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Verge b I i c h e S p a1 t u n gs v e r  s ti c h e b e i d er 

c i s - t r o n s -  1.2.3-Cyclopropan-tricarbonsiure. 
Yon der Ersterwlhnren dieser Skuren nurden das Chinin- und das Brucin- 

Salz, van den heiden Letzterwiihnten das Cliinin- uod das Cinchonidin-Salz niher 
untersuclit I ) ;  die daraufi wiedergewonneoen Siuren erwiesen sich in allrn 
Fallen als optish-io:rrtiv. 

c i s -  1.3- u n d  1.1 - C y c l o p r o p a n - d i c a r b o n s a u r e ,  sowie d e r  

Eioe Spaltnng war nicht zu erzielen. 

648. E. Erlenmeyer jun.: 

durch Salzsiiure resp. Natronhydrat. 
(Eingcgangen am 31. Juli 1905.) 

Ueber die Condensation von u-Ketonsiiuren mit 

C l a i s e n  nnd C l a p a r i . d e  1 ) ,  sowie B a e y e r  und 

Aldehyden 

D r e w s e u  3) 

haben gezeigt, dass bei der Condensation van Brenztranbensanre und 
aromatischen Aldehyden durch gasfiirmige Salzsaure $-,y-ungesattigte 
Fallen u-Ketonsauren entstehen. 

Gnnz anders verbalt sich bei derselben Condensationsmethode, 
wie icb mit einer Reihe von Schiilern zeigen konnte, die P h e n y l -  
b r e ~ z t r a u b e n s a u r e ~ ) ,  indem dieselbe in allen bisher untersuchten 
Fall en (L- 0 x olactone 1 ie fert . 

Wie icb nun vor kurzem fand 5) ,  lassen sich aromatiache Alde- 
hyde auch durch wlissrige Natronlauge mit Brenztraubeneaure con- 
densiren; es entstehen hierbei prhchtig gelb bis orangegelb gefarbte 
krystallinieche Sauren, welche die Formel: 

besitzen. 
Die durch alkalische Condensation der Rrenztraubensaure mit 

Benzaldehyd erhaltene Siiure unterscheidet sich aber wesentlich von 
der gleich constituirten Saure \-on C l a i e e n  nnd C l a p a r i d e .  

Es war daher von Wichtigkeit, auch die Condensation der Phenyl- 
brenztraubensaure rnit aromatischen tildehyden durch Natronlauge zu 
studiren, um zn sehen, ob auch hier verschiedene Producte entetehen. 

Beim Zusammenbringen von 16 g Phenylbrenztraubensaure und 
10 g Rerizaldehyd mit 60 g einer Natronlauge von 10 pCt. erhillt man 
nach llngerem Schutteln eine nur blassgelb gefarbte Liisung, aus 

R . C H :  CH.CO.COOH 

I )  Ausfiihrliche Angsben siehe Inaugural-Dissertation -ion Richard  v a n  
d e r  Hieide, Berlin 1905. 

2, Diese Berichte 14, 2-17? [1881]. j) Diese Bericlite 15, 2S62 [185?]. 
Ann. d. Cbem. 333, 1GO El9041 Diese BericLte 36. 2527 [1903]. 
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melcher sich erst nach einiger Zeit ein fast farbloser J<rystallbrei ab- 
sclieidet. Derselbe stellt das Xatriunisalz einer SIure  vor. IXe freie 
SBure erhl l t  m a n  am besten, weiin nian das Natriumsalz mit ver- 
diinnter Salzsaure in der Kll te  steheri lasst urid sodann mit Aether 
auszieht. Der  Aetherriickstand ergiebt, ads Alkohol krystnllisirt, 
prachtvolle, diamantgllnzende Krpstalle, welche bei 175O schmelzen. 

