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0.2004 g gaben 0.1160 HoO und 0.4570 COg. — 0.2008 g gaben
0.1086 Hz O und 0.4580 COs. — 0.2154 g mit Natronkalk verbrannt
ete. erforderten 6.8 cem Silberlésung, von der 1 cem 0.01 NaCl.

Berechnet L Gefllfden ne
C 6218 6214 6220 — pCt.
H 5.70 6.43 6.01 —
N 7.5 — — 756 »

Der Nachweis der Phenacetursiure ist von Wichtigkeit fiir die
Frage der Entstehung der Hippursiure: er beweist die Richtigkeit
der friiher (l. ¢.) von uns ausgesprochenen Anschauung, dass auch die
Hippursiure des Pflanzenfresserharns, wenigstens einem Theile nach,
ihre Entstehung der Fiulniss von Eiweiss im Darmkanal verdankt.

Die Féaulniss voun Eiweiss liefert, wie neuere Versuche uans iiber-
zeugt haben, neben Hydrozimmtsiiure fast ausnahmslos kleinere Mengen
Phenylessigsiiure und bis jetzt ist keine andere Quelle fir die Ent-
stehung dieser Sdure im Thierkérper bekannt als die Fiulniss. Der
Parallelismus in der Bildung beider Siuren ausserhalb des Korpers
und in dem Vorkommen ihrer Umwandlungsproducte im Harn weist
mit grosser Bestimmtheit auf dieselbe Quelle der Entstehung im Thier-
korper hin,

641. Rudolph Fittig: Ueber Condensationsprodukte der
Lactone.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Strasshurg.]

(Eingegangen am 30, Dezember.)

Schon bei der ersten Untersuchung der Lactone fand Bredt
(Ann. 208, 58), dass Natrium und Natriumamalgam auf das Isocapro-
lacton unter Wasserstoffentwickelung und Bildung einer leicht zer-
setzlichen Natriumverbindung einwirken. Roser (Ann. 220, 254)
beobachtete darauf, dass der Terebinsiure-Aether ein analoges Ver-
halten zeigt und dass man das gleiche Produkt, wie mit Natrium,
auch bei der Einwirkung von Natriumithylat erhilt. Weitere Ver-
suche zeigten mir dann, dass auch die eigentlichen Lactone mit
Natriumithylat bei sorgfiltigem Ausschluss alles Wassers sofort
reagiren. Auf meinen Wunsch haben die HH. Hermann Dubeois
und Hermann Rasch diese Reaktion, der Erstere beim Caprolacton,
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der Letztere beim Valerolacton eingehender studirt. Die beiden
Lactone verhalten sich dabei ganz dhnlich. Werden sie in eine Lisung
von | Theil Natrium in 10 Theilen ganz absolutem Alkohol (auf
1 Molekiil Lacton 1 Atom Natrium) eingetragen, so findet Vereinigung
unter Freiwerden von Wirme statt. Die so entstehenden Natrium-
verbindungen, welche durch Verdunsten des Alkohols im Vacuum und
Waschen des Riickstandes mit Aether isolirt werden kénnen, scheinen
nach dem Ergebniss einiger Natrium-Bestimmungen durch direkte
Vereinigung von gleichen Molekiilen der Lactone und Natriumiithylat
gebildet zu sein. Sie sind sehr wenig bestindig und regeneriren beim
Lésen in Wasser und Ansduern die Lactone.

Erwirmt man aber das klare Gemisch der Lactone mit dem
Natriumithylat einige Stunden am Riickflusskiibler im Wasserbade
und destillirt dann den Alkohol aus einem Kochsalzbade mdglichst
ab, so bleiben im Vacuum andere Natriumverbindungen zuriick, welche
beim Lésen in Wasser und Zusatz von Salzsiure schwere in Wasser
sehr wenig losliche, nicht saure Oele abscheiden, die durch Waschen
mit kalter Natronlauge von einer kleinen Menge regenerirten Lactons
befreit werden koénnen.

Die Verbindung aus dem Valerolacton hat die Zusammensetzung
CioH1( O3, die aus dem Caprolacton ist C;sHi30;. Sie sind also
entstanden durch Zusammentreten von 2 Molekiilen der Lactone unter
Wasserabspaltung:

2(C; Hs O2) = CyoH1403 + H20
2(CeHyp 0g) = C;2H1303 + HpO.

