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Uber ein «-Oxylakton aus Phenylacetaldehyd
Ernst Spith.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.)

L. Einleitung.

Gelegentlich von Untersuchungen iiber Phenylacetaldehyd
versuchte ich mittels Cyankalium das Aldol desselben dar-
zustellen, Indes verlief die Reaktion anders, als man erwarten
konnte. Phenylacetaldehyd wurde durch Cyankalium nicht nur
kondensiert, sondern es lagerte sich noch an das Konden-
sationsprodukt Blausidure an, entsprechend folgender Reaktions-
gleichung:

2 C,H,0+KCN+H,0 = C,,H,,0,N+KOH.

Die Arbeit war schon véllig abgeschlossen, als mir bekannt
wurde, daB§ Leopold Kohn! vor einigen Jahren dieselbe Reak-
tion am Isobutyraldehyd studiert und dabei das Cyanhydrin
des Isobutyraldehydaldols erhalten hatte. Leopold Kohn, der
frih verstorbene Forscher, hat diese Reaktion auf andere
Aldehyde, doch erfolglos, anzuwenden versucht. Nachdem ich
nun im Phenylacetaldehyd einen zweiten Aldehyd gefunden
habe, der diese eigentiimliche Kondensation zeigt, hoffe ich in
einer spiteren Untersuchung berichten zu konnen, welche
Aldehydtypen sich analog verhalten.

1 Leopold Kohn, Mon. f. Chemie, 79, 519 (1898).
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Fir einen unter diesen Bedingungen aus Phenylacetaldehyd
entstehenden Korper von der Formel C;;H ;0,N waren von
vornherein folgende Konstitutionen moglich:

I. C,H,—CH,—CHOH
|
C,H, —CH-CH (OH) CN

Il C¢H;—CH,—CHOH—C (OH)(CN)—CH,—C,H,

. VAN
Il CgH,—CH,—CH” ~ CH-—CH,—C,H,.
N /
CN OH

Eine Auswahl unter diesen Formeln ermoglichte die Ver-
seifung des Nitrils. Die dadurch entstehende Sdure war indes
nicht existenzfahig und ging sogleich unter Wasserabspaltung
in das Lakton C,;H,,0, lber.

Bei Durchsicht der Literatur ergab sich, daffi E. Erien-
meyer jun. und F. Reis! schon vor einiger Zeit ein auf
anderem Wege gewonnenes Lakton derselben Zusammen-
setzung beschrieben hatten, das im Schmelzpunkt und in
seinen sonstigen Eigenschaften mit dem vorliegenden nahezu
vollstandig iibereinstimmte. Ein nach ihren Angaben her-
gestelltes Vergleichspridparat zeigte sich mit dem meinigen
identisch.

Die Konstitution, die sie diesem Lakton zuschrieben, war:

CH,—-CH,—-CH—O

| >co

C;H,—CH—CHOH 7
entsprechend dem Cyanhydrin [, a-Oxy, B-Phenyl, v-Benzyl-
butyrolakton. Obwohl diese Formel durch die Synthese, die
E. Erlenmayer jun. und F. Reis durchfiihrten, hinreichend
sichergestellt erschien, wurde sie noch im Laufe dieser Unter-

suchungen durch eine Reihe von Reaktionen bestétigt.

Das Lakton enthielt eine Hydroxylgruppe, die durch ein
Acetyl- und ein Benzoylprodukt, sowie durch eine direkte

1 E. Erlenmeyer jun. und F. Reis, Ann. Chem. Pharm., 333, 276
(1904).
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Hydroxylbestimmung nach der Methode von Zerewitinoff!?
nachgewiesen wurde. Dadurch war ein aus der Formel III
abzuleitendes Lakton unmoglich. Die Konstitution Il des Nitrils
erschien deshalb ausgeschlossen, weil das Lakton beim Er-
hitzen mit Jodwasserstoffsdure unter anderem B-Phenylnaphtalin
bildete und das Kaliumsalz der aus dem Lakton durch Auf-
spaltung entstandenen a, y-Dioxy, 8-Phenyl, v-Benzylbuttersaure
bei der trockenen Destillation im Vakuum e, y-Diphenylpropen
lieferte.

Indes ergab sich eine auffallende Abweichung von den
Angaben von E. Erlenmeyer jun. und F. Reis. Sie erhielten
durch Reduktion von a-Oxo-, §-Phenyl-, v-Benzylbutyrolakton
zwei stereoisomere Laktone mit den Schmelzpunkten 113 und
153°, von welchen das niedriger schmelzende mit dem vor-
liegenden identisch ist. Durch Acetylieren beider Laktone
erhielten sie ein gleiches Acetylderivat, das beim Verseifen das
bei 153° schmelzende Lakton lieferte, so dafl dadurch eine
Umwandlung des niedriger schmelzenden in das hoher
schmelzende Lakton vollzogen erscheint. Trotz fiinf Versuchen
sowohl mit dem aus dem Cyanhydrin gewonnenen als auch
mit dem nach E. Erlenmeyer jun. und F. Reis dargestellten
Lakton wurde immer ein bedeutend niedriger schmelzendes
Acetylprodukt erhalten, das beim Verseifen das Lakton unver-
dndert zuriickgab. Eine Umwandlung, wie sic E. Erlenmeyer
jun. und F. Reis angeben, konnte ich nicht beobachten.

