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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].
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liegt bier ein Weg vor, um beliebig «.f- resp. B,y-ungesittigte Lac-
tone zu gewinnen. Gleichzeitig lidsst sich auf Grund dieser Reactionen
sofort ein Schluss auf die Constitation der sich bildenden Lactone
ziehen, indem die aus dem y-Ketonsiuren entstehenden Lactone S,7-,
die aus den ungesiittigten e-Hydroxysiuren gebildeten Lactone «,f-un-
gesiittigt sein miissen.

Da ich nun in meiner friheren Abhandlung eine Reihe von un-
gesiittigten Lactonen beschrieben habe, ohne mit Bestimmtheit etwas
iiber deren Constitution aussagen zu konnen, habe ich zusammen mit
Hrn. Weygandt die genannten Reactionen benutzt, um diese Liicke
auszufillen.

In Gemeinschaft mit Lattermann hatte ich aus dem a-Oxolacton

CsH;.CH— - —— CH.CsHy. OCHjs

€O . CO. O

durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig zwei upgesittigte Lactone
erbalten, von welchen das Eine bei 105° schmilzt und labil ist, wibrend
das Andere bei 122° schmilzt und stabil ist. Das labile Lacton
hatte ich auf Grund bestimmter Ueberlegungen als 4% Lacton ange-
sprochen. Aus beiden Lactonen erhilt man durch Aufspaltung die-
selbe y-Ketonsiure vom Schmp. 148° Die isomere 3,7y-ungesittigte
a-Hydroxysidure war damals nicht erhalten worden?).

Um zu dieser Siure zu gelangen, erhitzten wir das obige a-Oxo-
lacton, in Eisessig geldst, nur drei Stunden mit Zinkstaub am Rick-
flusskihler. Die vom Zinkkuchen abgegossene Eisessiglésung enthielt
auch diesmal die beiden ungesittigten Lactone, neben einer sehr
geringen Menge Siure. Auf Grund der bisherigen Erfahrungen hatte
man die ungesittigte Siure im festen Riickstand zu suchen.

Zu ihrer Gewinpung wurde derselbe Ofter mit Ammoniak aus-
gezogen. Die Ausziige gaben bei der Fillung mit Salzsdure die ge-
suchte Sdure, welche aus Chloroform und Ligroin in feinen Nidelchen
vom Schmp. 1260 erhalten wird. Die Analyse bestitigte die Formel
Ciz Hy6 Os.

Die Sdure ist in ihren Ligenschaften verschieden von der isomeren
7-Ketonsdure. Auf Gruod ibrer Bildung besitzt sie die Constitution
CH;0.CsH,.CH:C(CsH;). CH(OH).COOH.

Suspendirt man etwas von dieser Sdure in wenig Essigsdure-
anhydrid und giebt unter Kiihlung eine Lésung von 1—2 Tropfen con-
centrirter Schwefelsiure, in Essigsiureanhydrid geldst, hinzu, so geht
alles unter geringer Erwirmung in Losung. Giesst man die Lésung

1) Die geringe Menge Siure, die l. ¢. fiir die ungesittigte Siure gehalten
wurde, war offenbar unreine y-Ketounsiiure.



nach einiger Zeit in Wasser, so erhilt man nach der Zerstérung des
Essigsiureanhydrids einen Niederschlag, der nach der Krystallisation aus
verdiinntem Alkohol die charakteristischen prismatischen Krystalle
des labilen Lactons vom Schmp. 105° ergiebt.

Die y-Ketonsiiure vom Schmp. 148° dagegen giebt bei der gleichen
Behandelung das stabile ubgesiittigte Lacton vom Schmp. 1229,
welches in Blittchen krystallisirt.

