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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. 
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Die Titrstion wurde in folgender Weise ausgefihrt : 
0.2420 g der lufttrocknen, bei 207 -2080 schmelzenden Substanz 

brauchten bei der Titration unter Eiskiihlung 20.75 ccm l/10 Normal- 
Kalilaoge, nach halbstiindigem Erhitzen mit iiberschiissiger Raliiauge 
auf dem Wasserbade und Zuriicktitriren mit Salzsgure unter Eie- 
kiihlung 22.35 ccm Normal - Kalilnuge. Es wurde hierbei eo lange 
SalzsBure hinzugesetzt, bis die sich immer wieder rothfiirbende Fliissig- 
keit dauernd farblos blieb. Fiir eine Saure von der Formel C9HlrO7 
ergeben sich demnach folgende Zahlen. 

zweibasisch dreibasisch 
Berechnet 20.68 31.03 
Gefunden 20.75 28.35 

Die Formel der CamphoronsLure von B r e d t ,  sowie die der zu- 
gehiirigen Lactonsaure ist nun folgende: 

CH3 CHs CH3 COaH 
' \ /  \/ 

CH3 CHs CHa COaH 
\/ \/ 

COaH. C---C. CHa . C O i H  

C--- C . CH I COaH 
cos I 

Die Isomerie der beiden Lactonsiiuren kann daher auf einer cis- 
tfun8dsomerie beruhen, indem die beiden freien Carboxylgruppen ein- 
ma1 auf einer Seite des Lactonringes, das andere Ma1 auf beiden 
Seiten desselben zu stehen kommen. 

Da wir bei der Brornirung der Isocamphoronsiiure und der Di- 
methyltricarballylsaure ahnliche Verhaltnisse beobachteten, haben wir 
die von der letzteren abgeleitete Lactonsaure einem eingehenderen 
Studium unterworfen und dabei festgestellt, dass die beiden isomeren 
Lactonsiiuren der OxydimethyltricarballylsBure ein Verhalten zeigen, 
welches ganz mit dem der bekannten, durch cis-trans-Isomerie mitein- 
ander verkniipften Substanzen iibereinstimmt. 

L a c  t ons  Bur e n d e r  0 x y d i m e t h y l  tri c a r  b a l l  y 1 s iiu r e. 

Die Camplioronsaure enthalt nur ein durch Brom ersetzbares 
cr-Wasserstoffatom, die Dimethyltricarballylsaure dagegen zwei, so 
dass man im Zweifel bleiben kann, welches von den beiden durch 
Brom ersetzt wird. 

Da indeseen die Lactondure der Dimethyltricarballylsiiure beim 
Scbmelzen mit Kali unsymmetrische Dimethylbernsteins&ure giebt, 
wird es wahrscheinlich, dass das Brom bei der Dimethyltricarballyl- 

129' 
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slure an dieselbe Stelle tritt wie bei der Trimethyltricarballylsiiure 
(Camphoronsaure), wie folgende Formeln zeigen : 

CH3 CH3 H COpH 
\/ \/ 

CHj CH3 H COaH 
COaH. C-- c . CHa . COdH , 

\/ 

\/ 

C .  CHBr . COaH, 
\ /  

COzH. C- 

\ /  
C 

CH3 CHS H COaH 

C . CH . COa H. 
c 0 2  I 

Die beiden Carboxyle nehmen in dem Lactonring dieselbe Stel- 
lung ein wie in der Hexahydrophtalsaure. Der Unterschied, dass die 
beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome in ersterer Substanz ungleich, 
in letzterer gleich sind, kommt erst dann in Betracht, wenn es sich 
um die Spaltung dieser inactiven Substanzen in active handeln wiirde. 

Ein wesentlicher Punkt ist noch die Frage, ob die beiden iso- 
meren Lactonsluren bei der Spaltung des Lactonringes auch ent- 
sprechende isumere Oxysauren liefern. Dies wird durch die Beob- 
achtung bejaht, da jede Lactonsaure bei der Ueberfiihrung in das 
dreibasische Rarytsalz wieder die urspriingliche Lactonsaure zuriick- 
giebt. 

