Vergebliche Spaltungsversuche bei der
¢is-1.2- und 1.1-Cyclopropan-dicarbonsiure, sowie der
cig-trans-1.2.3-Cyclopropan-tricarbonsiure.

Von der Ersterwdhnien dieser Siuren wurden das Chinin- und das Bruecin-
Salz, von den beiden Letzterwihnten das Chinin- und das Cinchonidin-Salz niher
untersucht); die daraus wiedergewonnenen Siuren erwiesen sich in allen
Fillen als optisch-tpactiv. Eine Spaltung war nicht za erzielen.

548, E. Erlenmeyer jun.:
Ueber die Condensation von «-Ketonséduren mit Aldehyden
durch Salzsdure resp. Natronhydrat.
(Eingegangen am 31. Juli 1905.)

Claisen und Claparéde?), sowie Baeyer und Drewsen?)
baben gezeigt, dass bei der Condensation von Brenztraubensiure und
aromatischen Aldehyden durch gasférmige Salzsiure g-,y-ungesittigte
Fillen «-Ketonsiuren entstehen.

Ganz anders verhilt sich bei derselben Condensationsmethode,
wie ich mit einer Reihe von Schiilern zeigen konnte, die Phenyl-
brenztraubensiduret), indem dieselbe in allen bisher untersuchten
Fillen «-Oxolactone liefert.

Wie ich nun vor kurzem fand %), lassen sich aromatische Alde-
hyde auch durch wiiserige Natronlauge mit Brenztraubensiure con-
densiren; es entstehen hierbei priichtiz gelb bis orangegelb gefiirbte
krystallinische Siuren, welche die Formel:

R.CH:CH.CO.COOH
besitzen.

Die durch alkalische Condensation der Brenztraubensiure mit
Benzaldehyd erbaltene Siure unterscheidet sich aber wesentlich von
der gleich constituirten S#iure von Claisen und Claparéde.

Es war daher von Wichtigkeit, auch die Condensation der Phenyl-
brenztraubepsidure mit aromatischen Aldehyden durch Natronlauge zu
studiren, um zu sehen, ob auch hier verschiedene Producte entstehen.

Beim Zusammenbringen von 16 g Phenylbrenztraubensiure und
10 g Benzaldehyd mit 60 g einer Natronlauge von 10 pCt. erbilt man
nach livgerem Schiitteln eine nur blassgelb gefirbte Loésung, aus

1) Ausfiihrliche Angaben siehe Inaugural-Dissertation von Richard von

der Heide, Berlin 1905.
*) Diese Berichte 14, 2472 [1881]. %) Diese Berichte 15, 2862 [1882].
4) Ann, d. Chem. 833, 160 [1904]. %) Diese Berichte 36, 2527 [1903].
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welcher sich erst nach einiger Zeit ein fast farbloser Krystallbrei ab-
scheidet. Derselbe stellt das Natriumsalz einer Sdure vor. Die freie
Sdure erhilt man am besten, wenn man das Natriumsalz mit ver-
diinnter Salzsdure in der Kilte stehen ldsst und sodann mit Aether
auszieht. Der Aetherriickstand ergiebt, aus Alkohol krystallisirt,
prachtvolle, diamantglinzende Krystalle, welche bei 175° schmelzen.

Die Substanz hat stark saure Eigenschaften; mit Gberschissiger
Natronlauge erwirmt, scheidet sie Benzaldehyd ab. Die alkoholische
Liésung wird durch Eisenchlorid nicht mebr gefarbt. Beim Erwirmen
mit Salzsiure bildet sich das friher beschriebene ¢-Oxo-gy-diphenyl-
butyrolacton, welches durch den Schmp. 206° und seine Eisenchlorid-
reaction identificirt wurde. Daraus ergiebt sich, dass die Siure die
Bestandtheile der Phenylbrenztraubensiure und des Benzaldehydes
enthalten muss.

Die Analyse gab auf die Formel Ci;sH,,0O; stimmende Werthe.
Drer Sdure kommt daher die folgende Constitution zu:

CsH;.CH(OH).CH.CO.COOH
CsHy ’
mit welcher sowohl die erwiihnten Reactionen als die im Folgenden
zu beschreibenden aufs beste ibereinstimmen.

