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sie bei der Trennung einer racemischen Verbindung in ihre optisch 
activen Componenten beobachtet werden. 

Nach diesem Verhalten des Zimintaldehyds drangt sich die Ver- 
muthung auf, dass ungesattigte Verbindungen unter Umstanden in raum- 
lichen Isomeren der oben bezeichneten Art existiren k6nnen. 

Auf Grund der Untersuchungen FOU Zincke’ )  und N a a r a )  wird 
es wahrscheinlich, dass der Zimmtaldehyd nicht der gewohnlichen 
Zimmtsaure entspricht und es ware nicht unmiiglich, dass er mit der 
Allozimmtsaure in eine Reihe geh6rt; alsdann ware zu versuchen, ob 
die Al~ozimmtsaure, von der L i e  b e r  m a n n  mitgetheilt hat, dass sie 
in hemigdrischen Krystallen zu erhdten ist, nicht gleichfalls mit optisch 
activen Rasen zweierlei SaIze zu bilden im Stande ist. 

Ich bin damit beschaftigt, die sogenannte @-Bromzimmtsaure, die 
nach den Untersnchungen von E r l e n m e y e r  sen. in die Allozimmt- 
sliurereihe gehort, sowie andere ungesattigte Verbindungen in dieser 
Richtung zu untersuchen. 

S t r a s s b u r g  i. Els., Chernisches Institut von E r l e n m e y e r  und 
K r e u t z .  

406. E. Er lenmeyer  jun.: Ueber  die Consti tution 
der a-Oxolactone. 

(Eingogangen am 29. Jun i  1903.) 

Auf Grund der bisherigen Erfahrungen auf dem Gebiete der 
a-Oxolactone konnte man zweifelhaft sein, ob denselben die Keton- 
oder Enol-Formel zuzuschreiben sei: 

R.CH - CH.R’ R . C.- CH . R’ 
HO.C.CO.0  

TI. co. co.0 I. 

Zu Gunsten der letzteren Formel nprach der Umstand, dass diese 
Lactone einen ausgesprochen sauren Charakter zeigen, und noch mehr 
die Erfahrung, dass die Derivate dieser Lactone, welche durch U m -  
setzung aus den Natriumverbindungen mit Halogenalkylen und Saure- 
chloriden entstehen. tiefer schmelzen als die Ausgangskiirper. 

Gegen diese Formel spricht die Unfahigkeit der Verbindungen, 
Brom zu addiren. 

Fur  die Retonformel spricht der leichte Zerfall des (L- Oxodiphe- 
nylhutyrolactons unter Abspaltung VOR Kohlenoxyd und Kohlensaore 
in Stilben, eine Reaction, welche sich auch bei einer Reihe substi- 

I) Diese Berichte 17, 1814 118841. a) Dime Berichte 24, ‘244 j18911. 



tuirter a- Oxolactone durch Erhitzen bis zum AufhSren der Gasent- 
wickelung ausfiihren liess und zu eiaseitig mbstituirten Stilbenen fiihrte. 

Keine der genannten Beobachtungen aber diirfte geniigen, eine 
Entscheidung zwischen den beiden Formeln zu treffen; doch lasst sich 
dieselbe auf Grund stereochemiseher Erwagungen herbeifiihren. 

Wie man sieht, enthalt die erste Formel zwei asymmetrische Kohlen- 
stoffatome. RBrper dieser Constitution miissen daher in zwei racemi- 
when Modificationen auftreten konnen. Die zweite Formel dagegen 
enthalt nur ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, daneben eine Doppel- 
biodung. Bei einer combination von einem nsymmetriscben Kohlen- 
stoffatom und einer Doppelbindung in offener Kette sind zwei stereo- 
isomere racemische Modificationen denkbar; sobald tlber die betreffende 
Combination in geschlossener Kette auftritt, falk die Moglichkeit des 
zweiten Isomeren weg, und es erscheint nun die folgende Configuration 
in Rechts- nnd Links-Form denkbar: 

Die Radicale R und OH liegen in der Ebene des Lactonringes, 
und die Ebene der doppelten Bindung schneidet die Erstere senkrecht. 

Wenn es nun gelingt, stereoisomere ct- Oxolactone darzustellen, 
so miiesen diese auf Crrund des Gesagten die Constitution I besitzen, 
d. h. wirkliche Ketolactone sein. 

Wie bereits mitgetheiltl), ist es mir in Gemeinschaft mit F e d o -  
T O  w s k y gelungen, durch Reduction des Lactons : 

CBHS .CH:C-----CH.CsHS C&. CHa . CH --- -cH. C ~ H S  ---+ 

zu zwei stereoisomeren Lactonen, deren Scbmelzpunkte nur um 3 Grade 
auseinander fiegen, zu gelangen. Dieselben sind jedoch in ihrer Los- 
lichkeit uud der Art ihrer Krystallisation deutlich verschieden. Ich 
babe bereits damals darauf hingewiesen, dass bei der Bildung von 
Knrperu mit zwei asymmetriscben Kohlenstoffatomen durch Conden- 
sation in der Regel nur eine der denkbaren Modificationen auftritt, und 
fand diese Regel auch bestatigt bei der Condensation von Benzylbrenz- 
traubensaure mit Benzaldehyd, bei der nur das eine der erwahnten 
Qxolactone : 

co . co.0 c0.co. 0 

CsHa. CH8. CH---CH.CeH5 
co.co.0 

entstebt. 

