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1. Colloidales Quecksilber entsteht bei der Elektrolyse sehr
verdiinnter Mercuronitratlésungen an Platin-, Zink-, Eisen-, Blei- und
Nickel-Elektroden.

2. Je grosser die Elektrode ist, desto mehr wird ceteris paribus
die Bildung des Colloides begiinstigt.

3. Diese Erscheinungen zeigen sich, wenngleich im schwiicheren
Maasse, auch an Silber.

4. Es gelingt, reines colloidales Quecksilber zau gewinnen, wenn
man die Bredig’sche Zerstiubung mit Amalgamen oder Quecksilber-
niederschligen auf Drihten, die nicht selbst zerstiuben, ausfiibrt.

5. Auf dieselbe Weise gelingt es auch, Metalle zu zerstiduben,
die theils noch nicht auf diesem Wege, theils tiberhaupt noch nicht
im colloidalen Zustande dargestellt werden konnten, wie: Kupfer,
Nickel, Eisen, Zink und Blei.

6. Alle diese Zerstiiubungserscheinungen werden durch lockere
Vertheilung und rauhe Oberflidche theils begiinstigt theils iiberbaupt erst
ermdglicht.

Wien, April 1902.

314. E. Erlenmeyer jun.: Ueber cis-trans-isomere «-Oxo- und
o-Hydroxy-Lactone und die Selection bei dem Aufbau von
Verbiudungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen.

(Eingeg. ama 12. Mai 1902 mitgetheilt in der Sitzung{von Hrn. W, Marckwald.)

In Gemeinschaft mit Lux habe ich friiher?) iiber die Reductions-
weisen des o-Oxo-f,y-Diphenylbutyrolactons berichtet.

Dasselbe hatten wir erhalten durch Condensation von Phenyl-
brenztraubensiure und Benzaldehyd. Obwohl dasselbe zwei asymme-
trische Kohlenstoffatome enthidlt und demnach in zwei racemischen
Modificationen existiren sollte, wird bei der genapnten Condensation
nur eine Modification gebildet. Wie die Versuche zeigtem, verhilt
sich dies Lacton sehr verschieden, je nachdem man es mit Na-
trimmamalgam oder mit Zinkstaub und Eisessig reducirt.

Tm ersteren Falle werden zwei stereoisomere Hydroxylactone
der Formel:

CeH; . CH——CH. CsHs
CH.OHO
Tco”

") Diese Berichte 31, 2225 [1898]



gebildet, im letzteren Falle dagegen eine mit den Hydroxylactonen
isomere Sidure der Formel Ci6H;sQy, deren Constitation bisher noch
nicht mit Sicherheit bewiesen werden konnte.

Von grosstem Interesse erscheint das Verhalten der beiden
Lactone, sowie der Siure beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure.
Alle drei Korper gehen dabei liber in Desylessigsiure:

C¢H; . CO.CH. CH; . COOH.
Cs Hs

Ein genetischer Zusammenhang zwischen den Lactonen und der
Séure war bisher picht nachzuweisen.

Es erschien deshalb von Wichtigkeit, neues, experimentelles Ma-
terial auf diesem Gebiete zu sammeln.

Wenn auch durch die neueren Untersuchungen in dem zuletzt
genannten Punkte noch keine véllige Klarheit gewonnnen werden
konnte, so scheinen doch die erhaltenen Resultate in anderer Be-
ziehung so merkwiirdig, dass ich micht linger zdgern will, dieselben
in Kiirze mitzutheilen.

In Gemeinschaft mit Hrn. Reis habe ich die Reduction des
a-Oxo-3-Phenyl-y-Benzylbatyrolactons von der Formel I und mit Hrn.
Fedorowsky die Reduction des bei der Condensation von Benzal-
dehyd mit der Brenztraubensinre entstehenden «-Oxo-f-Benzyliden-y-
Phenylbutyrolactons!) der Formel I studirt.