Bemerkenswerth ist es, dase die Sidure als y-Hydroxysiure im
freien Zustand so bestindig ist und verhiltuissmiissig schwer in das
L.acton tibergeht.

Zur Charakterisirung der Sdure als «-Ketonsiure wurde die Ein-
wirkung von Hydroxylamin und Phenylhydrazin uavtersucht. Ersteres
ergiebt ein amorphes Oxim vom Schmp. 96", Letzteres dagegen ein
in gelben Nidelchen krystallisirendes, neutrales Phenylhydrazon-
anbydrid vom Schmp. 188°, dem wahrscheinlich die Formel:

CsHs .CH - CH.G¢H;
C¢eH; .NH.N:C.CO.0O
zakommt. Zum Vergleich wurde daher auch auf das «-Oxodiphenyl-
buatyrolacton Phenylhydrazin einwirken gelassen. Dabei bildet sich
jedoch lediglich ein farbloses Phenylhydrazinsalz vom Schmp. 136°
und der Zusammensetzung Cas Hyo O3 No.

Reduction der «-Oxo-p,y-diphenyl-y-hydroxybuttersiure
mit Natriomamalgam.

Zum weiteren Beweis fiir die Constitution der Sidure wurde deren
Reduction ausgefiibrt, bei welcher entweder die von Erlevineyer
aund Lux ") beschriebenen «-Hydroxy-J.;-diphenylbutyrolactone oder
Stereoisomere dazu zu erwarten waren.

1) Diese Berichte 31, 2230 [1898].
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Schon der erste Reductionsversuch, der uater vollstindig anderen
Erscheinungen verlief, als die Reduction des «-Oxodiphenylbutyro-
lactons, zeigte unzweifelhaft, dass die «-Oxo-y-hydroxysiure einer
anderen stereoisomeren Reihe angehdrt als die isomere Sdure, welche
dem friiher beschriebenen «-Oxo-g,7-diphenylbutyrolacton zu Grunde
liegt. Die bei der Reduction entstehenden Korper weichen vollstindig
von den von Erlenmeyer und Liux bei der Reduction des a-Oxo-
lactons erhaltenen ab.

Man verfibrt bei der Reduction am besten wie folgt.

Eine Lésung von 6 g des Natriumsalzes der Siure in 600 cem Wasser
wird allmithlich mit dem Zwélffachen der berechneten Menge Natriumamalgam
(3 pCt.) in kleinen Portionen unter fortgesetztem Schiitteln und Einleiten von
Kohlensaure versetzt. Nach 2 Tagen ist die Reduction beendet. Die filtrirte
Losung wird angesduert u=d zur Bildung der Lactone einige Zeit erhitat.
Beim Erkalten scheidet sich neben einem weissen, flockigen Niederschlag ein
Ocl ab, welches aber nur theilweise fest wird. Der Niederschlag wird durch
Decantiren getrennt, filtrirt und getrockuet.

In heissem Chloroform ist er nur theilweise lislich. Der geléste
Theil scheidet sich beim:Erkalten oder auf Zusatz von Ligroin als
mikrokrystallinisches Pulver ab, welches bei 127° schmilzt und neu-
tral reagirt. Die Analyse ergab die Zusammensetzung CysH;4O;.

Danach liegt ein «-Hydroxy-p, y-diphenylbutyrolacton vor,
welches aber, wie eine vergleichende Untersuchung ergab, verschieden ist
von dem aus Chloroform in schénen Nédelchen krvstallisirenden Hydr-
oxylacton desselben Schmelzpunkts und derselben Constitution von
Erlenmeyer und Lux.

Wie dieses wird es durch Kochen mit verdiinnter Salzsiare in
Desyvlessigsiiure verwandelt.

Der in heissem Chloroform unlésliche Theil wurde aus verdiinn-
tem Alkohol umkry:tallisirt und so in sehr kleinen Nidelchen
erhalten, welche bei 171° schmelzen und neutral reagiren. Die Ana-
lyse stimmt auf die Formel CisHi40O;.

Beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure wurde auch aus diesem
Kérper Desylessigsiure erhalten. Danach stellt der Kérper gleich-
falls ein a llydroxylacton der Formel:

CsH;.CH : CH.C¢H;
CH(OH).CO.0
vor.

Der Schmelzpunkt ist fast derselbe, wie der dez anderen von
Erlenmeyer und Lux aus dem «-Oxodiphenylbutyrolacton gewon-
nenen Ilydroxylactons (Schmp. 170°). Trotzdem sind beide Kdérper
wesentlich vou einander verschieden. Das friher erhaltene Hydroxy-
lacton ist in heissem Chleroform leicht loslich und wird ans Alkohol

200*
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in derben Krystallen erhalten, wihrend das neu erhaltene Lacton
in Chloroform so gut wie unldslich ist und niemals in grosseren Kry-
stallen zu erhalten ist.

Danach sind jetzt alle vier denkbaren racemischen Modificationen
des «-Hydroxylactons obiger Formel bekannt.

Die Thatsache, dass bei stereoisomeren Lactonen die Schmelz-
punkte so nahe dibereinstimmen, ist nicht neu, wie die folgende Zu-
sammenstellung zeigt; immerhin ist die Erscheinung ausserordentlich

bemerkenswerth.
Cs H{,.QH’ - 'CHCHQCS H5 giebt zwel Cs Hs,CH-—*‘ - QH.CH?.C‘;Hs
C0.C0.0 Lactone CH(OH).CO.0
Schmp. 1710 Schmp. 1130 und 153,
CsH;.CH;.CH--——CH. CsH; giebt zwei CsHs. CH,.CH-——-—CH. CeH;
C0.C0O.0 Lactone CH(OH).CO.0
Schmp. 134¢ Schmp. 109—1100 und 155—156°,

Stereoisomeres «¢-Oxolacton,

Cs H5 . CH? . QH‘**”-QH . Cs H_r, giebtzwei Cng,.CH?.(;H *———*-—-C.H.Ce H5
C0.C0.0 Lactone CH(OH).C0.0
Schmp. 1370 Schmp. 1109 und 1550
Ce H5.CH - (;H.CsH4.0CH3 giebt Zwel Cng,.(;H'—' s "*QH.CG H,.0. CH3
C0.C0.0 Lactone CH(OH).CO.0
Schmp. 191° Schmp. 1230 und 1550
CesHs.CH———CH.CgHs <8> CH; giebt ein G, H;.CH —— ~ -~ CH.C¢H3 <8>CH2
€0.C0.0 Lacton CH(OH).C0.0
Schmp. 2050 Schmp. 153°.

Stereoisomeres a-Oxolacton:

CaHy.CH——-CH CoHy <3 >>CH giebt ein GgHy. CH - - —— CH. Cs Hy<>CHy
€0.C0.0 Lacton CH(OH).C0.0
Sehmp. 2080 Schmp. 1559,
CoH;.CH——CH.CsH; giebt zwei CsHs.CH. -——CH.CsH
C0.C0.0 Lactone CH(OH).CO.0
Schmp. 206° Schmp. 1270 und 1700.
Cs H, .CH (OH). CH.CO.COOH giebt zZwel C: Hs. (?H mem -——(?H.Cs H,

CsHs Lactone CH(OH).CO0.0

Sehmp. 175° Schmp, 127° und 1710,
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In allen Fillen treten sehr deutliche Unterschiede in der Ldoslich-
keit und in den Kryvstallen auf. Besonders auffallend ist es, dass auch
die aus den beiden, zuerst angefiihrten, structurverschiedenen «-Oxo-
lactonen durch Reduction gebildeten stereoisomeren Hydroxylactone
beinahe dieselben Schmelzpunkte zeigen.