II. Reaktionen des o, 7-Diphenyl-, g-Oxybutyraldehyd-
cyanhydrins und des 2-0xy-, 8-Phenyl-,1-Benzylbutyro-
laktons.

Durch verdiinnte Mineralsduren ist das e, ¢-Diphenyl-,
g-OxybutyraldehydcyanhydrinschoninKélteleichtunter Wasser-
abspaltung und Ringschliefung zum a-Oxy-, B-Phenyl-, y-Benzyl-
butyrolakton verseifbar. Mittels Alkali gelingt die Uberfithrung
des Cyanhydrins in das Lakton nicht. Es scheint, dal &hnliche

1 Th. Zerewitinoff, Ber. Deutsch. chem. Ges., 40, 2023 (1907).
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Verhiltnisse vorliegen, wie sie L. Kohn! beim Cyanhydrin
des Isobutyraldols beobachtete.

Durch verdiinnte Kalilauge wird das 2«-Oxy-, B-Phenyl-,
+-Benzylbutyrolakton leicht aufgespalten und das in verdiinnter
KOH schwer 16sliche Kaliumsalz der B, 3-Diphenyl-, a,7-Dioxy-
valeriansdure gebildet. Dieses Salz erleidet beim Erhitzen auf
250° im Vakuum eine eigenartige Zersetzung. Die am Kalium
sitzende Kette von 2 Kohlenstoffen wird abgesprengt und
a, 7-Diphenylpropen gebildet. Dies war indes schon von
W. Dieckmann und H. Kdmmerer® beschrieben worden
und ein nach Angabe dieser Autoren hergestelltes Vergleichs-
prdparat ergab eine vollstindige Gleichheit mit dem aus dem
Kaliumsalz gewonnenen Produkt.

Durch Essigsaureanhydrid wurde aus dem Lakton ein
Acetylprodukt, durch Benzoesdureanhydrid ein Benzoylderivat
erhalten. Die Darstellung des letzteren gelingt direkt aus dem
Cyanhydrin durch Benzoylieren nach Schotten-Baumann
wohl derart, dal Benzoylchlorid das Cyanhydrin vorher ver-
seift und infolge {iberaus leicht stattfindender RingschlieBung
eine Benzoylierung der zweiten Hydroxylgruppe verhindert
wird.

Die gewdhnlichen Methoden der Aufspaltung des Lakton-
ringes zwecks Esterifikation versagen beim a-Oxy-, 3-Phenyl-,
7-Benzylbutyrolakton. Methylalkohol und Séduren, Dimethyl-
sulfat und Kalilauge, auch das Kaliumsalz der B, 8-Diphenyl-,
a,y-Dioxyvaleriansiaure und Jodmethyl filhrten nicht zum Ziele.
Indes konnten aus dem Silbersalz und Jodalkyl in einem
indifferenten Losungsmittel leicht die Ester gewonnen werden.
Die so dargestellten Methyl- und Athylester der §, 3-Diphenyl-,
a, v-Dioxyvaleriansdure sind leicht verseifbar und spalten beim
Erhitzen auf 130° quantitativ Alkohol ab, indem sie in das
Lakton Ubergehen.

Methylmagnesiumjodid wirkt auf das Lakton in der von
Houben?® an anderen Beispielen studierten Weise ein unter

1 L. Kohn, Mon. f. Chemie, 79, 521 (1898).

2 W. Dieckmann und H. Kimmerer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 39,
3049 (1930).

3 Houben, Ber. Deutsch. chem. Ges., 37, 489 (1907).
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Bildung von 2-Methyl-, 4, 6-Diphenyl-, 2, 3, 5-Hexantriol. Eine
Ringschlieffung, wie sie Houben beobachtete, findet hier
nicht statt.

Durch Einwirkung von Jodwasserstoffsdure auf das
Lakton im Bombenrohr bei 200° entsteht §-Phenylnaphtalin?
und B-Phenyltetrahydronaphtalin. ,

Sowohl das a, v-Diphenyl-, §-Oxybutyraldehydcyanhydrin
als auch dessen Verseifungsprodukt bilden mit Phenylhydrazin,
Hydrazin und Methylamin eine Reihe interessanter Produkte.

Das Cyanhydrin addiert leicht Phenylhydrazin unter
Bildung von 3, 5-Diphenyl-, 2, 4-Dioxy-, 1-Imino-, 1, §-Phenyl-
hydrazinopentan

C,H,—CH,—CHOH

1  NH—NHC,H,
CgH, —CH—CHOH—CL

Dessen Iminogruppe ist leicht unter Wasseraufnahme und
Ammoniakabspaltung verseifbar und das Produkt geht in ein
unbestindiges Sdurehydrazid Uber, das infolge Wasser-
abspaltung einen Ringkorper liefert, dem eine der beiden Kon-
stitutionen zukommt:

I. C,H,—CH,— CH——— N—NHCH,
| \ -
C,H,—CH—CHOH—CO
C,H,

|
1. C,H,—CH,—CH——N-—NH
l |
C¢H,—CH—CHOH—CO

Der Korper von der Konstitution I wire 4-Phenyl-, 5-Benzyl-,
2-Keto-, 3-Oxy-, 1-Phenylaminotetrahydropyrrol, von der Kon-
stitution II 1-Phenyl-, 3-Keto-, 4-Oxy-, 5-Phenyl-, 6-Benzylhexa-
hydro-1,2-diazin. Beide Korper geben die sogenannte Hydrazid-
reaktion von Biilow,? indem sie sich mit konzentrierter Schwefel-

1 E. Erlenmeyer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 13, 304 (1880); Zincke und
Breuer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 17, 1402 (1878); Ann. Chem. Pharm., 226,
48 (1884).

