
360. Adol f  B a e y e r  und Victor  Vi1liger:-Ueber das F-Lacton 
der asymmetriachen Dimethylapfelsaure. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 6 .  August.) 

Bekanntlich tiaben P e r k i n ' )  sowie F i t t i g  und B i n d e r 5 )  ge- 
funden, dass /%Bromphenylpropionsaure und deren Derivate bei der Re- 
handlung mit Soda glatt in Styrol und Kohlensaure zerfallen. Man 
glaubte daher, dass $-Lactone nicht existenzfahig seien, bis E i  nhorn3)  
vier J a h r e  spater das $-Lacton der o-Nitrophenyl-$-milchsaure ent- 
deckte. Die Bestandigkeit des $-Lactons in diesem Falle wurde an- 
fangs der Gegenwart der Nitrogruppe zugeschrieben, was um so plau- 
sibler war ,  als such bei andern Nitrok6rpern von E i n h o r n  und 
seinen Mitarbeitern $-Lactone aiifgefunden wurden. E i n h  o r n  und 
L e h n k e r i n g 4 )  zeigten dann, dass auch die Chinolyl-$-oxypropion- 
same ein &Lacton liefert, und schliesslich fmden E i n  h o r n  und 
E i c h e n g r i i n  5, ein $- Lacton des hnhydroecgonindibromides auf. 
Hierans geht liervor, dass die Bildung von /:-Lactonen sowohl bei 
Renzolabkommlingei: als auch bei geskttigten cyklischen Ringen 
mBglich ist; es  fehlte nur iioch der Nachweis, dass auch Derivate ge- 
slttigter und offener Kohlenstofflretten $-Lactone bilden k8nnen. Diese 
Liicke haben wir durch Darstellung eines p-Lactons der \-on der US- 
DimethylbemsteinLiiure abgelpiteten Bepfelsanre ausgefiillt. 

Die  Darstellung des Lactons geschah durch Behandlung der 
Bromdimethylbernsteinsaure mit Silberoxyd. 

M o n o  b r o m -  as- D i  m e t  h y 1 b e r n  s t e i n  s a u r  e. 

20 g Dimethylbernsteinslure, 29 g Dreifachbromphosphor und 
54 g Brom wurden nach der Volhard ' schen  Methode 7 Stunden auf 
dern Wasserbade erwarmt. Tragt  man d a m  das Product in wenig 
kaltes Wasser ein, so scheiden sich Krystalle der gebromten Saure 
ab, die durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt werden. Die 
Reindarstellung dieser Saure gelang nicht, da  derselben irnmer eine 
gewisse Menge einer hijher bromirten Siiure anhaftete. Die Saure, 
welcbe in  Wasser zu leicht liislich ist, urn daraus urnkrystallisirt zu 
werden, kann aus Salzsaure leicht in Krystallen erbalten werden. 

1) Ann. d. Chem. 196, 135. 
a) Diese Berichte 11, 515. 
3, Diese Berichte 16, 2209. 

Ann. d. Cbem. 246, 1GO. Daselbst auch Literaturangaben. 
*5) Diese Berichte 23, 2876. 
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Diese zeigten aber  auch nach sorgfaltiger Entfernung der Salzsaure 
einen zu hohen Halogengehalt. D e r  Schmp. derselben liegt bei 1670. 
Aus Benzol erhalt man Krystalle, welche bei 136O schmelzen und 
offenbar eine Benzolverbindung sind, d a  der Halogengehalt auch nach 
langerem Verweilen im Vacuum vie1 zu niedrig gefunden wurde. 

Da die gebromte SRure andrerseita beim Kochen mit Rarytwasser 
Dimethyllpfelsaure und beim Behandeln rnit Silberoxyd das Lacton der- 
eelben in guter Ausbeute gab, wurde darauf verzichtet, sie vollstandig 
zu reinigen. 

8 - L a c t o n  d e r  D i m e t h y l a p f e l s a u r e ,  (CH&C - CH.COaH. 

