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

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



liegt bier ein Weg For, um beliebig u.6- resp. p,y-ungesattigte Lac- 
tone zu gewinnen. Gleichzeitig lasst sich auf Grund dieser Reactionen 
sofort ein Schluss auf die constitution der sich bildenden Lactone 
ziehen, indem die aus den y-Eetonsauren entstehendeu Lactone $,p, 
die aus den ungesattigten a-Hydroxysauren gebildeten Lactone u, &un- 
gesattigt sein miissen. 

D a  ich nun in meiner friiheren Abhandlung eine Reihe von un- 
gesattigtm Lactonen beschrieben habe, ohne mit Bestimmtheit etwas 
iiber deren Constitution aussagen zu konnen, habe ich zusammen mit 
Hm. W e y g a n d t  die genannten Reactionen benufzt, urn diese Liicke 
auszufiillen. 

In Gemeinschaft mit L a t t e r m a n n  hatte ich aus dern a-Oxolacton 
Cg HS . CH-- - - CH . Cs HI.  OCH3 

co . co. 0 
durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig zwei ungesattigte Lactone 
erbalten, von welcben das Eine bei 105O schmilzt und labil ist, wahrend 
daa Andere bei 1'220 schmilzt und etabil ist. Das labile Lacton 
hatte ich auf Grund bestimmter Ueberlegungeo als d*-Lacton ange- 
sprochen. Aus beiden Lactonen erhalt man durch Aufspaltung die- 
selbe y-Ketonsaure voni Schmp. 1480. Die isomere $, y-ungeegttigte 
a - ~ ~ y d r o x y s a u r e  war damals nicht erhalten worden *). 

Um zu dieser Saure zu gelangen, erhitzten wir das obige a-0x0-  
lacton, in Eiaeaeig gelost, nur drei Stunden rnit Zinkstaub am Riick- 
liusskiihler. Die vom Zinkkucben abgegossene Eisessiglosung enthielt 
auch diesmal die beiden ungesattigten Lactone, neben einer sehr 
geringen Menge Saure. Auf Grund der bisherigen Erfahrungen hatte 
man die ungesattigte Saure irn festen Kiickstand zu suchen. 

Zu ihrer Gewinnung wurde derselbe ofter mit Ammoniak aus- 
gezogen. Die Ausziige gaben bei der Fallung niit Salzslure die ge- 
suchte Saure, welche aus Chloroform und Ligroi'n in feinen Nadelchen 
vom Schmp. 1260 erhalten wird. Die Analyse bestatigte die Formel 

Die SZlure ist in ihren Eigenschaften verschieden ron der isomereo 
Auf Grund ihrer Bildung besitzt sie die Constitution 

Suspendirt man etwas 'von dieser Saure in wenig Essigsaure- 
aohydrid und giebt unter Riihlung eine Losung yon 1-2 Tropfen con- 
centrirter Schwefelsaure, in Essigsaureanhydrid gelost, hinzu, so geht 
alles unter geringer ErwHrmuog in Losung. Gieset man die L6sung 

c17 Hj604. 

;s-KetonsBure. 
CHy 0. Cs HI.  CH: C(C6 HJ). C H  (OH). COOH. 

1) Die geringe Menge Sjure, die 1. c. fur die ungesattigte Saure gehalten 
wurde, war offenbar unreine y-Ketonsiure. 
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aach einiger Zeit in Wasser, so erhalt man nach der Zerst8rung des 
Essigsaureanhydrids eineri h’iederschlag, der nach der Krystallisation aus 
verdunntem Alkohol die charakteristischen prismatischen Krystalle 
des labileri Lactons vom Schmp. 1050 ergiebt. 

Die y-Ketonslure vom Schmp. 148O dagegeii giebt bei der gleichen 
13ehandelung das stabile ungeeattigte Lacton vom Schmp. 1220, 
welches in Blattchen krystallisirt. 