Die Substanz hat stark saure Eigenschaften j mit iiberschiissiger 
Natronlauge erwlrmt, scheidet sie Benzaldehyd ab. Die alkoholische 
I h u n g  wird durch Eisenchlorid nicht mehr gefiirbt. Beim Erwlrmen 
mit Salzsaure bildet sich das friiher beschriebene a - 0 x 0 - , d y - d i p h e n y l -  
L u t y r o l a c t o n ,  welches dorzh den Schmp. 2060 rind seine Eisenchlorid- 
reaction identificirt wurde. Daraus ergiebt sich, dass die S lure  die 
I<estandtheile der Phenylbrenztraubenslure und des Benzaldehydes 
erithalten mus9. 

Die Analyse gab auf die Formel C16Hl(O* stimmende Werthe. 
IJer Saure komrnt daher die folgende Constitution zu : 

Cs H5. CH (OH). CH.  CO. COOH 
3 

C6HS 
riiit welcher sowohl die erwahnten Reactionen als die i m  Folgenden 
zu beschreibenden aufs beste iibereinstimmen. 

Bemerkenswerth ist es, dase die Saure ale y-Hydroxysaure im 
fi eien Zustand so bestandig ist und verhlltirissmCssig schwer in das 
I.acton iibergeht. 

Zur Charakterisirung der SIure  a1s n-Ketonsaure wurde die Ein- 
wirkung von Hydroxylamin und Phenylhydrazin uutersucht. Ersteres 
ergiebt ein amorphes O x i m  vom Schmp. 9G", Letzteres drlgegen ein 
in gelben Nadelchen krystallisirendes, neutrales P h e n y l h y d r a z o n -  
a n h y d r i d  vom Schmp. 188', dem wahrscheirilich die Formel: 

CgH5.CH C H . C ~ H S  
Cs H:, , N H .  N:  C .  CO. 0 

z,lkonimt. Zum Vergleich wurde daher auch auf das cr-Oxodiptienyl- 
bdyrolacton Phenylhydrazin einwirken gelassen. Dabei bildet sicti 
jedoch lediglich ein farbloses Phenylhydrazinsalz vom Szbnip. 1360 
rind der Zusnmmensetzung C22 Hso03 N2. 

I < e d u c t i o n  d e r  t i -  0 x 0 - $ , y - d i p h e n j l - y - h y d r o x y b u t t e r s i i u r e  
rnit N a t r i u m n m a l g a r n .  

Zuni aeiteren Beweis fiir die Constitution der Sdure a u r d e  dereri 
1:eduction nusgefiihrt, bei welcher eiitweder die von E r l e L I n e y e r  
iiiid L u x  ') beschriebenen cc-Uydroxj--$. j -d ipheuylbutyro l3c ton~ oder 
Stt.reoisorne1 e dam zu el warten nren. 

I )  Diese Bericlile 3 I ,  2230 [ISnS]. 
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Schon sier erste Reductionsrersuch, der  unt er vollstandig andereii 
Erschrinungen verlief, als die Reduction des a-Oxodiphenylbutyro- 
lactons, zeigte unzweifrlhaft, dass die a -0x0-y -  hydroxysaure einer 
anderen stereoisomeren Heihe angehort  als die isomere SZure, welche 
dem friiher bescbriebenen tr-0x0-p,y-diphenylbutyrolacton zu Grunde 
liegt. Die  bei de r  Reduction entstehenden Kiirper weichen vollstiindig 
von den von E r l e n m e y e r  und L u x  bei der Reduction des  n-Oxo- 
lactons erhaltenen ab. 

Man rerfiibrt bei de r  Itediiction am besten wie fnlgt. 
Eine 1,iisung ron G g des Natriumsalzes der Siiure in GOO ccm Wnsser 

wird allmiihlich init tleni Zw6l  ffachen der bcrechneten Menge Natriumamalgnm 
(3 pCt.) in kleinen Portionen untcr fortgesetztpm Schiitteln und Einleiten von 
Kohlensiure versetzt. Die filtrirte 
Lijaung wird angessuert u-.d znr Bildung der Lactone einigc Zeit erhitzt. 
Beim Erkalten schcidct sich nebcn rinem weissen, flockigen Niedersclilag ein 
Oel ab, welches aber nur thoilweise fest wird. Der Niederschlag wird durch 
Decntitiren getrennt, filtrirt und getrocknet. 

