
62 I 

Ails den Untersuchungcn auf diesem Gchiet geht, also hervor, 
d a s s  a l l e  a u s  S o r b i n s l u r e  u n d  €13 d r o s o r b i n s i i u r c  d a r g e -  
s t e l l t e n  B r o m c a p r o n s i i u r e n  b e i m  E r h i t z e n  i n  W;i qsc r -  o d e r  
a l k a l i s c h e r  L i i s n n g  I A a c t o i i e  g e b e n .  Eh licgt wohl ausser 
Zwcifel, dass die Lactonbildung bei jeder von diesen von einer ge- 
wrissen bcstirnrnteii Strllung eirieb Rromatomes im Verhhltnibs zur Car- 
boxylgruppe, wahrscheirilich y-Stellung, bedirigt ist. 

H e l s i n g f o r s ,  Mirz 1582. 

124. Ed. Hj elt:  OxypropylmalonsBure und dessen Laoton. 
(Eingegangen am 11. M h z ;  verlesen i n  der Sitzung yon Hrn. A. Pinne r . )  

Die Allylmalonsaure lost sich ziemlich leicht in rauchender Rrorn- 
wasserstoffsaure. Aus der Losung scheidet sich nichts ab, auch nicht 
bei Zusatz von Wasser. Die Lijsung wurde zum freiwilligen Ver- 
dunsten in  den Exsiccator iiber Satriumhydrat gcstellt. Pu’achdem der 
dickHiissige Ruckstand nicht mehr merkbar an Gewicht verlor, wurde 
eine Brombestimniuug gemacht aber nur 7.84 pCt. Rrom gefunden, 
wahrend sich am der Formel C6HiBrOd 34.33 p c t .  berechnen. 

Keine unvergnderte Allylnialons&xe war vorhanden. Aus dern 
zuerst gebildeten Bromid ist also schon bei freiwilligem Verdunsten 
der griisste Theil des Broms ausgetreten. Der Rest trat sehr leicht 
beirn Kochen mit Wasser aus. Als die Bromwasserstofflijsung auf 
eiriem Hachen Uhrglase verdunstete, setzten sich am Rande der Fliissig- 
keit Krystalle ab, aber wenn sie aus der Exsiccator herausgenomrnen 
wurden, schrnolzen sie angenblicklich. Sie konnten deswegen nicht 
niiher uritersiicht werden. Wahrscheinlich lag das unbestfindige Bromid 
vor, welches in Heruhrung mit feuchtcr Luft Bromwasscrstoff abgab. 

Die zurn Theil verdunstete Bromwasserstoff liisung wurde niit 
Wasser gekocht. Hei Extraktion mit ne ther  wurde ein brornfreies, 
saures Oel erhalten. Diese Saure konnte, obgleich sie sorgfaltig ge- 
reinigt wurde , unter keinen Redingungen zum Erstarren gebracht 
werden. Sie bildete einen glycerinlhnlichen Syrup. 

Berechnet fur Gefandcn 
c6 50.00 50.1 pCt. 
HR 5.55 6.18 3 

44.45 
100.000 

0 4  ____  

Die SBure hat  also dieselbe Zusammensetzung wie die Allylmalon- 
Daas sie die erwartete Lactonsiiure ist,  geht aus den Salz- siiure. 
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untersuchungen hervor. Sic ist leicht liislich in Wasser, schwer 16s- 
lich in Aether. 

R a r y  u in s a 1 z C,j Hg 0 5  na, ails der S l i m  durch Kochen mit 
narytwasser dargestellt, schicd sich in der Wiirine in Form von feinen, 
rerfilzten, wasserfreien Krystallnadelii ab. 

Beruchnet f h r  Gefunden 
c~ 24.24 - - 24.06 pct .  
rr8 2.69 > - - - 

- 2.85 )) R a  46.13 - 

0 5  25.91 46.13 45.88 46.03 )) - - .. 

100.00 

Das einmal aiisgefiillte Salz l i i s t  sic11 schwer, sowohl i n  kalt.ein 
als warmein Wasser. Eine in dcr E l t e  gesgttigte Salzlijsring wurde 
in den Exsiccator gestellt. Sie trocknete ein rind hiiiterliess ein arnorphrs 
wasserfreies Salz. Das Salz ist unliislich in Alkohol. 

Ails ciner Lijsting dcs I3aryumsalzes wrirdc das entsprechendc 
Silbersalz als cin feinflockiger Xedcrschlag erhalten. 