Die bei der Bromirung der Dimethylbernsteinsiiure erhaltene 
Krystallmasse wurde mit 10 Theilen kaltern Wasser behandelt, wobei 
eine geringe Menge einer wahrscbeinlich hijher bromirten Saure un- 
gelost blieb. Das  Filtrat wurde unter Eisktihlung portionenweise mit 
frisch gefilltem Silberoxyd versetnt, bis die Losung neutral reagirte. 
Die Einwirkung ist eine momentane, und die Fliissigkeit wird brom- 
frei, sowie der Neutralisationspunkt erreicht wird. Die FIiissigkeit 
wird darauf mit FO vie1 Salzsaure versetzt, dass noch etwas Silber 
gelBst bleibt, vom Brom- und Chlor-Silber abfiltrirt, mit Ammonsulfat 
gesattigt und schliesslich rnit Aether extrahirt. Als die nach dern 
Verjagen des grBssten Theils des Aethers zurfckbleibende Fliissigkeit 
in eine Schale gegossen wurde, schieden sich allmahlig grosse Krystalle 
qus, die durch Aufbringen auf einen Thonteller von anhaftender 
Mutterlauge befreit wurden. Zur vollstandigen Reinigung wurde die 
Substanz rnit Aether aufgenommen , Benzol bis zur  beginnenden 
Triibung zugesetzt und stehen gelassen, wobei sie sich in grossen, 
dicken Tafeln von rhombischen Umrissen abschied. Die Analyse 
der Substanz gab Zahlen, welche auf die Zusammensetzung der Di- 
methylapfelsaure fiibren. Da es sich aber zeigte, dass sie irn Va- 
cuum an Gewicht verlor, wurde sie vor der Analyse bei 45" im Va- 
cuum getrocknet, verlor dabei ohne zu schrnelzen ein Molekiil Wasser 
und gab nun fur daa Lacton stimmende Zahlen. Der Umstand, dass 
eine Lactonsaure Krystallwasser enthalt, ist nichts Auffallendes, d a  
dies bei der Terpenylsiiure, bei den beiden Lactonen der Oxycam- 
phoronsaure und auch bei andern, ahnlich constituirten Verbindungen 
dqr Fall  ist. Die lufttrockne Substanz gab bei der Analyse folgende 
Zahlen, die zu der  Formel C ~ H B  O4 + H2 0 stimmen. 

* I  COa- 

Analyse: Ber. Procente: C 44.44, H 6.17. 
Gef. >) n 44.57, )) 6.25. 

Die bei 450 getrocknete Substanz zeigte die Zussmmensetzung 
Ce H8 0 4  : 
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Analyse: Ber. Procente: C 50.00, H 5.56. 
Gcf. )) a 49.53, 49.70, )) 5.87, 5.79. 

Auffallend ist, dass die getrocknete Substanz mit grosser Schnel- 
ligkeit an der Luft  das Krystallwasser wieder aufnimmt; die gepul- 
verte Substanz nalim in 3 Tagen 10.7 pCt. Wasser auf, berechnet 
12.5 pCr. 

Die Titration der getrockneten Substanz ergab, dass die Saure 
in der Kalte einbasisch, in der Warme zweibasisch ist. Es zeigte 
sich dabei keiue Spur  von der Unbestandigkeit des Neutralisations- 
punktes, welche bei der Titration der ?-Lactonsluren so lastig wird. 
Es ist dies eine natiirliche Folge von dern Umstande, dass die /3- 
Lactonsaure aus der Aepfelsiiure niclit zuriickgebildet wird. 

0.1762 g brauchten zur Neutralisation in der Kalte 12.30 ccm '/lo Nor- 
malkalilauge, bei 1000 dagegen 24.90 ccm. Berecbnet ist 12.38 und 24.75 ccm. 

M o 1 e k u l a r g e  w i c h ts b e s  t i  m m u n  g. 
Hr. W. N a g e l ,  welcher die Gute gehabt hat ,  die Molekular- 

gewichtsbestimmung nach der  Siedepunktsinethode auszufiihren, theilt 
uns dariiber Folgendes mit: 

))Angewandt: 0.8065 g getrocknete Substanx. Aether: 30.ig. Siedepunkts- 
erhijhung: 0.3650. Constante fiir Aether: 21. 