2 C. Biilow, Ber. Deutsch. chem. Ges., 35, 3684 (1902).

70%



1034 L. Spiith,

sdure und einer Spur Eisenchlorid oder Kaliumbichromat
intensiv violett farben. Der heterozyklische Kérper bildet mit
Salzsédure ein Salz, das bei ldngerem Kochen mit Salzsidure in
Phenylhydrazinchlorhydrat und Lakton gespalten wird.

Hydrazin addiert sich an das Cyanhydrin und bildet
3, 5-Diphenyl-, 2, 4-Dioxy-, 1-Imino-, 1-Hydrazinopentan.

CeH; — CH,—CHOH
| NH—NH,

|
CgH; — CH—CHOH—C{ .,

Diese Verbindung ist gegen Sduren bedeutend empfind-
licher als das entsprechende Phenylhydrazinprodukt. In Salz-
sdure l0st sie sich leicht auf, wahrscheinlich unter Bildung
eines unbestidndigen Chlorhydrates, scheidet jedoch nach
einiger Zeit, sogleich beim Erhitzen Lakton ab. Ein hetero-
zyklisches Derivat konnte nicht erhalten werden.

Phenylhydrazin und Hydrazin verbinden sich additionell
mit dem Lakton und bilden Produkte, denen man foigende
strittige Konstitutionen! zuweisen kann:

I CH,—CH,—CH— —— -0

. 1 N\ NHNH,
CoH;—CH—CHOH—CL 0

II. C,H,—CH,—CHOH
|
C,H,CH—CHOH—CONH — NH,.

Konstitution I entsprédche einem 2, 3-Dioxy-, 4-Phenyl-,
5-Benzyl-, 2-Hydrazinotetramethylenoxyd, Formel II einem
a,7v-Dioxy-,B,3-Diphenylvaleriansdurehydrazid. Obwohlin dieser
Frage eine vollige Entscheidung noch nicht gefallen ist, scheint
im vorliegenden Falle die Formel [ die grofiere Wahrschein-
lichkeit zu haben. Denn das Additionsprodukt von Phenyl-
hydrazin an das Lakton gibt nicht die fir Sdurehydrazide
charakteristische Billow’sche Reaktion, widhrend die Produkte

1 Vgl. Fittig, Ann. Chem, Pharm., 256, 148 (1889), und Anschiitz,
Ann, Chem, Pharm., 259, 143 (1890).
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aus Phenylhydrazin und dem Cyanhydrin des Phenylacet-
aldehydaldols als echte SdurehydrazidabkOmmlinge diese
Reaktion deutlich zeigen. Die Konstitution II setzt auch eine
groflere Bestindigkeit des Korpers gegen Siduren voraus, was
jedoch nicht zutrifft. Der beim Verseifen des Additionsproduktes
von Phenylhydrazin an das Cyanhydrin entstehende Korper
mifte mit dem Additionsprodukt des Phenylhydrazins an das
Lakton, unter der Annahme, daB letztere Verbindung ein
Sédurehydrazid ist, identisch sein. Dies findet jedoch nicht statt,
vielmehr spaltet das Saurehydrazid Wasser ab und geht in
einen Ringkorper Uber.

Ahnlich dem Phenylhydrazin und Hydrazin reagiert Methyl-
amin. Dieses bildet mit dem Cyanhydrin ein additionelles
Produkt, das durch Salzsdure leicht in Methylaminchlorhydrat
und Lakton gespalten wird. Die Konstitution des Korpers ist
demnach &dhnlich wie beim Hydrazin 3, 5-Diphenyl-, 2, 4-Dioxy-,
l-Imino-, 1-Methylaminopentan. Bei einer gemafligten Ver-
seifung mittels wisserigen Athylalkohols entsteht ein Kérper,
der mit dem Additionsprodukt von Methylamin an das Lakton
identisch ist. Die Reaktion scheint demnach beim Methylamin
in anderer Weise zu verlaufen als beim Phenylhydrazin.

III. Versuche.

Zur Darstellung des Phenylacetaldehyds.

Der zur Verwendung gelangende Aldehyd wurde nach
E. Erlenmeyer und Lipp! in der angegebenen Ausbeute
gewonnen. Ich kann nicht die Angaben von Rassow und
Burmeister? bestitigen, nach welchen man beim Arbeiten
nach Erienmeyer und Lipp meist chlorhaltigen und nur
minimale Mengen reinen Aldehyds erhdit. Indes ist zu be-
merken, dafl die Ausbeute nur dann eine gute ist, wenn die
Zersetzung des phenylglycidsaueren Natriums ohne Uberschufl
von Schwefelsdure geschieht, da schon verdlinnte Schwefel-

1 E.Erlenmeyer und Lipp, Ann. Chem. Pharm., 279, 182 (1883).
2 Rassow und Burmeister, Z. f. p. Ch., 84, 474 (1911).
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sdure den Aldehyd zum grofieren Teil unter Verharzung kon-
densiert. Am besten verfdhrt man so, dafi man, solange die
Mischung klar bleibt, die Schwefelsdure rasch zuflieflen 146t,
langsam jedoch, wenn sich das Ganze unter Ausscheidung von
CO, und Phenylacetaldehyd triibt. Der Aldehyd siedet bei 92 bis
93° bei 16mm, korrespondierend mit den Angaben Semmler’s,?
bei 85 bis 86° bei 10 mm, wihrend Rassow und Burmeister
86° Dbei 16 mm angeben? Der so gewonnene Aldehyd war
chlorfrei.

