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addiren die Halogenide, MX4 (X = C1, Br, J), fast nie mehr als zwei 
Molekiile XM, wahrend wir bei denen rnit 3-werthigem Metall sehr 
liiiufig dem Typus  MX33XM begegnen, und auch bei 2-werthigen 
Metallen die Salzform MX, + 4XM iifters beobachtet worden ist. 

G r o s s m a n n ‘ )  hatte E p h r a i m  gegeniiber mit Recht betont, dass 
die  Cyandoppelsalze vielfach nicht in dessen System passen. Letztere 
sind aber nach E p h r a i m ,  steriscli wenigstens, nicht direct mit den 
Halogeniden zu vergleichen, da  CN aus zwei Atomen besteht und da- 
durch der  Factor, welcher die Zusamrnensetzuog der Doppelsalze 
regelt, urn einen rectit complicirten erhoht wird. Trotzdem sind aber 
die Doppelcyanide im Allgemeinen vie1 regelmiiasiger und gleich- 
fiirmiger zusammengesetzt als die Halogenosalze. Auch liesse sich 
derselbe Grund gegen die Analogie von Alkali- und Ammonium- 
Salzen geltend machen. 

Aus alledeni geht meines Erachtens zur Geniige hervor, dass 
sterischen Verhaltnissen irn S h e  E p h r a i m ’ s  f i r  die Zusarnmensetzung 
der  Halogendoppelsalze keine maassgebende Rolle zukommt, und dass 
die specifische Natur der einzelnen Elernente die Zusammensetzung 
der  Doppelsalze in weitgehendem hlaa-se beeinflnsst. 

Z iiri ch,  Chem. Uoiver3itats-Laboratorium, in] J u l i  1903. 

431. E. Er lenmeyer  jun.: Ueber labile und stabile Croton- 
lactone. 

(Eingegangen am 29. J u n i  1903.) 

Durch die umfangreichen Untersuchungen ron T h i e l  ea) ist gezeigt, 
dass die y-Ketonsiuren durch Essigsiureanhydrid und concentrirte 
Schwefelsaure in @,y-ungesattigte Lactone niit der Gruppe: . . .  

.c-C=C. 
co- c 

rerwaiidelt werden, welche, wenn stabil, auch beim Erhitzen mit 
Acetanhydrid bestehen bleiben. Bei einer Reihe yon Fallen siiid aber 
die zuerst entstehenden Lactone labil und werden beim Erhitzen mit 
Acetanhydrid in isomere, stabile Crotonlactone verwandelt, welche 
nach den genannten Untersucbungen cc,p-ungeslttigt sind. I n  Ueber- 

*) Dieae Berichte 36, IF03 [1903]. 
2) Ann. d. Chem. 306, 57 [1599]; ebenda 319, 114 [1901]. 



einstimmung rnit T h i e l e l )  lasst sich der Schluss ziehen, dass in den 
Fallen, wo aus y-Ketonsauren hintereinander zwei Crotonlactone ent- 
stehen, das zuerst entstehende labile &y-, dae danach gebildete stabile 
tc,$-ungesattigt ist. 

Bei meinen Untersuchungen iiber a-Oxolactone habe ich nun 
gleichfalls eine Reihe von solchen ungesatiigten Lactonen kennen ge- 
lernt und habe in meiner Mittheilung2): aUeber die directe Wande- 
rung der Hydroxylgruppe von a- in y-Stellunga gezeigt, dass man 
bei den von mir untersuchten Umlagerungen annehmen muss, dass in 
erster Linie ein a,-p-ungesattigtes Lacton entsteht, welches, wenn 
stabil, bestehen bleibt , wenn dagegen labil in das $,y-ungesattigte 
stabile Lacton verwandelbar sein wird, also gerade umgekehrt, wie 
bei der Bildung der Crotonlactone nach der Methode von T h i e l e .  

Bei der Thiele'schen Rilduiig wird man nur dann beide Lactone 
erhalten kiinnen, wenn das a,P-ungestittigte Lacton stabil ist, wahrend 
bei meinen Reactionen nur dann beide Lactone entstehen kiinnen, 
wenn das zuerst gebildete a,jj-ungesattigte Lacton labil ist; denn ware 
es stabil, so lage keine Veranlassuug vor, dass es sich in ein anderes 
labiles Lacton verwandelte. 