Berechnet fiir C ~ H s 0 5 A p . ~  Gcfondcu 
Ag 57-44 57.15 pCt. 

Durch Rochen der freieii SBurc mit Calciumkarbonat. wurde das 
Calciumsalz als feine 13liitt.che11, die in kaltem Wasser leichter als in 
warniem liislich wareii, erhalten; (Calcium gcf. 19.8, ber. 20.0 pCt). 

H a r y u n i s a l z  ( C G H ~ O ~ ) ~  h. Wird die SLure mit I3aryumcarbonat 
in der Kalte neutralisirt, und die neutral rcagirende Liisurig abge- 
darnpft, so scheidet sicli, wenn die Liisnng concentrirt wird, ein Salz als 
blattrige Krystalle ab. ]>as Salz ist verschieden von deni oben be- 
schriebencn Raryumsalze. Es liist sich leichter in Wasser und Alkohol 
als dieses. Es worde I)eliufs der Analyse bei 1 1 0 0  
getrocknet : 

Es ist wasserfrei. 

Gefunden 
1. 2. Berechnet (CS H? O& Ba 

Ra 32.38 32.76 32.47 pCt. 
Die aus der Bromwasserstoff losung erhaltene Siiure ist also eine 

einbasische Lactonslure, das Lacton einer Oxy1)ropylinalonssure. Das 
unbestlridige Monobromid der Allylmalonslure geht direkt in Lacton- 
sLure uber. 

COOH COOH 
I 

C3&- -CH =C,Hs- -dH + HBr. 
Br 

COOH 0-- -CO 
Das Baryuinsalz der einbasischen Lactonslure, obgleich nicht ganz 

frei von oxysaurem Salz, wurde auch erhalten, wenii das oxypropyl- 



malonsaure Raryum mit Schwefelsaure versetzt und die Liisung ge- 
kocht und dann nach dem Erkalten mit Katriumkarbonat neutralisirt 
wurde. 

Berechnet 
R a  32.38 

Gcfundcn 
33.54 pct .  

Es spaltet sicli also :LIIS der Oxysiiure Wasser ab linter Bildung 
der einbasischeii Lactonsiiure. Dass diese Wasserabspaltung erst 
allmahlich und iiicht unmittelbar skittfindet , beweisen folgende Ver- 
suche. Die aus dem Baryumsalze freigemachte Oxysiiure wurde u n -  
m i t t  e l b a r  niit Baryumkarbonat neutralisirt.. Die filtrirte, neutral 
reagirende Liisung wiirde abgedampft und das Salz bei 1 1 0 0  getrocknet. 

Gefunden 
Ba 44.35 43.43 pCt. 

Eine Liisung der freien Oxyslure wurde etwa zwei Minuten ge- 
kocht und daiin in  der Rllte rieiitralisirt. In dern Salze wurde nach 
constantem Gewicht bei 1100. 

Gefunden 
ISa 38.87 pCt. 

V e r h a l t e n  d e r  L a c t o n s l u r e  b e i  E r h i t z e n .  

Erhitzt man die Saure gegen 2000, so spaltet sic11 Kohlensaure ab, 
und unter 2100 destillirt eine farblose Flussigkeit uber. Das Destillat 
reagirt schwach sauer. Aus dessen wlssriger LBsung sclieidet Kalium- 
carbonat eiu neiitrales Oel ab. Dieses, welches Lactongeruch besitzt, 
siedet bei 2070 (con.) Es liisst sich leicht in Wasser und erstarrt 
nicht bei - 1  80. Bei Behandlung init Barytwasser wurde ein amorphee 
Baryumsalz erhalten. 

Berechuet fur (Cs 139 0&Ba Go fundcn 
Ba 36.92 36.05 pCt. 

Es unterliegt keiriern Zweifel, dass das Oel Valerolacton war; 
dessen Siedepunkt liegt nach M e s s e r s c h n i i d t  und Wolff') bei 206 
bis 2070. Die Constitution des Valerolactoiis ist durch ihre von 
W o l f f  ausgefulirte Synthese bewiesen. Ihre Bildung aus der be- 
schriebenen Lactonsaure zeigt, dass der Lactonsauerstoff auch in dieser 
die y-Stellung einnimmt. 

H e l s i n g f o r s ,  Universitatslaboratorium, Marz 1882. 

I) Ann. Chcm. Pharm. 205, 92, resp. 104. 




