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Beim Erhitzen der Siure auf 2000 tritt Gasentwickelung ein, die
erst nach lingerer Zeit aufhort (6 Stunden). Es geht dabei Wasser
weg, und es hinterbleibt ein Harz. Bei der Einwirkung von Acetyl-
chlorid entsteht ein dicker Syrup, der sich beim Eindampfen mit
Wasser in eine krystallinische Substanz vom Schmp. 140° verwandelt.
Diese ist Acetyldimethylipfelsiure, da sie sich beim Kochen mit Alkalien
in Essigsiure und Dimethylipfelstiure spalten liess, welche durch den
Schmp. 130° und das in Nadeln krystallisirende Silbersalz identificirt
wurde. Auch nach dem Verfahren von Biedermann — Erhitzen mit
einem Molekiil Essigsiureanhydrid — gelang die Ueberfihrung in das
Lacton picht. Es wurde ein dickes Oel erhalten, das Krystalle aus-
schied, welche aber dber 100° schmolzen und daher nicht das Lacton
sein konnten.

851, Adolf Baeyer und Victor Villiger: Ueber cis- und
trans -Isomerie bei Lactonen.

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

(Eingegangen am 6. August.)

Kachler und Spitzer!) haben bei der Bromirung der Cam-
phoronsiiure zwei isomere Lactonsiduren der Oxycamphoronsiure er-
halten, welche mit einem Molekiil Krystallwasser krystallisiren und
daber von ihnen unter Vorbehalt als ¢- und 8-Oxycamphoronsiuren
beschrieben worden sind. Sie geben ferner an, dass die a-Siure zwei,
die g-Séure dagegen beim Kochen mit Barytwasser drei Aquivalente
Baryum aufnehme. Da die Camphoronsiure nach der Formel von
Bredt eine Trimethyltricarballylsiiure ist, welche nur ein einziges
Oxyderivat liefern kann, sollte die Differenz zwischen beiden Sduren
pur auf einer geometrischen Isomerie beruhen képnen. Wir haben
daher die a-Saure einer Titration unterworfen und dabei gefunden,
dass in der Kilte genau zwei Molekiile Kali zur Neuntralisation er-
forderlich sind, wihrend beim Kochen etwas mehr Kali, wenn auch
lange nicht ein ganzes Molekiil aufgenommen wird. Die Erscheinungen
bei der Titration sind ganz dieselben, wie bei #hnlichen mehrbasischen
‘Lactonssiuren, das heisst der Neutralisationspunkt ist nicht mehr genau
erkennbar, wenn mehr Kali zugesetzt wird, als der Sittigung der
freien Carboxylgruppen entspricht, was wohl der Riickbildung des
Lactonringes unter Abspaltung von Alkali zuzuschreiben ist.

") Monatsh, f. Chem. 9, 708.
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Die Titration wurde in folgender Weise ausgefiihrt:

0.2420 g der lufttrocknen, bei 207 —208¢ schmelzenden Substanz
brauchten bei der Titration unter Eiskihlung 20.75 cem /1o Normal-
Kalilange, nach halbstiindigem Erhitzen mit {iberschiissiger Kalilauge
auf dem Wasserbade und Zuriicktitriren mit Salzsiure unter Eis-
kihlung 22.35 ccem Normal - Kalilauge. Es wurde hierbei so lange
Salzséure hinzugesetzt, bis die sich immer wieder rothfirbende Fliissig-
keit dauernd farblos blieb, Fiir eine Séure von der Formel CgH;,07
ergeben sich demmach folgende Zahlen.

2weibasisch dreibasisch
Berechnet 20.68 31.03
Gefunden 20.75 22.35

Die Formel der Camphoronssiure von Bredt, sowie die der zu-
gehdrigen Lactonsdure ist nun folgende:

CH; CH; CH, CO:H

CO:H.C -—C.CH;.CO:H

CH; CH; CH; CO;H

N/ N/
¢———-C.CH.CO.H

COp— |

Die Isomerie der beiden Lactonsiuren kann daher auf einer cis-
trans-Isomerie beruhen, indem die beiden freien Carboxylgruppen ein-
mal auf einer Seite des Lactonringes, das andere Mal auf beiden
Seiten desselben zu stehen kommen.