Ihdurch  ist die von mir fruher geausserte Ansicht bewiesen, dass 
liier, wie bei den Phenylcrotorilactonen das labile Lacton a,$-, das 
stabile $,y-nngesattigt ist. Das labile Lacton ist in diesem Falle sehr 
wenig bestandig, und man lrnnn hlufig beobachten, dass, wenn es zu 
lange niit der Mutterlauge stehen bleibt, allmahlich und mit dem Auge 
verfolgbar, die prismat ischeri Krystalle in die bliittrigen Krystalle 
d e s  stabilen Lnctons F O ~ I  Schmp. 1’240 ubergehen. 

In zweiter Linie stelltm wir uns die von E r l e n m e y e r  jun.  und 
K e h r e n  aus dem Lacton 

CtjHs.CH - -  CH.CgHd.CsH7 
60. co. 0 

zu erhaltenden Sauren der Constitution Cs Hi. CsHc. CH:C(Ce H5) 
. C H ( 0 H ) .  COOH und Cs 1x1. CsH4 .CO. CH(CgH5) .CH2 . C O O H  dar. 
Rereits friiher war beobachtet worden , dass die ungeslttigte Saure 
sowohl beim Kochen mit Salzsaure, als bei der Behandlung mit Essig- 
elureanhydrid und concentrirter Schwefelsaure in ein ungesattigtes 
Lacton ubergeht, welches, auf Grund der letzteren Rildungsweise und 
unter der Voraussetzung, dnse ea nicht aus vorher gebildrtem labilem 
Lacton entstanden war, das u,p-ungesattigte Lacton vorstelleo sollte. 

Der  Beweis dafiir wurde erbracht durch die Umwandelung der 
y-Ketonsiiure in ein n e w s  isomeres , ungesattigtes Lacton, welches 
auf Grund seiner Entstehurig aus dieser Saure nur $,y-ungesattigt sein 
konnte. 

Zu dem Zweck wurde die y-Ketonsaure vom Schmp. I l lo,  genau 
wie vorhin beschrieben , niit einem Gemisch von Essigsaureanhydrid 
und concentrirter Schwefel3aure in der Ralte behandelt. Der  nacti 
dem Zusatz von Wasser abgeschiedene Niederschlag ergab, aus Alko- 
bol krystallisirt, prachtige, derbe Krystalle, welche bei 122O schmolzen 
und deren Analyae auf die Formel C19HlsOa stimmende Werthe 
lieferte. 

Das so erhaltene P.y-urigesattigte Lacton ist labil, denn es lasst 
sich sehr leicht durch verschiedene Reagentien in das stabile, in langen 
Nadeln krystallisirende dl-Lacton rom Schmp. 124‘ verwandeln. Beide 
Lactone gaben bei der Condensation niit Benzaldehyd durch Piperi- 
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din ein und dasselbe 
Schrnp. 143": 

gelb gefarbte, doppelt ungeeattigte Lacton vom 

CsHs.C-- ~ C . C ~ H I . C J H ~  
Cs HS. CH: C.  CO .O 

Wenn auch die Condensation des u,$-ungesattigten Lactons eio 
wenig langsamer als die des &'-Lactons verlauft, so ergiebt sich docla 
hieraus, dass die Condensation rnit Aldehyden allein nicht hinreicht 
zur Untersclieidung von a,F- und $,y-angeeattigten Lactonen. 

3ndlich wurden noch die beiden, in Gemeiuschaft rnit B r a u n  er- 
haltenen Saureii : 

auf ihre Urnwandelunz in die unge:attigten Lactone gepruft. 
Die obige y-Ketonsiiure wurde durcb Autspaltung des friiher be- 

schriebenen, ungesattigten Lactons vom Schrnp. I83O erhaltcn, welches 
in kleinen Bliittcheu krystalliairt, wlhrend die ,d.y-ungeslttigte a-Hy- 
drosyslure aus drrn bei der Reduction des a-Oxolactons 

0 
C, H5. CH CH .Ca H3<0>CHa 

co.co.0 
mit Zinkstaub und Eisessig erhaltenen festtn Ruckstand i n  der ge- 
wiihnlichen Weise abgeschieden H urde. 

Auch in diesem Falle ist das stabile Lacton, welches identisch 
rnit dem friiher beschriebenen, bei 183O schnielzenden Lacton ist, 
a$-ungesattigt , denn ee entsteht aus der ungesattigten HJ droxysaure 
bei der Behand lung rnit dein Essigsaurean hydrid-Schwefeleaure-Gernisch, 
wahrend die y-Ketonsaure bei derselben Behandelang ein neues, unge- 
shttigtes Lacton in grossen, derben Krystallen vom Schrnp. 143O er -  
giebt. H elches hiernach ,d,y-ungesittigt ist. 