Der  geloste 
Tlieil scheidet sich beini Erkal ten oder aaf Zusatz von Ligrni'n a l s  
mikrokryetallinisches P u l r e r  ab, welches bei 127O schmilzt und neu- 
tral reagirt. 

Danach liegt ein a-  tl y d r o x  y -  13 ,  y - d  i p  l i e n  y l b u  t y  r o l a c t o n  vor, 
welches aber ,  wie eine vergleichende Untersuchung ergab, rerccchieden ist 
von dern aiis Chloroform in scbonen Nadelchen krystallisirenden Hydr-  
oxylacton desselben Scbmelzpunkts und ?.erselben Constitution von 
E r l e n m e y e r  and L u x .  

\Vie dieses wird  es durcli Kochcn mit verdiinilter Salzsiitire in 
D e s y  l e s s i g e i i u  r e  rerwandelt .  

Der  in lieiseiii Chloroform unl6sliche The i l  wurde aus rerdiinn- 
teni ;\lkohol umliryitallisirt und so in sehr kleinen Niidelchen 
erhalteo,  welche bei 171"  schmelzen und neutral rengiren. Die .4na- 
lyse stimriit, auf die I'ormel CleHldOs. 

Reim Krliitzen mit verdunnter Salzsaure w i d e  aucli aus diesem 
K6rpe r  Desylessig~iiure erhnlten. Danach stellt der  Korper  gleich- 
falls ein n Ilydroxylncton der F'orinel: 

Nach 2 Tagen ist die Reduction beendet. 

I n  heissem Chloroform ist e r  nu r  theilweise liislich. 

Die Analyse ergab die Zusarnmensetzung CIR E11403. 

CC Hi.  CH CH . Ctj Hs 

CH (OH). CO.0 
vor. 

Dpr Schmelzpriiilit ist fast derselbe, wie de r  d e ~  nndereii voii 
E r l e n  ni e y e  r urid 1- u x  311s dern u-Oxodiphenylbutyrolact~lll ~ C K O I I -  

lienen IIydrosylnctons (Schmp. 170O). Trotzdeni sind h i d e  Ktirper 
wesentlich vQti einander verscbieden. Day frijher erbnlfene t1ydrox.y.- 
lactori ist in lieissern Chloroform leicht liislich und wird ans Alkohol 

20: * 



in derben Krystallen erhalten, wahrend das neu erhaltene Lacton 
in Chloroform so gut wie unloslich ist und niemals in gr6sseren Kry- 
stallen zu erhalten ist. 

Danach sind jetzt alle vier denkbaren racemischen Modificationen 
dea a-Hydroxylactons obiger Formel bekannt. 

Die Thatsache, dass bei etereoisomeren Lactonen die Scbmelz- 
punkte so nahe iibereinstimmen, ist nicht neu, wie die folgende Zn- 
sammenstellung zeigt; immerhin iat die Eracheinung ausserordentlich 
bemerkenswerth. 

C6 H5. CH CH. CHa . CS Hs giebt zwei C6 Hs CH ~ 

CH. CH2. CsH5 
co. co. 0 Lactone CH(OH).CO.O 

Schmp. 1710 Schmp. 1130 und 1530, 

CsHs.CH2.CH -CH.CsHs giebt zwei CsHa.CH2.CH -- --CH.CsHs 
c o . c o .  0 Lactone CH(OH).CO.O 

