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Die analog constituirte Phenyl-u-oxy-isocrotonsiiure wird unter 

Dieselbe Umlagerung ist auch hier anzunehmen. 
denselben Bedingungen in Benzylbrenztraubensaure verwandelt. 

Cs Ha. CH: C(C6 H5). CH (OH). CO OH 
-- -+ Cs Hg . CH2. CH (Ctj HI). CO. CO OH. 

Die letatere Saure aber wird, wie viele Phenylbrenztraubensaure- 
derivate, weiter wie folgt gespalten: 

Cg HJ . CHs. CH (Cs Hb). CO. CO OH + Hz 0 
= CsHs.CHs.CHa.CeHa + COOH.COOH. 

Da keine der anderen denkbaren Constitutionsformeln diese beiden 
Reactionen zu erklaren irn Stande ist, so halte ich die obige Forme1 
fur bewiesen. 

Die ausfuhrliche Abhandlung folgt an anderem Orte. 
S t r a s s b u r g  i. EIS., Chem. Institut von E r l e n m e y e r  & Kreu tz .  

180. E. Er lenmeyer  jun.: Ueber  die directe Wanderung der 
Hydroxylgruppe  von  a- in y-Stellung. 

(Eingegangen am 26. Februar 1903.) 
Nachdem in der voranstehenden Abhandlung gezeigt ist, dass der 

aus dem a-Oxodiphenylbutyrolacton erhaltenen Same , c16 HI* OS, die 
Constitution: CsHa.CH: C(C,Hg).CH(OA).COOH, zukommt, darf man 
wohl annehmen, dass auch die aus den anderen u-Oxolactonen auf 
demselben Wege erhaltenen Sauren die analoge Constitution besitzen, 
umsomehr als dieselben alle in der gleichen Weise Brom addiren. 

Alle bisher beobachteten Sauren dieser Kategorie lassen sich durch 
Kochen mit Salzsiiure in isomere Sauren umwandeln, von denen in 
3 Fkllen mit Sicherheit nachgewiesen ist, dass dieselben y-Ketonsauren 
sind. Alle a-Oxolactone aber, die bei der Reduction rnit Zinkstaub 
und Eisessig in 6 ,  y-ungesattigte a-Hydroxysauren iibergehen, geben 
bei der Reduction mit Natriumamalgam a-Hydroxylactone. 

Wabrend nun alle bisher untersuchten ungesattigten Sauren durch 
Salzsaure in isomere Sauren, die der Analogie nach y-Ketonsauren 
sein mussten, umgelagert werden, liessen sich bereits in drei Fallen 
die a Hydroxylactone durch Salzsaure nicht in y-Ketonsauren verwandeln. 

Wenn es nun gelang, aus einem a-Oxolacton ein u-Hydroxylacton 
zu gewinnen, welches gegen Salzsaure bestandig ist, und wenn es 
weiter gelang, aus demselben a-Oxolacton durch Zinkstaub und Eis- 
essig eine p, y-ungesattigte a-Hydroxysaure zu erhalten und von dieser 
in einwnrfsfreier Weise zu zeigen, dass dieselbe durch Kocheo mit 
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Salzsaure in die y-Ketonsiiure iiberfiihrbar ist, so war damit der Beweis 
geliefert, dam bei der Verwandlung der p ,  y-ungesattigten a-Hydroxy- 
sauren in die y-Ketonsauren die a-Hydroxylactone nicht Zwisctren- 
producte sein k6nnen. 

Ich habe nun thatsiichlich diesen Beweis in Gemeinschaft mit 
Hm. K e h r e n  fiihren k6nnen. 