Dssselbe ist labil und lRsst sich durch Piperidin in alkoholischer 
Losung in das stabile Lacton verwandelii. 

Beide Lactone lassen sicb, wenn auch rnit terschiedener Leichtig- 
keit zu einern identischen, doppelt ungesattigten Lacton von rothgelber 
Fnrbe (Schrnp. 196") niit Benzaldehyd condensiren. 

Auf  Grund dieser Beobachtungsreihe iet also die Ton  rnir ge- 
iusseite Ansicht, dass bei der Umlagerung der 6,)-ungeslttigten a-Hy- 
droxydiiuren in y-ICetonsauren iu  erster Phase cc,$-ungesattigte Lactone 
entstehen, bewirsen. 

Es konnte sich jetzt nur noch urn die Frage handeln, in welcher 
Weise sie sich bilden. Auf Grund meiner Erfahruugen halte ich un- 
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bedingt an der von mir geaasserten Anschanong fest, daes die Um- 
lagerung wie folgt unter Wander ung der  Hydroxylgruppr ron statten 
gebt: 
Cs Hs. C€I:CH .C'H (OH).CO OH -> Ce H5. CH(OH).CH:CH. COOH 

C, Hs . CH . CH : CH 
0 co 

. .  
Gegenuber den Ausfiihrungen des Ilrn. H o  ube  u') miichte ich 

feststellen, dass derselbe irrthiimlicher Weise die Ansicht, dass aue 
dem Ton Mich ae12) als Zwischertproduct angenommenen ungeslttigten 
Radicde 

Cs €15 .  C: C R .  CH. COOH 
ein @.y- ungeslttigtes Lacton entstehen miisse, rnir zuschreibt. Diese 
Ansicht riibrt von M i c h a e l  her. 

Die Annahme der Rildurig ungesiittigter Radicale der obigeu Art 
(lurch Wasseraustrii t aus den @, 7-ungesattigten u-Hydroxysauren er- 
scheiot mir, gleichviel, ob nian sich dieselben durch mono- oder di- 
molekulare Reactionen entstehend denkt, n u f  Grund unserer heutigen 
Kenntnisse sehr unwahrsclteinlich, und ich nehme deshalb davou Ab- 
stand. naher nuf diese Frege einzugehen. 

Y t r a s s b u r g  i. Els. Chemisches Institut yon E r l e n m e y e r  
und K r e u t z .  

550. Ludwig  K n o r r  und Georg Meyer: Ueber den 
Amino-athylather "). 

[Ails dern cliernischen Institut der C'niversitit Jena.] . 

(Eingegangen am 2. August 1905.) 
Ails tlem Metbylmorpltimethin uud ebenso aus den Jodmethylaten 

des Thebai'ns und Codei'nons konute K n o r r 4 )  vor kurzeni ein leicht 
fliiclitiges, basisches Spdtungsproduct gewinnen, dils sich als D i -  
n t e t h y l a n ~ i r ~ o - l t b y l a t h e r  zu erkennen gab uud leicht, sowohl 
durch Einwirkung von Dimethylamin auf Jodather, als auch durch Um- 
setzung von Chlorlthyldiinethylaniin mit X;rtriumatbylat syrithetisirt 
werden konute. Xach dieser letzteren Methode gelang auch die Dar- 
stellung der Muttersobst:tnz jener terlilren Aetherbase, des A m i n o -  

I) Dicse Bcrichte Ri, 3981 [19041. 
:) Joiirn. fur prakt. Chern. [2] 68, 524 Anm. [1903!. 
") Ausfiihrlichere Angnlien finden sich in Georg  Xcyer ' s  Dissertation 

DIjcber den Aniinoiithyl5thcr oncl M o t l i y l a m i n o i i t h ~ l i i t ~ e r ~ ~ .  
Diesc Berichte 37, 3134, 34911, 3504 [lt)Oi]. 

Jcna 1904. 