C¢H;.CH —CH.CH;. CsHs

I cCoO O
—
CO
Cs Hy.CH — C: CH. C; Hy Cs Hs.. CH — CH. Gy Hs
IL 0 CO 1L coO O
Nt S~
CO CcO

Wilrend bei dem Lacton III eine Ispmerie durch die reciproke
Bindung des zweiwerthigen Radicals .C0O.CO.O nicht hervorgerufen
wird, darf man zwei structarisomere Lactone der Formel C;H (O3
erwarten:

Ce¢H;.CH—CH.CH;.Cs H; CsH;.CH—CH.CH;.Cg H;,

co O und 0O CO
~ ~
CO CO
bei denen dieselbe Gruppe .CO.CO.O. reciprok an das Radical:
CsH;. CH CH CH,.CsH; gebunden erscheint.

Das erste Lacton entsteht, wie frither gezeigt?), aus der Phenyl-

brenztraubensiure beim Kochen mit Mineralsinren unter Abspaltung

1y Diese Berichte 32, 1450 [1899].
%) Diese Berichte 27, 2222 [1894].
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von Kohlensiure. Obwohl man auch hierbei zwei stereoisomere Lactone
erwarten sollte, bildet sich dennoch nur eine Modification.

Fir die Bildung des zweiten der obigen Lactone standen zwei
Wege zur Verfiigung. Dasselbe musste entstehen durch Conden-
sation der Benzylbrenztraubensiure mit Benzaldehyd.

C¢H;.CHO QH2.0H2.05H5 CsHs.(_DH—-—QH.CHg.CsHa
CO — H:0 == o CO
- ~_
HO.CO CO

und andererseits hoffte ich, dasselbe zu erhalten durch Reduction
des aus der Brenztraubensiure mit Benzaldehyd enstehenden gelben

Lactons:
Cs Hy.CH—C: CH. G5 H, CsH. CH—CH.. CH, . s H.
0 COo + Hp = 0 Co
S~ S~
CO Co

Der letztere Weg wurde zuerst in Angriff genommen.

Das ungesiittigte Lacton enthilt ein asymmetrisches Kohlenstoff-
atora und ist als eine racemische Verbindung eines +- und —-Mole-
kiils zu betrachten. Verlief nun die Reduction in dem angegebenen
Sinne, so musste sich durch die Zufuhr von Wasserstoff ein zweites
asymmetrisches Kohlenstoffatom bilden, und auf Grund meiner friiheren
Erfahrungen durfte man hier die Bildung zweier stereoisomerer Oxo-
lactone erwarten.

Wird das gelbe Lacton in Eisessiglosung mit Zinkstaub auf dem
Wasserbade so lange erwidrmt, bis die gelbe Farbe der Ldsung ver-
schwunden ist, und die filtrirte L6sung in Wasser gegossen, so erhilt
man eine krystallinische Ausscheidung. Wird dieselbe in wenig
heissem Eisessig geldst, so krystallisiren beim Erkalten prachtvolle,
an Kalkspath erinnernde Krystalle vom Schmp. 137°, die in Wasser
unloslich sind. In der Mutterlauge dagegen befindet sich eine zweite,
ganz anders krystallisirende Modification, die nach sehr miihevoller
Reinigung aus heissem Wasser in diinnen, farblosen Blittchen vom
Schinp. 134° erhalten wird.

Ausser dem total anderen Aussehen sind fiir die Ver-
schiedenheit die ginzlich abweichenden Loslichkeitsverhéiltnisse aus-
schlaggebend.

Die Analyse beider Verbindungen stimmte auf die Formel
C17Hy4 O3, wonach beide Verbindungen durch Aufnahme von zwel
Atomen Wasserstoff aus dem Korper Ci7 HigO; entstanden sind.

Dass beide Koérper a-Oxolactone darstellen, liess] sich leicht
durch Reactionen feststellen.

Weiterhin wollte ich den Beweis der Constitution dieser «-Oxo-
lactone durch die oben angegebene Synthese aus der Benzylbrenz-
traubensiure erbringen.



Da aber bei der Darstellung der bisherigen «-Oxolactone dorch
Condensation stets nur das eine der denkbaren racemischen a-Oxo-
lactone erhalten worden war, so konnte ich vermuthen, dass auch
hier nur das eine der beiden durch die Reduction entstandenen Lac-
tone gebildet werden wiirde, und zwar stellte ich aaf Grund der
Eigenschaften der bisher. studirten Lactone die Prognose auf die Ent-
stehung der schwer 18slichen Modification.

