiure, in
heissem Wasser viel weniger loslich, als in kaltem, wihrend
das der festen Aethylcrotonsiure, wie das der Tiglinsiure um-
gekehrt in heissem Wasser viel leichter 16slich ist, als in kaltem.

Auch die Siedepunktsdifferenz ist bei beiden Siurepaaren
eine #hnliche, bei den beiden Aethylcrotonsduren 10°, bei der
Angelicasdure und Tiglinsdure 13°. Bei der Temperatur ihres
Siedepunktes geht die fiiissige Aethylisocrotonsiure langsam aber
wahrscheinlich vollstindig in die isomere feste Sdure iiber.

Ein Unterschied aber zeigt sich bei der Einwirkung von
Brom im zerstreuten Tageslichte. Wihrend die Angelicasiure
dabei zuniichst in Tiglinsiure umgewandelt wird und deshalb
als Hauptproduct das Dibromid dieser Saure giebt, liefert die
flissige Aethylisocrotonsiure ein ganz einheitliches, von dem
der festen Aethylcrotonsiure vollig verschiedenes Dibromid.

Auch bei der Oxydation geben die beiden isomeren Siduren
einheitliche, aber von einander verschiedene Dioxysiiuren. Die
flissige Aethylisocrotonsiure giebt die von mir und Howe be-
schriebene Hexerinsiiure und die feste Aethylcrotonsiure, wie
ich friher mit Ruer schon nachgewiesen habe, die als Iso-
hexerinsiure bezeichnete Saure.

Es diirfte jetzt sachgemiiss sein, die Namen dieser beiden
Dioxysduren umzuéndern. Ich mnenne fortan die der festen
Aethylerotonsdure entsprechende, bei 96° schmelzende Dioxy-
siure: Hexerinsdure und die der Aethylisocrotonsiure ent-
sprechende, bei 144-—1459 schmelzende: Isohexerinsiiure.

Das Dibromid der Aethylisocrotonsiure liefert bei der Zer-
setzung mit Wasser oder in alkalischer Liésung, neben ge-
bromtem Amylen u.s. w., ebenfalls die hoher schmelzende Iso-
hexerinsiiure in geringer Menge. Das war zn erwarten, aber
unerklirlich war es jetzt, dass wir frither, als wir diese Sdure
entdeckten, sie aus dem isomeren Dibromid der festen Aethyl-
crotonsidure bei der gleichen Zersetzung erhalten hatten. Fast
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schien es, als ob hier irgend ein Irrthum unterlaufen wire.
‘Wir haben deshalb die fritheren Versuche mit ziemlich grossen
Quantititen des ganz reinen Dibromids der festen Siure wieder-
holt. Die fritheren Beobachtungen erwiesen sich als vollstindig
richtig und neben der Isohexerinsiiure wurde nicht die geringste
Menge der isomeren Dioxysdure gebildet.

Die beiden so verschiedenen Dibromide geben
die gleiche Dioxysdure.

Wihrend also bei dem Dibromid der Aethylisocrotonsiure
der Austausch der beiden Bromatome gegen Hydroxyl in nor-
maler Weise erfolgt, findet bei dem der festen Aethyleroton-
siure gleichzeitig eine Umlagerung statt. Ich habe schon frither
in einzelnen Fillen beobachtet, dass bei der Oxydation und der
Zersetzung der Dibromide der gleichen ungesittigten Sduren
nicht dieselben, sondern isomere Verbindungen entstehen. Ich
erinnere nur an das Verhalten der Phenylisocrotonsiure!?), auf
welches ich nachher noch zuriickkommen werde und an das der
Hydrosorbinsiure *t). Nach den obigen Beobachtungen ist man
wohl berechtigt, in allen solchen Féllen die durch Oxydation
bei niederer Temperatur gebildeten Kérper als die normal und
ohne Umlagerung entstandenen anzusehen.

Nachdem ich durch diese Untersuchung das Verbalten der o-
Aethyl-e-oxybuttersiure (Disthylglycolsiure) bei der De-
stillation genau kennen gelernt hatte, hielt ich es fiir interessant,
damit das Verbalten der ¢-Aethyl-g-oxybuttersiiure unter
denselben Versuchsbedingungen zu vergleichen. Diese Siure ist
schon vor fast 30 Jahren von Waldschmidt!®) dargestellt und
auch schon der Destillation unterworfen worden. Es entstand da-
bei die feste Aethylcrotonsiure. Aber man erhilt den Eindruck,
dass der Process nicht ein ganz einfacher sein kann, wenn
man in der Abhandlung von Waldschmidt liest, welche um-

1) Diese Annalen 268, 44 und 71.
1) Diese Annalen 268, 38 und 67.
12) Diese Annalen 188, 240,
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stindliche Operationen erforderlich waren, um in dem Destilla-
tionsproducte die so leicht und schon krystallisirende Aethyl-
crotonsiure nachzuweisen. Denselben Schwierigkeiten begegnete
spiter Perkin jr.1%), als er eine auf andere Weise erhaltene
Siure durch ihre Spaltung in Wasser und Aethylcrotonsiure
als o - Aethyl- 8- oxybuttersiure identificiren wollte.

Wir haben deshalb unsere Untersuchung auch auf diese
Siure ausgedehnt und gefunden, dass sie bei der Destillation,
wie die «-Oxysiure die beiden isomeren Aethylcrotonsiduren
liefert, dass aber hinsichtlich des quantitativen Verhiltnisses, in
welchem die beiden Sduren auftreten, eine grosse Verschieden-
heit stattfindet. Wihrend die «-Oxysdure als weitaus vor-
herrschendes Product die fliissige Aethylisocrotonséure und nur
wenig der festen Sédure liefert, ist umgekehrt diese bei der
Spaltung der £-Oxyséure das Hauptproduct und die Quantitét
der gebildeten fliissigen Siure tritt dagegen sehr zuriick.

Die Ursache davon mag in der zur Spaltung erforderlichen
Temperatur liegen, wenigstens schien es mir, als ob die Spal-
tung der @B-Sdure viel leichter erfolge. Immerhin ist der
Unterschied aber so gross, dass er die Annahme, die «-Oxy-
saure lagere sich bei der Destillation zunfichst in die #-Oxy-
siure um, wenig wahrscheinlich macht. Dagegen spricht auch
vor allem die Thatsache, dass die geringe Menge von Oxysiure,
welche bei der Destillation der o-Oxysdure mit tiberdestillirte,
die unverinderte Sdure war, wihrend die A-Oxysiure viel
leichter unzersetzt mit iiberdestillirt und das Destillat derselben
sehr viel mehr unverdnderter Sdure enthédlt. Auch hitte man
erwarlen sollen, dass dann gerade bei der Zersetzung der o-
Oxysdure, welche augenscheinlich bei hoherer Temperatur, als
die der A-Sdure erfolgt, sich vorherrschend die festen Siuren
hiatte bilden missen, da ja bei hoherer Temperatur die fliissige
Saure in die feste itbergeht.

13) Journ. chem, Soc. 1891, Trans. 872.
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Die interessanten Umlagerungen, welche die Phenyloxy-
crotonsiiure unter dem Einflusse von verdiinnter Salzsiure und
verdiinnter Natronlauge erleidet?4), machten es mir wiinschens-
werth, auch das Verhalten der nicht hydroxylirten Siure, der
Phenylisocrotonsiure, gegen Salzséure von verschiedener
Concentration kennen zn lernen. '

Unsere Versuche, iber die ich im Folgenden berichte,
zeigen, dass diese Sdure schon beim Kochen mit ziemlich ver-
diinnter Salzsiure (ein Vol. kiuflicher concentrirter Salzsiure
und zwei Vol. Wasser) in das isomere Phenylbutyrolacton um-
gewandelt wird. Diese Umwandlung aber ist keine vollstéindige,
sie erreicht ihr Ende, sobald eine bestimmte Menge der S#ure
(bei unseren Versuchen circa 65 pC.) in das Lacton iiberge-
gangen ist. Daun tritt ein Gleichgewichtszustand zwischen den
beiden isomeren Verbindungen ein, welcher nicht tiberschritten
werden kann; denn, wie unsere Versuche zeigen, wandelt sich
das reine Phenylbutyrolacton unter den gleichen Versuchsbe-
dingungen theilweise in die Phenylisocrotonsiure um und bei
lingerem Kochen stellt sich derselbe Gleichgewichtszustand
zwischen den beiden Kérpern her.

Bei der angegebenen Verdiinnung der Salzsiure entstehen
keine anderen Umwandlungsproducte. Wenn es sich um die
Bereitung des Phenylbutyrolactons handelt, diirfte deshalb dieses
Verfahren das geeignetste sein, denn die quantitative Trennung
des Lactons von der S#ure ist #Husserst leicht auszufithren.
Man erhdlt so das Lacton direct rein und kann die unver-
andert gebliebene Siure abermals mit Salzsiure kochen.

Steigert man die Concentration der Salzsiure, so wird
dadurch das Gleichgewichtsverhiltniss zwischen den beiden Ver-
bindungen kaum verindert, aber es bildet sich gleichzeitig in
kleiner Menge eine in Wasser und Aether sehr schwer ldsliche,
gut krystallisirende Sidure, deren Quantitit mit der Concentra-
tion der Salzsiiure zunimmt. Diese Siure tritt nicht in den

) Diese Annalen 299, 1.



78  Fittig, Lactonsiuren, Lactone und ungesdttigte Sduren.

Gleichgewichtszustand ein, sie wird, wie mir ein directer Ver-
such zeigte, beim Kochen mit Salzsiure von der gleichen Con-
centration nicht in Phenylisocrotonsiure oder Phenylbutyro-
lacton zuriickverwandelt. Ihre Quantitit muss deshalb mit der
Dauer des Kochens zunebmen. Das ist thatsichlich der Fall,
aber auch bei Anwendung gleicher Volumen Salzsiure und
Wasser bedarf es mehrtigigen Kochens, um einigermassen
grossere Mengen davon zu erhalten.

Das Auftreten kleiner Mengen dieser schwer loslichen bei
179° schmelzenden Siure habe ich frither schon wiederholt
beobachtet; sie entsteht auch bei der Einwirkung von Schwefel-
saure auf die Phenylisocrotonsiure und das Phenylbutyro-
lacton®®) und auf die Phenylitaconsiure!®). Weil sie die
gleiche empirische Zusammensetzung, wie die Phenylisocroton-
siure besitzt, ihre Eigenschaften aber auf ein h&heres Mole-
kulargewicht deuteten, bezeichnete ich sie kurz als polymere
Phenylisocrotonsﬁﬁre. Diesen Namen #dndere ich jetzt,
nachdem die Natur der S#ure erkannt ist, in Diphenylocto-
lactonsdure um.

Molekulargewichtsbestimmungen durch Gefrierpunktsernie-
drigung ergaben, dass die Sdure das doppelte Molekuiargewicht
der Phenylisocrotonsiure, also die Formel

Coolz00y
hat. Sie ist aber nicht, wie man danach anzunehmen be-
rechtigt ist und wie wir frither glaubten, eine zweibasische
Saure, sondern eine einbasische Lactonsiure und zwar
eine gesittigte, denn sie vermag nicht Brom anzulagern und
verhalt sich auch gegen Natriumamalgam indifferent.

Es war anfinglich sehr schwierig, sich iber die Ent-
stehung und Constitution einer solchen Saure Rechenschaft zu
geben, besonders, weil nicht zu entscheiden war, ob sie aus
der Phenylisocrotonsiure oder dem Phenylbutyrolacton, oder

%) Diese Annalen 227, 258.
%) Diese Annalen 236, 74.
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aus beiden zugleich entstanden war, denn — gleichgiiltig welche
der beiden Verbindungen man als Ausgangsmaterial wihlt —
die polymere Lactonsdure entsteht immer in einem Medium, in
welchem sich beide neben einander befinden.

Da die eine Hilfte des Molekiils eine Sidure, die andere
ein Lacton ist, so lag es nahe anzunehmen, dass sie durch Ver-
einigung gleicher Molekille der ungesidttigten Siure und des
Lactons entstanden sei, aber es konnten eben so gut zwei Mol
Phenylisocrotonsdure zusammengetreten und intermedidr eine
zweibasische Saure entstanden sein, bei der dann unter den
Versuchsbedingungen, ahnlich wie bei der Phenylisocrotonsiure
selbst, die Lactonbildung stattfand.

Vor allem aber war zuniichst die Frage zu entscheiden,
ob bei der Condensation der Benzolrest betheiligt ist, wie ich
es frither bei der in mancher Hinsicht #hnlichen Polymeri-
sirung der Atropaséiure zu Isatropasiiure!”) nachgewiesen habe,
Dariiber musste ein Oxydationsversuch Aufsehluss geben. Die
Diphenyloctolactonsiure wird von Chromsdure glatt zu Benzoé-
sdure oxydirt. Die Benzolreste sind also bei der Polymeri-
sirnng intact geblieben.

Bei diesen Versuchen aber gliickte es uns, als inter-
medidres Oxydationsproduct eine kleine Menge einer gut kry-
stallisirenden zweibasischen Siure

CaoH0 05
zu gewinnen, welche also nur ein Sauerstoffatom mebr entbalt,
als die Diphenyloctolactonsiure. Diese Siure liess sich durch
Natriumamalgam leicht und quantitativ in die Lactonsiiure zu-
riickverwandeln und reagirte auch mit Phenylhydrazin. Sie ist
demnach zweifellos eine y-Ketonsiure und durch Aufspaltung
des Lactonringes und Oxydation der Gruppe

/()H
CH—OH zu C\ = (0 4 H,0
OH

entstanden.

%) Diese Annalen 206, 34.
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Diese Ketonsidure, welche ich Diphenylketoctonsédure
nenne, geht bei weiterer Oxydation in Benzodsiure iiber. Ich
habe versucht, durch Anwendung anderer Oxydationsmittel noch
weitere intermediire Produncte zu gewinnen, aber stets ohne
Erfolg.

Aus der Bildung der Ketonsiure aber folgt mit Sicherheit,
dass in der Lactonhilfte des Molekiills der Diphenyloctolacton-
siure noch die Verkettung

CgH,—CH—C—C

I
0-——CO

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

Unerwartet erhielt ich Aufschluss #iber den Bildungsprocess
der polymeren Lactonsiiure, als ich der gleichen Polymerisirung
noch einmal begegnete bei Versuchen, welche ein ganz anderes
Ziel verfolgten. Bei einer fritheren, mit Obermiiller ausge-
fithrten Untersuchung ) hatte ich durch Oxydation der Phenyliso-
crotonsiure ein vortrefflich charakterisirtes Phenyloxybutyrolacton
erhalten. Wir wollten daun die gleiche Verbindung aus dem
Dibromid der Phenylisocrotonsiure darstellen, aber diese Ver-
suche®) fithrten nicht zn dem erwarteten Resultate. Aller-
dings liess sich aus dem Dibromid durch Kochen mit Wasser
leicht das intermediire Phenylbrombutyrolacton gewinnen, aber
bei fortgesetztem Kochen mit Wasser ging dieses micht in das
Oxylacton, sondern rasch und glatt in Benzoylpropionsiure tiber.
Dagegen erhielten wir bei der Zersetzung des Dibromids mit
kohlensaurem Natrium ein isomeres Phenylbrombutyrolacton
und gleichzeitig ein Phenyloxybutyrolacton, welches durchaus
verschieden von dem durch Oxydation der ungesiittigten Saure
entstehenden war.

Diese auffilligen Ergebnisse forderten zu eingehenderem
Studium auf. Es lag mir zunichst daran, das aus dem Di-

%) Diese Annalen 268, 44.
%) Diese Annalen 268, 71.
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bromid mit Wasser so leicht zu erhaltende, schon krystalli-
sirende Bromlacton in das entsprechende Oxylacton iiberzu-
fubren, weil ich erwartete, dass dieses mit dem durch Oxyda-
tion der Siure gebildeten identisch sein wiirde.

Ein erster Versuch, bei dem das gebromte Lacton in
sehr verdiinnter Natronlauge gelost und in schwach alkalischer
Losung bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen wurde,
misslang. Schon nach wenigen Stunden war das gesammte
Bromlacton in. Benzoylpropionsiure umgewandelt. Es hatte
demnach nur eine Abspaltung von Bromwasserstoff stattgefunden
und das so gebildete Phenylerotonlacton war in die y- Keton-
siure iibergegangen. Wie leicht eine derartige Umwandlung
der ungesittigten Lactone erfolgt, haben ja meine fritheren
Untersuchungen gezeigt.

Um das erstrebte Ziel zu erreichen haben wir darauf das
gebromte Lacton mit einem grossen Ueberschusse concentrirter
Natronlange zusammengebracht, weil ich friither mehrfach die
Beobachtung gemacht hatte, dass der Austausch von Brom gegen
Hydroxyl leichter erfolgt und die einfache Abspaltung von Brom-
wasserstoff mehr zuriicktritt, wenn die Zersetzung bei Gegen-
wart von viel freien Alkalis vor sich geht. Die Versuche
wurden wieder bei gewdhnlicher Temperatur ausgefiihrt. Schon
nach einigen Stunden war das ganze Bromlacton zersetzt und
in bromfreie Producte verwandelt, deren Untersuchung zeigte,
dass ein Oxylacton wieder nicht und die Benzoylpropionsiure
auch nur in ganz minimaler Menge gebildet war. An ihrer
Stelle waren drei verschiedene Korper entstanden, néimlich

1) ein neutrales gut -krystallisirendes Dilacton, C, H,;0,,
welches ich Diphenyloctendilacton nenne, und

2) zwei isomere,  ebenfalls gut krystallisirende S#uren
CyoH,30;, die ich als Diphenylketoctolactonsiure und
Isodiphenylketoctolactonsidure bezeichne.

Interessant ist, dass die Bildung des Dilactons schon friither
einmal bei einer ganz anderen Reaction beobachtet worden ist.