Der verschiedene Reductionsverlauf bei dem Diphenyl-a-oxobutyro-
lacton und der «-Oxo-y-hydroxysiiure zeigte, dass beide Korper ver-
schiedenen stereoisomeren Reihen angehéren, und wir versuchten daher,
nochmals aus der @-Oxo-y-hydroxysiure mit Salzsiure ein stereoiso-
meres «-Oxolacton zu gewinnen. Es ergab sich jedoch, dass sowohl
Scbmelzpunkt and Krystallform, als Léslichkeit des entstehenden Lac-
tons genau dieselben sind, wie bei dem friiher untersuchten Lacton,
godass man annehmen muss, dass durch die Salzsdiure ein Uebergang
von der einen in die andere stereoisomere Reihe bewerkstelligt wird,
wie dies auch von Erlenmeyer und Kehren bei den beiden stereo-
isomeren Lactonen der Formel

CsH;.CH - -- -CH.C¢Hy.CyHy
C0.C0.0

beim Erhitzen mit Eisessig beobachtet wurde.

Umgekehrt gelang es nun auch, bei mehrtigigem Stehen einer
stark alkalischen Losung des Diphenyl-a-oxobutyrolactons seine Um-
wandelung in die a-Oxo-y-hydroxysdure vom Schmp. 175° nachzuweisen.

Ausser durch die verschiedenen Eigenschaften der durch die Re-
duction gebildeten e-Hydroxylactone, liess sich die Zugehorigkeit der
a-0Oxo-p-hydroxysiinre zu einer anderen sterecisomeren Reihe auch
dadurch beweisen, dass es gelang, bei der Reduction noch zwei andere
Producte zu erhalten, die bei der Reduction des «-Oxolactons nie
beobachtet werden konnten.

Sie entstehen vorwiegend, wenn man in concentrirter Lésung re-
ducirt, lassen sich aber auch bei der Innehaltung obiger Verdiinnung
nicht vermeiden. 8ie verdanken ibre Entstehung einer Pinakonre-
duction.

Zu ibrer Gewinnung wird das Filtrat der beiden beschriebenen
Lactone zusammen mit dem halbfesten Producte mit Aetber ausge-
schiittelt. Die sauer reagirende Aetherlésung wird mit einer Ldsung
von Natriumbicarbonat durchgeschiittelt zar Aufnahme der sauren Be-
standtheile.

Der beim Abdestilliren der neutralen, itherischen Lésung hinter-
bleibende Riickstand wurde mit Barythydratlisung erwdrmt, wobei
sich ein schwer losliches Baryamsalz abschied. Der aus dem Baryum-
salz mit Salzsdure in Freibeit gesetzte Kérper wurde mit Aether ex-
trahirt und hinterblieb beim Abdestilliren in Form schéner, wasserheller
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Prismen, welche, nochmrals aus Chloroform und Ligroin krystallisirt,
bet 236° schmolzen. Sie reagiren neutral. Auf Grund der Analyse
und der Molekulargewichtsbestimmung besitzt der Kérper die Formel:
CyoHy06. Er ist also ein Dilacton von der Constitution:
CsH;.CH -~ C(OH)—C(UH).CH.CsH,
CsH,.CH.0.CO  CO.0.CH.CiHj

Aus den ldslichen Baryumsalzen liessen sich noch geringe Mengen der
beiden obigen Hydroxylactone gewinnen.

Die oben erwiihnte Bicarbonatlisung wurde angesiuert und aus-
geiithert. Der Rickstand wurde gleickfalls mit Barythydratlésung be-
handelt, wobei sich ein schwer l&sliches Baryumsalz abschied. Aus
der Losung konnte Phenyl-«-milchsidure erhalten werden.

Das schwer lésliche Baryumsalz, wit Salzsiure zersetzt, gab an
Aether einen Kérper ab, welcher sich bereits beim Abdestilliren in
kleinen Krystéillchen ausschied. Nach der Krystallisation aus Chloro-
form schmolzen sie bei 212° und gaben bei der Verbrennung auf die
Formel C;sH,50; stimmende Werthe.

Die Substanz reagirt stark sauer und giebt ein schwer l&sliches,
saures Kaliumsalz von der Zusammensetzung CisH;7O4K. Auch
das Silbersalz wurde analysirt.