Da wir bei der Bromirung der Isocamphoronsdure und der Di-
methyltricarballylsiure dhnliche Verhiltnisse beobachteten, haben wir
die von der letzteren abgeleitete Lactonsiure einem eingehenderen
Studium unterworfen und dabei festgestellt, dass die beiden isomeren
Lactonsiiuren der Oxydimethyltricarballylsiure ein Verbalten zeigen,
welches ganz mit dem der bekannten, durch cis-trans-Isomerie mitein-
ander verkniipften Substanzen Gbereinstimmt.

Lactonssuren der Oxydimethyltricarballylsdure.

Die Camphoronsiure entbilt nur ein durch Brom ersetzbares
«-Wasserstoffatom, die Dimethyltricarballylsiure dagegen zwei, so
dass man im Zweifel bleiben kann, welches von den beiden durch
Brom ersetzt wird.

Da indessen die Lactonsiure der Dimethyltricarballylsiure beim
Schmelzen mit Kali unsymmetrische Dimethylbernsteinsiure giebt,
wird es wahrscheinlich, dass das Brom bei der Dimethyltricarballyl-
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siure an dieselbe Stelle tritt wie bei der Trimethyltricarballylsiure
(Camphoronsiure), wie folgende Formeln zeigen:

CHy CH; H CO;H
NS N/
COH.C —C.CH,.COH ,

CH;s CH; H COH

N/ N/
COsH.C~— -—C.CHBr.COH,
CH; CHi, H CO;H
N/ N/
o ¢.CH.CO,H.
coy —— |

Die beiden Carboxyle nehmen in dem Lactonring dieselbe Stel-
lung ein wie in der Hexahydrophtalsiure. 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 Lactonsiuren bei der Spaltung des Lactonringes auch ent-
sprechende isomere Oxysiduren liefern. Dies wird durch die Beob-
achtung bejaht, da jede Lactonsiure bei der Ueberfilhrung in das
dreibasische Barytsalz wieder die urspriingliche Lactonsiure zuriick-
giebt.

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

cis-Lactonsdure der Oxydimethyltricarballylsiure.

Diese S#ure bildet sich als Hauptproduct bei der Zersetzung der
gebromten Dimethyltricarballylsiure durch siedendes Wasser und ist
schon beschrieben worden!). Daselbst ist auch die Analyse der
Séure und des Calciumsalzes mitgetheilt, -

Sie schmilzt bei 207° und krystallisirt aus Wasser in grossen,
flichenreichen Krystallen. Die mit Ammon neutralisirte Siure giebt mit
Silbernitrat schwerlosliche Nadeln, mit Chlorealcium und Chlorbaryum
rhombische oder sechsseitige Blitter. Beim Kochen mit Barythydrat
entsteht ein schwer lisliches Pulver, welches wohl jedenfalls das
tertidre Baryumsalz ist. Aus letzterem wird die urspriingliche S#ure
mit allen ihren Eigenschaften wiedergewonnen.

trans-Lactonsiure der Oxydimethyltricarballylsiure.

Diese Lactonsiure bildet sich als Hauptproduct bei der Oxydation
der Dioxyisocamphoronséure mit Chromsiure, welche durch Behand-

1) Diese Berichte 29, 2794.
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lung der zweifach gebromten Isocamphoronsfiure mit kochendem
Barytwasser erhalten wurde und spiiter beschrieben werden soll. Da
diese Séure héher schmilzt und schwerer 18slich ist, als die isomere,
soll sie als trams-Form bezeichnet werden. Die Darstellung eines
Anhydrides der zweibasischen Lactonsdure, welche #hnlich wie bei
der Hexahydrophtalsiure zur Unterscheidung der cis- von der trans-
Form hiitte dienen konnen, gelang nicht.

Die trans-Séure ist in Wasser etwas schwerer 18slich, als die
cis-Siure und krystallisirt gewdhnlich in kleinen kurzen Prismen vom
Schmp. 211—212°. Die Ldslichkeit in anderen Ldsungsmitteln ist
ziemlich gleich mit der der cis-S#iure. Die Analyse stimmte zu der
Formel CsHmOe.

Analyse: Ber. Procente: C 47.52, H 4.95.
Gef. » » 4715, 47.56, » 504, 5.22.