Es erwies sich ndmlich als identisch mit einem Korper, den
Annalen der Chemie 334. Bd. 6
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Kugel?®) bei der Bereitung des ungesittigten Phenyleroton-
lactons durch Kochen der Benzoylpropionsiure mit Essigsiure-
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 von
Kugel sowohl, wie bei der unserigen die Polymerisirung des
zuerst gebildeten ungesiittigten Lactons in analoger Weise er-
folgt, wie die Polymerisirung der Phenylisocrotonsiiure. Das
Dilacton aber steht in einfachster Beziehung zu den gleich-
zeitig gebildeten Siduren, denn es geht durch Aufspaltung der
Lactonringe bei der Salzbildung in eine derselben, die Di-
phenylketoctolactonsiure tiber.

Die beiden Sduren sind wohl stereoisomer. Sie sowohl,
wie auch die aus ihnen gebildeten Salze sind einander ausser-
ordentlich #bnlich, aber sie unterscheiden sich dadurch von
einander, dass die Diphenylketoctolactonsiure stets mit drei
Mol. Krystallwasser in feinen Nadeln krystallisirt, wihrend die
auch durch einen hoéheren Schmelzpunkt charakterisirte Iso-
diphenylketoctolactonsiure sich stets in wasserfreien monosym-
metrischen Krystallen abscheidet. Eine andere wesentliche
Verschiedenheit besteht darin, dass beim Zusammenbringen mit
Basen in der Kilte bei der Diphenylketoctolactonsidure der Lac-
tonring viel leichter aufgespalten wird, als bei der isomeren
Qdure. Dieser Unterschied allein ermdglichte es uns, die beiden
gegen alle Losungsmittel sich fast gleich verhaltenden Siuren
von einander zu trenmnen.

Wie ich schon durch die Namen ausgedriickt habe, ergab
die weitere Untersuchung, dass die beiden Siuren Lactonsiduren
sind und dass das finfte Sauerstoffatom in der Ketoform ge-
bunden ist; Sie sind einbasische Ketolactonsiuren.

Daraus aber folgt weiter, dass das Dilacton, ans welchem
eine der beiden Siuren glatt durch Wasseranlagerung entsteht,
ein ungesiftigtes ist,

20) 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-
stindlichen 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 Umstinden in einer Ab-
spaltung von Bromwasserstoff und die Bildung des ungesittigten
Lactons

CeHy CgHj CeHy

| ! |

CH -0 c—o CH—0

| |o= 1 oder | | +HBr
CHBr | o | CH ‘

| ! I

CHy—CO CH,-00 CH,-CO

gleichgiiltig ob dieses ein af- oder Ay-ungesittigtes ist, da
die Verschiebung der Doppelbindung in den «g-ungesittigten
Lactonen bekanntlich ausserordentlich leicht erfolgt, In schwach
alkalischer Losung findet dann der bekannte, so oft beobachtete
Uebergang des ungesittigten Lactons in die y-Ketonséure statt.
Wenn aber concentrirte iiberschiissige Natronlauge vorbanden
ist und ebenso beim Kochen mit Essigsiureanhydrid tritt Poly-
merisirung des ungesiittigten Lactons nach der Formelgleichung

CH,  C——0 CH, C-—0
Q—é I
‘ s ti?112~éo | (}’}Hg ([;H_r.(i«,o
o0-tm, o,

ein. Diese Formel fir das Diphenyloctendilacton erklirt in
jeder Beziehung das Verhalten desselben. Sein Uebergang in
die Diphenylketoctolactonsidure ist der Umwandlung des Phenyl-
crotonlactons in Benzoylpropionsiure vollkommen analog

6-3'7
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CeH, CoH,
CoH; é-—~ 0 CH, (0
(?)—(Ilj {} ] + NaOH = O~(‘13 - ?H
| CH, CH,—CO | CH, CH,—CO-—ONa
0C - CH, oc'-én2

Auf die Besziehungen, in welchen die beiden isomeren
Ketolactonsfiuren zu einander stehen, hat unsere Untersuchung
sich nicht erstreckt. Diese Frage wird dadurch noch etwas compli-
cirter, dass wir bei der Umwandlung des Dilactons in die Di-
phenylketoctolactonsiure noch das Auftreten einer dritten iso-
meren Siure, allerdings als sehr untergeordnetes Nebenproduct
beobachteten. . Die Klirung der hier obwaltenden Isomeriever-
hiilltnisse muss ich spéteren Forschungen tberlassen. Mir lag
es zundchst nur daran, Klarheit tiber den eigenthiimlichen Poly-
merisirungsprocess zu gewinnen,

Zweifellos ist der Vorgang bei der Polymerisirung der
Phenylisocrotousaure ein vollstindig analoger wie bei der des
ungesittigten Phenylerotonlactons. Es treten zunéchst zwei
Mol. der ungesiittigten Saure in gleicher Weise zusammen

CeH, (IJBHr_
Cell; CH CeHs CH
{ L \ i
CH CH CH— ——C
: + - ]
(H CH, CH, CH,
i | ) |
| ! i
CH, CO—OH CH, CO—0H
' |
¢0—O0H C0—OH

aber, ebenso wie die Phenylisocrotonsidure unter den obwalten-
den Versuchsbedingungen in das Phenylbutyrolacton ibergeht,
wird auch die gebildete dimolekulare Séure in die entsprechende
gesiittigte Diphenyloctolactonséure,



Fittig, Lactonsiuren, Lactone und ungesdttigte Siuren. 85

CeHy

CH—— -CH !
g, tm—do
b,

(]iO~OH

iibergefithrt. Diese Constitution der Lactonsiure macht ihren
Uebergang in die zweibasische Diphenylketoctonsiure,

CH,
Coll; O
(‘3112 (!JH.Z——CO—OH
or,
‘00—0}1

bei der Oxydation leicht verstdndlich und ebenso die glatte
Rickverwandlung dieser Ketonsiure in die Lactonsdure durch
Wasserstoff.

1. Ucher isomere Oxyvalerolactone;

von Erich Lepére.

Aldoleyanhydrin.

Das Aldol wurde im Wesentlichen nach dem vortrefilichen
Verfahren von Orndorff und Newbury?) bereitet und durch
Destillation bei stark vermindertem Druck gereinigt. Zur Blau-
siiureanlagerung muss das frischdestillirte Aldol sogleich weiter
verarbeitet werden. Bei lingerem Aufbewahren unterliegt es
bekanntlich der Polymerisation. Schon mnach einigen Stunden
wird es unter merklicher Erwirmung dickﬁﬁssigér und nach
einigen Tagen ist der Syrup mit langen Nadeln von Paraldol
durchsetzt. Dann wirkt Blausiure daranf nicht mehr ein.

*) Wien. Monatsh. 13, 516.
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Die Anlagerung der Blausiure geschieht folgendermassen:
Das Aldol wird in einem Cylinder mit breitem Halse im andert-
halbfachen bis doppelten Volumen Aether gelost und in einer
Kiltemischung auf — 109 abgekiihit, Man giebt dann die ent-
sprechenden molekularen Mengen an Cyankalium und concen-
trirter Salzsiure in der Weise zu, dass man langsam in kleinen
Portionen feingepulvertes Cyankalium eintrigt und sofort jedes-
mal Salzsiure aus einem Tropftrichter naehfliessen lisst, unter
stetem Umrithren, so dass die Flissigkeit stets sauer reagirt.
Die Temperatur soll dabei nicht tiber 0° steigen; am glattesten
verlauft die Reaction zwischen — 5% und 0% Vor allem muss
man durch fortwihrendes Umrithren mit dem Glasstabe dafiir
sorgen, dass das Cyankalium sich sogleich mit der Salzsiure um-
setzt, weil es sonst condensirend auf das Aldol einwirkt. Schon,
wenn man die erste Portion Cyankalium zugiebt, bevor man
noch Salzsiure hat zufliessen lassen, kann eine ziemlich heftige
Reaction erfolgen, bei der die atherische Losung stark auf-
schaumt.

Nachdem sich alles Cyankalium mit der Salzsiure umge-
setzt hat, filtrirt man vom Chlorkalium ab und schiittelt die
dtherische Losung anhaltend mit Natriumbisulfitlosung durch,
um unverindertes Aldol auszuziehen. Xine feste Verbindung
des Aldols mit Natriumbisulfit bildet sich dabei nicht, auch nicht
beim Zusammenbringen von reinem Aldol mit Natriumbisulfit.
Indessen fand doch im letzteren Kalle eine merkbare Tempe-
raturerhohung statt, und nach anhaltendem Schiitteln mit der
Bisulfitlosung konnte mit Aether kein Aldol mehr ausgezogen
werden.

Die #therische Losung, die das Cyanhydrin enthilt, wird
dann wieder abgehoben und der Aether abdestillirt. Es hinter-
bleibt dann eine meist farblose oder schwach gelbliche, dicke
Fliissigkeit von eigenthiimlich gewiirzigem Geruch. Um von
Condensationsproducten des Aldols, die mit in den Aether hin-
eingegangen sind, zu trennen, lost man den Riickstand in
Wasser und schiittelt die wiissrige Losung in der Kilte mit
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Thierkohle durch. Dabei geht das Cyanhydrin in Losung; die
Condensationsproducte aber, die als weisses, milchiges, in Wasser
unlisliches Oel abgeschieden werden, ballen sich mit der Thier-
kohle zusammen und lassen sich abfiltriren und auswaschen.
Die von dem unldslichen Oel befreite wissrige Losung wird
wieder mit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten des Aethers
hinterbleibt eine farblose, dicke Flissigkeit, die in Wasser und
Aether leicht 1gslich ist, loslich ferner in Alkohol, Chloroform
und Benzol; unloslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin.  Aus
geiner Losung in Aether und Benzol wird der Korper durch
Ligroin wieder als Oel abgeschieden. Es gelang mnicht, das
Nitril zur Krystallisation zu bringen. 1In einer Kiltemischung
wurde es bei — 16° nur dickfliissiger, erstarrte aber nicht.
Wie eine sehr grosse Anzahl von Analysen, zu denen
Substanz von den verschiedenen Darstellungen genommen wurde,
bewiesen, war der so erhaltene Kdrper nicht ganz rein. Alle
Proben, die analysirt wurden, enthielten etwas Stickstoff zu
wenig und etwas Kohlenstoff zu viel?), was offenbar auf eine
Verunreinigung mit polymerem Aldol zuriickzufiihren ist, das
auch in Wasser ziemlich loslich ist. Es wurden noch ver-
schiedene Reinigungsversuche 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 Verhiltnisse mischbar ist, so
ist es zweifellos ein ganz anderer Korper, als das in Wasser
nur wenig losliche Oel, welches Lobry de Bruyn?) bei seinen
Versuchen iiber Blausiure-Anlagerung an das Aldol erhielt.
2) In einem Falle wurde erhalten:
Berechnet fiir
C,H,0,N
C 53,95 52,17
H 742 7,82
N 10,14 12,17
%) Bull. Soc. chim. 42, 162.
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Die Ausbeute an Cyanhydrin wird durch die gleichzeitig
stattfindende und niemals ganz zu vermeidende Condensation
des Aldols sebr beeintrichtigt. - Wenn man das QOel, das beim
Liosen des Cyanhydring in Wasser abgeschieden wird, an der Luft
stehen lidsst; so wird es nach einiger Zeit fest und lésst sich
umkrystallisiren. Ist der Korper in grosserer Menge entstanden,
s0 Kkrystallisirt er schon aus dem urigereinigten Cyanhydrin nach
dem Abdestilliren des Aethers aus. Er krystallisirt aus Aether
in langen farblosen Nadeln, die den Schmelzp. 118 —114° zeigen.
Schmelzpunkt und Analyse bewiesen, dass der Korper das zu-
erst von Wurtz beim Erhitzen des Aldols auf 125° ‘erhaltene
Isodialdan ist, das auch von Lobry de Bruyn aus Aldol
bei der Einwirkung von Schwefelsiiure und bei zweimonatlichem
Stehen mit. Blausdure erhalten wurde.

o - Oxyvaierolacton,
CHy—CH—CH,—CH—OH
C,H0, = |
00— CO
Die Zersetzung des Nitrils geschab nach der Methode, die
von Fittig und Schaak?) zur Darstellung der «-Oxypenten-
siure aus Crotonalcyanbydrin angewandt wurde und die sich
auch in anderen Fillen gut bewsbrt hatte. Das Nitril wurde
im doppelten Volumen Aether gelost, die Losung in einer Kilte-
mischung gut abgekiihlt und darauf langsam, in kleinen Portionen
mit concentrirter Salzsiure versetzt unter tiichtigem Umschiitteln,
bis sich eine homogene Fliissigkeit bildete. Es ist dazu etwa
das gleiche Volumen Salzsiure erforderlich. Das verschlossene
Gefiss bleibt dann noch einige Zeit in der Kiltemischung
stehen; schon nach einigen Stunden fingt die Salmiakabschei-
dung an. Man ldsst dann die Reaction im Eisschranke zu Ende
gehen, sie dauert gewohnlich 4-—5 Tage. Die Fliissigkeit ist
dann meist gelb oder schwach rothlich geworden. Die mit
Salmiakkrystallen erfullte Flissigkeit wird mit Wasser verdiinnt,

4) Diese Annalen 299, 37.
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bis der Acther sich wieder abscheidet und sehr oft mit Aether
ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt
ein gelblich-rgthlicher Syrup, der das Oxylacton und eine mnichf
unerhebliche Menge eines Korpers von stechendem, an Croton-
aldebyd erinnerndem Geruch enthiilt. Dieser Korper, der sehr
wahrscheinlich in Folge eines theilweisen Riickwartszerfalls ‘des
Cyanhydrins in seine Componenten entsteht, wird beim Losen
in Wasser grosstentheils als Harz abgeschieden und kann nach
dem Kochen mit Thierkohle abfiltrirt werden, zum Theil aber
bleibt er geldst und dieser Theil kann erst nach Ueberfithrung
des Oxylactons in Salze entfernt werden. Die wissrige Lisung
des rohen Oxylactons wird dapn mit kohlensanrem Natrinn
schwach alkalisch gemacht und das Oxylacton durch sehr langes
Ausschiitteln mit Aether, in den es nur schwer hineingeht,
ausgezogen. Die Leichtloslichkeit des Korpers in Wasser und
seine Schwerloslichkeit in Aether machen es zu einer umstind-
lichen Operation, grossere Mengen davon zu gewinnen. Man
kommt auch mit Chloroform- nicht leichter zum Ziele, da das
Oxylacton in letzterem noch schwerer loslich ist als in Aether.
Kin saurer Korper konnte der Losung nach dem Entfernen des
Oxylactons und Ansduern nicht mehr entzogen werden. - Die
Umwandlung des Nitrils bleibt also unter den beobachteten
Bedingungen beim Oxylacton stehen.

Das Oxylacton wird zur Reinigung zuniéchst durch Be-
handeln der wissrigen Losung mit Kalkmilch in das Calcium-
salz der entsprechenden Dioxyvaleriansiure iibergefiihrt. Die
wiissrige Losung des Salzes hinterlisst beim Eindampfen einen
meist noch gelb bis roth gefirbten Syrup, der im Exsiccator
zu einer amorphen glasartigen Menge erstarrt. Auf dem
Wasserbade lidsst er sich dorch Rithren mit dem Glasstabe zu
Fuaden anszichen, die schliesslich fest werden und zu einem
Pulver zerrieben werden kénnen. Durch Kochen der wissrigen
Losung mit Thierkohle und wiederboltes Auskochen des festen
Salzes mit Chloroform erhidlt man das Salz ganz weiss. Zer-
setzt man das reine Calciumsalz mit Salzsiure, macht den Riick-
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stand vom itherischen Auszug schwach alkalisch und zieht von
Neuem mit Aether aus, so hinterbleibt beim Abdestilliren des
Aecthers das reine Oxylacton als eine dicke farblose neutrale
Flissigkeit. Es ist in Wasser sehr leicht, in Aether und
Chloroform schwerer lgslich. In einer Kiltemischung wird es
dickfliissiger, ohne zu erstarren. Im Vacuum iiber Schwefel-
siiure nimmt es fortwihrend an Gewicht ab, so dass es scheint,
als ob, dhnlich wie bei der Milchséure, zwei Mol. unter Ab-
spaltung von Wasser zu einem Lactid zusammentreten. Fiir
die Analyse wurde daher, da Gewichtskonstanz nicht zu er-
reichen war, Substanz genommen, die nicht linger als drei bis
vier Tage im KExsiceator gestanden hatte.
0,2515 g gaben 0,4808 CO, und 0,1578 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CsHg04
C 51,72 52,12
H 6,90 6,95

Salze der ey- Diosyvaleriansdure.

Calciumsalz, (C;Hy0,),Ca. Seine Darstellung wurde schon
beschrieben. Es ist ein amorphes hygroskopisches Pulver, das
an der Luft zerfliesst und sehr leicht lgslich 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
bringen.

0,2754 ¢ des bei 120° zur Gewichtsconstanz gebrachten Salzes gaben

0,126 SO4Ca.
Berechnet fiir Gefunden
{CsH,0,),Ca

Ca 13,07 13,41

Baryumsale, (C;H,0,),Ba, wurde bereitet durch Kochen der
wissrigen Losung des Oxylactons mit Barytwasser. Anch dies
Salz zeigt dieselben unerquicklichen Eigenschaften wie das
vorige. KEs ist ein amorpher, sehr hygroskopischer, in Wasser
leicht loslicher Korper, lost sich ebenfalls klar in absolutem
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Alkoliol und wird aus dieser Losung durch Chloroform klebrig
abgeschieden.

Zur Analyse wurde das Salz bei 100° bis zur Gewichts-
constanz getrocknet, wobei es schmolz; bei 130° verlor es
darauf kein Wasser mehr.

0,2835 g gaben 0,164 S0,Ba.