Gelingt es nun bei einer meiner Reactionen, ein labiles und ein 
stabiles Lacton zu erhalten, so muss sich der Nachweis liefern lassen, 
dass das Erstere a.P-, d:w Audere p,y-unges&ttigt ist. Mit  diesern 
Nachweis aber ist ein neuer Beweis erbraclit fur die Richtigkeit 
meiner Behauptung, dass bei den von mir studirten Umlagerungen 
thatsachlich zuerst a,$- und daraus @,y-ungesattigte Lactone entstehen. 

I n  Gemeinschaft init Hrn. L a t t e r m a n n  ist es mir gelungen, 
aus dern sehr leicht durch Condensation von Anisaldehyd und Phenyl- 
breuztraubenslure zu erhaltenden a-Oxolacton der Formel: 

Cg Ha.CH-- --CH.C~HI.OCH~ 
co-co-0 7 

bei vorsichtiger Reduction mit Zinkstaub und Eisessig neben wenig 
ungesattigter Saure zwei ongesattigte Lactone zu erhalteu. 

Das labile Lacton schmilzt bei 105O, wahrend das stabile bei 
122O schmilzt. Beide Lactone geben bei der Aufspaltung dieselbe 
y-Ketonsaure. Durch anhaltendes Kochen mit Eisessig geht das labile 
Lactou in das stabile iiber. 

Anfanglich der Meinung, dass die Constitution der Lactone: 
I. C g  Hb . C-----CEI. CsH4.0CHs 11. CsH6 .C-----C.CsHa. OCH3 

7 CH.CO.0 CHz.CO.0 . , 
stabil labil 

iibereinstimmend sein miisse mit der der Diphenylcrotodactone, haben wir 

I) Ann. d. Chem. 306, 175 [1899]. a) Diese Berichte 86, 919 [I9031 
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zuerst versucht, durch Erwiirmen rnit Auilin das labile Lacton, dem 
die Formel I1 zukommen sollte, mit Benzaldehyd zu condensiren. 
Dabei fand jedoch Umlagerung statt in dae stabile Lacton. Als dieses 
nun weiter rnit Benzaldehyd durch Anilin condeusirt wurde, erhielten 
wir leicht das gewunschte Condensationsproduct: 

C6Ha.Cm==C.C6H4.0CH3 
c6 &, .CH: c -Go-0  

Y 

in prachtvollen, orangegelben Nadeln vom Schmp. 195O. Rascher er- 
folgt die Condensation rnit Piperidin. 

Fiir das stabile Lacton folgt daraus, dass dasselbe P,y-unge- 
sattigt ist, wabrend das zuerst gebildete labile Lacton a,@ uogesiittigt 
sein muss, wodiirch der von mir angenommene Reactionsverlauf auf's 
Nene bestatigt wird. 

Aus dieser Untersuchung ergiebt sich, wie ausserordentlich gross 
der Einfluss selbst weit eutfernt stehender Radicale auf die Stabilitat 
der ungesattigten Lactone ist und wie vorsichtig man bei der Beur- 
theilung der Constitution derselben zu Werke gehen muss. 

S t r a s s b o r g  i. Els., Chem. Insiitut von E r l e n m e y e r  & Kreu te .  

432. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Einwirkung von 
Ammoniak auf ein Gemisch zweier a-Oxosauren. 

(Eingegangen am 15. Juli  1903.) 

Wie ich in Gemeinschaft mit Kun l iu ' )  gezeigt habe, reagiren 
a-Ketonsauren mit Arnmoniak in der folgenden Weise: 

R 
* + COa +- HzO. R R R 

COOH. CO + N H ~  + CO. COOH= COOH. CH.HN.  co 
Es war nun von Interesse zu versucheu, ob nicht bei der Ein- 

wirkung von Ammoniak auf 2 oerschiedene Oxoaiiuren Korper der 
folgenden Art: 

R R' R R 
COOH.CH.NH.CO oder COOH.CH.NH.CO 

zu erhalten waren. 
Durch Einwirkung von Glyoxylsiiure und Animoniak hatten wir 

Formylglykocoll 2), welcbes wir jetzt i n  Form seines Baryumsalzes 
abscheiden konnten, erhalten. 

I) Ann. d. Chem. 307, 146 [1899]. a )  Diese Berichte 35, 2438 [1902& 