Versuche zur Spaltung dieser optisch inactiven Substanzen in 
active sind nicht angestellt worden. 

cis-Lactonsaure d e r  Oxydimethyl t r icarba l ly l saure .  
Diese S h r e  bildet sich als Hauptproduct bei der Zersetzung dcr 

gebromten Dimethyltricarballylsaure durch siedendes Wasser und ist 
schon beschrieben worden]). Dnselbst ist auch die Analyse der 
Saure und des Calciumsalzes mitgetheilt. 

Sie schmilzt bei 207O und krystallisirt aus  Wasser in grossen, 
fllchenreichen Krystallen. Die mit Amrnon neutralisirte Saure giebt rnit 
Silbernitrat schwerlosliche Nadeln, rnit Chlorcalcium und Chlorharyum 
rhombische oder sechsseitige Bliitter. Beim Kochen mit Barythydrat 
entsteht ein schwer liisliches Pulver , welches wohl jedenfalls das 
tertiare Baryumsalz ist. Aus letzterem wird die urspriingliche Skure 
rnit allen ihren Eigenschaften wiedergewonnen. 

trans - L a c  t o n s a u r e d e r  0 x yd im e t h y 1 t r i c  a r  b a1 1 y 1 s a u r  e. 
Diese Lactonsaure bildet sich ale Hauptproduct bei der Oxydation 

der Dioxyisocamphoronsliure mit Chromsaure, welche durch Behand- 

1) Diese Berichte 29, 2794. 
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lung der zweifach gebromten Isocamphoronslure mit kochendem 
Barytwasser erhalten wurde und spater beschrieben werden soll. Da 
diese Siiure biiher schmilzt und schwerer loslich ist, ale die isomere, 
soll sie ale trans-Form bezeichnet werden. Die Darstellung eines 
Anhydrides der zweibasischeii hactonsiiure , welche ahnlich wie bei 
der Hexahydrophtalsaure eur Unterscheidung der cis- von der tram- 
Form hiltte dienen kcnuen, gelang nicht. 

Die trans-Saure ist in Wasser etwas schwerer lijslich, ale die 
cis-sliure und krystallisirt gewohnlich in  kleinen kurzen Prismen vom 
Schmp. 21 1-212O. Die Liislichkeit in aoderen Liisungsmitteln ist 
ziemlich gleich mit der der cis-Siiure. Die Analyse stimmte zu der 
Formel Cg Hlo 06. 

Analyse: Ber. Procente: C 47.52, H 4.95. 
Gef. w B 47.15, 47.56, n 5.04, 5.22. 

Die Titration ergab dasselbe Resultat wie bei der cis-Siiure, in- 
dem der Punkt der Neutralisation der Lactonsiiure auch bei Eis- 
kiihlung nicht scharf zu erkennen ist, und andererseits das Trikalium- 
salz zum Theil wieder in das Dikaliumsalz der Lactonsaure iibergeht. 
0.1403 g Substaoz brauchten zur Neutralisation in der Kiilte 13.95 ccm 
Normalkalilauge, in der Warme beim Zuriicktitriren 17.45 ccm; be- 
rechnet fiir die zweibasische Sffure 13.98 ccm, fiir die dreibasische 
20.84 ccm. 

Die rnit Ammoniak neutralisirte SBure giebt rnit Silbernitrat beim 
Einkochen in heissem Wasser leicht liisliche erstarrte Tropfen, mit 
Chlorcalcium und Chlorbaryum keine Ausscheidung. Die Stiure giebt 
auch mit den Carbonaten dieser letzteren Metalle keine Ausscheidung, 
wohl aber beim Kochen mit iiberschiissigem Barytwasser ein schwer 
losliches Pulver , welches offenbar das Tribaryumsalz ist, und aus 
dem die nrspriingliche Saure regenerirt werden kann. Dass diese in 
ihren Salzen so glnzlich verschiedene Lactonsaure doch nur ein geo- 
metrisch Isomeres der zuerst beschriebenen Saure ist, geht daraus 
hervor, dass sie ebenso wie diese beim Erhitzen mit Jodwasserstoff 
quantitativ Dimethyltricarballylsliure liefert und sich rnit Leichtigkeit 
in die andere Form iiberfiihren lhst .  