Darstellung des a,y-Diphenyl-3-Oxybutyraldehydcyanhydrins.

Wie eingangs erwidhnt wurde, unterliegt Phenylacet-
aldehyd bei Einwirkung von Cyankalium der Kondensation
zum Phenylacetaldehydaldolcyanhydrin. Die Versuche wurden
in wisserig-alkoholischer Losung vorgenommen, um die Ein-
wirkung des Cyankaliums auf den in Wasser schwer ldslichen
Phenylacetaldehyd gleichméflig zu gestalten. Dabei ergibt sich
die Tatsache, dafy Cyankalium in neutraler Losung betrédchtliche
Mengen Blausdure abgeben mu8, was indes durch die Hydrolyse
des Cyankaliums und den fortwihrenden Blausdureverbrauch
hinreichend erkliart wird. Vielleicht koénnte man die Bildung
des Cyanhydrins in der Weise deuten, dafi Phenylacetaldehyd,
wie viele Aldehyde, Cyankalium addiert und das entstandene
Produkt sich mit einem Phenylacetaldehydmolekiil aldolisiert.
Durch Hydrolyse entstinde daraus das Cyanhydrin. Alkohol
scheint, wie zwei Versuche zeigen, die Bildung des Cyan-
hydrins zu begilinstigen.

10 g Phenylacetaldehyd und 60 cm?® 80prozentiger Athyl-
alkohol wurden mit 20 ¢ Cyankalium in 35 cm® Wasser
gemischt. Das Ganze farbte sich gelblich und schied nach
einiger Zeit weifle Nddelchen in solcher Menge aus, dafl das
Reaktionsgemisch erstarrte. Nach 8 Stunden wurde scharf ab-
gesaugt und anfangs mit 50prozentigem Athylalkohol, dann
mit Wasser gewaschen. Der Riickstand war rein weifl, wog im

1 Semmler, Ber. Deutsch. chem. Ges., 42, 589 (1909).
2 Z. f. pr. Ch., 84, 482 (1911).
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Vakuum getrocknet 6-9 ¢ und schmolz bei 144 bis 146° unter
Zersetzung. Nun wurde aus Aceton umkrystallisiert, wobei der
Schmelzpunkt unverdndert blieb. Das Produkt ist in nahezu
allen organischen Ldsungsmitteln schwer lslich.

Bei Einwirkung von 20 g KCN in 40 cm® Wasser auf 10 g
Phenylacetaldehyd in 100 cm® 80prozentigem Athylalkohol
wurden in sonst gleicher Weise 76 ¢ des Aldoleyanhydrins
erhalten.

Nach den Analysen liegt das Cyanhydrin des a,7-Dipheny!-
f-Oxybutyraldehyds vor.

I. 0°2413 g gaben bei der Verbrennung 06741 ¢ CO, und 0-1432 g H,0.

1. 0-3080 ¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 136 cm?
trockenen Stickstoff bei 18° und 751 msm Luftdruck.

III. 0-0606 g gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff
109 cm3 Methan bei 22° und 744 mm Luftdrock.
Gef. 1C 76°19, H 664, N 5-13, OH 13-29/,.
Ber. flir C,;H;;0oN =C,;H;;(OH),N C 76-36, H 6-42, N 5-24,

OH 12:760/,.

Diazomethan wirkt auf das Cyanhydrin in atherischer
Suspension nicht ein.

Eine aus 5 ¢m® Nitrosomethylurethan hergestellte Diazo-
methantosung wurde auf | g Cyanhydrin in dtherischer Sus-
pension mehrere Stunden einwirken gelassen. Der Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt des Korpers lag unverdndert
bei 144 bis 146°. Bei der Methoxylbestimmung erhielt man
eine eben bemerkbare Trlibung.

Das Cyanhydrin bildet eine leichte, aus verfilzten Krystall-
nadeln bestehende, blendend weifle Masse. Der Schmelzpunkt,
zugleich der Zersetzungspunkt, liegt bei gewoOhnlichem Er-
hitzen bei 144 bis 146°, in einem auf 130° vorgewidrmten Bade
bei 146 bis 148°.

Ausder alkoholischen Mutterlauge des Reaktionsgemisches
bei der Cyanhydrindarstellung scheidet sich nach der Ent-
fernung des Cyanhydrins beim Verdiinnen mit Wasser ein
amorphes Kondensationsprodukt flockig aus. Nachdem es
durch Digerieren mit Athylaltkohol von geringen Mengen Cyan-
hydrin, welches sich in Alkohol sehr schwer 15st, befreit war,
wurde es bei einem unter O-1 mm liegenden Vakuum destilliert.
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Die Hauptmenge ging bei 260 bis 268° uber als brdunliche,
harzig erstarrende Flissigkeit.
Die Analysen stimmen auf einen Korper CyH,,0, =
Cy,H,gO(OH),.
I. 0+1806 ¢ gaben 0-5509 ¢ CO, und 0°1043 g Hy0.
II. 0+1223 ¢ gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff
121 cms Methan bei 22° und 740 mm Luftdruck.
III. 0-3424 ¢ gaben hei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede-
methode in 30 g CHCly 0-09° Siedepunktserhéhung.
Gef. I C 83-19, H 646, OH 6-820/;, M 4609,
Ber. fiir CyoHgoOg = C30HogO (OH), C 8307, H 6° 54, OH 7°36, M 4622,

Verseifung des Cyanhydrins zum a-Oxy-, 3-Phenyl-, 1-Benzyl-
butyrolakton.