Wir gingen dabei aus von dem tr-Oxolacton, welches bei der 
C o n d e n s a t i o n  von  P h e n y l b r e n z t r a u b e n s a u r e  und  C u m i n o l  
entsteht. 

a -Oxo lac ton .  Molekulare Mengen der genannten Korper werden 
in  concentrirter Salzsaure suspendirt und bis zur vollstandigen Satti - 
gung Salzsauregas in die Mischung eingeleitet. Das Reactionsgemisch 
wird sehr dunkel. Nach 5-6 Tagen, wird die feete Substanz abge- 
saugt, erst mit kaltem Alkohol ausgewaschen und dann a u ~  heissem 
absolutem Alkohol krystallisirt. Man erhalt so scbone, farblose 
Tafelchen vom Schmp. 186O und der Zusammensetzung Cl9 HleOa. 
Die Reaction wurde wahrend des Sommers 9 Mal rnit demselben Er- 
folge ausgefuhrt und die Ausbeute war gleich der angewandten Saure. 

In den Wintermonaten verlief die Reaction sehr vie1 schlechter, 
und wiihrond vorher nur ein Lacton erhalten wurde, entstanden jetzt 
2 stereoisomere Lactone, das eine in Tafeln krystallisirende neben 
einem anderen, welches bei 198O schmilzt und in centrisch gruppirten 
Nadeln krystallisirt. Die letztere Modification gebt beim Kochen mit 
Eisessig in die andere Modification iiber. 

Es tritt also hier der merkwiirdige Fall auf, dass bei der niedri- 
geren Zimmertemperatur der Wintermonate die beiden theoretisch 
moglichen stereoisomeren Oxolactone gebildet werden. 

Die folgenden Versuehe wurden alle mit der in Tafeln krystal- 
lisirenden Modification vorgenommen. 

R e d u c t i o n  rnit N a t r i u m a m a l g a m :  Durch Reduction mit Na- 
triumamalgam (4-proc.) wurde in der friiher angegebenen Weise a u s  
dem vorliegenden a-Oxolacton nur ein Hydroxylacton erhalten, welches 
aub Alkohol in Nadeln vom Schmp. 169O krystallisirt. Ausser der 
Analyse des Hydroxylactons wurden Analyse11 des Baryum- und 
Silber-Salzes der dem Lacton zu Grunde liegenden Saure ausgefiihrt. 

U m w a n d l u n g s v e r s u e h e  m i t  S a l z s a u r e :  Zur Umwandlung 
des Hydroxylactons durch Kochen rnit Salzsaure wurden zwei Versuche 
angestellt. Bei dem einen Versuch wurde das Hydroxylacton 8 Stunden 
mit Salzsaure von 12 pCt. gekocht, das andere Mal rnit 20-procentiger 
Salzsaure 12 Stunden. Die Substanz schmolz beim Erhitzen. Nach 
dem Erkalten wurde mit Aether erschopft. Die atherische Losung 
reagirte neutral, trotzdem wurde dieselbe rnit Soda ausgesehfittelt. Die 
atherische Losung hinterliisst Xadeln vom Schmp. 169O, also unveran- 
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dertes Hydroxylacton. Die SodalGsung wurde angesauert und ausge- 
iithert. Beim Verdunsten des Aetbers blieb kein Riickstand. 

Demnach wird das Hydroxylacton beim Kochen rnit Salzsaure 
nicht verandert. 

R e d u c t i o n  d e s  a - O x o l a c t o n s  rnit Z i n k s t a u b  u n d  E i s -  
essig:  8 g Oxolacton wurden, in 150 ccm Eisessig geliist, mit 8 g 
Zinkstaub erhitzt. Dann wurden nochmals 8 g Zinkstaub hinzugefiigt 
und wieder erhitzt. Nach 12 Stunden war die Reduction beendet. 
Beim Versetzen der essigsauren Lijsung rnit Wasser entstand ein 
dicker, weisser Niederschlag. Derselbe wurde rnit Natriumbicarbonat 
digerirt. Der Riickstand, aus Alkohol krystallisirt, ergab Nadeln vom 
Schrnp. 124" und der Zusammensetzung C19HlsOa. Es lag also ein 
ungesattigtes Lactou vor. Die Bicarbonatliisung gab auf Salzsaure- 
zusatz Abscheidung siner Saure vom Schmp. 11 l0 und der Zusammen- 
setzung C19 H20 0 s .  Dieselbe Saure entsteht auch durch Aufspaltung 
des ungesattigten Lactons und stellt daher die y-Keton3&ure, Cs H7 
. c6 H1. CO. CH(C6 H5). CHz. COOH, vor. Aua dem Zinkkuchen erhalt 
man nacb dem Verfahren von L u x  eine Saure vom Schmp. 136" und 
der Zusammensetzung C I ~ H ~ ,  0 3 .  Dieselbe addirt Brom; dss Brom- 
product, mit Alkohol gekocht, giebt die beiden stereoisomeren Lactone 
zuriick. Daraus ergiebt sich fur die Saure die Formel: 