Auf Grund dieser Befunde hat man die Sidure als Dibenzyl-
traubensiure anzusprechen:

CsH;.CHa.C(OH).COOH
CsH;.CH;.C(OH).COOH -

Da dieselbe Siure bei der gleichen Reductionsmethode aus Phe-
nylbrenztraubensiure nur in sehr geringer Menge entsteht, in grosserer
Menge jedoch bei der Reduction derselben Sdure mit Zink und Salz-
gdure, 80 ist es wahrscheinlich, dass sie bet der Reduction der
«-Oxo-7-bydroxysiure, bei der sie in mnicht unbetrichtlicher Menge
auftritt, nicht aus vorher gebildeter Phenylbrenztraubensiure entsteht,
sondern erst aus einem Reductionsproduct der «-Oxo-y-hydroxysiure
durch Zersetzung gebildet wird.

Aus dieser Untersuchung ergiebt sich mit Sicherheit, dass die
Condensation von Benzaldehyd mit Phenylbrenztraubensiure steren-
chemisch verschieden verlduft, je nachdem man mit Natronhydrat oder
Salzsiiure condensirt, und es wurde deshalb in gleicher Richtung die
durch saure Condensation von Benzaldehyd und Brenztraubensiure ent-
stehende olige Cinnamoyl-ameisensiuie von Claisen und Cla-
paréde, welche ihrem ganzen Verhalten nach verschieden ist von
der von Irlenmeyer und Stirm untersuchten festen Siure der-
selben Zusaummensetzung etwas genauer untersucht.
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Zunichst wurde die olige Siure analysirt und die Formel von
Claisen und Claparéde bestitigt gefunden.

Sodann wurden beide Siduren mit Phenylhydrazin in die Pheny!-
hydrazone verwandelt. Wihrend das Hydrazon der festen Siure
krystallinisch ist und bei 162° schmilzt, ist das Hydrazon der dligen
Sdure amorph und schmilzt bei 94°. Beide Hydrazone haben auf Grund
der Analyse die gleiche Formel: C;sH 4N, Oo.

Ferner wurde die &lige Siure reducirt und dabei eine amorphe
Phenyl-u-oxyisocrotonsiiure erhalten. Die Analyse der Siure,
wie ihrer Salze bestitigte die Formel CygHj00s. Auch die amorphe
Siure lisst sich durch Kochen mit Salzsiiure in Benzoylpropionsiure
umlagern.

Hiernach unterliegt es keinem Zweifel, dass auch die Brenztranber-
silure sich it Benzaldehyd zu zwei stereoisomeren Cinnamoylameisen-
siiuren verbindet, je nachdem man saner oder alkalisch condensirt.

Interessant ist es, dass, wie bereits zusammen mit Stirm festge-
stellt wurde, auch in diesem Falle die beiden Sduren in einander Gber-
fiihrbar sind. Die 6lige Siure giebt, in Natronhydrat gelist, mach
lingerem Stehen das Natriumsalz der festen Sidure, wihrend diese
beim Stehen mit starker Salzsiure in die 6lige Siure iibergeht, also
ebenso, wie dies bei den Condensationsproducten von Benzaldebyd und
Phenylbrenztraubensiure beobuchtet wurde.

Die ansfiihrliche Mittheilung erfolgt an anderer Stelle.

Strassburg i.Els,, Chem. Institut von Erlenmeyer und Kreutz.

549. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Darstellung «,f- und
#,7-ungesittigter Lactone.
(Eingegangen am 31, Juli 1903.)

Auf Grund friilherer Untersuchungen') hatte ich den Schluss ge-
zogen, dass bei der Umlagerung g, y-ungesittigter a-Hydroxysduren in
y-Ketonsiiuren als erste Umwandelungsproducte «, f-ungesiittigte Lactone
entstelien, und konnte neulich in Gemeinschaft mit Hrn. Weygandt?)
die Richtigkeit dieses Schlusses beweisen, indem es gelang, aus der
Phenyl-a-oxyisocrotonsiiure wit Essigsiureanhydrid und concentrirter
Schwefelsiure in der Kiilte das labile 4! Phenylerotonlacton zu erhalter.

Da nun nach Thiele®) aus der Benzoylpropionsiire mit dem-
selben Reagens in der Kilte das 4% Phenylcrotonlucton entsteht, <o

1y Diese Berichte 26, 919 [1903]; chenda 36, 2523 [1903). Ann. d. Chen:.
383, 160 [1904).
2) Diese Berichte 837, 3124 [1904). %) Ann. d. Chem. 303, 219 [1898].