Berechnet fiir Gefunden
(CsH,0,).Ba
Ba 33,90 34,00

Zinksale, (CyHy0,);Zn. Die wissrige Losung des Oxy-
lactons wurde lingerve Zeit mit einem Ueberschusse von Zink-
carbonat am Rickflusskiihler gekocht und nach dem Abfiltriren
das unangegriffene Oxylacton durch wiederholtes Ausschiitteln
mit Aether entfernt. Das Salz ist in Wasser leicht loslich.
Dampft man die wissrige 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 Erkalten noch nicht erstarrt und dann stehen gelassen,
so krystallisiren nach einiger Zeit grosse dicke Prismen am
Boden des Gefisses aus. Aus der concentrirten wiissrigen
Losung wird durch absoluten Alkohol nichts gefillt.

0,2759 g exsiccatortrocknen Salzes verloren bei 100° 0,0085 H,0
und die zuriickgebliehenen 0,2674 g gaben 0,067 ZnO.

Berechnet fiir Gefunden
(CsHg04)pZn
Zn 19,73 20,11
1, H,0 2,65 3,08

Vielleicht enthéilt das Salz ein Mol. Krystallwasser, welches
es aber langsam schon im Exsiccator abgiebt.

Das Silbersale konnte wegen seiner Leichtlgslichkeit und
Unbestindigkeit nicht isolirt werden.

Umwandlunyg des a-Ozyvalerolactons 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 aus dem Oxylacton erhaltene Calciumsalz nur
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zum Theil in Alkohol loslich war und beim Auflgsen darin ein
weisses, unlosliches Salz ungeldst blieb. Schon beim Einengen
der wassrigen Losung war es uns aunfgefallen, dass das Salz
sich fest und krystallinisch ausschied, wihrend das in Alkohol
losliche Salz stets gummiartig amorph erhalten war. Bei der
niheren Untersuchung zeigte sich, dass zwei verschiedene isomere
Calciumsalze entstanden waren, die durch Alkohol glatt getrennt
werden konnten.

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

Erst als das Oxylacton auf sein Verhalten gegen kochende
Salzsiure untersucht und absichtlich mit ziemlich verdiinnter
Salzsdure gekocht wurde, zeigte es sich, dass das aus dem
scheinbar unverindert gebliebenen, zuriickgewounenen uneutralen
Korper dargestellte Calciumsalz durch Alkohol in dieselben
zwei vollig verschiedemen Salze zerlegt werden konnte. Die
Entstehung der beiden Korper neben einander in der Kilte, die
bei dem einen Versuche beobachtet war, muss daher wohl auf
cine Temperaturerhchung bei der Einwirkung der Salzsiure
zuriickgefithrt werden. Bei den ersten Versuchen war der
Process nicht im Xisschranke, sondern bei gewdhnlicher Tempe-
ratur zu Ende gefihrt.

Isoxyvalerolacton.

Nachdem so die Bedingungen festgestellt waren, unter
welchen die Umlagerung erfolgt, konnten beliebige Quantitiiten
des isomeren Oxylactons bereitet werden. Je 5 g des in Alko-
hol léslichen Caleiumsalzes werden in einer Mischung von
25 cem Wasser und 12,5 ccm concentrirter Salzsdure aufgeldst
und finf Stunden am Riickflusskithler gekocht. Die Flissigkeit
wird dabei gewdohnlich etwas gelblich, Nach dem Erkalten
wird sehr oft mit Aether ausgeschiittelt. Der Aetherriickstand
wird schwach alkalisch gemacht, und das Gemenge der Oxy-
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lactone ausgezogen. Beim Abdestilliren des Aethers hinter-
bleibt eine dicke, gelbliche Flissigkeit, aus der das Calcinmsalz
dargestellt wird. Die wissrige Losung des Salzes wird einge-
dampft und der trockne Rickstand mit Alkohol behandelt.

Bei einem quantitativen Versuche wurden so aus 5 g des
in Alkohol l¢slichen Salzes: 2,58 g krystallinisches, in Alkohol
unlosliches und 1,28 g unveréindertes, in Alkohol losliches Salz
erhalten. Daneben hatte sich noch eine Siure gebildet, die
ein in Alkohol lisliches Calciumsalz lieferte,

Bei einem zweiten Versuche entstanden aus 3,75 g des
reinen Oxylactons aus dem loslichen Calciumsalz, in einer
Mischung von 25 ccm Wasser und 12,5 cem concentrirter Salz-
siiure gelost und finf Stunden am Riickflusskithler gekocht:
2,46 g des in Alkohol unloslichen Salzes und 1,15 g unver-
dndertes Calciumsalz wurden zurickgewonnen. Es werden also
durch fiinfstindiges Kochen mit Salzsiure von der angegebenen
Concentration durchschnittlich 50 pC. vom Oxylacton umge-
wandelt.

Zur Isolirung des neuen Lactons, welches wir als Isoxy-
valerolacton bezeichnen, wurde das in Alkohol unlosliche
Calciumsalz mit verdinnter Salzsiure zersetzt, die Losung kurze
Zeit erwirmt, dann rasch abgekiihlt, mit kohlensaurem Natrium
schwach alkalisch gemacht und mit Aether ansgeschiittelt. Nach
dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt es als eine dicke,
farblose Fliissigkeit, die in einer Kiltemischung nicht erstarrt.
Es hat fast dieselben Eigenschaften wie das isomere Oxylacton,
ist in Wasser sehr leicht 16slich, schwerer in Aether, und nimmt
im Vacuum fortwiahrend an Gewicht ab.

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

0,2282 g gaben 0,4297 CO, und 0,1417 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CHg04
C 51,72 51,36

H 6,90 6,88
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Salze der oy-Isodioxyvaleriansiure.

Calciumsalz, (C,Hy0,),Ca. Das beim Eindampfen der
Losung erbaltene krystallinische Salz ist in Wasser sehr leicht
1gslich, in absolutem wie gewdhnlichem Alkohol ganz unloslich.
Aus der concentrirten wissrigen Losung 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,0 und
die zuriickgebliebenen 0,3112 ¢ gaben 0,1356 SO,Ca.

Berechnet fiir Gefunden
{CyH04)5Ca
Ca 13,07 12,82

Baryumsalz, (C;Hy0,);Ba 4~ H;0. Das Salz warde bereitet
durch Kochen des Oxylactons mit Barytwasser. KEs ist in
Wasser leicht loslich, in Alkohol wunlgslich. Bei lingerem
Stehen der fast zum Syrnp eingedampften Losung erhilt man
einzelne, kleine tafelfsrmige Krystalle am Boden des Gefisses,
bei schnellerem Auskrystallisiren dichte sternformig gruppirte
Nadeln, wobei die ganze Masse auf einmal fest wird.

0,2912 g lufttrocknes Salz verloren bei 140° 0,0119 H,0 und gaben
0,1627 80,Ba.

Berechnet fiir Gefunden
(C5Hy0)Ba + H,0
Ba 32,54 32,82
H,0 4,27 4,08

Silbersalz, C,;H,0,Ag. Die concentrirte Losung des reinen
Calciumsalzes wurde mit Silbernitrat und darauf mit einigen
Tropfen absoluten Alkohols versetzt. Beim Umrithren mit dem
Glasstabe fiel das Silbersalz krystallinisch aus. Nach dem
Abfiliriren und Auswaschen wurde es aus wenig warmen Wassers
umkrystallisirt. Man erhilt es so in buischelformig vereinigten
Nadeln, die sich beim Bertihren mit dem Glasstabe plétzlich in
grosse schuppige Blittchen umwandeln. Dies Verhalten ist sehr
charakteristisch.

0,2620 g des im Vacuum diiber Schwefelsiure getrockneten Salzes
gaben 0,2372 COQ,, 0,0965 H,0 und 0,1179 Ag.
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Berechnet fiir Gefunden
CH,0,Ag
C 24,89 24,69
H 3,713 4,08
Ag 44,81 45,00

Verhalten der isomeren Oxylactone beim Kochen mit Kalk-
und Barytwasser. Die beiden Oxylactone zeigen in den Eigen-
schaften der Salze genau die Unterschiede, wie die beiden iso-
meren Oxycaprolactone, welche Fittig und Hillert®) durch
Oxydation der Hydrosorbinséure erhielten. Da sich nun bei
diesen Oxycaprolactonen ergeben hatte, dass beim Kochen mit
Natronlauge oder Barytwasser das eine Lacton in das andere
itbergeht, so wurden auch die beiden Oxyvalerolactone auf ihr
Verhalten beim Kochen mit Kalk- und Barytwasser untersucht.

1) 1,88 g des in Alkohol unléslichen Calciumsalzes wurden
sechs Stunden mit iberschissigem Kalkwasser am Riickfluss-
kithler gekocht. Die vom iiberschiissigen Kalk befreite Losung
wurde eingedampft und der Riickstand mit Alkohol behandelt.
Es wurden daraus zurtickerhalten 1,75 g des unloslichen Salzes.

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

3) 1,75 g des loslichen Baryumsalzes wurden 4%/, Stunden
mit Barytwasser gekocht und unverindert zurtickerhalten.

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

5) Diese Aunalen 268, 39.
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Umlagerung der Ozyvalerolactone zu Ldvulinscure. Es
ist bereits erwiithnt, dass bei der Darstellung des Isoxyvalero-
lactons sich auch eine Saure gebildet hatte, die ein in Alkohol
1osliches Calciumsalz lieferte. Um von dieser Siure, die nur
in geringer Menge entstanden war, durch lingeres Kochen mit
Salzssure mehr zu erhalten, wurden 4,46 g des in Alkohol un-
lsslichen Calciumsalzes in einer Mischung von 25 cem Wasser
und 12,5 cem concentrirter Salzsiiure gelost und zehn Stunden
am Rickflusskiihler gekocht. Bei der nachherigen Verarbeitung
des Productes wurde der grosste Theil des Oxylactons (3,62 g
Calciumsalz) unverindert zuriickerhalten und die Siure war
nicht in erheblicherer Menge entstanden als beim ersten Ver-
suche. Das Isoxylacton ist also gegen Salzséiure von der an-
gegebenen Concentration recht bestdndig. Es wurde daher con-
centrirtere Siure zur Anwendung gebracht.

5 g des in Alkohol unldslichen Calciumsalzes wurden in
einer Mischung von 25 ccm Wasser und 25 ccm concentrirter
Salzsiiure gelost und fiinf Stunden gekocht. Der neutrale Korper,
der ausgezogen wurde, lieferte immerhin noch 1,83 g desselben
in Alkchol unloslichen Calciumsalzes. Die Sdure, die daneben
entstanden war, bildete eine gelbliche Flassigkeit. Sie wurde
in Wasser gelost, durch Behandeln mit Calcimmcarbonat in ihr
Calciumsalz ibergefiihrt, die wissrige Losung desselben ein-
gedampft und der trockne Riickstand mit heissem Alkohol auf-
genommen. Beim Erkalten der Losung krystallisirten glinzende
Blittchen aus und aus der Mutterlauge wurde noch mehr kry-
stallisirtes Salz gewonnen.

Dieses Salz erwies sich als ldvulinsaures Calcium.
s enthielt zwei Mol. Krystallwasser. Bei 100° verlor es einen
Theil davon, wobei es schmolz. Um es wasserfrei zu bekommen,
war lingeres Erhitzen auf 150° nothig.

0,312 g verloren bei 130° 0,0362 H,0 und gaben 0,1418 80,Ca.

Berechnet fiir Gefunden
(C,H,04),Ca -+ 2H,0
Ca 13,07 13,36

H,0 11,76 11,60
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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 Phenylbydrazin und einigen Tropfen freier
Essigsiure versetzt. Das Hydrazon fiel sogleich aus, nach dem
Auswaschen und Trocknen wurde der Schmelzpunkt bei 108°
gefunden.

Das Oxyvalerolacton geht also beim Kochen mit verdiinnter
Salzsdure zundchst in das isomere Oxylacton iiber und dieses
wird durch concentrirtere Salzsiure in Léivulinsiure umgewandelt.

Oxyvalerolacton aus - Oxypentensdure.

Das aus dem Aldolcyanhydrin direct gewonnene Oxyvalero-
lacton und die Salze der entsprechenden Dioxyvaleriansiuren
hatten die Eigenschaften, welche frither¢) bei der Untersuchung
des aus der a-Oxypentensiure intermediir gebildeten Oxylactons
beobachtet waren, so dass die Identitit der beiden Verbindungen:
sehr wahrscheinlich war., Auffallend war es nur, dass friher
nie die Umwandlung in das isomere, durch seine Salze so gut
charakterisirte Isoxyvalerolacton beobachtet war. Um vollige
Sicherheit zu erlangen, haben wir die friither beschriebenen Ver-
suche wiederholt.

10 g oxypentensaures Calcium wurden, wie frither, in einer
Mischung von 50 ccm Wasser und 25 ccm concentrirter Salz-
siure filaf Stunden am Rickflusskithler gekocht. Nach dem
Erkalten wurde mit Aether ansgezogen und der Aetherriickstand
auf Lacton und Sdure untersucht. Aus dem Lacton wurden
2,5 g Calciumsalz erhalten. Die nach dem Entfernen des Oxy-
lactons ausgezogene Siure wurde in einer gleichen Mischung
von Wasser und Salzséiure, wie bei dem vorhergehenden Ver-
suche, geldst und von neuem fiinf Stunden gekocht. Diese
Behandlung wurde noch drei Mal wiederholt. Dann war nach
dem Kochen kein Lacton mehr auszuziehen, und die Umwand-
lung also vollstindig bis zur Livulinsiure gegangen. Aus dem

%) Diese Annalen 299, 43,
Annalen der Chemie 834. Bd. 7
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so successive entstandenen Lacton wurden im Ganzen 4 g Cal-
ciumsalz erhalten und dieses war in Alkohol vollstindig laslich.

Das machte schon die Identitit des Oxylactons mit dem
aus Aldoleyanhydrin gewonnenen recht unwahrscheinlich, denn
bei dem so lange fortgesetzten Kochen mit der Salzsdure hiitte
auch das Isoxyvalerolacton entstehen und neben dem in Alkohol
loslichen, auch das unlosliche Calciumsalz erhalten werden
miissen.

Zur weiteren Priifung wurden die 4 g Calciumsalz von
Neuem in einer Mischung von 25 cem Wasser und 12,5 cem
concentrirter Salzsiure gelost und finf Stunden gekocht. Ks
wurden nachher 2 g des unveridnderten loslichen Calciumsalzes
zuriickerhalten, in Alkohol unldsliches Calciumsalz war gar nicht
entstanden. Daneben hatte sich aber eine grossere Menge
‘Lévulinstiure gebildet. Das zuriickerhaltene, in Alkohol 1osliche
Calciumsalz wurde von Neuem mit der entsprechenden Menge
verdiinnter Salzsiure gekocht. Auch in diesem Falle wurde
aus dem neutralen Korper ausschliesslich das in Alkohol 16s-
liche Salz wieder erbalten; daneben war wieder ziemlich viel
Léavulinséure entstanden.

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

Durch diese Versuche wird also bewiesen, dass das Oxy-
lacton aus der «-Oxypentensiure durch Kochen mit Salzsiure
nicht in ein isomeres Oxylacton iibergeht, dass es unter den
Bedingungen, bei denen das Oxylacton aus Aldoleyanhydrin im
Wesentlichen nur in die isomere Verbindung. umgewandelt
wird, schon zum grossen Theil in Livulinsiure umgewandelt
wird, dass mithin die beiden Oxylactone verschieden von ein-
ander 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 Aldoleyanbydrin entstehenden e-Oxy-
valerolactons als sicher anzusehen. Bei den beiden isomeren
Korpern blieb die Stellung des Hydroxyls ungewiss. Aufschluss
dariilber konnte die Destillation geben, denn es stand zu er-
warten, dass bei A-Stellung ein Zerfall des Oxylactons in
Wasser und ein ungesittigtes, mit Wasserdimpfen leicht fliich-
tiges Lacton eintreten wirde, wie es frither ?) beobachtet wurde.
Dieses ungesittigte Lacton aber musste sich durch seine Ueber-
filhrung in lavulinsaure Salze beim Kochen mit Basen leicht
nachweisen lassen.

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

1) e-Oxyvalerolacton. Bei der Destillation stieg die
Temperatur rasch auf 240° und zwischen 245—260° ging die-
Hauptmenge der Flissigkeit fiber, anscheinend ohne Wasser-
abspaltung und weitergehende Zersetzung. Im Destillirkolben
blieb etwas Kohle zurtick. Das schwach gelbliche Destillat
wurde in viel Wasser gelost und von der Ldsung der grosste
Theil abdestillirt. Dieses Destillat, welches neutral reagirte,
lieferte nach dem Kochen mit Kalkwasser eine sehr kleine
Menge eines Calciumsalzes, welches in Alkohol loslich war und
mit Silbernitrat keinen Niederschlag gab, also wohl aus einer
Spur mechanisch mit iibergerissenen Oxylactons entstanden war.
Der Riickstand von der Destillation enthielt keine Saure, sondern
lieferte nur das in Alkohol lésliche Calciumsalz des unver-
dnderten Oxylactons.

Das a-Oxyvalerolacton destillirt demnach ohne wesentliche
Zersetzung iiber.

2) Isoxyvalerolacton. Das zur Destillation verwandte
Lacton war aus dem beim vorigen Versuche zuriickerhaltenen
léslichen Calciumsalz durch Kochen mit Salzséure in der oben

" Diese Annalen 283, 274 und 293.
7 *
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beschriehenen Weise bereitet worden. Es ist dies ein weiterer
Beweis dafiir, dass das beim ersten Versuche zuriickerhaltene,
in Alkohol losliche Calciumsalz wirklich das Salz des unver-
inderten c-Oxyvalerolactons war.

Die Temperatur stieg bei der Destillation rasch tber 200°
und zwischen 250-—255% ging die Hauptmenge iiber; ldngere
Zeit blieb das Thermometer bei 253° stehen. Die weitere Be-
handlung des Destillats geschah wie bei Versuch .1.