C3H7. CsH4 .CH:C(Cs H5) .CH (UH).COOH. 
U m w a n d l u n g  d e r  ungesi i t t igten S a u r e  i n  d a s  ungesa t -  

t i g t s  L a c t o n  und d i e  y-Ketonsi iure .  1 g der reinen Saure wurde 
mit 12-procentiger Salzslure 3 Stunden gekocht. Die Substanz schmolz 
beim Erhitzen. Nach dern Erkalten wurde rnit Aether extrahirt und 
der Verdunstungsriickstand rnit Bicarbonat aosgezogen. Ungelost bleibt 
ungesattigtes Lacton vom Schmp. 124". Die Bicarbonatlosung ergab 
angesauert die Ketonsaure vom Schmp. 1 1 lb. Durcb besonderen Ver- 
such wurde das ungesiittigte Lacton durch Kochen mit Salzsaure in 
die y-Ketonsaure iibergefiihrt. 

Nachdem durch die vorstehenden Versuche bewiesen ist, dass die 
Urnwandlung der $, y-ungesattigten a-Hydi oxysauren i n  ungesattigte 
Lactone und y-Ketonsauren nicht iiber das Hydroxylacton erfolgt, so 
fragt es sich jetzt: in welcher Weise ist die Umwandlung der &y-un- 
gessttigten a-Hydroxysauren in y-Ketonsauren zu erklaren ? 

Wenn aus einem Molekil der Formel 
1. C!j H? .Cs Ha .CH:C (CGH,) .CH (OH).COOH 

ein Molekiil der Formel 

entstehen 9011, so muss bei Formel 1 auf irgend welche Weise Sauer- 
stoff in a-Stellung weggenommen und in y-Stellung zugefiihrt werden. 

2. CsH,. Cg Ho . CO. CH (C6H5). CHn .COOH 

60 * 



922 

Zufiihrung wie Wegnahme von Sauerstoff ist in diesem Falle nur 
denkbar durch Addition oder Abspaltung der Restandtheile des Wassers. 

Eiue Zufiihrung von Sauerstoff als Hydroxyl in yStellung bei 
noch gleichzeitig vorhandenem Hydroxyl in U. Stellung miisste zu 
einem a-Hydroxylacton fuhren, eine Moglichkeit, die im Vorstehenden 
ausgeschaltet wurde. Eine Wegnahme von Hydroxyl in cr-Stellung 
mit Wasserstoff in 6-Stellung ist unrnoglich, da i n  &Stellung kein 
Wasserstoff vorhanden ist; es bliebe daher nur die Moglichkeit der 
Wegnahme von Hydroxyl aus der u-Stellung mit Wasserstoff der 
y-Stellung 

Die letztere Moglichkeit erscheint aber ganz ausgeschlossen, da 
man von einem so entstehenden Korper nicht zu einem u,$-ungesat- 
tigten Lacton gelangen kSnnie. Damit bleibt als einzige Moglichkeit 
die, dass das Hydroxyl aus der u-Stellung direct nnter gleichzeitiger 
Verschiebung der Doppelbindung in die y-Stellung iibertritt, ein Vor- 
gang, der durch die folgenden Formeln wiedergegeben wird: 

1. CsH5.C -+ 2. CsH5.b .. 
C3H7. C+j Hd . CH C S H ~ . C ~ H ~ . C H ( O H )  

CH (OH). COOH CH. COOH 
CJ H7. Cg Ha. CH. 0 

--+ 3. CsH5.C 1 

CH. CO 
Die zuerst gebildete Saure 2 geht sofort, den Thatsachen ent- 

sprechend, i n  das U, f -  ungesattigte Lacton iiber, welches dann durch 
weiteres Kochen in das B, y-ungesattigte Lacton und die y-Ketonsaure 
verwandelt wird. 