Schmp. 1340 Schmp. 109-1 I00 und 155-1560, 

S t e r e o i s o m e r e e  a - O x o l a c t o n ,  
CsHg.CH2. CH -- - C H . C ~ H S  giebtzweiCsH~.CH*.CH--- --CH.CsHs 

co.co.0 Lactone CH(OH).CO.O 
Schmp. 1370 Schmp. 1100 und 1550 

CsHh-CH CH.CsHd.OCH3 giebtzwei CaHs.CH- -- - C H . C ~ H ~ . O . C H J  
co. co.0 Lactone CH (OH).CO. 0 

Schmp. 191O Schmp. 1‘230 und 1550 

0 0 CsH5 .CH-----CH.CsH3<0>CHa giebt e b  CsH5.CH -- - - CH.CsH3q)>CHa 
co. co. 0 Lacton CH(OH).CO.O 

Schmp. 2050 Schmp. 153O. 

St e r e  o i s o  m e r e  s a- 0 x o 1 a c  ton  : 
0 0 CaHb.CH-----CH C6H,<O>CH2 giebt ein CsHa.CH - - CH.C,jH3<0>CHa 

co.co.0 Lacton CH(OH).CO.O 
Schmp. ‘LOSO Schmp. 1550, 

C6 Hg . CH- --CH. c6 HS giebt zwei CS H5. CH - ---CH. C6 Hs 
co. co. 0 Lactone CH(OH).CO.O 

Schmp. 206O Schmp. 1270 und 1700. 

Cg Hs .CH (OH). CH. CO. COOH giebt zwei Co H5. CH - - --CH. CS M 5  

cs H5 Lactone CH (OH). co .O 
Schmp. 175O Schmp. 127O und 1710. 
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In  allen Fallen treten sehr deutliche Unterschiede in der Liislich- 
keit und in den Krystallen :itif. Resonders auffallend ist es, dass nuch 
die aus den beiden, zuerst anpfiilirten, structurverschiedenen a-Oxo- 
lactonen durch Reduction gebildeten stereoisomeren Hydroxylactone 
beinahe dieselbm Schmelzponkte zeigen. 

Der rerschiedene Rrductionsverlauf bei dem Diphenyl-u-oxobutyro- 
lacton und der rr-Oxo-y-liydroxys~ure zeigte, dass beide Korper ver- 
scbiedenen stereoisomeren Reihen angehoren, uiid wir versuchten daher, 
noclrmals :IUS der a - 0 x 0  1-hydroxysiiure rnit SalzeCure ein stereoiso- 
nieres u-Oxolacton zu gewinnen. Es ergab sich jedoch, dass sowohl 
Scbmelzpunkt und Ihystallform, als Loslichkeit des entstehenden Lac- 
tons genau dieselben sind, wie bei dern friiher untersuchten Lacton, 
sodass man annehrnen muss, dass durch die Salzsaure ein Uebergang 
von der einen in die anderi. stereoisomere Reihe bewerkstelligt wird, 
wie dies auch von E r l e n m e y e r  und R e h r e n  bei den beiden stereo- 
isomeren Lactonen der Formel 

CsHS.CEJ CH.  CsHi .Cj HI 
c o . c o . 0  

beim Erhitzen mit Eisessig beobachtet wurde. 
Umgekehrt gelang es nun auch, bei mehrtiigigem Stehen einer 

stark a1 kalischen Losung des Diphenyl-a-oxobutyrolactons seine Um- 
wandelung in die a-Oxo-y-bydroxysiiure vom Schmp. 175O nachzuweisen. 

Ausser durch die verschiedenen Eigenschaften der durch die Re- 
duction gebildeten a-Hydroxylactone, liess sich die Zugehorigkeit der 
u-0x0-y-hydroxysiiore zu einer anderen stereoisomeren Reihe auch 
dadurch beweisen, dass es gelang, bei der Reduction noch zwei andere 
Producte zu erhalten, die bei der Reduction des a-Oxolactons nie 
beobachtet werden konnten. 