Die zu dem Versuche nothwendige Benzylbrenztraubensidure wurde
nach dem Verfahren von W. Wislicenus?!) dargestellt und in der
tiblichen Weise mit Benzaldehyd durch Einleiten von Salzsiure con-
densirt.

Der hierbei entstehende Kérper erwies sich in jeder Hinsicht
identisch mit der schwerer léslichen Modification des a-Oxolactons.
Von der leichter 1dslichen Modifiation war nicht die Spur aufzufinden.

Bei der Bildung stereoisomerer Verbindnngen findet also unter
bestimmten Bedingungen eine merkwiirdige Selection statt unter den
nach der van’t Hoff’schen Theorie miglichen Modificationen, worauf
ich bereits friiher lingewiesen habe?).

Nach den bisherigen Erfahrungen kann man als Regel aufstellen:
Bei dem Aufbau von Kérpern mit zwei asymmetrischen Kohlenstoff-
atomen durch Condensation zweier symmetrischer Verbindungen wird
vorzugsweise nur eine Modification gebildet, wihrend bei der Bildung
von Kérpern mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen durch Addition
meist alle denkbaren racemischen Modificationen erhalten werden.

Man kennt somit jetzt drei isomere a-Oxolactone der Formel
CiH140;, von denen zwel mit einander stereoisomer, das Dritte
aber sich von den beiden durch Structurisomerie unterscheidet.

Von besonderem Interesse erschien nun das Studium der Reduction
dieser drei Oxolactone.

Auf Grund der Erfabrungen durfte man bei der Reduction die
Bildung von Hydroxylactonen erwarten, welche im Vergleich zu den
Oxolactonen ein asymmetrisches Kohlenstoffatom mehr enthielten:

" CsH,.CH.CH.CH,.CsH, CsH,.CH.CH.CH,.CH,
R . . 3
HO.CH O und 0 HC.OH
~_ S~
co 0o

Bestitigte sich auch hier [die oben angefiihrte Regel, so diirfte
man aus jedem Oxolactone zwel stereoisomere Hydroxylactone erwarten.

In der That entstehen aus allen drei Oxolactonen in Ueberein-
stimmung mit der Theorie je zwei stereoisomere Hydroxylactone.

1) Diese Berichte 31, 3133 [1898]. %) Arr. d. Chem. 307, 106 [1899].
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Die Reduction des Oxolactons:
C¢H;.CH.CH.CH:.Cs H;
coo,
T~
Co

wurde von Hrn. Reis ausgefiihrt. Nach dem Verbrauch des Zwolf-
fachen der berechneten Menge Natriumamalgam (4-proc.) wurde die
vom Quecksilber abgegossene und filtrirte Losung mit Salzsdure an-
gesiuert, einmal aufgekocht und dann abgekiihlt. Die gebildete Sub-
stanz schied sich 8lig ab und wurde erst nach 1/s—2 Tagen krystal-
liniseh. Nach dem Absaugen wurde die Ldsung mit Aether er-
schipft und der hinterbleibende, feste Riickstand zusammen mit der
directen Ausscheidung getrocknet und in heissem Chloroform geldst.
Beim Erkalten schieden sich zweierlei Krystalle aus: die einen stellten
derbe Prismen, die anderen feine Nadeln dar.

Die Letzteren sind in viel kaltem Chloroform 18slich, sodass es
gelingt, dieselben durch Zusatz von Chloroform in Lésung zu bringen
und dann durch Filtration die derben Krystalle zu trennen. Die so
erhaltenen einheitlichen Krystalle zeigten den Schmp. 158% Die
Chloroformlésung ergiebt beim Einengen seidenglinzende Nidelchen,
deren Schmelzpunkt bei 113° gefunden wurde.

Beide Korper ergaben bei der Analyse auf die Formel CyrHis03
stimmende Zahlen.

Aecusserlich betrachtet, entsprechen die beiden Lactone vollstindig
den von Lux dargestellten Lactonen der Formel CigHpO3. Wie
diese durch Kochen mit Saizsidure in Desylessigsdure ibergehen, so
sollten die vorliegenden Lactone in die néchst héhere Ketonsiure
verwandelt werden.