Aus dem Wasserdampfdestillate wurde eine ganz geringe
Menge Calciumsalz erhalten, das zum Theil in Alkohol loslich,
zum Theil darin unloslich war. Der Destillationsriickstand
lieferte das in Alkohol unlssliche Calciumsalz vom unverinderten
Oxylacton. Aus diesem wurde das Oxylacton wieder freigemacht
und von Neuem zwei Mal hinter einander der Destillation unter-
worfen, indem es aus einem Destillierkibchen zunichst in ein
zweites hineindestillirt wurde. Der Korper ging wieder zwischen
250% und 2559 iiber und lieferte ausser einer sehr geringen
Menge Calciumsalz aus dem Wasserdampfdestillate nur das un-
verdinderte, in Alkohol unlésliche Calciumsalz des unveridnderten
Oxylactons.

Es ist also auch dieses Lacton unveridndert destillirbar.

8) Oxyvalerolacton aus «-Oxypentensdure. Die
Menge Oxylacton, die fiir die Destillation zur Verfigung stand,
war leider nur gering. Es war daher von vornherein kein
entscheidender Aufschluss tiber sein Verhalten zu erwarten.

Die Temperatur beim Destilliren stieg schunell tiber 200°;
die Hauptmenge ging innerhalb derselben Grenzen tiber, wie
die beiden anderen Oxylactone, zwischen 240-—265° Im De-
stillirkolben blieb etwas Kohle zuriick. Aus dem Wasserdampf-
destillate wurde beim DBehandeln mit Kalkwasser eine etwas
grossere, aber zu weiterer Untersuchung doch nicht geniigende
Menge eines in Alkohol loslichen Calciumsalzes erhalten, welches
wohl zweifellos ldvulinsaures Calcium war, denn nach den Ver-
suchen von Fittig und Schaak geht das Osxylacton schon
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beim Destilliren mit Wasserddmpfen zu einem kleinen Theile
in Lévulinsdure iiber.

Der Destillationsriickstand bestand nur aus unveréindertem
Oxylacton und lieferte das in Alkohol lésliche Calciumsalz.

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

1. Ueher isomere Acthylcrotonsiuren:

von Percy Borstelmann und Mark Lurie.
1. Destillation der Didthylglycolsiure (a- Aethyl-a-oxybutter-
saure).

Je 86 g reiner trockner Di#thylglycolsiure vom Schmelz-
punkt 79,5° wurden in einem Fractionirkolben der trocknen
Destillation tiber freier Flamme unterworfen, Nach dem
Schmelzen trat Wasserabspaltung ein nnd es destillirte eine
farblose Fliissigkeit iiber. Die bis 150° iibergehende Fraction
enthielt viel Wasser. Nach dem Entfernen desselben lieferte
auch sie noch betrichtliche Mengen eines hoher als 200V sieden-
den Korpers. Da ein Vorversuch, bei welchem das Ueberge-
gangene mit Wasser destillirt war, gezeigt hatte, dass das erste
Destillat noch unverinderte Diathylglycolsiure enthielt, wurde
es nochmals destillirt. Dabei wurden folgende Fractionen ge-
sondert aufgefangen:

195°—202° 1,0 g
202°—205° 20,7 ¢
205°—210° 2,7 g
210°—220° 12 ¢

25,6 g

Die Ausbeute an ungesittigter Siure betrug bei diesem
ersten Versuche 82,32 pC., bei einem zweiten 90,33 pC., bei
einem dritten 88,05 pC. der theoretischen Menge.
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Die Fraction 202°-—205° wurde auf -—13° abgekiihlt
doch blieb sie auch bei dieser niedrigen Temperatur fliissig
und schied keine feste Aethylerotonsiure ab. Trotzdem machte
der nicht constante Siedepunkt es wahrscheinlich, dass noch
ein Gemenge vorlag. Das ganze Destillationsproduct wurde
deshalb in Wasser gelost, mit kohlensaurem Calcium neutrali-
sirt, filtrirt und die neutrale wissrige Salzlosung auf dem Wasser-
bade eingedampft, bis eine reichliche Abscheidung kurzer weisser
unzusammenhingender Nadeln stattgefunden hatte. Da diese
Krystalle, wenn die Abscheidung nicht in zu grossem Maasse
stattgefunden hatte, sich beim Erkalten wieder klar losten, also
in kaltem Wasser viel 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 ganz anderes
Salz in prichtigen langen, strahlenférmig vereinigten Krystallen
aus. Diese wurden abfiltrirt, mit kaltem Wasser gewaschen
und gesondert aufgehoben. Das Filtrat wurde wieder auf dem
Wasserbade bis zur reichlichen Krystallabscheidung eingedampft
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 Kiillte ausgeschiedene Salz, welches in heissem
Wasser sehr leicht loslich war, wurde durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser gereinigt. Sauren schieden daraus die
feste Aethylerotonsdure aus.

Von dem in der Hitze ausgeschiedenen Salze wurde eine
kalt gesittigte wissrige Losung dargestellt und diese in einem
Becherglase unter Bedecken mit einem Uhrglase bis zum be-
ginnenden Sieden erhitzt. Die sich ausscheidenden Krystalle
wurden wieder unter Anwendung des Heisswassertrichters filtrirt
und mit heissem Wasser gewaschen. Das Filtrat wurde nun
so weit eingeengt, bis sich die ausgeschiedenen Krystalle beim
Erkalten nicht mehr ganz vollstindig auflosten. Von dem un-
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gelost’ gebliebenen Salze wurde die kalt gesittigte Losung ab-
filtrirt und wiederum im Becherglase erhitzt, das ausgeschiedene
Salz heiss filtrirt u.s. w.

Auf diese Weise gelingt es, die beiden Calciumsalze nahezn
vollstindig von einander zu tremnen.

Die Quantitit des in heissem Wasser weniger, als in kaltem
Wasser loslichen Salzes der isomeren Sdure war viel betriicht-
licher als die des anderen.

Aethylisocrotonsdure,
_CH,—CH,
CHy0s = CHy—CH=C{
CO—O0H

Aus dem durch wiederholte Abscheidung bei Siedehitze
gereinigten Calciumsalze wurde die Siure durch Salzsiure ab-
geschieden und mit Aether extrahirt. Sie bildet eine oélige,
farblose, schwach aromatisch riechende Flissigkeit, die auch
bei lingerem Verweilen in einer Kiltemischung von — 19°
nicht erstarrte. Mit Wasser ist sie nicht mischbar, lost sich
dagegen leicht in Alkohol und Aether.

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

Eine Umwandlung der fliassigen Saure in die feste fand
bei der Destillation nicht oder jedenfalls in dusserst minimalem
Maasse statt, denn selbst in dem kleinen Riickstande im De-
stillationsgefiss liess sich mittelst des Calciumsalzes nicht die
Gegenwart von fester Aethylcrotonsiure nachweisen,

Acthylisocrotonsaures Caleium, (CgHy0,);Ca 4+ 21,0. Das
in der oben beschriebenen ‘Weise in der Hitze abgeschiedene und
gereinigte Calciumsalz wurde in kaltem Wasser gelost und
durch langsames Verdunsten im Vacuum zur Krystallisation
gebracht. Ts hatte sich zuerst an der Oberfliche der Losung
eine Krystallhaut gebildet, von welcher glinzende Krystallnadeln
in die Losung hineinragten, gleichzeitig hatte sich am Boden
des Gefiisses eine Krystallkruste gebildet, bestehend aus warzen-
formigen Aggregaten kleiner glinzender Krystallnadeln. 'Nach
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sorgfiltiger Entfernung der oberen Krystallhaut (die moglicher-
weise ein wasserfirmeres Salz enthalten konnte) wurden die in
der Losung befindlichen Krystalle herausgenommen, mit kaltem
Wasser gewaschen und auf Fliesspapier an der Luft getrocknet.

L. 0,24 ¢ des lufttrocknen Salzes verloren zum grdssten Theile schon
bei 100°, vollstindig erst bei 140°, 0,0284 H,0 und gaben
0,1079 80,Ca.

II. 0,2142 g verloren bei 140° 0,02563 H,0 und gaben 0,0961 SO,Ca.

Berechnet fiir Gefunden

(CgH,09)5Ca + 2H,0 I 1I.
Ca 13,25 13,22 13,20
H,0 11,92 11,83 11,81

Es wurde dann eine kalt gesiittigte Losung des reinen
Salzes dargestellt und dieselbe im Becherglase unter einem
Uhrglase erhitzt. Das ausgeschiedene Salz wurde mit heissem
Wasser gewaschen und einen Tag iiber Schwefelsiure ge-
trocknet.

0,2530 g dieses Salzes verloren bei 140° 0,0304 H,0 und gaben
0,1139 8S0,Ca.

Berechnet fiir Gefunden
(CeH,04)Ca + 2H,0
Ca 13,25 13,22
H,0 11,92 11,99

Auch das in der Wirme abgeschiedenc Salz enthilt dem-
nach zwei Mol. Krystallwasser.

Aethylerotonsaures Calcium, (C,Hy0,),Ca - 5H,0. Zum
Vergleiche wurde auch das neben dem eben beschriebenen
erhaltene Calciumsalz der festen Aethylcrotonsiure analysirt.

0,1854 ¢ des lufttrocknen Salzes verloren bei 100-—120° 0,0454 H,0
und gaben 0,071 SO,Ca.

Berechnet fiir Gefunden
(CsHy04);Ca -+ 5H,0
Ca 11,24 11,26
H,0 25,28 24,49

Das Salz krystallisirt demnach mit finf Mol. Wasser. In
heissem Wasser ist es sehr leicht ldslich, bedeutend weniger
in kaltem. Es verwittert etwas an trockner Luft und verliert
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einen Theil seines Wassergehaltes im Vacuum und auch schon
bei lingerem Verweilen iber Schwefelsiure. Es last sich, wie
das Calciumsalz der isomeren fliissigen Siure in siedendem,
absolutem Alkohol und krystallisirt aus dieser Lésung beim Er-
kalten zum grossten Theile wieder aus. Daher ist es nicht mig-
lich, die Calciumsalze der beiden isomeren Siuren durch Alkohol
von einander zu trennen.

Umwandlung der fliissigen Aethylisocrotonsdure in die feste
Acthylcrotonsdure.

Herrmann hat schon angegeben, dass die flissige Siure
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre auf 200° in die feste
ibergehe. Bei unseren Versuchen wurden 9 g der reinen Aethyl-
isocrotonssiure in einem kleinen trocknen Kolbchen, welches
mit einem aufsteigenden, oben durch ein Chlorcalciumrohr ver-
schlossenen Kiihler versehen war, auf dem Sandbade zam Sieden
erhitzt.

Nach vierstiindigem Kochen zeigte sich die vorher wasser-
helle Saure leicht hellgriin gefirbt. Es schieden sich jedoch
nach dem Erkalten bei Stubentemperatur keine Krystalle von
etwa gebildeter fester Siure aus. Nach weiterem neunstiindigem
Kochen war der Kolbeninhalt etwas bréunlich geworden, doch
schied sich beim Erkalten wieder nichts aus, ebenso nicht nach
weiterem sechsstiindigem Erhitzen. Der Kolbeninhalt wurde
hierauf in Wasser geldst und mit Calciumcarbonat neutralisirt.
Die meisten Krystallisationen bestanden aus dem charakteristi-
schen Salz der festen Sdure; von dem Salze der isomeren Sdure
wurde verhiltnissmissig wenig, im Ganzen nur 1,27 g, erhalten.

Die Aethylisocrotonsiure war demnach bei dem langen Er-
hitzen grosstentheils in die feste Aethylcrotonséiure tberge-
gangen.

Um alle etwaigen Spuren von Vernnreinigungen auszu-
schiiessen, haben wir deshalb zu den weiteren Versuchen mit
der freien Sidure immer die direet aus dem Calcinmsalze abge-
schiedene, nicht destillirte verwandt.



106 Filtig, Lactonsduren, Lactone und ungesdttigte Sduren.

Ouxydation der Aethylisocrotonsdure. Zur Oxydation wurde
direct das reine Calciumsalz verwandt, die Losung desselben
mit etwas Natronlauge versetzt und darauf bei 0° aus einem
Tropftrichter eine zweiprocentige Losung von itbermangansaurem
Kalium (ein Mol.) Jangsam zugegeben und bestandig umge-
schiittelt.

Nach beendigter Oxydation wurde vom Manganhydroxyd
abfiltrirt, die alkaliche Loésung mit Salzsiure genau neutrali-
sirt und aunf dem Wasserbade soweit eingedampft, dass sich die
gelosten Salze in reichlicher Menge auszuscheiden begannen.
Nach Zugabe von Salzsiiure wurde die Fliissigkeit mit Aether
extrahirt, was wegen eines in Aether ausserordentlich schwer
loslichen Korpers circa 40 Mal wiederholt werden musste.

Die vereinigten Aetherausziige wurden mit Wasser versetzt
und so lange unter zeitweiliger Erneuerung des iitbergegangenen
Wassers destillirt, bis das Destillat nicht mehr sauer reagirte.
Es destillirten reichliche Mengen von unveridnderter Aethyliso-
crotonsiure itber und durch Neutralisiren des Destillates mit
Calciumcarbonat konnte fast die Hilfte des angewandten Salzes
zuriickgewonnen werden.

Der saure Destillationsriickstand wurde auf dem Wasser-
bade stark eingeengt und ausgeidthert. Der Aetherriickstand
ergab eine briunliche, zihe Masse, die ans Aether bald zu
krystallisiren begann. Da eine Prifung auf Oxalsiiure die An-
wesenheit reichlicher Mengen derselben ergab, wurde der ge-
sammte Aetherriickstand in Wasser gelost, mit Calciumcarbonat
neutralisirt und das entstandene oxalsaure Calcium mit dem
iiberschiissigen kohlensauren Calcium abfiltrirt. Das stark ein-
geengte Filtrat davon wurde abermals mit Salzsdure zersetzt
und 40 Mal ausgeéthert. ¥s resuitirte ein braunlich gefirbter,
ziihfliissiger Korper, der sofort krystallinisch erhalten wurde,
als er, nach sorgfiltigem Trocknen im Vacuum, in einem ver-
schlossenen Gefisse mit wenig absoluten Aethers geschiittelt
wurde. Der Aether nabm eine geringe Menge eines briun-
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—145° lag. Auch vach dem

Umkrystallisiven aus Aether dnderte sich der Schmelzpunkt nicht.
L. 02168 g gaben 0,3811 (O, und 0,1617 H,O.

1. 0,1662¢g , 0,2929 TO, , 01215 H,0.
L 0,174 g ,, 03115 €O, ,, 00,1234 H,D.
Iv. 0,208 ¢ ,, 0,3586 CO, ,, 0,1454 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CeH,004 L 1L, IIL Iv.
C 48,65 4792 48,06 4791 4846
H 811 8,26 8,12 7,72 8,22

Die Saure ist demnach eine Dioxyséure und es kann keinem
Zweifel unterliegen, dass sie identisch ist mit der von Fittig
und Howe?) beschriebenen Hexerinsiure, welche wir jetzt als
Isohexerinsiiure bezeichnen, deren Schmelzpunkt von Fittig
und Ruer?) ebenfalls bei 144,5—145,5° gefunden wurde. Sie
zeichnet sich durch grosse Bestdndigkeit aus, ist mit Wasser-
dampfen nicht fliichtig und lisst sich in wissriger Losung un-
zersetzt auf ein kleines Volumen eindampfen. Sie 16st sich
leicht in Wasser und Alkohol, sehr schwer dagegen in Aether
und ist in Ligroin fast unloslich. Sie krystallisirt gut aus
Aether, am schonsten aber aus #therischer Losung durch Zu-
satz von wenig Ligroin. Die auf diese Weise ausgeschiedenen
Krystalle sind vollkommen durchsichtig und von ausserordent-
lichem Glanz auf den scharf begrenzten, gut ausgebildeten
Flichen. Sie gehoren, wie schon frither®) durch Messung fest-
gestellt worden ist, dem rhombischen System an.

Auch hinsichtlich der Salze stimmen unsere Beobachtungen
mit den fritheren iiberein.

Alle Versuche, das Baryumsalz in krystallinischem Zu-
stande zu gewinnen, missgltickten. Aus der sehr concentrirten
witssrigen Losung scheidet es sich beim Verdunsten im Vacuum

) Diese Annalen 200, 40.
2} Diese Annalen 268, 27.
3) Diese Annalen 200, 40.
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nur in Form einer dicken syrupartigen Masse ab, die auch in
Alkohol sehr leicht lgslich ist.

Dagegen gelang es uns, das Caleciumsalz durch Ver-
dunsten seiner concentrirten wissrigen Losung im Vacuum in
kleinen Krystallen zu erhalten,

0,1937 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 100—125° 0,0192 H,O.
Beim Erhitzen bis 150" war kein weiterer Gewichtsverlust zu
bemerken, bei 170° trat Zersetzung ein. Beim Erhitzen mit
Schwefelgiure wurden 0,0711 $0,Ca erhalten.

Berechnet fiir Gefunden
(CH104)90a 4 2H,0
Ca 10,82 10,80
H,0 9,73 9,91

Das Salz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich.

Neben dieser Siure war keine nachweisbare Spur der iso-
meren Dioxysidure entstanden, welche von Fittig und Ruer
durch Oxydation der festen Aesthylcrotonsiure gewonnen war
und welche jetzt naturgemiss als Hexerinsdure zu be-
zeichnen ist.