Uebe r f i i h rung  d e r  e inen  F o r m  i n  d i e  ande re .  
Erhitzt man 1 g von der &-Form langere Zeit, z. B. 15 Stunden 

auf 150°, so wird sie zum grijssten Theil - etwa 9/10 - in die 
trans-Form iibergefiibrt, welche nach dem Abkiihlen grijsstentheils 
auskrystallisirt. Die Krystalle wurden abgesaugt und durch Um- 
krystallisiren aus Wasser gereinigt. Es waren kleine glgnzende 
Prismen, die bei 211-2120 schmolzen nnd in der Lijslichkeit und in 
den Eigenschafi en der Salze mit der trans-Form iibereinstimmten. 
Die Analyse bestatigte die Zusammensetzung C ~ H M  06. 



1962 

Analyse: Ber. Procente: C 47.52, H 4.95. 
Gef. >) I) 47.36, I) 5.01. 

Die Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade zur  Trockne ein- 
gedampft und bildete dann eine Erystallmaese, welche durch Behaud- 
lung mit Calciumcarbonat nach dem Eindampfen noch 0.15 g des 
Salzes der cis-Saure lieferte. 

Umgekehrt wird bei der gleichen Behandlung der  trans-Form ein 
kleiner Theil in die &-Form iibergefiihrt, sodass das  Product der 
Reaction immer ein Gemenge von vie1 trans- mit wenig cis-Siiure-ist, 
entsprechend dem bekannten Verhalten der cis- und trans-Formen. 

962. Ado 1 f B e e y  er : Ueber den Doppelaldehyd der KorksHure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der 
Wissenschaften zu Miinohen.] 
(Eingegangen am 6. August.) 

Die Leichtigkeit, mit der  die n - Oxypinsaure von Bleisuperoxyd 
in eine um ein Kohlenstoffatom armere Aldehydsaure verwandelt 
wird, machte es wahrscheinlicb, dass diese Reaction allgemeiner An- 
wendung fahig sei. Wenn dies sich nun auch nicht in  vollem Um- 
fang bestiitigt hat, da  z. B. die n-Oxy-as-dimethylbernsteinsaure von 
diesem Reagens kaum aiigegriffen wird , so giebt es  doch zahlreiche 
Substanzen, bei denen die Reaction glatt verliiuft. Zu diesen gehort 
auch die ua-Dioxysebacinsaure. 

D i o x p s e b a c i n s a u r e .  

Diese SLure iet zuerst voii C l a i i s  und S t e i n k a i i l e r ' )  durch 
Bromiren der Sebacinsaure und dnrauf folgende Behandlung mit 
Silberoxyd dargestellt worden. A u w e r s  uud B e r n h a r d i 2 )  bromirten 
die Sebacinsiirire bei Gegenwart von Phosphor und reinigten die 
Dibromsaure durch fractionirte Fallung der Lijsung in Soda mit 
Schwefelsaure. 

Die nach A u w  e r s und B e r n  h ar  d i gereinigte Dibromsaure 
wurde zur Darstellung der DioxysIure mit einem Ueberschuss von 
Barytwasser drei Stunden lang gekocht und das  ausgeschiedeoe san- 
dige Barytsalz abgesaugt und heiss gewaschen. 40 g DibromsLure 
lieferten so 7 1 g dioxysebacinsaures Baryum, welches direct verwendet 
wurde. 
_ _ ~ -  

1) Diese Berichte 20, 2558. 2) Diese Berichte 24, 2232. 