Sie entstehen rorwiegend, wenu man in concentrirter Losung re- 
ducirt, lassen sich aber auch bei der Innehaltung obiger Verdiinnung 
nicht vermeiden. Sie verdanken ihre Entstehung einer I'inakonre- 
duction 

Zu ihrer Gewinniing wird das Filtrat der heideri beschriebenen 
Lactone zusanirnen mit dem halbfesten Producte mit Aetber ausge- 
schuttelt. Die sauer reagirende Aetberlosung wird rnit einer Losung 
von Natriumbicarbonat durchgeschiittelt zur Aufnahme der saureii Be- 
etandtheile. 

Der  beim Abdestilliren der neutralen, iitherischen Losung hinter- 
bleibende Riickstand wurde tuit Barythydratlijsung erwarrnt, wobei 
sich ein schwer ldsliches Bnryumsalz abschied. Der  aus dem Baryurn- 
ealz rnit Salzvaure in Freiheit gesetzte KBrper wurde rnit Aether ex- 
trahirt nnd hiuterblieb beim Abdestilliren in Form schoner, wasserheller 



31 24 

Prisinen, welche, nochrr a h  aus Chloroform u n d  Ligroin krystalliairt, 
bei 2360 schmolzen. Sie rengiren neutral. Aiif Grund der Analyse 
und der Molekulargewicbt~bestimn~ung besitzt der Korper die Formel: 
C32H2606. Er ist also ein Dilactoii von der Constitution: 

Cs H5. CH 
Cs H5 .CH . O  . co 

- -C(OH) - C (OH). C H .  Cg HS 
co . 0 . (213. c6 € 3 5  

Aus den liislichen Baryumsalzen liessen sich noch geringe Mengen der 
beiden obigen Hydroxylactone g e ~ i o n e n .  

Die oben erwlhnte Ricarbonatliisung wurde angesauert und aus- 
geathert. Der Riickstand wurde gleictfalle mit Barythpdratlijsung be- 
handelt, wobei sich ein schwer lcsliches Baryurnsnlz abschied. A u s  
der Losung konnte P h e n y l - a - m i l c h s a u r e  erhalteu werden. 

Das schwer 16sliche Baryumcalz, riiit Salzsauie zersetzt, gab an 
Aether einen Riirper ab ,  welcher sich bereits beim Abdestilliren in 
kleirirn Krystallcheii ausschied. Nach der Krystallisation aus Chloro- 
form schmolzen sie bei 212O und gaben bei der Verbrennung auf die 
Formel C I S  H1806 stirnmende Werthe. 

Die Substanz reagirt stark sauer und giebt ein schwer losliches, 
snures K a l i u m s a l z  von der Zusarnmensetzung Cl8H1706K. Auch 
das S i l b e r s a l z  wurde nnalysirt. 

Auf Grund dieaer Befunde hat man die Siiwe als D i b e n z y l -  
t r au b e n s l u r e  anzusprechen: 

C s H s . C € I ~ . C ( O H ) . C O O H  
ca H ~ .  C H ~ .  C(OH). COOH * 

D a  dirselbe S iure  bei der gleichen Redcctionsmethode aus Phe- 
nylbrenztraubensaure nur in sehr geringer Menge entsteht, in grosserer 
Menge jedoch bei der Reductioii derselben Saure mit Zink und Salz- 
saure, so ist es wahrscheinlich, dass sie bei der Reduction d e r  
u-0x0.~- hydroxyshure, bei der sie in niclit unbetrachtlicher Menge 
auftritt, nicht aus vorher gebildeter Phenylbrenztrnubensaure entsteht, 
sondern erst aus eineni Reductionsproduct der cf-Oxo-;.-h~drnxys~ure 
durch Zersetzung gebildet wird. 