Verhalten der Aethylisocrotonsdure gegen Brom. Zu einer
Losung der Saure in wenig Chloroform wurde unter Abscbluss
von Feuchtigkeit im zerstreuten Tageslichte die berechnete
Menge von in Chloroform geldstem Brom aus einem Tropftrichter
langsam zugegeben. Das Gefiss, in dem die Reaction vor sich
ging, wurde durch bestindiges Umschiitteln in einer Kilte-
mischung von circa — 10° gekiihlt. Die ersten, in die Losung
der Saure hineinfallenden Tropfen wurden sofort entfirbt; bald
jedoch zeigte das Reactionsgemisch eine leichte briunliche Fiar-
bupg, die auch beim Umschiitteln nicht wieder verschwand.
Nach der Zugabe simmtlichen Broms blieb das Gefdss noch in
der Kiltemischung, bis das Eis geschmolzen war. Da die briun-
liche Fidrbung auch nach eintigigem Stehen im zerstreuten
Tageslichte nicht verschwand, wurde das Chloroform im Ex-
siccator iber Schwefelsiure und Paraffin verdunstet. Zur Ab-
sorption des iiberschiissigen Broms und etwa entstandener Brom-
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wasserstoffsiure befand sich im Exsiccator ein Schilchen mit
Sticken von Kaliumhydroxyd.

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

Es loste sich ansserordentlich leicht in Aether, Alkohol
and Aceton, ziemlich leicht in Chloroform, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff. Sehr schwer loslich ist es dagegen in kaltem
Ligroin und scheidet sich aus der warm gesiittigten Losung
zum grossten Theile wieder aus, Ks wurde aus Aether unter
Zusatz von Ligroin umkrystallisirt und so in schonen farb-
losen, monosymmetrischen Krystallen erhalten, die bei 116,5¢
schmolzen.

0,2881 g gaben 0,396 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
CyH;00,Br,
Br 58,39 58,48

Die sorgfiltige Untersuchung der Mutterlangen ergab, dass
in ijhnen kein isomeres Dibromid, sondern nur eine sehr kleine
Menge eines oligen Korpers enthalten war, der die Reinigung
der letzten Antheile etwas erschwerte. Aus dem rohen Di-
bromid wurden bei einem quantitativen Versuche 93,2 pC. in
ganz reinen, bei 116,5° schmelzenden Krystallen, 3,2 pC. in
Krystallen, deren Schmelzpunkt ein wenig niedriger bei 114°
lag und circa 2 pC. des dligen nicht mehr erstarrenden Korpers
isolirt.

Das Dibromid der festen Aethylcrotonsiure ist
schon von Markownikoff4) dargestellt und dann von Fittig
und Howe®) genaner untersucht worden. Zum Vergleiche mit
dem eben beschriebenen Dibromid der Aethylisocrotonsiure
haben wir es von Neuem dargestellt. Das Product der Bromein-

%) Diese Annalen 200, 40.
5) Diese Annalen 268, 27.
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wirkung ist ebenfalls ganz einheitlich. Wir erhielten 98,6 pC. von
der theoretischen Menge an ganz reinem Dibromid, dessen Schmelz-
punkt wir aber ein wenig héher, als friher, bei 83,5° fanden.

Zerseteung des bei 116,5° schmeleenden Dibromids der
Aethylisocrotonsiure durch Wasser und in alkalischer Losung.
Je 5 g des Dibromids wurden mit je 30 g Wasser in drei
Rohren eingeschmolzen und diese 24 Stunden im siedenden
Wasserbade erhitzt.

Beim OQeffnen der Roéhren entwich Kohlensiure unter
starkem Druck. Das gesammte Reactionsproduct wurde mit
kohlensaurem Natrium neutralisirt und das sich abscheidende
gebromte Amylen abdestillirt, aber nicht weiter untersucht. Der
Destillationsriickstand wurde darauf mit Sechwefelsdure bis zur
stark sauren Reaction versetzt und wieder destillirt. Im De-
stillate befand sich ein auf Wasser schwimmender oliger Korper,
der im Wesentlichen aus regenerirter Aethylisocrotonsiure be-
stand. Der Destillationsriickstand wurde neutralisirt, auf ein
so kleines Volumen eingedampft, dass sich der grosste Theil
der gelosten BSalze auszuscheiden begann, und nach Zugabe
von Salzsiure mit Aether extrahirt, was etwa 40 Mal wieder-
holt werden musste, bis der verdampfende Aether keinen Riick-
stand mehr hinterliess.

Der Ruckstand simmtlicher #therischen Ausziige bestand
aus einer braunlichen zihen Masse (ganz wie bei der Oxydation
der Aethylisocrotonsiure), die auf Zugabe von wenig Aether
bald zu krystallisicen begann. Beim Umkrystallisiren ergaben
sich rhombische Krystalle vom Schmelzp. 143,79, 142,5°% 141,5°,
zusammen weniger als 0,3 g, die nach abermaligem Umkrystalli-
siren bei 144° schmolzen und nach ibrem Aussehen und Ver-
halten identisch waren mit der bei der Oxydation erhaltenen
Isohexerinsdure.

Die atherischen Mutterlaugen hinterliessen schliesslich
wieder einen sehr geringen briunlichen, zdhen, nicht mehr
krystallisirenden Rest. Die isomere Dioxyssure war jedenfalls
nicht entstanden.
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Die Zersetzung des Dibromids mit kohlensaurem Natrium
wurde ebenfalls genau in der frither®) beschriebenen Weise
ausgefithrt. Es traten genau die gleichen Erscheinungen und
anscheinend die gleichen Zersetzungsproducte auf. Auch bei
diesen Versuchen wurde eine geringe Menge der bei 145°
schmelzenden Isohexerinsdure erhalten.

Das Dibromid liefert also bei der Zersetzung die gleiche
Dioxysiure, welche aus der Siure durch Oxydation entsteht.
Das ist das normale Verhalten. Um so auffilliger aber musste es
erscheinen, dass nach den fritheren Versuchen die feste Aethyl-
crotonsdure, welche bei der Oxydation eine ganz andere Dioxy-
siure liefert, doch bei der Zersetzung ihres Dibromids die
gleiche Isohexerinséure, wie das Dibromid der Aethylisocroton-
siure bildet. Bei den letzteren Zersetzungen aber entsteht die
Dioxysdure immer nur in sehr kleinen Mengen. Um jeden
etwaigen Irrthum auszuschliessen, haben wir die fritheren Ver-
suche wiederholt.

Zersetzung des bei 83,5% schmelzenden Dibromids der festen
Aecthylerotonsdure durch Wasser. Die ersten Versuche wurden
genau in der gleichen Weise mit den gleichen Quantititen 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
vom Schmelzp. 144° und 0,15 g vom Schmelzp. 148,5°%, also
zusammen 0,4 g Isohexerinsdure erhalten. Die isomere, in
Asther erheblich leichter losliche, schon bei 96° schmelzende
Hexerinsiure von Fittig und Ruer war in nachweisbarer
Menge nicht vorhanden.

Dadurch war die Bildung der Isohexerinsiure bestitigt,
aber die erbaltene Menge derselben war zu gering, um die
vollstindige Abwesenheit der isomeren Dioxysidure mit geniigen-
der Schirfe darzuthun.

%) Diese Annalen 200, 36,
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Wir haben deshalb eine viel grissere Menge des Dibro-
mids zersetzt>und dabei immer je 10 g desselben mit 50 ccm
Wasser in kleinen Kolben am Rickflusskithler 20 Stunden in
einem siedenden Wasserbade erhitzt. Dann wurde aus den von
mehreren Operationen vereinigten Fliissigkeiten zuerst das ge-
bildete gebromte Amylen abdestillirt und dieselben darauf noch
so lange weiter destillirt, bis das Destillat nicht mehr sauer
reagirte. Die farblosen Destillationsriickstinde, auf ein kleines
Volumen eingedampft und sehr oft (etwa 50 Mal) mit Aether
ausgeschiittelt, gaben an diesen eine Sdure ab, die beim Ab-
destilliren des Aethers anfinglich flissig und bridunlich zurtick-
blieb, aber im Vacuum rasch erstarrte. Wir haben so von
dieser rohen Sdure eine grossere Quantitit (iber 5 g) erhalten
und dieselbe aus Aether sorgfiltig fractionirt auskrystallisiren
lassen. Alle Krystallisationen waren reine Isohexerinsiure und
schmolzen bei 148,5—144° Die isomere Dioxysdure war nicht
vorhanden.

o- Aethyl- 8 - oxybuttersdure.

Die S#ure ist schon im Jahre 1875 von Waldschmidt?)
dargestellt worden. Da wir zu unseren Versuchen eine grossere
Quantitit derselben in ganz reinem Zustande bereiten mussten,
so theilen wir zuniichst unsere Beobachtungen iiber die Ge-
winnung und Eigenschaften der Sdure mit.

Reiner, mittelst einer concentrirten Loésung von saurem
schwefligsaurem Natrium von Acetessigester befreiter, zwischen
194% und 195° ganz constant siedender Aethylacetessigester
wurde in Portionen von etwa 50 g in wissriger mit efwas
Alkohol versetzter Losung unter hiufigem Umschiitteln mit dem
Fiinf- bis Sechsfachen der berechneten Menge von vierprocen-
tigem Natriumamalgam behandelt, die Flissigkeit gut gekiihlt
und die alkalische Reaction von Zeit zu Zeit mit einigen
Tropfen verdiinnter Schwefelsiure abgestumpft. Nach beendeter
Einwirkung wurde die Fliissigkeit vom Quecksilber abgegossen,

%) Diese Annalen 188, 240,
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mit Schwefelsinre neutralisirt und auf dem Wasserbade ein-
geengt, nach dem Erkalten von dem eventuell schon ausge-
schiedenen Natriumsulfat abgesaugt, angesiiuert und mit Aether
ausgeschiittelt, worin die Sadure recht leicht 14slich ist. Es
hinterblieb ein gelb gefiirbtes, in Aether, Alkohol und Wasser
leicht losliches Oel, welches auch bei monatelangem Verweilen
im luftverdinnten Raume tiber Schwefelsiure nicht fest wurde.

Um die Siure zu reinigen wurden zunichst Salze derselben
dargestellt.

Acthyl-g-oxmybuttersaures Calcium (CgH,,04),Ca. Die Siure
wurde in der Wirme mit kohlensaurem Calcium neutralisirt
und die Losung auf dem Wasserbade eingedampft. Das Salz
ist in Wasser sehr leicht l4slich und seine wissrige Losung
musste zur Trockne gebracht werden, um es in fester Form
zu erhalten. In absolutem Alkohol ist es schwer loslich, doch
schied es sich in heissem Alkohol geldst, erst nachdem ein
Theil desselben abdestillirt war, als korniges Pulver ab. Nach
dem Abspillen mit einer kleinen Menge absoluten Alkohols
blieb das Salz ganz rein und weiss zuriick.

Das lufttrockene Salz nimmt bei 100° nicht an Gewicht ab.

1. 0,2635 g bei 100° getrocknetes Salz gaben 0,1216 SO,Ca.
IL. 0,2979 g gaben 0,1337 SO,Ca.

Berechnet fiir Gefunden
(OGHuOs ):Ca I Il
Ca 13,24 13,66 13,19

Aethyl- 8- oxybuttersaures Barywm. Zur Darstellung wurde
die aus dem reinen Calciumsalz durch Salzsiure wieder frei-
gemachte ganz farblose Siure benutzt. Das Salz verhilt sich
genau wie das Calciumsalz, konnte aber nicht krystallisirt er-
halten werden.

Aethyl - 8 - oxybuttersqures Zink, (C;H;,0;);Zn -+ H,0,
wurde durch Xochen der wissrigen Losung der mittelst des
Calciumsalzes gereinigten Siure mit Zinkcarbonat hergestellt.
Die schwach sauer reagirende Losung schied bei missiger

Concentration auf dem Wasserbade das Salz in dichten weissen
Annalen der Chemie 334. Bd. 8
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Flocken ab, die sich beim FErkalten wieder auflosten. Das
Salz ist mithin in kaltem Wasser leichter 16slich als in heissem.
Durch wiederholtes Auflisen des beim Eindampfen abgeschie-
denen Salzes in kaltem Wasser und Wiederabscheiden in der
Wirme wurde es gereinigt.

1. 0,322 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 140° 0,0148 H,0
und die zuriickgebliebenen 0,3072 ¢ gaben 0,4925 CO, und

0,1905 H,0.
11. 0,2812 g verloren bei 140° 0,0141 H,0 und gaben 0,0662 ZnO.

Berechnet fiir Gefunden
(CoH110,),7n T

C 44,09 43,72 —

H 6,72 6,88 —

Zn 19,92 — 19,86

1H,0 5,21 4,61 5,01

Da nach diesen Versuchen das Zinksalz sich am besten
zur Reinigung eignete, wurde die rohe Sdure zuerst in dieses
Salz tbergefiihrt, dieses durch wiederholtes Auflosen und Ab-
scheiden in der Wirme gereinigt, dann mit verdiinnter Schwefel-
siiure zersetzt und die Siure mit Aether ausgeschiittelt. Beim
Verdunsten des Aethers hinterblieb sie als schwach gelb ge-
farbter Syrup, der bei lingerem Verweilen iiber Schwefelsiure
im Exsiccator allmihlich sehr ziihfliissig wurde, doch auch nach
monatelangem Liegen nicht in festem Zustande erhalten werden
konnte. Im Vacuum nimmt die Sdure allmihlich an Gewicht
ab, indem wahrscheinlich zwei Mol. der Siure unter Austritt
von einem Mol. Wasser sich zu einem Anhydrid vereimigen.
Das Gleiche hat schon Waldschmidt beobachtet. Die folgen-
den Analysen zeigen diese Wasserabspaltung klar.
1. 0,2454 g Siiure (drei Tage im Vacuum) gaben 0,4942 CO, und
0,1998 H,0.

IT. 0,1957 g S#ure (sechs Wochen im Vacuum) gaben 0,4006 CO,
und 0,1578 H,0.

II1. 0,2243 ¢ Sdure (zehn Wochen im Vacuum) gaben 0,4623 CO,
und 0,1782 H,0.

IV. 0,2321 g Sdure (16 Wochen im Vacnum) gaben 0,4915 CO, und
0,1863 H,0.
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Berechnet fiir Gefunden
CeHya0,  CpuHyo05 1L II. IIT. IV.
C  H4,hd 58,53 24,92 55,77 56,21 DI 4
H 9,09 8,94 9,03 895 88t 891

Destillation der o- Aethyl- B -oxybuttersiure.

Die aus dem Zinksalze freigemachte durch nur zweitigiges
Stehen im Vacuum von Aether befreite Siure wurde zwei Mal
hinter einander recht langsam destillirt. Das Destillat, be-
stehend aus einem fast farblosen Oel, welches auf dem, gréssten-
theils schon vorher destillirten Wasser schwamm, wurde in
einem geridumigen Kolben so lange mit Wasserddmpfen destillirt,
bis die ibergehende Fliissigkeit neutral reagirte. Aus dem
Destillationsriickstande konnte durch Ausschiitteln mit Aether
die unverdndert gebliebene «-Aethyl-g-oxybuttersidure, die mit
‘Wasserddampfen nicht fliichtig ist, zuriickgewonnen werden.

Das wiissrige Destillat wurde in der Wiarme 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 fiir das Salz
der festen Aethylerotonsiure. Nachdem bei weiterem Ein-
dampfen und Erkaltenlassen noch mehrere Portionen dieses
Salzes erhalten worden waren, begann auch in der Hitze eine
kleine Krystallmenge sich abzuscheiden. Diese wurde durch
einen Heisswassertrichter abfiltrirt und mit wenig heissen Wassers
nachgewaschen. Aus dem erkalteten Filtrate schied sich wieder
das Salz der festen Sdure ab. Von diesem wurde abfiltrirt
und die Losung wieder bis zur Krystallabscheidung auf dem
Wasserbade eingeengt. So gelang es leicht, dic beiden Salze
von einander zu trennen. Das in der Kiilte ausgeschiedene
Salz wurde nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt. Von
dem im heissen Wasser schwer loslichen Salze wurde eine
kalt gesittigte wiissrige Losung hergestellt und diese in einem
mit Uhrglas bedeckten Becherglase zum Sieden erhitzt. 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 stérkeren Kry-
stallabscheidung eingedampft; beim FErkalten ging der grosste
Theil wieder in Losung. Von dem ungelost gebliebenen Salze
wurde abfiltrirt und die gesittigte Losung des Filtrates wieder
zum Sieden erhitzt. Dorch mehrmaliges Losen in der Kilte
und Abscheiden in der Hitze wurde das Salz ganz rein er-
halten.

Beim Zersetzen des in der Kilte abgeschiedenen Salzes
mit verdiinnter Salzséiure erhielten wir direct eine krystallinische
Abscheidung von fester Aethylcrotonsiure, die nicht weiter ge-
reinigt zu werden brauchte. Sie schmolz constant bei 41,5°.

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

Die Destillation der Aethyl-/-oxybuttersiure liefert also
dieselben Producte wie die der «-Oxysiure. Ein auffallender
Unterschied liegt aber in den Mengenverhiltnissen der hierbei
entstehenden Siuren. Wihrend die «-Oxysiiure weitaus vor-
wiegend die flissige Aethylisocrotonsiure und nur wenig feste
Aethylerotonsdure liefert, liegen bei der Aethyl-4-oxybutter-
siure die Verhdlinisse gerade umgekehrt, als Haunptproduct
entsteht die feste Sdure und es bilden sich nur relativ kleine
Mengen der flissigen. So erhielten wir z. B. beim Destilliren
von 17,36 g Aethyl-B-oxybuttersiure und Neutralisiren der mit
‘Wasserddmpien iibergegangenen Siuren mit kohlensaurem Cal-
cium 14,04 g Calciumsalz und hiervon 13,6 g Salz der festen
und nur 0,39 g Salz der fliissigen Sdure, entsprechend 10,07 g
der festen Sture und 0,29 g der flissigen Siure,
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Polymerisirung der Phenylisocrotonsiure;
von Karl Hadorff.