Trotz verschiedener Ab#dnderung in den Versuchsbedingungen,
gelang es aber weder durch Kochen mit Salzsiure am Rickfluss-
kiihler, noch beim Erhitzen der Substanz mit Salzsiure im geschlosse- -
nen Rohr, die beiden Hydroxylactone zu verindern.

Es wurde daher versucht, mit Hiilfe von concentrirter Schwefel-
siure und HEssigsiureanhydrid den Lactonen Wasser zu entziehen, um
50, analog wie bei den Lactonen von Lux, zu einem ungesittigten
Lacton za gelangen.

Aus beiden Hydroxylactonen entstand ein und derselbe bei 1420
schmelzende Kérper, welcher sich als eine Acetylverbindung erwies.
Durch Abspaltung der Acetylgruppe wird aus derselben das Hydroxy-
lacton vom Schmp. 153° gewonnen. Es gelingt also auf diesem Wege,
das niedrig schmelzende Lacton in das hochschmelzende umzuwandeln.

Zum Unterschied von den friiher beschriebenen, aus dem «~-Oxo-
g, y-Diphenylbutyrolacton erhaltenen Hydroxylactonen findet also hier
keine Verwandlung, weder in ein ungesittigtes Lacton, noch in die zu-
gehorige v-Ketonsiure statt.
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In der gleichen Weise wurden nun die beiden stereoisomeren Oxo-

lactone der Formel:
CeH;. CH—CH.CH,.Cs H;
0O ¢o
~
CO
der Reduction mit Natriumamalgam unterworfen.

Das héher schmelzende Lacton (137¢) ergab dabei zwei isomere,
in Nadeln krystallisirende Lactone, von denen das eine bei 1109, das
andere bei 155¢ schmilzt.

Das andere, in Blittchen krystallisirende Lacton (134%) ergab
ebenfalls zwei Lactone, von denen das eine in schonen, concentrisch
gruppirten langen Nadeln krystallisirte und bei 109-—110° schmole,
wihrend das andere sich in weissen Krystalldrusen, neben den farb-
losen Nadeln, abschied und einen Scbmelzpunkt von 155--156° ergab.

Eines dieser Lactone wurde gleichfalls mit Salzsiure gekocht,
ohne dass dabei eine Verwandlung erzielt werden konnte.

Es ergiebt sich daraus, dass die Verwandlung der a-Hydroxylac-
tone in die y-Ketonsiiuren nicht als allgemein giiltige Reaction be-
trachtet werden kann.

=.Wir haben somit aus den drei Oxalactonen Cy7 Hys O3 sechs isomere
Hydroxylactone der Formel Ci7;Hys O3 kennen gelernt, von denen vier
und zwei je unter einander stereoisomerer sind. Auffallend ist die nahe
Uebereinstimmung in den Schmelzpunkten bei den sonst so verschie-
denen Eigenschaften.

Von besonderem stereochemischem Interesse erscheint die Re-
duction der gelben a-Oxo-g-Benzyliden-p-Phenylbutyrolactons deshalb,
weil hier zom ersten Mal der systematische Aufbau einer Verbindung
mit drei asymmetrischen Kettenstoffatomen aus einer Verbindung mit
einem asymmetrischen Kohlenstoffatom gelungen ist und bei diesem
Aufban entsprechend dem folgenden Schema die simmtlichen, von der
Theorie verlangten Isomeren auftreten:

(+—)

2 (E5)

o) (£3) (G2) 32

‘Was nun das Verhalten der bei den einzelnen Reductionen ent-
stehenden Gemische der stereoisomeren Yerbindungen anbelangt, so
ist dabei Folgendes zu erwihnen:

In allen Fillen, wo ein Gemisch stereoisomerer Verbindungen
auftritt, macht sich dies bemerkbar durch eine ausserordentliche Kleb-
rigkeit der L&sungen des Gemisches. Ein ihnliches Verbalten habe
ich auch bei der Trennung racemischer Verbindungen mit Hiilfe optiseh-
activer Siduren und Basen beobachtet.