Dadurch ist die von mir friiher geiiusserte Ansicht bewiesen, dass
hier, wie bei den Phenylcrotonlactonen das labile Lacton e,f-, das
stabile j3,y-ungesittigt ist. Das labile Lacton ist in diesem Falle sehr
wenig bestindig, und man kann hiufig beobachten, dass, wenn es zu
lange mit der Mutterlauge stehen bleibt, allm#hlich und mit dem Auge
verfolgbar, die prismatischen Krystalle in die blittrigen Krystalle
des stabilen Lactons vom Schmp. 1240 iibergehen.

In zweiter Linie stellten wir uns die von Erlenmeyer jun. und
Kehren aus dem Lacton

CsH;.CH ---—-CH.GsH,.C3Hy
C0.C0.0
zu erhaltenden Siuren der Constitution CsH;.CsH,.CH:C(GCsH;)
.CH(OH).COOH und C3H;.C¢H,.CO.CH(C:H,).CH,.COOH dar.
Bereits frither war beobachtet worden, dass die ungesittigte Siure
gowohl beim Kochen mit Salzsiure, als bei der Behandlung mit Essig-
siureanhydrid und concentrirter Schwefelsiure in ein ungesittigtes
Lacton iibergeht, welches, auf Grund der letzteren Bildungsweise und
unter der Voraussetzung, dass ea nicht aus vorher gebildetem labilem
Lacton entstanden war, das «,f-ungesittigte Lacton vorstellen sollte.

Der Beweis dafir wurde erbracht durch die Umwandelung der
y-Ketonsdure in ein neues isomeres, ungesittigtes Lacton, welches
auf Grund seiner Entstehung aus dieser S#ure nur g,y-ungesittigt sein
konnte.

Zu dem Zweck wurde die y-Ketonsiure vom Schmp. 111% genau
wie vorhin beschrieben, mit einem Gemisch von Essigsiureanhydrid
und concentrirter Schwefelsdure in der Kilte behandelt. Der nach
dem Zusatz von Wasser abgeschiedene Niederschlag ergab, aus Alko-
bol krystallisirt, prichtige, derbe Krystalle, welche bei 122° schmolzen
und deren Analyse auf die Formel C;9H;305 stimmende Werthe
lieferte.

Das so erhaltene f.y-ungesittigte Lacton ist labil, denn es ldsst
sich sehr leicht durch verschiedene Reagentien in das stabile, in langen
Nadeln krystallisirende 4*Lacton vom Schmp. 124" verwandeln. Beide
Lactone gaben bei der Condensation mit Benzaldehyd durch Piperi-



) A3q‘23

din ein und dasselbe gelb gefirbte, doppelt ungesiittigte Lacton vom
Schmp. 143%:
CsH;.C~-—---C.CsH,.Cy Hy
CsH;.CH:C.C0.0 '

Wenn auch die Condensation des «,8-ungesittigten Lactons ein
wenig langsamer als die des 42-Lactons verliuft, so ergiebt sich doch
hieraus, dass die Condensation mit Aldehyden allein nicht hinreicht
zur Unterscheidung von «,f- und p,y-ungesiittigten Lactonen.

Zndlich wurden noch die beiden, in Gemeinschaft mit Braun er-
haltenen Séuren:

CHQ<8>CGH3.CH:C(CGHb).CH(OH).COOH und

CHz-~ (> Co Hy . CO.CH (Cy H,).CH; .COOH
auf ihre Umwandeluna in die unge:ittigten Lactone gepriift.

Die obige y-Ketonsiiure wurde durch Autspaltung des friiher be-
schriebenen, ungesiittigten Lactons vom Schmp. 183° erhalten, welches
in kleinen Blittchen krystallisirt, wihrend die p.7-ungesittigte a-Hy-
droxysiure aus dem bei der Reduction des «-Oxolactons

CiHs.CH - CH.CiHy<O>CH,
C0.C0.0
mit Zinkstaub und Eisessig erhaltenen festen Riickstand in der ge-
wdihnlichen Weise abgeschieden wurde.