Die Verseifung des Cyanhydrins gelingt in leichtester
Weise durch Salzsdure, am besten bei Anwesenheit von Athyl-
alkohol, der das entstandene Verseifungsprodukt rasch 10st
und so immer neue Partien des Cyanhydrins der Verseifung
aussetzt. Die primér entstandene o, 1-Dioxy-, -Phenyl-, y-Benzyl-
buttersdure spaltet indes sogleich Wasser ab und geht in das
Lakton iber.

10 ¢ Cyanhydrin wurden mit 40 cm® 96 prozentigem Athyl-
alkohol iibergossen und 30 cm® konzentrierte Salzsdure hin-
zugefligt. Unter Erwarmen ging der Kdérper in Lésung. Nach
10 Minuten wurde mit 400 ca® Wasser versetzt, wodurch ein
Oliger, nach einigem Stehen fest werdender Korper ausfiel
Allmihlich schieden sich aus der Flissigkeit Krystalle ab, die
mit dem ersteren Produkt identisch waren. Getrocknet wog es
9-3 g und schmolz bei 110 bis 112°. Durch Losen in heiflem
Aceton und Versetzen mit Wasser erhielt man anfangs ein Ol,
spiter schieden sich lange Nadeln ab, die konstant bei 114 bis
115° schmolzen. Der Korper war stickstofffrei.

Nach einer Verbrennung und Zerewitinoff-Bestimmung
hat der Korper die Formel C,,H,,O, mit einer Hydroxylgruppe.

I. 0+2427 g Substanz gaben 0°6755 ¢ CO, und 01346 ¢ Hy0.
II. 0-2865¢ gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff

30 em?® Methan bei 744 mm Luftdruck und 20°.

Gef. C 75-91, H 6+21, OH 7-290/,.

Ber. fiir C;;H;g04 C 7608, H 602, OH 6" 359/,.
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Das Lakton schmilzt unter siedendem Wasser zu einem
Ol. Es krystallisiert in Nadeln, ist leicht 1slich in Athylalkohol,
Aceton, Chloroform, Benzol, etwas schwerer in Ather, wenig in
heilem Wasser.

Dieses Lakton war identisch mit dem nach E. Erlen-
meyer jun. und F. Reis! hergestellten. Zur Identifizierung
wurde ein Vergleichsprdparat nach den Angaben der letzteren
hergestellt. Dabei wurde beobachtet, dafl die Trennung der
beiden Hydroxylaktone, die sonst sehr miihsam ist, leicht tiber
das Kaliumsalz gelingt. Man erwédrmt das Reaktionsgemisch
mit Uberschiissiger verdiinnter KOH (I em® = 0-016 g KOH)
und laft erkalten, wobei sich das Kaliumsalz des aus dem
Cyanhydrin erhdltlichen bei 114 bis 115° schmelzenden
Laktons abscheidet. Durch Ansauern der wésserigen Losung
des Kaliumsalzes erhdlt man bei 114 bis 115° schmelzendes
Lakton, welches mit dem aus dem Cyanhydrin gewonnenen
gemischt ebenfails bei 114 bis 115° schmolz. Ein spiter
beschriebenes Methylaminadditionsprodukt mit gleichen Eigen-
schaften war aus beiden Laktonen erhdltlich, so daf§ die
Identitét sichergestellt erscheint.

Zur Gewinnung des bei 153° schmelzenden Laktons wurde
nach Abtrennung des schwer l6slichen Kaliumsalzes die Lésung
angeséduert und dadurch ein Produkt gefillt, das nach dem Um-
krystallisieren aus verdiinntem Athylalkohol bei 152 bis 153°
schmolz.

Durch Kaliumhydroxyd wird das Lakton leicht auf-
gespalten und in das in KOH schwer 13sliche Kaliumsalz der
o, 1-Dioxy-, B-Phenyl-, y-Benzylbuttersdure verwandelt. Zur Dar-
stellung erwdrmt man Lakton mit verdiinnter KOH (1 em® =
0:016 g), bis Losung eingetreten ist. Beim Erkalten krystalli-
siert das Kaliumsalz in derben Krystallen aus, die mit Alkohol
gewaschen werden. Es schmilzt bei 228 bis 230° unter Blasen-
entwicklung.
0+3507 ¢ gaben beim Abrauchen mit konzentrierter HySO; 0-0932 ¢ K,S0,.

Gef. K 11940/,

Ber. fir C;;H;;0,K K 12-069],

1 E. Erlenmeyer jun. und F. Reis, Ann. Chem. Pharm,, 333, 276
(1904),
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Beim Erhitzen im Vakuum erfahrt das Kaliumsalz eine
eigentlimliche Zersetzung. Es entsteht unter Abstoflung der
Seitenkette o, 7-Diphenylpropen.

5> ¢ Kaliumsalz wurden im Vakuum auf 240 bis 230°
erhitzt. Dabei destillierte beim Schmelzen des Kaliumsalzes ein
nach Hyazinthen riechendes gelbliches Ol. Die Ausbeute betrug
2¢. Im Vakuum ging nahezu alles bei 12mm und 174 bis
175° {ber.

Die Verbrennung stimmte auf einen Kohlenwasserstoff
C,3Hy,, der nach seinen {brigen Eigenschaften auf das von
W.DieckmannundH.Kdmmerer! beschriebenea,y-Diphenyl-
propen hinwies.