Die zuerst ausgeschiedenen Gemische sterecisomerer, racemischer
Verbindungen zeigen oft anfangs eine einheitliche Krystallisation, und
es gelingt dann erst nach ofterem Umkrystallisiren, die beiden Modi-
ficationen in den fiir sie charakteristischen Krystallformen zu erhalten.

Einen éhnlichen Fall hat bereits Zincke!) beschrieben, welcher
bei der Darstellung von Hydro- und Isohydro-Benzoin eine Ausschei-
dung von einheitlichem Aussehen und Schmelzpunkt erhielt, die erst
durch &fteres Krystallisiren in Hydro- und Isohydro-Benzoin zerfiel.

Ich halte es picht fiir unméglich, dass man es hier mit racemi-
schen Verbindungen zu thun hat, welche durch das Symbol:

e
+ — -+ —
anszudriicken sind.

Wihbrend bei der Reduction der ¢-Oxolactone mit Natriumamal-
gam je zwei stereoisomere Hydroxylactone entstehen, verlduft die
Reduction in vollkommen anderer Weise, wenn man mit Zinkstaub
und Eisessig redueirt.

Bei der Reduction der «-Oxo-Diphenylbutyrolactons hatten Lux
und ich die Entstehung einer Siure der Formel Ci¢Hj3 O3 nachge-
wiesen, die also isemer ist mit den Hydroxylactonen und wie diese
durch Kochen mit Salzefiure in das von Klingemann?®) beschriebene
Diphenylerotonlacton und in Desylessigsiiure, CyH14 O3, iibergeht.

In derselben Weise wurde nun aus dem &-Oxo-§-Phenyl-y-Ben-
zylbutyrolacton eine Siure erzeugt von der Zusammensetzung Ci7H;50s
und dem Schbmp. 161° welche sich durch Kochen mit Salzsiiure in
eine Siure derselben Zusammensetzung und dem Schmp. 128° um-
wandeln lisst. Neben der Siure vom Schmp. 161° !less sich hier
eine nicht unbedeutende Menge des Hydroxylactons vom Schmp. 153%
erhalten, dagegen keine Spur des piedrig schmelzenden Lactons.

Reducirt man das gelbe «-Oxo-f-Benzyliden-y-Phenylbutyrolacton:
stati ayf dem Wasserbade auf dem freien Feuer mit eivem Ueber-
schuss von Zinkstaub, so erhilt man kein Oxclacton, sondern, das
Zinksalz einer bei 143° schmelzenden Siure der Formel C;;HieOs,.
welche sich durch Kocben mit Salzsiiure in eine isomere Sdure vom
Schmp. 979 verwandeln lisst.

Ob bel der Bildung der Siuvren die Hydroxylactone als Zwischen~
producte aufzufassen sind, erscheint sehr zweifelhaft, da es in keinem
Falle gelang, die Hydroxylactone durch anhaltendes Kochen mit Zink-
acetat und Eisessig in die Séiuren zu verwandeln.

Nach dem Vorstehenden kennen wir jetzt vier isomere Verbin-
dungen der Formel Cy6Hy40s, zwei Lactone und zwei Sduren, und
zehn isomere Verbindungen der Formel Cy;HyOs, von denen sechs
Lactone und vier Siuren darstellen.

% Anb. d. Chem. 198, 152 [1879] ?) Ann. d. Chem. 269, 134 [1892].
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Die folgende Tabelle giebt eine Uebersicht @iber die bisher ge-
wonnenen Resultate:

CsHs.CH—CH, Cs Hs
| |

HC.OH 0
CsHs. CH—CH. Cg Hy A 5
I ! / Schmp. 1270
co o
~ \ CsH;.CH— CH.CsHs
Cco Y | |
Sehmp. 2060 4 gocH o
S~
\ co
A Schmp. 1700
Ssure CigH 903 —Y» Desylessigs. C16Hi1403
Sehmp. 1250 Schmp. 1639