Auch in diesem Falle ist das stabile Lacton, welches identisch
mit dem friiher beschriebenen, bei 183° schmelzenden Lacton ist,
a.p-ungesittigt, denn es entsteht aus der ungeséttigten Hydroxysiure
bei der Behandlung mit dem Essigsiureanhydrid-Schwefelsiure-Gemisch,
wihrend die y-Ketonsidure bei derselben Behandelung ein neues, unge-
sittigtes Lacton in grossen, derben Krystallen vom Schmp. 143° er-
giebt, welches hiernach f,y-ungesittigt ist.

Dasselbe ist labil und lisst sich durch Piperidin in alkoholischer
Losung in das stabile Lacton verwandeln.

Beide Lactone lassen sich, wenn auch mit verschiedener Leichtig-
keit zu einem identischen, doppelt ungesittigten Lacton von rothgelber
Farbe (Schmp. 196°) mit Benzaldehyd condensiren.

Auf Grund dieser Beobachtungsrethe ist also die von mir ge-
dusserte Ansicht, dass bei der Umlagerung der g,y-ungesittigten «-Hy-
droxysiiuren in y-Ketonsduren in erster Phase «,g-ungesittigte Lactone
entstehen, bewiesen.

Es konnte sich jetzt nur noch um die Frage handeln, in welcher
Weise sie sich bilden. Auf Grund meiner Erfabrusgen halte ich un-
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bedingt an der von mir gediusserten Anschanung fest, dass die Um-
lagerung wie folgt unter Wanderung der Hydroxylgruppe von statten
geht:
C¢H;.CH:CH.CH(OH).COOH —» C¢H;.CH(OH).CH:CH.COOH
C:iHs.CH.CH:CH
0O Co

Gegeniiber den Ausfihrungen des Hrn. Houben!) mdéchte ich
feststellen, dass derselbe irrthimlicher Weise die Ansicht, dass aus
dem von Michael?) als Zwischenprodact angenommenen ungesiittigten
Radicale

CeH;.C:CH.CH.COOH
ein f,y-ungesittigtes Lacton entstehen miisse, mir zuschreibt. Diese
Ansicht ribrt von Michael her.

Die Annahme der Bildung ungesiittigter Radicale der obigen Art
durch Wasseraustritt aus den g, y-ungesittigten «-Hydroxysduren er-
scheint mir, gleichviel, ob man sich dieselben durch mono- oder di-
molekulare Reactionen entstehend deokt, auf Grund unserer heutigen
Kenntnisse sebhr unwahrscheinlich, und ich nehme deshalb davon Ab-
stand, ndher aut diese Frage einzugehen.

Strassburg i. Kls. Chemisches Institut von Erlenmeyer
und Kreutz.

550. Ludwig Knorr und Georg Meyer: Ueber den
Amino-dthyldther?).
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.] .
(Eingegungen am 2. August 19Q5.)

Aus dem Methylmorphimethin und ebenso aus den Jodmethylaten
des Thebains und Codeinons konnte Knorr4) vor kurzem ein leicht
fliichitiges, basisches Spaltungsproduct gewinnen, das sich als Di-
methylamino-édthyldther zu erkennen gab und leicht, sowohl
durch Einwirkung von Dimethylamin auf Jodéther, als auch durch Um-
setzung von Chloriithyldimethylamin mit Natriuméthylat synthetisirt
werden konnte. Nach dieser letzteren Methode gelang auch die Dar-
stellung der Muttersubstanz jener tertidiren Aetherbase, des Amino-

1) Dicse Berichte 87, 3981 [1904)

*) Journ. fir prakt. Chem. [2] 68, 524 Anm. {1903).

%) Ausfihrlichere Angaben finden sich in Georg Meyer’s Dissertation
»Ucber den Aminoithylither und Methylaminoiithylither«, Jena 1904.

%) Diese Berichte 87, 3404, 3499, 3504 [1904]).