Beide Kérper bilden schwach gelblich gefirbte, etwas dickfliissige
Oele, die erst iiber 300% aber wie es scheint, unter geringer Zersetzung
sieden. Sie besitzen noch den allgemeinen Charakter der Lactone
und lésen sich bei lingerem Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge
klar auf. Aus diesen Losungen werden durch Salzsiure in der Kilte
feste, schon krystallisirende Siuren gefillt, die in Wasser, Aether,
Chloroform etc. sehr wenig loslich sind und sich am besten aus
Aether- Alkohol umkrystallisiren lassen.

Die Analyse ergab fiir die Verbindung aus Valerolacton die
Formel: CioHy0O4, fiir die aus Caprolacton die Formel: CioHsgpOy.
In kohlensauren Alkalien 16sen sie sich schon in der Kilte sehr leicht
und werden durch Salzsiure unverindert wieder gefillt. Die ‘Analysen
ihrer Salze zeigen, dass sie einbasisch sind. Diese Siduren sind
demnach mit den urspriinglichen Lactonen polymer. Aus ihnen lassen
sich die um ein Molekiil Wasser drmeren Lactone, aus welchen sie
entstanden sind, nicht regeneriren, denn beim Erwé#rmen auf ihren
Schmelzpunkt (1300 fiir die Sdure aus Valerolacton, 106° fiir die aus
Caprolacton), bel lingerem Kochen ihrer wisserigen L&sungen und
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bei kurzem Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure zerfallen sie ganz
glatt nach den Gleichungen:
CyHi04 = CyHig Oz + CO;
C1aHzo Oy = C11H30: + CO2
in Kohlensiure und fliissige, mit den Wasserddmpfen sehr leicht
flichtige, auf Wasser schwimmende und darin wenig l8sliche Ver-
bindungen, die ohne weitere Reinigung sofort constant (CgHigOs bei
169.5% Cy1Hz Oz bel 209%) sieden. Dieselben Kérper entstehen direkt
aus den Lactonen Ci;uHy3 O3 und Ci;Hyj503 beim Kochen mit ver-
diinnter Salzsiure. Sie sind keine Lactone mehr, sondern nihern sich
in ihrem Verhalten viel mehr den Aldehyden und Ketonen. Beim
Kochen mit starken Basen bleiben sie ganz unverindert, sie reduciren
ammoniakalische Silberlésung und I8sen sich in einer concentrirten
Lasung von saurem schwefligsaurem Natrium bei mehrtigigem Stehen
und hdufigem Schiitteln klar auf, indem sie damit Verbindungen ein-
gehen, denn aus diesen Ldsungen lassen sie sich nicht mit Aether
ausschiitteln, aber beim Erwirmen mit kohlensaurem Natrium werden
sie daraus unverindert wieder abgeschieden. Mit Wasserstoff (Natrium-
amalgam in alkoholischer wisseriger Lisung) verbinden sie sich nicht.
Salzsaures Hydroxylamin ist bei gewdhnlicher Temperatur und iiber
100° ohne Einwirkung darauf. Bei lingerem Kochen mit Essigsiure-
Anhydrid bleiben sie unverindert. Brom wirkt selbst bei 0° und bei
starker Verdiinnung sehr energisch aber unter Entwickelung von
Bromwasserstoff darauf ein. Mit Bromwasserstoff (bei 0°¢ gesiittigte
wisserige Siéure) verbinden sie sich bei 00 unter Austritt von Sauer-
stoff nach den Gleichangen
CoHicO2 + 2HBr = CyHygBr, O + H2 O
C]1H2002 + 2HBr = C11H20Br20 -+ Hs O

und diese Bromverbindungen, von denen die erstere prichtig kry-
stallisirt (Schmelzpunkt 42%), die andere bisher nur fliissig erbalten
wurde, regeneriren beim Erwirmen mit Wasser oder kohlensaurem
Natrium sofort die Korper, aus welchen sie entstanden sind.

Es ist nicht schwer, die beschriebenen Reaktionen in mehr oder
weniger wahrscheinliche Formelbilder einzukleiden. Wir sehen davon
ab und werden die merkwiirdigen Verbindungen, bevor wir uns dber
ihre Constitution #ussern, noch eingehender studiren.

Strassburg, den 28. December 1884.