01473 ¢ gaben 0°4978 g CO4 und 00965 g H,0,

Gef. C 92-17, H 7- 3304,

Ber. fiir C ;H,, C 9273, H 7-270/,.

In der Tat addierte der Korper in CHCl,-Losung Brom
und bildete ein bei 110° schmelzendes Dibromid, was mit den
Angaben von W. Dieckmann und H. Kdmmerer {iberein-
stimmt.

Das Dibromid gab gut stimmende Analysenzahlen.
02128 ¢ gaben bei der Brombestimmung nach Carius 0°2258 g AgBr.

Gef. Br 45- 209,

Ber. fiir C;;H,,Br, 45160/

Ein nach W. Dieckmann und Kimmerer hergestelltes
Pridparat gab mit dem aus dem Lakton dargestellten a,7-Di-
phenyl, o, B-Dibrompropan keine Depression. Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt lag bei 110°, so dafi die Identitét sicher-
gestellt erscheint.

Im Vakuum ist das Lakton unzersetzt destillierbar. Es
siedet bei 16 mm und 264 bis 265° (unkorr.) und kondensiert
sich zu einer Fliissigkeit, die glasig erstarrt. Erst nach
lingerer Zeit bilden sich einzeine Krystallkerne, von wo die
Krystallisation langsam fortschreitet. Wird das Glas in Benzol
geldst und mit Petroldather gefdlit, so scheiden sich bei 112 bis
113° schmelzende Krystalle aus, die unverdndertes Lakton
darstellen,

1 W, Dieckmann und H, Kdmmerer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 3%
30490 (1906).
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Acetyllakton.

Durch Essigsdureanhydrid und konzentrierte Schwefel-
sdure wird das Lakton leicht acetyliert.

25 g Lakton, welches nach der Methode von E. Erlen-
meyer jun. und F. Reis gewonnen worden war, wurden mit
13 ¢m® Essigsdureanhydrid und 3 Tropfen konzentrierter
H,SO, 12 Stunden stehen gelassen und dann vorsichtig mit
Wasser versetzt. Dadurch schied sich ein 0liges Produkt aus,
das allmdhlich halbfest wurde. Ausbeute 2-4 ¢. Nun wurde in
Athylalkohol geldst und durch Wasser ein Korper dlig gefilit,
Auf diese Weise wurde zweimal gereinigt, dann im Vakuum
bei 80° getrocknet. Die Analyse gab gut stimmende Zahlen flir
ein Acetyllakton.

I. 01496 g gaben 04038 g COy und 00787 o Hy0.

II. 0-2688 g Substanz verbrauchten zur Bindung der Essigsiure und Bildung
des Kaliumsalzes der Oxysiure 0*0986 g KOH.
Gef. 1 C 73-62, H 5-890/{;, 0-0986 ¢ KOH.
Ber. tiir C,¢gH;30, C 73-51, H 5-85%, 00973 ¢ KOH.

Durch Ansduern des verseiften Acetyllaktons wurde bei
113° schmelzendes Lakton gewonnen. Der Mischschmelzpunk:
mit bei 115° schmelzendem Lakton lag bei 113 bis 114°. Eine
Umwandlung, wie sie E. Erlenmeyer jun. und F. Reis!?
beschreiben, findet hierbei nicht statt.

Derselbe Versuch wurde mit dem aus dem Cyanhydrin
gewonnenen Lakton vorgenommen und gab ebenso ein niedrig
schmelzendes, &lig ausfallendes Acetylprodukt, das beim Ver-
seifen das bei 115° schmelzende Lakton zuriickgab.

Ein Versuch mit weniger Essigsdureanhydrid und mehr
Schwefelsdure gab dasselbe Resultat.

Benzoyllakton.

Zur weiteren Prifung der von E. Erlenmeyer jun. und
F.Reis beschriebenen Umwandlung wurde eine Benzoylierung

1 E.Erlenmeyer und F. Reis, Ann. Chem. Pharm,, 333, 276 (1904).
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des Laktons vorgenommen. Hierbei wurde ein bei 126 bis 127°
schmelzendes Benzoylprodukt erhalten, das beim Verseifen
das urspriingliche Lakton zurlickgab.

1 g Lakton wurde mit 2 ¢ Benzoesdureanhydrid zum
Schmelzen erhitzt und mit 2 Tropfen konzentrierter H,SO,
drei Viertelstunden auf 100 bis 120° erwdrmt. Nun wurde in
Athylalkohol geldst und mit wenig Wasser versetzt. Bald kry-
stallisierte ein Produkt, das bei 117 bis 120°, mit Benzoesaure
gemischt bei 100 bis 105° schmolz. Die Ausbeute betrug 1-4 ¢
Nachdem noch zweimal in derselben Weise umkrystallisiert
worden war, stieg der Schmelzpunkt auf 126 bis 127°,

Nach den Analysen liegt das Monobenzoyllakton vor.

I. 01548 ¢ gaben 0°4380 ¢ CO4 und 0-0798 g H,0.

II. 0-2535¢ verbrauchten bei der Verseifung mit alkoholischer KOH
0+0735 ¢ KOH.
Gef. C77-17, H 5-779/,, 0-0735 g KOH.
Ber. fiir CoyH5,0, C 77-39, H 5-420',, KOH 0-0764 g.