1. Verhalten der Phenylisocrotonsiure gegen Salzsiure von
verschiedener Concentration.

1. Versuch. 10 g Phenylisocrotonsiure wurden mit einem
Gemisch von einem Vol. concentrirter Salzsiure und drei Vol.
Wasser (62,5 ccm Salzsiure und 187,5 com Wasser) unter Zusatz
von einem Stiickchen Bimsstein sechs Stunden lang am Riickfluss-
kithler in lebhaftem Sieden erhalten. Wihrend des Kochens
ging die Phenylisocrotonsfure zum Theil in Losung, zum Theil
schyamm sie in der siedenden Flissigkeit als ein gelbliches QOel
umher. Beim Erkalten blieb eine dickfliissige Masse zuriick, welche
beim Abgiessen der Salzsiure fast vollstindig an der Kolben-

~ wandung héngen blieb. Die salzsaure Losung mit der dick-
fliissigen Masse wurde mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem
Abdestilliren desselben wurde der olige Riickstand in etwas
Wasser suspendirt, tropfenweise mit Natriumcarbonat bis zur
schwach alkalischen Reaction versetzt und die alkalische Losung
wieder mit Aether ausgezogen. Diese Ausziige hinterliessen
nach dem Abdestilliren des Aethers eine betriichtliche Menge
eines diinnfliissigen Oeles von aromatischem Geruche. Durch
Abkithlen und Zusatz einer Spur krystallisirten Phenylbutyro-
lactons erstarrte es sofort zu einer weissen Krystallmasse, die
aus Schwefelkohlenstoff sich beim Verdunsten in préchtigen
Krystallen abschied. Diese schmolzen bei 37° und zeigten alle
Eigenschaften des Phenylbutyrolactons.

Aus der alkalischen Ldgsung wurde nach dem Abdampfen
des gelosten Aethers durch Salzsiure eine Siure gefillt, welche
krystallinisch erstarrte, wihrend ein anderer Theil im Wasser
gelost blieb. Die salzsaure Loésung mit der abgeschiedenen
Siure wurde mit Aether ausgeschiittelt, und so eine Sdure er-
halten, welche sogleich beim Erkalten fest wurde und aus

. Wasser in schénen, weissen Nadeln krystallisirte. Sie schmolz
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bei 86% und war unveriinderte Phenylisocrotonsiure. FEin
anderer Korper war nicht entstanden. Aus 10 g Phenyliso-
crotonsiiure wurden 6,5 g Phenylbutyrolacton und 2,9 g unver-
inderter Phenylisocrotonsiure erhalten. Es diirfte dieses wohl
die einfachste Darstellungsmethode des Phenylbutyrolactons sein.

2. Versuch. 10 g Phenylisocrotonsiure wurden mit einer
Mischung von einem Vol. concentrirter Salzsiure und zwei Vol.
Wasser (62,5 ccm Salzsdure und 125 cem Wasser) sechs Stunden
lang am Riickflusskithler gekocht. Das Reactionsproduct, das
ebenfalls dickflissig war, wurde wie im ersten Versuche be-
handelt. Aus der #therischen Losung wurde eine betriichtliche
Menge Phenylbutyrolacton erbalten. Aus der alkalischen
Losung jedoch wurde durch Salzsiure zuniichst eine halbweiche
Sidure gefillt, welche beim Stehen nur theilweise erstarrte. Die
salzsaure Losung mit der abgeschiedenen Saure wurde wieder-
holt mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des-
selben blieb ein gelbes Oel zuriick, welches wieder in etwas
Aether anfgenommen und dann in der Kilte stehen gelassen
wurde. Schon nach kurzer Zeit schied sich in geringer Menge
eine weisse krystallinische Siure ab, welche ganz andere Eigen-
schaften hatte, als die Phenylisocrotonsidure und sich von dieser
vornehmlich durch ihre Schwerlgslichkeit in Aether unterschied.
Aus der von der abgeschiedenen Saure abfiltrirten #therischen
Lésung wurde nach dem Abdampfen des Aethers unverinderte
Phenylisocrotonsiure  erhalten. 10 g Phenylisocrotonsiure
lieferten 6,1 g Phenylbutyrolacton, 2,9 g unverinderter Phenyl-
isocrotonsiure und eine geringe Menge der neuen Siure.

3. Versuch. 10 g Phenylisocrotonsiure wurden mit 62,5 cem
concentrirter Salzsdure und dem gleichen Volumen Wasser sechs
Stunden lang am Riuckflusskithler erhitzt. Das Reactionsproduct
hatte das ndmliche Aussehen und die nidmlichen Eigenschaften
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 Siure ent-
standen war. Um mehr von dieser zu gewinnen, wurde der
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Versuch sehr oft wiederholt. Dabei wurden durchschnittlich
aus 10 g Phenylisocrotonsiiure 1 g der neuen Sidure neben
6,1 g Phenylbutyrolacton und 2,6 g unverinderter Phenyliso-
crotonsiure erhalten.

2. Verhalten des Phenylbutyrolactons gegen Salzsdure von ver-
schiedener Concentration.

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

Aus 10 g Phenylbutyrolacton wurden 6,4 g des unver-
dnderten Lactons und 8,1 g Phenylisocrotonsiure erhalten. Ein
anderer Kdorper war nicht entstanden.

2. Versuch. 10 g Phenylbutyrolacton wurden mit einer
Mischung von einem Vol. concentrirter Salzsiiure und zwei Vol.
Wasser (62,5 ccm Salzsiure und 125 cem Wasser) sechs Stunden
lang am Riickflusskithler gekocht. Das Reactionsproduct, eine
dickflissige Masse, erwies sich als identisch mit dem bei Ver-
such 2 aus der Phenylisocrotonsiure gebildeten. Es wurden
daraus isolirt: 6,2 g Phenylbutyrolacton, 2,9 g Phenylisocroton-
sdure und eine kleine Menge der in Aether schwer loslichen
Séure.

8. Versuch. 10 g Phenylbutyrolacton wurden mit einem
Gemisch von 62,5 cem Salzsiure und dem gleichen Volumen
Wasser am Riickflusskiihler gekocht. Awus dem Reactionsproduct
wurden erhalten: 6,1 g Phenylbutyrolacton, 2,7 g Phenyliso-
crotonsiure und 1 g der in Aether schwer lgslichen Siure.
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Diphenyloctolactonsdure, CyyHy,0,.

Die gesammelten Mengen der krystallinisch abgeschiedenen,
in Aether schwer loslichen Siure wurden aus 50 procentigem
Alkohol umkrystallisirt und so in prachtvollen, silberglinzenden
Blittchen erhalten, die bei 179° ohne Zersetzung schmolzen
und beim Abkithlen sofort wieder krystallinisch erstarrten.

Die Elementaranalyse ergab die Zusammensetzung der
Phenylerotonsiure.

0,2211 g gaben 0,6013 CO, und 0,128 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CioHy, 02
C 74,07 73,84
H 6,17 6,40

Die S#ure ist sehr schwer lgslich in Wasser, Aether und
Schwefelkohlenstoff. In Alkohol, Essigsiure und Aceton ist sie
leicht loslich. Aus Aceton, das etwa zur Hilfte mit Wasser
verdiinnt ist, krystallisirt sie in kleinen, rein weissen, glinzenden
Nadeln.

Durch lingeres Kochen mit verdinnter Salzsiure wird sie
nicht verindert und in ihrer Losung in Kisessig entfirbt sie
zugesetztes Brom nicht.

Das Molekulargewicht der Sidure wurde durch Gefrierpunkts-
erniedrigung im Beckmann’schen Apparate bestimmt und aus
der Gleichung:

(L Gewicht des angewandten Ldsungsmittels, P Gewicht
der angewandten Substanz, e beobachtete Gefrierpunktser-
niedrigung, ' Constante fiir das betreffende Losungsmittel, fiir
Eisessig = 89) berechnet.

1. Gefrierpunkt des Eisessigs 16,20°. Gefrierpunkt der Lisung von
0,1107 g Substanz in 14,1079 g EFisessig: 16,10° also e = 0,10°.

39.100.0,1107
M= "Fi1w0m. 010 — 30

II. Gefrierpunkt des Lisungsmittels: 16,19% Gefrierpunkt der Li-
sung von 0,2212 g Substanz in 13,7482 g Eisessig: 15,98% also e == (0,21°
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39.100.0,2212
13,7482 0,21

I Gefrierpunkt des Losungsmittels: 16,19°,  Gefrierpunkt der Lé-
sung von 0,1109 g Substanz in 12,9342 g Eisessig: 16,08°, also e = 0,11°.

39.100.0,1109
M= —5gm.011 — %

Das Molekulargewicht der Phenylisocrotonsiure betrigt 162.
Die polymere Siure hat also das doppelte Molekulargewicht
und ist nach der Formel CyH,,0, zusammengesetzt.

Um die Basicitidt der polymeren Siure zu ermitteln, wurde
zuniichst ein Titrirungsversuch ausgefiibrt.

0,1736 g der Siure wurden in verdiinntem Alkohol geldst
und mit 1/,, n-Kalilauge unter Anwendung von Phenolphtalein
als Indicator titrirt.

M= = 299.

Es trat neutrale Reaction nach dem Zusatz von 5,3 cem

Kalilange ein. Die Gleichung
CooHpeO4 + KOH = CgH,,0,K + H,0
verlangt 5,36 ccm.

Um weiter zu priifen, ob die Siure eine Lactonsdure ist,
wurde die neutrale Losung noch mit 6,6 cem 1/, n-Kalilange
versetzt . und auf dem Wasserbade kurze Zeit erwdrmt. Nach
dem Erkalten wurde das uiberschissige Alkali mit */;, n-Salz-
sdure zuriicktitrirt und dazu 1,4 cem 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 Wirme verbraucht.

Hieraus folgt, dass die polymere Sdure eine einbasische
Lactonsdure ist. Wir #ndern deshalb die frithere Bezeichnung
als polymere Phenylisocrotonsiure um und nennen die
Saure Diphenyloctolactonséure.

Bei einem Versuche, die freie Oxysidure darzustellen, wurde
die Losung des Kaliumsalzes der aufgespaltenen Siure mit der
berechneten Menge kalter Salzsiure versetzt, sofort mit Aether
ausgeschiittelt und der Aether bei gewoOhnlicher Temperatur
verdunstet. Die Sdure, welche hinterblieb, hatte alle Eigen-
schaften der unveriinderten Lactonsiure.
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Das Studium der Salze bestiitigte, dass die S#ure eine ein-
basische Lactonsiure ist.

1. Salze der einbasischen Diphenyloctolactonsdiure.

Calciumsalz, (C,,H,,0,),Ca. 2 g der Siure wurden in
Wasser, dem etwas Alkohol zugegeben war, in der Hitze ge-
lost, mit tiberschiissigem, in Wasser aufgeschlammtem kohlen-
saurem Calcium versetzt und so lange kriftig durchgeschiittelt,
bis die Losung vollig neutral reagirte. Dann wurde abfltrirt
und das Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt. Beim Er-
kalten fiel das Salz aus der concentrirten klaren wéssrigen Lo-
sung krystallinisch aus, war aber aus Wasser nicht in gut aus-
gebildeten Krystallen zu erhalten. Auch aus absolutem und
verdiinntem Alkohol, worin es loslich war, schied es sich nur
krystallinisch aus.

Das lufttrockene Salz verlor bei 100° nicht an Gewicht
und ist wasserfrei.

1. 0,2315 g gaben 0,0455 S0,Ca.

10, 02442 ,,  0,0474 SO,Ca.
Berechnet fily Gefunden
(ChoH150050a L II.
Ca 5,83 5,19  B,71

Barywmsalz, (Cy0H,40,),Ba, wurde auf die gleiche Weise
wie das Calciumsalz bereitet. Die vom tiberschiissigen kohlen-
sauren Baryum abfiltrirte Losung wurde etwas eingedampft.
Das Salz war nicht zum Krystallisiren zu bringen. Es schied
sich selbst aus der concentrirten Losung nicht krystallinisch
ab, sondern es bildeten sich an den Gefisswinden klebrige
Massen. Dieselben wurden in Alkohol gelost; aber auch aus
dieser Losung schied sich das Salz wieder klebrig ab. Darauf
wurde die Losung zur Trockne eingedampft. Die klebrigen
Massen erhirteten, wurden dann gepulvert und bei 100° gé—
trocknet.

1. 0,2791 g gaben 0,0842 SO,.Ba.

1. 03341 ¢ ,, 0,1005 SO,Ba.
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Berechnet fiir Gefanden
e et————.

(CyoH150,):Ba L 1L
Ba 17,560 17,73 17,68

Silbersale, CyoH,,0,Ag. Die Losung des Calciumsalzes
wurde mit einer Losung von Silbernitrat versetzt. Es schied
sich sofort ein dichter, weisser Niederschlag ab, der abgesaugt
und mit kaltem Wasser gut ausgewaschen wurde. Das Salz ist
sehr lichtempfindlich. Es wurde zuerst im Vacuum, dann im
Trockenschranke bei 50° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.

0,2284 g gaben 04642 CO,, 0,0952 H,0 und 0,0576 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
CooHy504A8
C 55,69 55,46
H 441 4,65
Ag 25,05 25,21

2. Salee der aweibasischen Oxysdure.

Baryumsalz, CyoHyo0.Ba. Zuerst wurde die Lacfonsiure
mit viel Wasser und tberschiissigem Barythydrat drei Stunden
am Rickflusskithler gekocht, dann das nicht verbrauchte Baryt-
hydrat durch Kohlensiure ausgefillt and 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
Kohlensidure wieder zersetzt worden.

Bei einem zweiten Versuche wurden deshalb 2 g der Siure
mit der zur Aufspaltung nothigen, berechuneten Menge einer
titrirten Barytwasserlosung versetzt und kurze Zeit auf dem
Drahtnetz erwirmt. Dann waorde die Losung etwas eingedampft.
Beim Abkithlen schied sich das Salz dickflissig aus. In Alko-
hol ist es unloslich und schmilzt darin beim Erhitzen zu einem
Oel zusammen. Aunf Zusatz von wenig Wasser zu der warmen
alkoholischen Flissigkeit lost es sich klar auf und setzt sich
beim Erkalten als zdhflissige Masse wieder ab, die beim Reiben
mit einem Glasstabe fest wird.
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1. 0,3212 g des bei 100° getrockneten Baryumsalzes gaben 0,1551

S0,Ba. .
II. 0,2125 g gaben 0,1028 SO, Ba.
Berechnet fiir Gefunden
C20H3005Ba T—'/T
Ba 28,72 28,39 2843

Silbersalz, CyoH,,0,Ag,. Die Lisung des Baryumsalzes,
in der Kilte mit einer Losung von Silbernitrat versetzt, schied
das Silbersalz als weissen Niederschlag ab, welcher abgesaugt
und mit kaltem Wasser gewaschen warde. Im feuchten Zu-
stande ist das Salz ziemlich lichtempfindlich. Es ist in kaltem
Wasser unlslich, etwas loslich in heissem Wasser, aber nicht
daraus krystallisirbar.

0,2296 ¢ des im Vacuum getrockneten Salzes gaben 0,3556 CO,,
0,0691 H,O und 0,0896 Ag.

Berechuet fiir Gefunden
CaoHy00548;5
C 43,16 43,42
H 3,59 3,36
Ag 38,84 39,02

Ozydation der Diphenyloctolactonsdure.

5 g der Sidure wurden mit einem Gemisch von 50 g sauren
chromsauren Kaliums und 75 g concentrirter Schwefelsiure,
die mit dem dreifachen Volumen Wasser verdiinnt waren, im
Kolben am Riickflusskiihler gekocht.. Als die Fliissigkeit etwa
zwei Standen gekocht batte, war die polymere Sture vollstindig
verschwunden und die Reaction schien beendet. In der Losung
schwammen dunkelgrin gefirbte klumpige Massen. Bei fort-
gesetztem Kochen fand, obgleich noch viel unzersetzte Chrom-
sdure vorhanden war, augenscheinlich keine weitere Einwirkung
statt. Um auf Benzoésiure und andere flichtige Substanzen
zu priifen, wurde von den abgeschiedenen Chromverbindungen
abfiltrirt, die Losung mit Wasser verdinnt und unter Ersatz
des Wassers lingere Zeit destillirt. Die rickstindige Losung
wurde mit Aether ansgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des-
selben hinterblieb eine geringe Menge eines Oeles, welches mit
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der unléslichen Chromverbindung zusammen untersucht wurde.
Das wissrige Destillat wurde mit Calciumcarbonat neutralisirt,
filtrirt und das Filtrat zur Trockne eingedampft. Es blieb ein
ziemlich bedeutender Riickstand, welcher in wenig heissen
Wassers gelost; beim Erkalten prachtvolle, weisse, glinzende
Nadeln lieferte. Diese wurden durch ihr Aussehen und durch
die Analyse als benzoésaures Calcium erkannt.

0,3185 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 130° 0,0498 H,0 und
gaben 0,1293 80,Ca.

Berechnet fiir Gefunden
(C;H04)Ca -+ 3H,0
Ca 11,90 11,85
H,0 16,10 ) 15,88

Die aus dem Salze frei gemachte Sdure schmolz bei 120°
und besass alle Eigenschaften der Benzoé&séure.

Die bei der Oxydation abgeschiedene Chromverbindung
wurde durch wiederholtes Kochen mit einer Losung von Na-
triumcarbonat zersetzt, die filtrirte alkalische Flissigkeit mit
Salzséure angesduert und dann mit Aether ausgeschiittelt. Nach
dem Abdampfen des Aethers blieb ein gelbes Oel zuriick,
welches mit Wasserdidmpfen destillirt warde. Die fliichtige Séure
erwies sich bei ndherer Untersuchung als Benzoésiure. Das
zurtickgebliebene Oel war in Wasser sehr schwer loslich und
zeigte zunichst keine Neigung, zu krystallisiren. Auch durch
Losen des im Vacuum vom Wasser befreiten Oeles in Alkohol,
Aether, Schwefelkohlenstoffi und Verdunsten dieser Losungen
gelang es mnicht, es fest zu erhalten.