Daraus leitet sich das Molekulargewicht 151 ab, her. 144.a 
Die Substanz ist demnach wirklich das @-Lacton, und nicht ein 

Lactid. 
Das  wasserhaltige Lacton schmilzt bei 54-X0,  das getrocknete 

bei 45-47", also niedriger, was auffallend ist, da  bei der Trrpenyl- 
&re das Umgekehrte der Fall ist. In Wnsser ist das  Lactan sehr 
leicht Ioslich, in Aether und Essigester zerfliesslich, sehr schwer 10s- 
lich in Benzol und Ligroi'n. Eine mit Natronlauge in der Kiilte neu- 
tralisirte Losung gab nur mit Rleiessig eineri Niederschlag, mit Silber- 
nitrat beim starken Eindampfen einen in  Wasser leicht lijslichen, 
pulverigen Niederschlag, mit Ihpfer - ,  Zink-, Cadmium-Salzen und mit 
Bleinitrat keinen Niedersclilag. 

Sehr bemerkeiiswerth ist. d:tss die von E i n h  o r n  bei allen ($-Lac- 
tonen beobachtete leichte Abspaltung von Kohlensaure beim Erhitzen 
oder Kochen mit Wasser bei diesem Lacton nicht stattfindet. Das- 
selbe sollte in Folge von Kohlensiiureabspaltung beim Erhitzen Di- 
methacrylsaure geben, weiin es sich den aromatischen Lactonen ana- 
log [verhielte: 

(CH>)*C . CH . COzH = (CHy)aC : CH . COaH + COe. 
co, 

Erhitet man es  aber bei gewiihnlichern Druck, so geht das  
Krystallwasser fort, und d a m  destillirt bei 250-2600 eine dickliche 
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Fliissigkeit, wiihrend nur geringer Riickstand bleibt. Das Destillat 
enthielt eine geringe Menge von fliichtigen Sfuren, nach deren Ver- 
jcigung der Syrup allmiihlich zu einer Krystallmasse erstarrte, die 
nicht naher untersucht wurde. Es hatte also nur eine minimale Ab- 
spaltung von Kohlensiiure stattgefunden. 

Ueber f i ih rung  des  L a c t o n s  in die  Dimethylapfelstiure.  

Durch Eindampfen der wassrigen LBsung wird das Lacton nicht 
veriindert, dagegen geht es beim Erwarmen mit Alkalien momentan, 
beim Eindampfen mit Salzsaure langsam in die Aepfelsfure iiber : 

(CH3)l C- CH . COpH + HzO = COsH. (CHs)aC. CH(0H) . COaH. 
C O J  

Eine Riickbildung des Lactons aus der Siiure gelang nicht. 

D i rn e t  h J liip fe l s  a u r  e. 

Diese Siiure ist kiirzlich von Conrad')  aus dem Dimethylacet- 
essigester dargestellt worden. Aus der Bromdimethylbernsteinsaure 
erhielt man sie am einfachsten durch Kochen mit iiberschiissigem 
Barytwnsser. Es bildet sich dabei etwas Baryumcarbonat, wir konnen 
aber nicht angeben, ob diese Reaction der reinen Monobromeaure zu- 
komnit, da die von uns angewandte Siiure hoher bromirte Producte 
mthielt. Da die Siiure auf Zusatz von Ammonsulfat aus der wiissrigen 
Liisung durch Aether mit Leichtigkeit extrahirt werden kann, bietet 
ibre Darstellung keine Schwierigkeit. Ebenso ist es ein Leichtee, sie 
aus dem Lacton zu gewinnen. 

Durch Umkrystallisiren aus Essigester erhiilt man die Siiure rein. 
flie bildet dam zu Krusten vereinigte Prismen vom Schmp. 129-131O 
(Conrad  1290). Die Analyse gab auf die Formel C ~ H ~ ~ O J  stimmende 
Zahlen: 

Analyse: Ber. Procente: C 44.44, H 6.17. 
Gef. D D 44.43, )) 6.12. 