Das verseifte Produkt gab beim Ansduern mit verdlinnter
HCl Krystalle, die sich durch Schmelz- und Mischschmelz-
punkt als bei 114 bis 115° schmelzendes Lakton erwiesen.
Also auch in diesem Falle wird beim Verseifen wie beim
Acetyllakton das Ausgangsprodukt zuriickgewonnen.

Dasselbe Benzoyllakton entsteht auch beim Benzoylieren
des Cyanhydrins nach Schotten-Baumann.

0'5 g Cyanhydrin wurden mit 4 ¢ Benzoylchlorid und
einer Losung von 2 g KOH in 20 cm® Wasser gut geschittelt.
Das Cyanhydrin wurde vom Benzoylchlorid aufgeldst und das
Reaktionsprodukt erstarrte nach Entfernung des liberschiissigen
Benzoylchlorids. Aus 96prozentigem Alkohol umkrystallisiert,
erhielt man Krystalle, die bei 118 bis 120° schmolzen. Die
Ausbeute betrug 0:65¢. Bei mehrmaligem Umidsen aus
Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 126 bis 127°. Der Misch-
schmelzpunkt mit bei 126 bis 127° schmelzendem Benzoyl-
lakton lag bei 126 bis 127°. Die beiden Korper, die auch in
den sonstigen Eigenschaften ibereinstimmen, sind daher
identisch.
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Ester der o, y-Dioxy-, -Phenyl-, v-Benzylbuttersiure.

Die meisten Laktone werden durch Alkohol und Halogen-
wasserstoffsdure aufgespalten und in die Ester der y-Halogen-
sduren Ubergefithrt. Das a-Oxy-, $-Phenyl-, y-Benzylbutyro-
lakton bleibt bei Einwirkung dieser Reagenzien unverdndert.
Selbst das Cyanhydrin liefert, wenn man es mit Alkohol und
HCI behandelt, nur das Lakton. Die Ursache dieser Erscheinung
liegt in einer ausgesprochenen Tendenz zur Ringschliefiung,
was auch daraus erhellt, dafl die sonst ziemlich bestidndigen
Ester der Oxysduren in diesem Falle beim Erwdrmen leicht in
das Lakton unter Alkoholabspaltung sich umwandeln.

2 g Lakton wurden in 30 em® Methylalkohol geldst und in
das Gemisch HC! bis zur Sittigung eingeleitet. Dann wurde
1 Stunde im Wasserbad erwdrmt. Nach eintdgigem Stehen
wurde in {iberschiissiges Wasser eingetragen, ausgeithert und
im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur eingedunstet. Der
Riickstand erstarrte beim Reiben, schmolz bei 110 bis 112°,
mit bei 114° schmelzendem Lakton gemischt bei 112 bis 113°.
Methylierung unter Aufspaltung ist also nicht eingetreten.

In gleicher Weise verhielt sich das Cyanhydrin.

2g Cyanhydrin wurden in 25 cmw’ Methylalkohol ein-
getragen und trockenes HCI eingeleitet. Das Cyanhydrin, sonst
in Methylalkohol schwer 16slich, ging sogleich in Loésung.
Nach der Sittigung mit HCl wurde noch 24 Stunden stehen
gelassen, dann in viel Wasser eingetragen, rasch ausgeéthert
und der Ather im Vakuum eingedunstet. Der Riickstand erstarrte
nach einiger Zeit und schmolz bei 108 bis 109°, mit bei 113°
schmelzendem Lakton gemischt bei 111 bis 112°.

Entgegen der Angabe,! dafi y-Laktone durch Erwédrmen
mit alkoholischer Schwefelsdure in die Ester der 1-Oxyséuren
tibergefiihrt werden, reagiert das «-Oxy-, -Phenyl-, 1-Benzyl-
butyrolakton mit diesen Kdrpern nicht, der Laktonring bleibt
geschlossen.

0-67 g Lakton wurden mit 14 cm® Methylalkohol und
1/, em® konzentrierter H,SO, 1 Stunde am Rickfluikiihler

1 Richter, Anschiitz, Schrétter, Org. Chemie, I, 412, 11. Aufl,;
Ber. Deutsch. chem. Ges., 33, 860 (1900),
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gekocht. Nach lingerem Stehen wurden durch Wasser Krystalle
gefdllt, die bei 112° schmolzen, mit bei 113° schmelzendem
Lakton gemischt bei 112°,

0-1815 g gaben bei der Methoxylbestimmung im vor-
geschalteten AgNO, keinen Niederschlag, beim Eingiefien in
Wasser eine schwache Triibung.

Das Kaliumsalz, mit Dimethylsulfat umgesetzt, gibt keinen
Ester.

0-54 g Kaliumsalz wurden in 20 cm’ Wasser geldost und
mit 022 g frisch destilliertem Dimethylsulfat geschiittelt, dann
12 Stunden stehen gelassen. Die ausgeschiedene Krystall-
masse schmolz bei 99 bis 105° und gab bei der Methoxyl-
bestimmung nur eine schwache Triitbung.

Das Kaliumsalz, mit CH,J im Einschlurohr erhitzt, gab
nur Lakton, wahrscheinlich, indem intermedidr gebildeter Ester
infolge der hdoheren Temperatur sich zersetzte.

2 g Kaliumsalz wurden mit 5cm’ CH,J 12 Stunden im
Einschlufirohr auf 100° erhitzt. Der Roéhreninhalt wurde ein-
gedunstet, dann mit Wasser vom gebildeten KJ befreit. Das
Produkt schmolz bei 102 bis 106° und gab bei der Methoxyl-
bestimmung nur einen geringen Niederschlag.