Aus dieser Untersuchung ergiebt sich mit Sicherheit, dass die 
Condensation ron Benzaldehyd mit Phenylbrenztraubensaure steren- 
chemisch verschieden verlaiift, j e  nachdem man mit Natronhydrat oder 
Salzsiiure condensirt, und es wurde deshalb in gleicher Richtong die 
durch saure Condensation von Renzaldehyd und Brenztraubensaure ent- 
stehende ijlige C i n n a m o y l - a m e i s e n s ~ u x  e voii C l a i s e n  und C l a -  
p a r b d e ,  wclche ihrem ganzen Verhalten nach verschieden ist von 
der von E r l e n m e y e r  und S t i r r n  unterauchten festen Saure der- 
selben Zusammensetzung etwas genauer untersucht. 



Zunachst wurde die dige Saure analysirt und die Formel voii 

C 1 a i  s e n  und C l a p  a r  i.d e bestatigt gefunden. 
Sodann wurden beide Sauren mit Phenglhydrazin in die P h e n y l -  

h y d r a z o n e  verwandelt. Wiihrend das I-lydrazon der festen Saure 
krystallinisch ist und bei 1G2" schmilzt, ist das Hydrazon der iiligeri 
Saure :tniorph rind schmilzt bei 94O. Beide Hydrazone haben auf Gruud 
der Analyse die gleiche Formel: C16 Hlr Ns 02. 

Verner wurde die iilige Siiure reducirt und dabei eine amorplie 
€'hen y 1- 11 -0 x y  i s o c r o  t o n  s Bure erhalten. Die Analyse der Sauw, 
wie ihrer Salze bestatigte die Formel Cl6HI0O3. Auch die amorphi? 
Saure 11sst sich durch Kochen rnit Salzsaure in Benzoylpropioneaure 
umlageru. 

Hiernarh unt.erliegt es keinem Zweifel, dass auch die Brenztrsubec- 
sBure sich init Renzuldebyd zu zwei stereoisomeren Cinnamoylameisen- 
siiureri verbindet, j e  nachdem man sailer oder alkalisch condensirt. 

Interessant ist ea, dass, wie bereits zusammen mit S t i r m  festge- 
stellt wurde, aucli in diesem F d l e  die beiden Sauren in einander iiber- 
fiihrbar sind. Die olige Saure giebt, in Natronhydrat geliist, nacli 
liingerens Stehen das Natriumsnlz der festen Saure, wiihrend diese 
heim Stehen rnit starker Salzsiiure in die iilige Shore iibergeht, a l io  
ebenso, wie dies bei den Condensntionsproducte~i von Henzaldehyd untl 
Phenglbreriztraubens~ure beobachtet wurde. 

Die susflhrliche Mittheilung erfolgt an anderer Stelle. 
S t r a a a b u r g  i.Elq., Chem. Institut ron E r l e n m e y e r  und K r e u t z .  

549. E. E r l e n m e y e r  jun . :  Ueber die Darstellung u,@- und 
$, y-ungesattigter Lactone. 

(Eingegangen am 31. Juli  1905.) 

Auf Gruud fruherer Unterauchungen I) hatte ich den Schluss g e -  
zogen, dass bei der Umliigernng p', y-ungesattigter a-Hydroxyeauren i r i  

y-Ketonsiiuren als erste Umwnudeluiig~producte u, p-ungesiittigte Lactorit. 
entstehen, uud konnte neulich in Gemeinschaft mit Hrn. W e y g a n d t  >) 
die Richtigkeit dieses Sc!ilusses beweisen, indem es gelang, aus  d e r  
~henyl-u-oxyisocrotonsiIure rnit Essigsaureauhydrid uud concentrirter 
Schwefelsiiure in der Iiiilte das labile rl'-Piien~lcrotonlacton zu erha1lt:i . 

Da nun nach T h i e l e ' )  nus der Benzoylpropionsl.ire mit deiii- 
selben Heagens in der Kiilte das  L12-Phenglcrotonlactoii entstelit, s u  

Ann. d. Cben:. 

:) Ann. d.  Chem. 308, 219 [189P]. 

~. . 

1) Dicle Berichte 26, 911) [1903]; cbendti 36, ?5?3 [1903]. 

2, Diese Berichte 37, 3124 [1904]. 
333, 1GO [1904j. 