Die Titration stimmte auf eine zweibasische Saure: 0.1517 g 
brauchteo in der Kiilte 18.8 ccm Normnlkalilauge; fur eine zwei- 
basische Saure von der Zusamrneisetzung C.HloO5 berechnet sich 
18.73 ccm. Die Siiure ist in Wasser leicht loslich, ziemlich leicht in 
qether und Essigester, sebr schwer in B e n d  und Chloroform. Das 
Silbersalz ist i n  heissem Wasser etwas loslich und krystallisirt daraus 
iq Ntidelchen; C o n r a d  beschreibt es ills einen arnorphen Nieder- 
schlag. 

l) Diese Berichte 30, 860. 
Beriehle d. D. chem. Qesellschaft. Jahrg. XXX. 1 a9 
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Beim Erhitzen der Saure auf 2000 tritt Gaaentwickelung 
E s  geht dabei 

Bei der Einwirkung von 
erst nach liingerer Zeit aufhort (6 Stunden). 
weg, und es hinterbleibt ein Harz. 

ein, die 
Wasser 
Acetyl- 

chlorid entsteht ein dicker Syrup, der sich beim Eindampfen mit 
Wasser in eine krystallinische Substanz vom Schmp. 1 403 verwandelt. 
Diese ist Acetyldimethyliipfelsaure, da sie sich beim Kochen mit Alkalien 
in Essigsaure und Dimethylapfelsiiure spalten liess, welche durch den 
Schmp. 1300 und das in Nadeln krystallisirende Silbersalz identificirt 
wurde. Auch nach dem Verfahren von B i e d e r m a n n  - Erhitzen mit 
einem Molekiil Essigsiiureanhydrid - gelang die Ueberfiihrung in das 
Lacton nicht. Es wurde ein dickes Oel erhalten, daa Krystalle am- 
schied, welche aber iiber looo schmolzen und daher nicht das Lacton 
sein konnten. 

351. A d o l f  Baeyer  und V i o t o r  V i l l i g e r :  Ueber Cis- und 
trans -1somerie bei Lactonen. 

[Mittheilung aua dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaften in Miinchen.] 

(Eingegsngen am 6. August.) 

K a c h l e r  uud Spi t ze r ' )  haben bei der Bromirung der Cam- 
phoronsiiure zwei isomere Lactonsluren der OxyCamphoronsaure er- 
halten, welche rnit einem Molekiil Krystallwasser krystallisiren und 
daher von ihnen unter Vorbehalt als a- und p -  Oxycamphorons&uren 
beschrieben worden sind. Sie geben ferner an, dass die a-Saure zwei, 
die @-Siiure dagegen beim Kochen mit Barytwasser drei Aquivalente 
Baryum aufnehme. D a  die Camphoronsaure nach der Formel von 
B r e d  t eine Trimethyltricarballylsaure ist, welche nur ein einzigee 
Oxyderivat liefern kann, sollte die Differenz zwischen beiden Sauren 
nur auf einer geometrischen Isomerie beruhen kannen. Wir haben 
daher die a-Siiure einer Titration unterworfen und dabei gefunden, 
dass in der Kalte genau zwei Molekiile Kali zur Neutralisation er- 
forderlich sind, wlhrend beim Kochen etwas mehr Kali, wenn auch 
lange nicht ein ganzes Molekiil aufgenommen wird. Die Erscheinungen 
bei der Titration sind ganz dieselben, wie bei ahnlichen mehrbasischen 
Lactonshren, das heisst der Neutralisationspunkt ist nicht mehr genau 
erkennbar, wenn niehr Kali zugesetzt wird, als der Siittigung der 
freien Carboxylgruppen entspricht, was wohl der Riickbildung dee 
Lactonringes unter Abspaltung von Alkali zuzuschreiben ist. 

1) Monatsh. f. Chem. 9, 708. 