9 Diese Berichte 35, 1935 [1902]. 



2346 

Es war daher von besonderem Interesse, als ich bei derconden-  
sation von Piperonal und Phenglbrenztraubensaure durch Sattigen einer 
Eisessiglosung der beiden Generatoren mit gasfijrmiger Salzsaure z wei 
stereoisomere a-Oxolactone der Formel: 

CGHS. CH- CH . CsH3 : 0 2  : CH2 
CO. co.0 

erhielt. Die Untersuchung dieser Lactone, die ich zusammen mit Hrn, 
B r a u n  vorgenommen habe, ergab die folgenden Resultate: 

Die beiden Lactone geben mit Eisenchlorid eine Griinfiirbung, der  
Unterschied der Laslichkeit in absolutem Alkohol ist recht betraeht- 
lich, sodass dieselben durch Alkohol von einander getrennt werdea 
konnen. D e r  Schmelzpunkt des leichter loslichen Lactons liegt bei 
208O, der des schwerer loslichen bei 205". Beide Lactone wurden 
einer genauen krystallographischen Untersuchung unterworfen, die ihre 
Verschiedenheit mit Sicherheit feststellte. 

W i r  begegnen also auch bei diesem P a a r  von stereoisomerell (L- 

Oxolactonen wiederum der geringen Schmelzpuuktdifferenz von 3 Grad, 
wodurch die Beobachtungen \-on F e d  o r 0  w s  k y eine willkommene He- 
staitigung finden. 

Ein weiteres Paar stereoisomerer a-Oxolactone habe ich, wie be- 
reits erwahnt *), in  Gerneinschaft rnit Hrn. K e h r e n  bei der Conden- 
sation von Cuminol rnit Phenylbrenztraubensaure aufgefunden. D a s  
eine Lacton eutsteht ausschliesdich bei gewohnlicher Temperatur im 
Sommer, wahrend bei gewohnlicher Temperatur in den Herbst- und 
Winter-Monaten beide Lactone neben einander eutstehen. Das zuerst 
beobachtete Lacton krystallisirt in prachtigen Tafeln und schmilzt bei 
1860, das zweite dagegen, welches bei 198" schmilzt, krystallisirt ilp 
schonen centrisch gruppirten Xadeln. Da die LGslicbkeit beider Ver- 
bindungen, nicht sehr verschieden ist, trennt man sie an1 besten durch 
Auslesen. Durch anhaltendes Kochen rnit Eisessig geht die hocb 
schmelzende Modification in die niedrig schrnelzende iiber. Beide Modi- 
ficationen geben mit Eisenehlorid Griinfarbung. 

Ein Versuch, bei dem die Condensation bei 30-40° vorgenommen 
wurde, ergab nur Tafeln, wodurch bewiesen erscheint, dass in diesem 
Falle die Selection unter den beiden denkbaren Formen vorzugsweise 
durch die Temperatur bedingt wird. 

Von besonderem Interesse erscheint nun das  Studium der Ab- 
kommlinge dieser rr-Oxolactone. 

Wie bereits niitgetheilt, liefern die beiden cr- Oxolactone roo 
F e d o r o w s  k y ,  sowie alle anderen bisher untersuchten a-Oxolactone 

I) Diese Berichte 36, 919 [1903]. 
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bei der Reduction mit Natriumamalgam je  zwei stereoisomere a-Hy- 
droxylactoue. Anders dagegen verhalten sich die u -  Oxolactone von 
B r a u n  und K e h r e n .  

Die Reduction des aus Piperonal erhaltenen a- Oxolactons vom 
Schmp. 205O ergab nur  ein a-Hydroxylacton rom Schmp. 153O, ebenso 
ergab das  hSher schmelzende Lacton nur  ein Hydroxylacttin vorn 
Schmp. 1550. Auch die Verschiedenheit dieser Hydroxylactone liess 
sich durch die krystallographische Untersuchung feststellen. 

In derselben Weise entsteht bei der  Reduction des sue Cuminol 
erhaltenen Lactons vom Schmp. 186 nur ein a- Hydroxylacton vom 
Scbmp. 1600. Die Reduction des isomeren Lactons wurde am Maugel 
an Material nicht ausgefiihrt. 