Erst darch Behandeln desselben mit verdiinnter Essigsiure
im Ueberschusse und allmihlicher freiwilliger Verdunstung der
Losung an der Luft wurden Krystalle erhalten. Es schieden
sich glinzende Prismen neben anderen festen Krystallaggregaten
aus. Die letzteren erwiesen sich bei niiherer Untersuchung als
unveriinderte Diphenyloctolactonsiure, und es ist wohl dem
Yorhandensein derselben zuzuschreiben, dass das Product so
schwierig krystallisirte.
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Die Prismen liessen sich von der unverdnderten Siure
bequem mechanisch trennen. Sie waren schwer loslich in
Wasser, leicht loslich in den meisten anderen Losungsmitteln.
Durch Umkrystallisiren aus verdinnter Essigsiure wurden sie
gereinigt und schmolzen dann ohne Zersetzung bel 132°.

1. 01801 g der bei 100° getrockneten Siure gaben 0,4647 CO; und

0,0988 H,0.
I1. 0,1747 g gaben 0,4503 CO, wnd 0,0949 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CaoHopO5 L 1.
C 70,59 70,35 70,28
1 5,88 6,09 6,04

Die neue Sdure, welche wir Diphenylketoctonsédure
nennen, enthilt demnach nur ein Sauerstoffatom mebr, als die
Diphenyloctolactonsiure. Sie entsteht nur in geringer Menge
und ist jedenfalls ein intermedidres Oxydationsproduct, welches
dadurch, dass es in ein unlosliches Chromsalz iibergeht, vor
der weiteren Oxydation zu Benzoésiure geschiitzt wird, denn
diese bildet das Hauptproduct der Oxydation.

Auns der Untersuchung der Salze folgt, dass die Sidure
zweibasisch nnd keine Lactonsdure mehr ist.

Baryumsalz, C,oH,,0,Ba. Die Sdure wurde in viel Wasser
gelost, mit kohlensaurem Baryum in der Wirme neutralisirt
und die filtrirte Losung ecingedampft. Da das Salz in Wasser
sehr leicht loslich war, krystallisirte es daraus nicht. In Al-
kohol ist es unléslich und wird aus der wissrigen Losung durch
Alkohol als weisser Niederschlag gefallt. Aus verdinnter alko-
holischer Losung krystallisirt es ebenfalls nicht, sondern scheidet
sich nur krystallinisch ab. Dieser krystallinische Niederschlag
wurde abgesaugt und mit verdinntem Alkohol gewaschen.

Das lufttrockne Salz verliert bei 120° nicht an Gewicht.

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

Berechnet fiir Gefunden
CqoH150;Ba
Ba 28,85 28,56
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Silbersalz, CyyH,40,A48,. Die Siiure wurde mit etwas Wasser
fibergossen, mit Ammoniak genaun npeutralisirt und zu der Lo-
sung des Ammoniumsalzes eine Losung von Silbernitrat gesetat,
worauf sich das Silbersalz als weisser Niederschlag ausschied.
Derselbe wurde abgesaugt und gut ausgewaschen.

0,2842 g des bei 50° getrockneten Salzes gaben 0,4488 CO,, 0,089
Hy,0 und 0,1104 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
CanHys054 8,
c 43,32 43,06
H 3,25 3,48
Ag 38,99 38,84

Da die Siure zweibasisch ist, muss sie aus der der Di-
phenyloctolactonséinre entsprechenden zweibasischen Oxysiiure
durch Abspaltung von zwei Wasserstoffatomen entstanden sein,
Es lag deshalb die Vermuthung nahe, dass sie eine y-Keton-
sdure sei.

Wenn dies der Fall ist, musste sie bei der Reduction
wieder in die Diphenyloctolactonsiure tibergehen. Der Versuch
bestitigte das.

Die Siure wurde mit Wasser iibergossen, so lange mit
Sodaldsung versetzt, bis sie gelost war und dann die 15fache
der berechneten Menge vierprocentigen Natriumamalgams zu-
gegeben. Die Einwirkung fand in der Kilte und unter tiichtigem
Schiitteln statt. Nach Beendigung derselben wurde die Fliissig-
keit vom Quecksilber abfiltrirt, mit Salzsiure im Ueberschusse
versetzt und die Siure mit Aether ausgeschiittelt. Sie blieb
nach dem Abdestilliren des Aethers als feste, weisse Masse
zuriick. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wurden
weisse, silberglinzende Blattchen erhalten, die den Schmelz-
punkt und alle tbrigen Eigenschaften der Diphenyloctolacton-
siure besassen. Die Reduction verliuft anndhernd guantitativ,
ohne Bildung von Nebenproducten.

Es war zu erwarten, dass diese Ketonsiure 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 eintdgigem Stehen der Losung noch
nicht vollendet. Es trat daher der Uebelstand ein, der beim
Arbeiten mit Phenylhydrazin so hiiufig storend wirkt, nimlich
das Verharzen des Reactionsproductes. Es war nicht moglich,
aus den harzigen Producten einen krystallisirbaren Korper zu
isoliren und es musste daher von einer Untersuchung derselben
abgesehen werden.

IV, Polymerisirung des Phenylhrombutyrolactons unter
Bromwasserstoffabspaliung;

von Franz Stadlmayr.

Das zu den folgenden Versuchen benutzte Phenylbrom-
butyrolacton wurde nach dem Angaben von Fittig, Ober-
miller und Schiffer?) durch Kochen des Dibromids der
Phenylisocrotonséure mit Wasser bereitet und aus wasserfreiem
Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt. Ks besass die frither be-
schriebenen Eigenschaften.

Einwirkung von verdimnter Natronlauge auf das
Phenylbrombutyrolacton.

5 g des Lactons wurden sehr fein gepulvert und in 50 cem
Wasser suspendirt: Zu dieser Flissigkeit wurde unter hiufigem
Umschiitteln tropfenweise Natronlauge zugefiigt, bis dieselbe
deutlich alkalisch reagirte. Bald nach dem Zusetzen der ersten
Tropfen Natronlauge begann ein iiberraschendes Farbenspiel.
Die urspriinglich farblose Flissigkeit nahm in kurzer Zeit eine
schon griine Farbe an, die allmihlich intensiver wurde. Nach
einiger Zeit trat an Stelle der grimen Firbung eine blaue,
doch auch diese war nicht viel bestindiger als die erste, sie
ging schliesslich in eine gelbbraune iiber. Die Flissigkeit
wurde durch tropfenweises Zufiigen von Natronlauge stets

) Diese Annalen 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 vollstindig verschwunden, nur noch einige
kleine rothlich gefirbte Flocken waren bemerkbar und die
sonst klare Fliissigkeit hatte eine goldgelbe Farbe angenommen,
die sich von nun an nicht mehr verinderte. Nach dem Stehen
iiber Nacht wurde von den Flocken abfiltrirt und das Filtrat
mit Salzsiure bis zur stark sauren Reaction versetzt. Die
Fliissigkeit wurde anfangs milchig triibe, bald aber fiel ein
schwach gelk gefirbter Niederschlag aus, welcher der wissrigen
Flussigkeit durch wiederholtes Schiitteln mit Aether entzogen
wurde. Die Aetherausziige, die stark sauer reagirten, wurden,
um einen etwa anwesenden neutralen Kérper von der Siure
zu trennen, mit einer verdiinnten Sodaldsung kurze Zeit ge-
schiittelt, dann der Aether abgehoben und abdestillirt. Da er
nicht den geringsten Riickstand hinterliess, war die Abwesenheit
von Lactonen oder anderen neutralen Kérpern erwiesen.

Die Natriumsalzlosung wurde mit Salzsiure bis zur stark
sauren Reaction versetzt und mehrmals mit Aether ausgeschittelt.
Beim Abdestilliren des Aethers blieb eine rein weisse S#ure
zuriick, die durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser in
grossen, blittrigen Krystallen erhalten wurde. Diese schmolzen
bei 115—116° und erwiesen sich als identisch mit der Ben-
zoylpropionsiure.

Das gebromte Lacton war demnach durch Bromwasserstoff-
abspaltung in das ungesittigte Lacton und dieses direct weiter
in die y-Ketonsiure tbergegangen.

Einwirkung von concentrirter Natronlauge auf das
Phenylbrombutyrolacton.

Je 5g des feingepulverten Lactons wurden in 250 ccm
Natronlauge vom spec. Gew. 1,277 (25 procentig) suspendirt
und durch starkes Schiitteln eine gute Vertheilung des Pulvers
in der Nafronlauge bewirkt. Die anfangs farblose Flilssigkeit

nahm bald eine gelbe Farbe an, aber ein Farbenwechsel wie
Annalen der Chemie 334. Bad. 9
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bei dem ersten Versuche konnte nicht beobachtet werden. Nach
Verlauf von zwei Stunden, wihrend welcher Zeit hiufig ge-
schiittelt wurde, war von der festen Substanz nur ganz wenig
in Losung gegangen. Um eine bessere Losung zu erzielen,
wurden deshalb zur Fliissigkeit 125 cem Wasser zugefiigt und
80 bei Zimmertemperatur 24 Stunden stehen gelassen. Es
hatte sich dann am Boden des Gefisses eine Schicht von
fester Substanz angesammelt. Die dariiber stehende Fliissig-
keit war vollstindig klar und besass eine goldgelbe Farbe.
Die Logsung wurde von der festen Substanz durch Glaswolle
abfiltrirt und der feste Koérper mit wenig Wasser gewaschen.
Das vollstindig klare Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsiure
vorsichtig bis zur stark sauren Reaction versetzt, wobei, um
eine Erwirmung der Fliissigkeit zu vermeiden, mit Eis gekiihlt
wurde. Die Flissigkeit triibte sich zunichst, bald aber fiel
ein hellgelber, flockiger Niederschlag aus. Dieser wurde ab-
filtrirt und das Filtrat mehrmals mit Aether ausgeschiittelt.
Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieb in geringer
Menge ein fester Riickstand, der mit dem Niederschlage ver-
einigt wurde.

Dieser Versuch wurde zehn Mal wiederholt und lieferte
immer dieselben Producte, Auch in Bezug auf die Gewichts-
mengen der erhaltenen Producte waren nur geringe Schwankungen
wahrnehmbar. 5 g des gebromten Lactons ergaben von dem
festen Korper, der von der alkalischen Fliissigkeit abfiltrirt
wurde: 0,7—0,8 g und an sauren Substanzen, die nach dem
Ansduern mit Salzsiure erhalten wurden: 2-—2.2 g. Beide
Producte waren bromfrei.

Die das Hauptproduct bildenden sauren Kérper enthielten,
wie ein Vorversuch zeigte, keinen neutralen Kérper mehr bei-
gemengt. Sie losten sich in kaltem kohlensaurem Natrium klar
auf und diese Losung gab an Aether nichts ab.

Zur weiteren Reinigung wurde der mit Salzsiure erhaltene,
etwas gelbliche Niederschlag getrocknet und zuniichst einige
Male mit Schwefelkohlenstoff ansgekocht. Der Schwefelkohlen-
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stoff entzog etwas harzige Substanz, die der Substanz die gelbe
Farbe gab, aber es ging auch eine kleine Menge einer Siure
in Lgsung, welche nach umstindlicher Reinigung aus den ge-
ringen dunkelbraunen Riickstinden, die nach dem Abdestilliren
des Schwefelkohlenstoffs hinterblieben, isolirt und als Benzoyl-
propionsiure erkannt wurde.

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

. Eine Trennung der beiden Siuren mit Hiilfe von Losungs-
mitteln herbeizufithren, erwies sich als unmoglich. Beide
wurden von Chloroform, Benzol, verdinntem Alkohol leicht
gelost, beide waren in Schwefelkohlenstoff unloslich und auch
gegen Wasser und Aether verhielten sie sich, wenigstens als
Gemisch vollstindig gleich. Bei der fractionirten Krystallisation
aus Aether erhielten wir wohl nach vielem Umkrystallisiren
eine kleine Fraction, die auch nach nochmaligem Umkrystalli-
siren denselben Schmelzpunkt zeigte und die als einheitlich
angesehen werden konnte, aber die Hauptmenge der Siuren
war auf diese Weise nicht zu trennen.

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

Besser aber auch nur unvollstindig gelang die Trennung
mittelst der Calciumsalze. Das Sauregemisch wurde kalt in
Kalkwasser geldst. Beim Concentriren der mit Kohlensiure

9%
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vom iiberschiissigen Kalk befreiten Losung begann sich bald
ein schwer losliches Salz abzuscheiden. Das Eindampfen wurde
unterbrochen und das beim Frkalten ausgeschiedene Salz von
der Mutterlauge getrennt. Nach weiterem Concentriren der
Mutterlauge und Stehenlassen in der Kilte wurde noch mehr
von diesem schwer loslichen Salze gewonnen., Als die Mutter-
lauge schon ziemlich stark concentrirt war, wurde sie im Va-
cuum weiter eingedampft. Es bildete sich zunichst ein dicker
Syrup, der erst nach lingerem Verweilen im Vacuum und bei
hiufigem Umrihiren erstarrte. Auf diese Weise war es ge-
lungen das Siuregemisch in zwei Calciumsalze, die in ihrem
Verhalten gegen Wasser sehr verschieden sind, zu trennen.
Das schwer losliche Calciumsalz 1lgst sich nur in siedendem
Wasser, und zwar braucht 1 g Salz etwa 300 cem Wasser.
Das leichtlosliche hingegen ist bereits in kaltem Wasser unge-
mein leicht loslich. Einige Tropfen Wasser geniigen, um 1 g
des Salzes in einen dicken Syrup zu verwandein.

Trotz dieser grossen Verschiedenheit war dadurch keine
Trennung der beiden Siduren erreicht, denn, als aus jedem der
beiden Calciumsalze wmit verdiinnter Salzsiure die Saure in
Freiheit gesetzt und aus Aether umbkrystallisirt wurde, zeigte
gich, dass sowohl die Sdure aus dem schwer loslichen Calcium-
salze, wie auch die aus dem leicht 19slichen, noch ein Ge-
menge der zwei Siuren war. Aber in den Mengenverhiltnissen
der beiden Siuren war eine bedeutende Verdinderung einge-
treten. In dem Siuregemisch aus dem leicht loslichen Calcium-
salze privalirte eine in feinen Nadeln krystailisirende Siure,
wihrend aus dem schwer loslichen Calciumsalze in vorwiegen-
der Menge eine SHure erhalten wurde, die in kleinen mono-
klinen Prismen krystallisirte. Durch wiederholtes Umkrystalli-
siren und mechanisches Auslesen der Krystalle gelang es, jede
der beiden Siuren in reinem Zustande zu erhalten.

Die weitere Untersuchung dieser Siuren ergab, dass beide
Lactonsiuren sind und dass beide deshalb mit Kalkwasser so-
wohl die Calciumsalze der einbasischen Lactonsiuren, wie die
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der entsprechenden zweibasischen Oxysduren geben. Aber bei
den beiden S#uren besteht ein bedeutender Unterschied in
Bezug auf die Bestindigkeit ihrer Lactonringe. Wihrend die
in Nadeln krystallisirende Sdure bei Ueberschuss an Kalk-
wasser schon bei gewthnlicher Temperatur und in ganz kurzer
Zeit das Calciumsalz der zweibasischen Oxysdure bildet, wird
bei der in Prismen krystallisirenden Siure der Lactonring un-
gleich schwerer aufgespalten und es kommt daher vorwiegend
zur Bildung des Calciumsalzes der Lactonsiure. Da aber den
Calciumsalzen der beiden Lactonsiuren die Schwerlgslichkeit in
kaltem und heissem Wasser eigen ist, die beiden Calciumsalze
der Oxyséiuren aber durch ihre Leichtloslichkeit in kaltem
Wasser ausgezeichnet sind, so erklirt sich das oben geschilderte
auffaliende Verhalten der Calciumsalze.

Beide Séduren erwiesen sich bei der Untersuchung als iso-
mere Ketolactonsduren. Wir bezeichnen die in Nadeln kry-
stallisirende leicht aufspaltbare Sdure als Diphenylketocto-
lactonsdure und die isomere in harten Prismen krystallisirende
als Isodipbenylketoctolactonsiure.

Diphenylketoctolactonsdure, CyH, 0, 4+ 3H,0.

Durch Umkrystallisiren aus Aether wurde die Siure in
schonen langen glinzenden 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 19st sie sich in Chloroform, unlgslich
ist sie in Schwefelkohlenstoff. In 50 procentigem Alkohol ist
sie ziemlich schwer loslich.

Die wasserfreie Sdure schmilzt bei 195—197°% nachdem
zwischen 180—185° Braunfirbung eingetreten ist, zu einer
dunkelrothbraunen Fliussigkeit, die beim Erkalten nicht wieder
erstarrt.

Die aus Aether krystallisirte Sdure enthidlt drei Mol.
Krystallwasser, welche sie bei 80° und auch schon bei lingerem
Verweilen im Vacuum verliert.
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1. 0,2326 ¢ der wasserhaltigen Siure verloren bei 80° 0,032 g an
Gewicht und die zuriickgebliebenen 0,2006 g gaben 0,521 CO,
und 0,1006 H,O.

IL 0,2003 g der bei 80° getrockneten Siure lieferten 0,5235 CO,
und 0,0985 H,0.