Cg Hs . CH——CH.CHy.CgHj
| |

HC.OH 0
~
CgHs . CH-—-CH.CHz.CgH; A co
| | / Schmp. 113°?
co 0 !
~ \ CgHj . CH——CH.CH3.CgHs
co I
Schmp. 1719 < po.cE o
“ ~
N CH
A Schmp. 1530
Sivre Ci1yHigO3 ~» Siure Cy7Hig O3
Schmp. 1619 Schmp. 1280
CsHs. CH*»C .CH3.CgHs
| B
0 HO.CH
~
CgHy .CH—C.,CHy.CgH; A co
{ B / Sehmp. 109—110°
o Co
~ \ CgH;.CH——C.CH;z.Cs Hs
co :a
4 Schmp. 1340 ~« 0 HC.OH
~
co
CGHS-‘]?H‘-“?:CH-CGHS Schmp. 155—1560
0 co —H
~ CgH;.CH—C.CHy,Cg Hs
CO | |
Schmp. 167° 0 HO.CH
~
\ ~ _~H ad o
CﬁHsiiH""*C‘-CH?'CGHS e Schmp. 110°
N
o Co —H
) \cg N CeHs. ?HM_CI. CHy.CgH;
Schmp. 137¢ o HC.0H
~
Siure Cy1Hyg03 —» Siure Ciy Hig O3 Cco

Schmp, 1430 Schmp. 970 Schmp. 1550



Es ist momentan eine Reihe von Untersuchungen im Gange,
um den Zusammenhang zwischen den Lactonen und den Siuren auf-
zukliren, sowie die Constitution der Siuren zu ermitteln.

Die aunsfiihrliche Beschreibung erfolgt an anderem Orte.

Strassburgi. Els., Chem. Inst. von Erlenmeyer und Kreutz.

315, Hugo Voswinckel: Ueber nitrosirte Acylphenylhydrazine.
(Bingegangen am 15. Mai 1902.)

Am Schlusse der Abhandlung auf S. 2349 des letzten Jahrganges
dieser Berichte habe ich zwei neue nitrosirte Acylphenylhydrazine:
das Benzoylphenylnitrosohydrazin, C¢H;.N(NO).NH.CO.CsH;, und
das phenylnitrosohydrazinsulfonsaure Kalinm, CsH; N (NO).NH.SO;K,
beschrieben.

In Nachfolgendem sollen nun noch einige Derivate, zunichst des
Benzoylphenylnitrosohydrazins, abgehandelt werden, mit Hiilfe deren
sich die bisher aus Wahrscheinlichkeitsgriinden angenommene «-Stellung
der Nitrosogruppe zum Phenylrest hat beweisen lassen.

Schon in der erwihnten Abbandlung wurde die Léslichkeit des
Benzoylphenylnitrosohydrazing in verdiinnter Alkalilauge constatirt.
Bald daranf gelang es, das Natriumsalz in krytallinischer Form dar-
zustellen und dasselbe in den entsprechenden N-Methylither iiber-
zufiihren.

Durch Abspaltung der Nitrosogruppe aus dem so erhiltlichen
Benzoylphenylmethylnitrosohydrazin resultirt ein neues, von dem von
Tafel!) beschriebenen, durch Abbau zu «-Methylphenylbydrazin als
g-Benzoyl- «-methylphenylhydrazin, C¢H;.N(CH;).NH.CO.C¢H;, er-
wiesenen, verschiedenes Benzoylphenylmethylhydrazin, welches somit
als p-Benzoyl-f-metbylphenylbydrazin, C¢Hs;.NH.N(CHj3).CO.Cq¢H;s,
aufzufagsen ist.

Ein weiterer Beweis fiir diese Auffassung hat sich durch die
Ueberfiihrung der Verbindung mittels Benzoylehlorids in eine Di-
benzoylverbindung erbringen lassen, welche sich als identisch mit dem
von J. Tafel?) durch Methyliren des bekannten «, 3-Dibenzoylphenyl-
hydrazins *) erhaltenen Dibenzoylphenylmethylhydrazin, CsH;.N (CO.
CeH;). NH.CO.CsHs, erwies.

1y Diese Berichte 18, 1743 [1885). ?) Diese Berichte 18, 1740 [1885].
% K. Fischer, Ann. d. Chem, 190, 128.
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