Weiter war es nun rou Wichtigkeit, auch die durch Acetylirung 
und Benzoylirung zu erhaltenden Derivate der genannten a-Oxolactone 
zu untersuchen; denn wenn auch den a-Oxolactonen selbst nach dem 
Gesagten die Ketonformel zukommt, so war es doch denkbar, dass 
sich die Acetyl- und Benzoyl-Derivate von der Enolformel ableiteten. 

Construirt man diese Derivate mit dern Modell, so sieht man, 
dam, wenn bei der Acetylirung oder Benzoylirung sich die Keton- in 
die Enol-Form verwandelu wiirde, man aus den beiden stereoisomeren 
cr-Oxolactonen identisc he Acetyl- resp. Benzoyl-Verbindungen erhalten 
miisste. 

Wie die Versuche aber lehrten, entstehen aus den beiden zuletzt 
genannten Paaren stereoisomerer u-Oxolactone j e  zwei Acetyl- und 
Benzoyl-Verbindungen , woraus hervorgeht , dass auch diese Derirate  
Abkommlinge der Ketonform sind und ausgedriickt werden miissen 
durch die allgemeine Formel : 

Aus den aus Phenylbrenztraubensaure und Piperonal erhaltenen 
a-Oxolactonen entstehen beim Erhitzen mit Acetanhydrid die folgenden 
Acetylverbindungen : 

Aus dem Lacton vorn Schmp. 208O: feine Nadeln vom Schmp. 135". 
Aus dem Lacton vom Schmp. 2050: diinne Blattchen vom Schmelz- 

Aus deuselben Lactonen entstehen bei der Benzoylirung: 
Aue Lacton, Schmp. 2080: feines Krystallpulver, Schmp. 177O. 
Aus Lacton, Schmp. 2050: feines Krystallpulrer, Schmp. 172". 
Nach derselben Methode acetylirt und benzoplirt ergaben die bei- 

Das Lacton, Schmp. 186", eine Acetylverbindung vom Schmp. 

punk t 130 0. 

den Lactone aus Cuminol: 

1200, in Rhomben krystallisirend. 
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D a s  Lacton, Schmp. 198O, eine Acetylverbindung vom Schmelz- 
punkt 156O, in Nadeln krystallisirend. 

Die Beneoylverbindung des Oxolactons, Schmp. 1860 stellt sehr 
feine Nadeln vom Schmp. 1400 dar ,  wahrend die des Lactons 198O 
grossere Nadeln vom Schmp. 1260 ergab. 

Man sieht hieraus, dass man auf Grund der Schmelzpunkte nicht 
berechtigt ist , einen Schluss auf die Constitution weder der Derivate, 
noch der a-Oxolactone selbst zu ziehen und es  ist wahrscheinlich, 
dass auch die anderen frfiher beschriebenen a-Oxolactone die Keton- 
formel besitzen. 

Ausfiihrliche Mittheilung erfolgt a n  anderem Orte. 
S t r a s s b u r ’ g  i./Els. Chemisches Institut von E r l e n m e y e r  und 

K r e u  t z. 

407. A r t h u r  Fisc her:  Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 
{XIII. Mittheil. aus dem elektrochem. Laborat. der techn. Hochschule zu Aachen.] 

Znr elektrolytinchen Bestimmung des Antimons nnd 
Trennung clesselben ron Zinn. 
(Eingegangen am 24. Juni 1903.) 

Die von M. A. H o 1 I a r  d kurzlich gemachte Mittheilung I )  iiber die 
Anwendung von Cyankalium bei der Fallung von Antimon durch 
Elektrolyse veranlasst mich zu einer vorlaufigen Veriiffentlichung von 
Versuchen, die sich auf denselben Gegenstand beziehen. 

Rekanntlich erhalt man bei der  elektrolytischen Antimonbestim- 
muug aus der Losung des Sulfosalzes in Schwefelnatrium nach C l a s s e n ,  
besonders wenn es sich um die Trennung yon Zinu handelt, bei l a n -  
g e r e r  Fortsetzung der Elektrolyse nach erfolgter Ausscheidung des 
Antimons zu niedere Resultate, indem die Polysulfide liisend auf daa 
ausgeschiedene Metal1 einwirken ”. Dieser Umstand fuhrte mich dazu, 
wahrend der Elektrolyse dem Elektrolyten Reagentien zuzugeben, die 
eine Zersetzung der Natriumpolysulfide bewirken. Ich verwandte 
hierzu Cyankalium, Natriumsulfit und Natriumhydrosulfit. Das Erste 
scbeint am geeignetsten zu sein. 

Scbon im Sommer 1900 fand ich gelegentlich einer ausffihrlichen 
Untersuchung fiber die elektrolytische Trennung von Silber und Anti- 
mou aus einer Losung beider Metalle in Cyankalium nach F r e u d e n -  

l) Bull soc. chim. 29, 262. 
2, Zu niedere Resultate werden auch erhalteo, wenn man an Stelle des 

Natriummonosulfids Polysulfide des Natriums anwendet. 