1. 0,957 g der wasserhaltigen Siure verloren bei 80° 0,13 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
CyH1505 I I IIL.
C 71,01 70,718 71,24 —
H 5,32 5,63 5,44 —
3H,0 13,77 13,75 — 13,58

Um die Siure im wasserfreien Zustande kennen zu lernen,
wurde eine grossere Menge derselben bei 80° bis zum con-
stanten Gewicht getrocknet und aus vollstindig wasserfreiem
Aether umkrystallisirt. Es zeigte sich, dass die Sdure wohl
auch ochne Wasser krystallisirt, allein im Vergleiche zur wasser-
haltigen viel schlechter. Es wurden ganz kleine, nur unter
dem Vergrdsserungsglase erkennbare Nédelchen gebildet. Um
sicher zu sein, dass hier thatsichlich die wasserfreie Sédure
vorliegt, wurde sie im Trockenschranke auf 80° erhitzt. Dabei
verlor die Substanz nicht das Geringste von ihrem Gewicht.
Die wasserfreie S#ure wurde dann in wasserhaltigem Aether
gelost und aus demselben wieder in Form der wasserhaltigen
Nadeln erhalten.

Zur Ermittelung der Basicitit der Sdure und um ferner
zu erfahren, ob die Sdure einen Lactonring enthilt, wurde
sie titrirt.

0,1526 g der bei 80° getrockneten Sdure wurden in
50 procentigem Alkohol gelost und mit !/, n-Natronlauge unter
Anwendung von Phenophtalein als Indicator titrirt.

Es wurden, bis die rothe Férbung einige Zeit anhielt,
4,8 ccm Natronlauge gebraucht. Die Gleichung:

CaoH g0p - NaOH = CyH,.0,Na -+ H,0
verlangt 4,5 cem.

Die Siure ist demnach einbasisch. Um zu prifen ob
sie eine Lactonsiure sei, wurden darauf zu der ganz schwach
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alkalischen Losung noch 5 cem !/,, n-Natronlauge zugefigt und
auf dem Wasserbade nur kurze Zeit erwdirmt. Die rothe
Firbung verschwand nicht mehr. Nach dem Erkalten wurde
das iiberschiissige Natriumhydroxyd mit /,, n-Salzsiure zurick-
titrirt, wozu 0,7 ccm erforderlich waren. Somit waren zur
Neutralisirung der Sdure in der Wiirme noch 4,3 ccm noth-
wendig.

Dadurch ist bewiesen, dass das in der Kilte entstandene
Natriumsalz der einbasischen Lactonsiure ju der Wirme auf-
gespalten wird und die Siure eine Lactonsdure ist.

Gesammtverbrauch an 1/, n-Lauge: 9,1 ccm. Nach der
Gleichung

CaoHis05 4 2NaOH = CpH,0,Na, + H,0
erforderlich: 9,08 ccm.

Um die angewandte Siure 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 1/, n-Saure zu, so verschwand die alkalische Reaction,
aber bei weiterem Concentriren trat dieselbe wieder ein. Das
Salz der Oxysiure geht demnach beim Verdampfen wieder theil-
weise in das Salz der Lactonsiure iber,

Aus der vom Alkohol befreiten Lisung des Natriumsalzes
wurde beim Ansiuern mit verdénnter Salzsiure die urspriing-
liche Siure wieder erhalten.

Die Untersuchung der Calciumsalze der Siure bestitigte,
dass sie eine einbasische Lactonsiure ist.

Da bei der Trennung der Siuren schon beobachtet war,
dass der Lactonring der Diphenylketoctolactonsiure sehr leicht
anfgespalten wird, wurde, um eine geniigende Menge von dem
Calciumsalze der Lactonssiure zu erhalten, ein grosser Ueber-.
schuss an Kalkwasser vermieden. Die Siure ldste sich sofort
auf. In die Losung wurde bis zum Verschwinden der alka-
lischen Keaction Kohlensiure eingeleitet, dann zum Sieden er-
bitzt, vom ausgeschiedenen Calciumcarbonat abfiltrirt nnd aunf
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dem Wasserbade eingedampft. Beim Concentriren begann als-
bald die Ausscheidung des schwer loslichen Calciumsalzes. Die
Salzlgsung wurde vom Wasserbade entfernt und beim Erkalten
krystallisirte eine griossere Menge dieses Salzes aus. Nachdem
dasselbe von der Mutterlauge 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 tibrig, die ein leicht 1dsliches Salz enthielt. Beim
weiteren Concentriren im Vacuum nahm sie bald die Consistenz
eines dicken Syrups an, der nach lingerem Verweilen im Vacuum
zu einer weissen Masse erstarrte.

Das schwer losliche Calciumsalz wurde aus siedendem
Wasser umkrystallisirt und in kleinen, glinzenden, concentrisch
aneinander gelagerten Nadeln erhalten.

0,2018 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 140° 0,0125 H,0 und
gaben 0,0368 SO,Ca.

Berechnet fiir Gefunden
(CaoHy;,05);0a + 2/, H,0
Ca 5,27 5,35
H,0 5,92 6,19

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

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

Das weisse, amorphe Salz wurde bei 140° getrocknet und

analysirt.
0,1947 g gaben 0,068 SO,Ca.
Berechnet fiir Gefunden
CpoH,04Ca

Ca 10,15 10,32
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Das leicht losliche Calciumsalz ist also das Salz der durch
Aufspaltung des Lactonringes entstandenen zweibasischen Oxy-
siure. Aus beiden Salzen wurde durch Salzsiure die Siure
freigemacht und in beiden Fillen dieselbe, wasserfrei zwischen
195° und 197° schmelzende Siure zuriickerhalten.

Da die Lactonsiure ansser den vier Sauerstoffatomen im
Carboxyl- und Lactonringe noch ein fiinftes enthilt, lag die
Vermuthung nahe, dass sie eine Ketonsdure sei. Das Experiment
bestitigte das, da es gelang ein Phenylhydrazon derselben dar-
zustellen.

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

Sie ist leicht loslich in Aether, Benzol und Chloreform,
fast unloslich in Ligroin. Da sie trotz vieler Versuche aus
keinem der drei Loésungsmittel krystallisirt erhalten werden
konnte, wurde sie in moglichst wenig Benzol ohne Erwirmen
gelost und diese Losung vorsichtig mit Ligroin versetzt. Nach
einiger Zeit schied sich an den Winden des Gefisses ein
gelber Korper in warzigen Krystallkrusten ab. Dieselben wurden
von der Flussigkeit getrennt und im Vacuum bis zum con-
stanten Gewicht getrocknet. In einer Capillare erwirmt, wird
die Substanz bei 50° weich und verwandelt sich bei 70° in
eine blasige Masse.
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0,2106 g gaben 0,543 CO, und 0,116 H,O0.

0,235 g ,, 13 cem Stickgas bei 13° und 754 mm Druck ==
0,0152 g N.
Berechnet fiir Gefunden
CogHosN305
C 69,95 70,27
H 5,82 6,07
N 6,27 6,48

Nach diesen Analysen ist die Verbindung nicht das nach
der Gleichung:
CaoHyg05 + CoH—NoH; = I,0 + CoeHayN,0,
gebildete Hydrazon, sondern das daraus durch Wasserabspaltung
entstandene Aunhydrid Gy Hy,N,0; .
Auch die Benzoylpropionsiure liefert bekanntlich?) mit
Phenylhydrazin direct ein solches Anhydrid.

Isodiphenylketoctolactonsiure, CyoH,0;.

Die Sdure wurde aus Aether in kleinen monoklinen Pris-
men erhalten. In Bezug auf ihr Verhalten gegen die ver-
schiedenen Losungsmittel ist sie der vorigen Sidure ziemlich
dhnlich; sie ist leicht loslich in Chloroform, unléslich in Schwefel-
kobhlenstoff und schwer 18slich in 50 procentigem Alkohol,
Siedendes Wasser 10st nur ganz geringe Mengen. In Aether
ist sie in ganz reinem Zustande etwas schwerer loslich als die
isomere S#ure.

Sie ist wasserfrei und beginnt bei 190° unter Gelbfirbung
zu sintern. Mit steigender Temperatur wird die Firbung immer
intensiver. Bei 202° beginnt sie zun schmelzen; vollstindig ge-
schmolzen ist sie erst bei 206% Dabei firbt sie sich dunkel-
rothbraun und erstarrt beim Erkalten nicht wieder.

1. 0,1878 g gaben 0,487 CO, und 0,091 H,0.

1. 02207¢ ,, 057 €O, ,, 0,111 H,O.
Berechnet fiir Gefunden
CaH1 405 T
C 71,01 70,71 71,04
H 5,32 537 5,57
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Um die Basicitit der Siure zu ermitteln warde sie mit
1/o n-Natronlauge titrirt. Als Indicator diente Phenolpbtalein.

0,1922 g Siure wurden in 50procentigem Alkohol geldst
und bei gewohnlicher Temperatur mit der Natronlauge bis zur
bleibenden Rothfirbung versetzt. Hierzu waren 5,9 ccm er-
forderlich. Nun wurden noch 7 cem Natronlauge hinzugefiigt
und diese Losung im Wasserbade erwidrmt. Nach dem Erkalten
wurde der Ueberschuss an Natriumhydroxyd durch 1/, n-Salz-
siure zuriicktitrirt, wozu .1,2 cem nothwendig waren. Die in
der Kilte vollstindig neutrale Flissigkeit hatte also beim Er-
wirmen noch 5,8 ccm Natronlauge verbraucht. Aus diesem
Resultate der Titrirung folgt, dass die Siure eine einbasische
Lactonséure ist.

Berechnet fiir Gefunden
CyuH, g0 + NaOH = (4 H,,0,Na - H,0
5,68 ccm 5,9 ccm
Berechnet fiir Gefunden
CyoH;505 -+ 2NaOH == CyH,O¢Na, 4~ H,0
11,37 cem 11,7 cem

Von der Siure wurden die beiden Calciumsalze dargestellt.
Das Calciumsalz der Lactonsiure wurde erhalten durch Auflésen
der feingepulverten Siure in Kalkwasser. In wenigen Minuten
war dieselbe vollstindig gelost. In die Losung wurde sofort
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction Kohlensiure
eingeleitet, darauf wurde zum Sieden erhitzt, abfiltrirt und das
Filtrat im Wasserbade concentrirt, Aus der heissen Losung
krystallisirte beim FKrkalten das Salz in Form von kleinen
Nadeln avs. Die von denselben getrennte Mutterlauge lieferte
noch mehr von diesem Salz. Die Nadeln wurden nochmals aus
siedendem Wasser umkrystallisirt.

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

0,3174 g gaben 0,0626 SO,Ca.

Berechnet fiir Gefunden
<020H1705)203
Ca 5,60 5,79
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Um aus diesem Calciumsalz das Salz der Oxyséure zu er-
halten, wurde 1 g desselben, fein gepulvert, mit 300 cem Kalk-
wasser einige Zeit am Riickflusskithler erwirmt. Nach dem
Erkalten wurde in die Losung Kohlensdure eingeleitet, zum
Sieden erhitzt, vom kohlensauren Calcium abfiltrirt und das
Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft. Als die Flissigkeit
schon auf ein ziemlich kleines Volumen gebracht war und sich
beim Erkalten noch nichts abschied, wurde sie im Vacuum
weiter concentrirt, sie nahm allmdhlich die Consistenz eines
dicken Syrups an, der nach einigen Tagen zu einer weissen
Masse erstarrte, Dieses Salz ist, gleich dem in derselben Weise
aus der isomeren Siure erhaltenen, in Wasser iiberaus leicht
1oslich.

0,296 g des bei 140" getrockneten Salzes gaben 0,105 SOCa.

Berechnet fiir Gefunden
CooH1504Ca
Ca 10,15 10,40

Aus beiden Salzen wurde mit Salzsiure die Siure in Frei-
heit gesetzt. Dieselbe war identisch mit der zur Darstellung
der Calciumsalze verwendeten.

Diphenyloctendilacton, CyoH,;0,.

Der nach der Zersetzung des Phenylbrombutyrolactons mit
Natronlauge aus der alkalischen Fliissigkeit abfiltrirte neutrale
Korper wurde in heissem Alkohol gelost und daraus beim Er-
kalten in schonen glinzenden Nadeln erhalten. Bei einer
Schmelzpunktsbestimmung zeigte sich, dass bei 210° unter Braun-
firbung eine Zersetzung eintritt und dass die verdnderte Sub-
stanz bei 226—227° zu einer rothbraunen Masse schmilzt, die
beim Erkalten nicht wieder erstarrt.

1. 0,1933 g gaben 0,5315 CO, und 0,089 H,O0.

I. 0,212 ¢ ,, 05842 CO, ,, 0,099 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CaqHy04 1. II.
C 75,00 74,96 7514

H 5,00 506 5,18
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Diese Verbindung, welche die gleiche procentische Zu-
sammensetzung wie das Pheunylerotonlacton bat, ist zweifel-
los identisch mit einem Korper, weichen Kugel®) bei der
Bereitung des Phenylerotonlactons durch Erhitzen der Benzoyl-
propionsiure mit Essigsiureanhydrid 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, unldslich in Wasser und Petroldther; sie ist
nicht fliichtig mit Waséerdimpfen. Beim Stehenlassen mit Na-
tronlauge geht sie allméhlich in Losung, schneller beim Er-
wirmen damit auf dem Wasserbade.

Es wurde versucht, das Molekulargewicht durch Bestimmung
der Gefrierpunktserniedrigung im Beckmann’schen Apparate
mit Eisessig zu ermitteln, aber der Versuch ergab kein Resultat,
da die geloste Substanz, selbst bei einer Concentration von nur
0,20 g in 100 g Losungsmittel hei einer Temperatur, die noch
iber dem Erstarrungspunkt des IKisessigs lag, fast quantitiv
aus demselben ausfiel.

Um die Natur der neutralen Verbindung und ihre Be-
ziehungen zu den oben beschriebenen Ketolactonsiuren aufzu-
kliren, wurden 5 g des #usserst fein gepulverten Korpers in
500 cem Kalkwasser, welches etwas Calciumhydroxyd aufge-
schlimmt enthielt, suspendirt und lingere Zeit unter hinfigem
Umschiitteln am Rickflusskithler gekocht. Nach Verlauf von
etwa einer Stunde wurde filtrirt und in das Filtrat bis zum
Verschwinden der alkalischen Reaction Kohlensiure eingeleitet,
dann aufgekocht, abermals filtrirt und die neutrale Fligsigkeit
im Wasserbade eingedampft. Dabei traten alle Erscheinungen
ein, welche bei der Darstellung der Calciumsalze der beiden
Ketolactonsiuren beobachtet waren. KEs wuorde wieder ein
schwer und ein leicht losliches Calciumsalz erhalten.

Jedes der beiden Calciumsalze wurde dann in Wasser ge-
16st und die Sdure mit Salzsiure in Freiheit gesetzt. Die ent-

%) Diese Annalen 299, 57.
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standenen Niederschlige wurden abfiltrirt und die Filtrate mit
Aether ausgeschiittelt. Beim Umkrystallisiren der getrockneten
Niederschlige zeigte sich, dass weitaus die Hauptmenge der
Siaure aus der Diphenylketoctolactonsidure bestand. Sie
krystallisirte mit drei Mol. Krystallwasser und schmolz wasser-
frei zwischen 195-—197°% Daneben wurde aber noch eine
zweite Siure aufgefunden, die gleichfalls in Nadeln krystallisirte
und nicht identisch war mit der obigen Isodiphenylketoctolacton-
sdure. Obgleich diese zweite Sdure sich nur in geringer Menge
gebildet hatte, war doch die Trennung der beiden Siuren, die
sich gegen Losungsmittel vollig gleich verhielten, eine itberaus
schwierige und sie wurde noch bedeutend erschwert durch den
Jmstand, dass beide Sduren in gleichen Formen, ndmlich in
Nadeln, krystallisirten. Erst durch oftmals wiederholtes fractio-
nirtes Krystallisiren gelang es, eine geringe Menge von dieser
neuen Siure in reinem Zustande zu erhalten. Sie war wasserfrei,

0,2005 g verloren beim Erwirmen auf 100° nichts an Gewicht und
gaben 0,5217 CO, und 0,0954 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
CopH1505
C 71,01 70,92
H 5,32 5,28

Die Siure ist also mit den beiden vorhin beschriebenen
gleich zusammengesetzt, sie unterscheidet sich aber von diesen
wesentlich durch ihren Schmelzpunkt, der bei 170—171° also
betrichtlich tiefer liegt und von der als Hauptproduct gebildeten
Siure dadurch, dass sie vollstindig wasserfrei krystallisirt.

Bei der Titration, die bei Anwendung von Phenolphtalein
als Indicator mit 1/, n-Natronlauge ausgefihrt wurde, erwies
sich die Siure ebenfalls als einbasische Lactonsdure.

0,2562 ¢ Siure brauchten zur Neutralisirung in der Kilte 7,9 com

und in der Wirme 15,9 cem.

Berechnet fir
CyoH 505 ++ NaOH == (0 H,,0;Na -+ B,0
7,58 ccm.
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Berechnet fiir
CarHigOp - 2 NaOH = CyoH,;0eNa, + H,0
15,15 cem.

Zur weiteren Untersuchung dieser Saure fehlte es uns an
Material.

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

Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit
Gottingen,

Ueber die Beziehungen zwischen Chinonhydrazonen
und p-Oxyazoverbindungen.

[Erste Abhandlung.]

Ueber die Constitution der sogenannten
Chinonmonosemicarbazone;

von W. Borsche.
(Bingelaufen am 18, April 1904.)

Als Material fiir die experimentelle Untersuchung der
Tautomerieerscheinungen haben lange Zeit hindurch iberwiegend
Verbindungen vom Typus des Acetessigesters gedient. Neuer-
dings ist jedoch, vor allem durch die Arbeiten von Hantzsch?),
die Aufmerksamkeit der Chemiker, die sich mit dem Studium
dieses Phinomens beschiftigen, auf eine andere Grappe von
Korpern gelenkt worden: auf die aromatischen Diazoverbindungen
und verwandte Substanzen. Dadurch hat auch die Beantwortung
einer seit Jahren viel umstrittenen Frage, der Frage nach der

3 Vergl. Hantzsch, Die Diazoverbindungen (Ahrens’sche Samm-
lung chemisch-technischer Vortrige VIII, 1/2).