Die Titration ergab dasselbe Resultat wie bei der ¢is-Sdure, in-
dem der Punkt der Neutralisation der Lactonséiure auch bei Eis-
kiihlung nicht scharf zu erkennen ist, und andererseits das Trikalium-
salz zum Theil wieder in das Dikaliumsalz der Lactonsiure iibergeht.
0.1403 g Substanz brauchten zur Neutralisation in der Kalte 13.95 cem
Normalkalilauge, in der Wirme beim Zuriicktitriren 17.45 cem; be-
rechnet fiir die zweibasische S#ure 13.98 ccm, fiir die dreibasische
20.84 cem.

Die mit Ammoniak neutralisirte Sdure giebt mit Silbernitrat beim
Einkochen in heissem Wasser leicht 13sliche erstarrte Tropfen, mit
Chlorealcium und Chlorbaryum keine Ausscheidung. Die Siure giebt
auch mit den Carbonaten dieser letzteren Metalle keine Ausscheidung,
wohl aber beim Kochen mit fiberschiissigem Barytwasser ein schwer
16sliches Pulver, welches offenbar das Tribaryumsalz ist, und aus
dem die urspriingliche S#ure regenerirt werden kann. Dass diese in
ihren Salzen so giinzlich verschiedene Lactonsiure doch nur ein geo-
metrisch Isomeres der zuerst beschriebenen Siure ist, geht daraus
hervor, dass sie ebenso wie diese beim Erhitzen mit Jodwasserstoff
quantitativ Dimethyltricarballylssiure liefert und sich mit Leichtigkeit
in die andere Form dberfiihren lisst.

Ueberfihrung der einen Form in die andere.

Erhitzt man 1 g von der cis-Form lingere Zeit, z. B. 15 Stunden
auf 150° so wird sie zum grossten Theil — etwa %0 — in die
trans-Form iibergefiihrt, welche nach dem Abkiihlen grosstentheils
auskrystallisirt. Die Krystalle wurden abgesaugt und durch Um-
krystallisiren aus Wasser gereinigt. Es waren kleine glinzende
Prismen, die bei 211—212° schmolzen nnd in der Lé&slichkeit und in
den Eigenschafien der Salze mit der trans-Form ibereinstimmten.
Die Analyse bestiitigte die Zusammensetzung CgHjoOs.
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Analyse: Ber. Procente: C 47.52, H 4.95.
Gef. » » 4736, » 5.01.

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

Umgekebrt wird bei der gleichen Behandlung der trans-Form ein
kleiner Theil in die cis-Form ibergefiihrt, sodass das Product der
Reaction immer ein Gemenge von viel trans- mit wenig cis-Siure_ist,
entsprechend dem bekannten Verbalten der cis- und trans-Formen.

862, Adolf Baeyer: Ueber den Doppelaldehyd der Korksidure.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.)

(Eingegangen am 6. August.)

Die Leichtigkeit, mit der die @-Oxypinsiiure von Bleisuperoxyd
in eine um ein Kohlenstoffatom #drmere Aldehydsiure verwandelt
wird, machte es wahrscheinlich, dass diese Reaction allgemeiner An-
wendung fihig sei. Wenn dies sich nun auch nicht in vollem Um-
fang bestiitigt hat, da z. B. die e-Oxy-as-dimethylbernsteinsiure von
diesem Reagens kaum angegriffen wird, so giebt es doch zahlreiche
Substanzen, bei denen die Reaction glatt verliuft. Zu diesen gehort
auch die aw-Dioxysebacinsdure.

Dioxysebacinséure.

Diese Siure ist zuerst von Claus und Steinkanler!) durch
Bromiren der Sebacinsiure und darauf folgende Behandlung mit
Silberoxyd dargestellt worden. Auwers und Bernhardi#) bromirten
die Sebacinsiiure bei Gegenwart von Phosphor und reinigten die
Dibromsiure durch fractionirte Fillung der Losung in Soda mit
Schwefelsiure.

Die nach Auwers und Bernhardi gereinigte Dibromsiure
wurde zur Darstellung der Dioxysdure mit einem Ueberschuss von
Barytwasser drei Stunden lang gekocht und das ausgeschiedene san-
dige Barytsalz abgesaugt und heiss gewaschen. 40 g Dibromsiure
lieferten so 71 g dioxysebacinsaures Baryum, welches direct verwendet
wurde.

1) Diese Berichte 20, 2888. %) Diese Berichte 24, 2232.