Der Vorgang der Wanderung einer Hydroxylgruppe ist bisher 
noch nicht bekannt gewesen; bei genauerer Ueberlegung erscheint ein 
solcher Vorgang jedoch ganz naturlich und nicht wunderbarer ale die 
Hildung von Aethylen s u s  Alkohol. 

Beide Reactionen verlaufen nach dem Schema: 
a-b a b CHz-H CHa H 
+ = I + I ,  I = I t  + I  7 

c-d c d CH,-OH CHs OH 
1-1 1-1 

c6 Hs .C---- CH .Cs H4. CBHI - CsHs . C CH. Cs&. Ca H, - 
HOOC. CH-OH HOOC.CH OH 

Noch leichter verstandlich werden die beiden Processe nnter Zu- 
hulfenahme der von mir fruher I)  angegebenen stereochemischen 
Formeln. 

9 Ann. d. Chem. 316, 75 [1901]. 
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Durch die vorstehende Untersuchung erscbeint die zuerst von 
F i t  t ig  aufgefundene Umlagerung der p, 7 -  uirgesiittigten cc-Hydroxy- 
saureii in  ungesattigte Lactoue und y-Ketonsauren viillig anfgeklart. 

Unabhaogig von dieser Umlagerung ist die zuerst von mir beob- 
achtete Umwandlung von u-Hydroxylactonen in  ungesattigte Lactone 
und y-Ketonsauren zu betracbten , welche in Uebereinstimmung mit 
den Untersuchungen von T h i e l e  iu der folgenden Weise erklart 
werden diirfte: 

CEHs.CH- -0 Cs Hs . C H - 0  
cS H ~ .  CH ~ - + C s H 5 . C  1 

CH (OH)- CO CH-CO 
C6HS.C 0 Cs HS .CO 

---+ ChH5.C 1 ---+ C6Hb.CH 
CHa - CO CHe. CO OH 

Die ausfiihrliche Mittheilung erfolgt an nnderem Orte. 
S t r s s s b u r g  i/E.. Chem. Inst. von E r l e n m e y e r  & K r e n t z .  

181. Walther  D i l t h e y :  Ueber Siliciumverbindungen. 
[ 1. Mittheilung aus dem chemischen Univerait8tslaboratorium Ziirich.] 

(Eingegangen am 12. M%rz 1903.) 
Die Einfiihrung organischer Reste an Stelle voo Halogen in den 

Halogeniden des Siliciums ist bisher uur nach folgenden Methoden 
ausgefiibrt worden: Alkylreste mit Silicium-Kohlenstoff-Bindung ver- 
mittelst Metallalkylverbindungen 1) oder analog der W iirtz’schen 
Synthese mittels Bromalkylen und Natriums); Alkoholradicale mit 
Silirium-Sauerstoff-Bindung durch Einwirkung der  Alkohole besonders 
auf Siliciumchlorid , wobei glatt Salzsaure austritt nnd sich Ester der  
Orthokieselsaure bilden 3) ; Saureradicale durch die Sauren selbst oder 
ihre Anhydride, in letzterem Falle unter gleichzeitiger Bildung von 
Si i~rechlor iden~) ,  und schliesslich basische Reste mit Silicium - Stick- 

’) Vergl. 11. A. F r i e d e l  und Craf t s ,  Anu. chim. phys. [4] 19, 359: 

2, Polis, diese Berichte 18, 1540 [1885]: 19, 1015 [1584]; Michae l i s ,  

9 Ebelmen,  Ann. chim. phys. [3] 16, 157; F r i e d e l  und C r a f t s ,  Ann. 

4, F r i e d e l  und L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 145, 175. 

L a d e n b u r g ,  diese Berichte 7, 389 [1874]. 

diese Berichte 22, 142 [1889]. 

chim. phys. (41 9, 11. 