Leicht und sogleich rein gewinnt man den Ester aus dem
Silbersalz der Oxysaure und Jodmethyl in einem indifferenten
LLosungsmittel, am besten Aceton.

Aus 2-25 ¢ Kaliumsalz wurde durch Losen in zirka
80 prozentigem Athylalkohol und Versetzen mit der berechneten
Menge alkoholischer AgNO, das Silbersalz gefillt. Das im
Vakuum gut getrocknete und gepulverte Salz wurde mit 60 c#e’
reinem Aceton und 2 em® Jodmethyl 2 Tage stehen gelassen,
waobei die weifliliche Farbe des Silbersalzes in Gelb umschlug.
Die filtrierte Acetonlésung hinterlief beim Eindunsten 1-73 g
eines bei 120 bis 122° unter Blasenentwicklung schmelzenden
Kérpers, der, mit bei 114° schmelzendem Lakton gemischt, bei
99 bis 104° schmolz. Nun wurde in Ather, worin er ziemlich
schwer 16slich ist, aufgenommen und durch Zusatz von Petrol-
dther feine Nadeln gefdllt, die konstant bei 124 bis 126° unter
Zersetzung schmolzen,
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Nach den Analysendaten liegt der Methylester der o, 7-Di-

OXy-, 3-Phenyl-, y-Benzylbuttersaure vor.
1. 0-1920 g gaben 0-5062 g CO, und 0-1211 g Hy0.
II. 0-2128 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0-1642 g Agl.

Gef. I. C 71-91, H 706, OCH, 10-200,,

Ber. fiir CygHyy04 = Cy:H ;0 (OCH;) (OH)y C 71+96, H 6:72, OCH,
10-340;,.

Beim Erhitzen iber den Schmelzpunkt spaltet der Ester
Methylalkohol ab und geht in das Lakton {iber. Die Abspaltung
konnte leicht quantitativ gepriift werden, indem man in ein
Methylimidkélbchen nach Herzig und Meyer?! an der Ein-
leitungsseite 0°2032 ¢ Ester in einem Glyzerinbad auf 130
bis 185° erhitzte, ins zweite Kélbchen HJ hineingab, wodurch
die aus dem ersten Kolbchen abstromenden Dampfe der
Methoxylbestimmung unterworfen werden konnten. Man erhielt
0-1572 g AgJ, was 10-219%, OCH; entspricht, gegen 10-33°%/,
berechnet. Im Kolbchen blieb glasig erstarrtes Lakton zuriick.
Durch Losen in Benzol und Fallen mit Petroldther erhielt man
bei 114° schmelzendes Lakton.

Nach derselben Methode wurde auch der Athylester
gewonnen.

Aus 2 ¢ Kaliumsalz wurde Silbersalz hergestellt, dieses
getrocknet und gepulvert, dann mit einem Gemisch von 33 cws®
reinem Aceton und 2 cm® Jodéthyl 11/, Tage stehen gelassen.
Durch Verdunsten der Acetonldsung erhielt man Nédelchen,
die bei 112° erweichten und bei 117 bis 120° schmolzen.
Durch wiederholtes Losen in Ather und Fallen mit Petrolather
erhielt man bei 122 bis 123° unter Gasentwicklung schmelzende
Nadeln.

I. 0-1695 ¢ gaben bei der Athoxylbestimmung 0- 1238 & AglJ.

II. 0-0788 2 gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff
119 e Methan bei 17° und 750 mm Luftdruck.
Gef. I. OCyH; 14°22, II. OH 10-759),.
Ber. fiir C;;H,;;0(0C5H;) (OH)s = C;yH5,0, OCyH; 14-34, OH 10-839/,.

Nach der Athoxylbestimmung wurde die Jodwasserstoff-
saure mit Wasser verdinnt, wodurch sich nach einiger Zeit

1 J. Herzigund H. Meyer, Mon. f. Chemie, 15, 613 (1894).
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bei 114° schmelzendes Lakton abschied. Beim Erhitzen spaltet
der Ester Athylalkohol ab und geht in das Lakton iiber. Die
Ester sind durch verdiinnte Sduren in der Hitze, durch Alkalien
schon in der Kilte leicht verseifbar.

f-Phenylnaphtalin aus dem Lakton.

Durch Erhitzen des Laktons mit Jodwasserstoffsiure im
Bombenrohr auf 200 bis 220° entstand §-Phenylnaphtalin und
wahrscheinlich noch B-Phenyltetrahydronaphtalin. Die Bildung
des B-Phenylnaphtalins ist am ecinfachsten aus dem Phenyl-
acetaldehyd erklérlich, dernach Zincke und Breuer?! 3-Phenyl-
naphtalin liefern kann. Der Umstand, dafi die Ausbeute an
g-Phenylnaphtalin und {-Phenyltetrahydronaphtalin nur un-
gefdhr die Halfte der berechneten Menge betrug, spricht dafiir,
daff das Lakton beim Erhitzen mit HJ an einer C—C-Bindung
gespalten wurde und das eine Bruchstlick, Phenylacetaldehyd,
der Kondensation und hierauf zum Teil der Reduktion
unterlag.

Die Spaltung des Laktons kdnnte nach folgendem Schema
eintreten:

CH.,CH, ~-CH———0
| . AN +H,0 =
CH,— CH —-CHOH—-CO

= C,H,CH, — CHO +C,H,CH,CHOH— COOH.

Der zweite Teil, a-Oxy-, B-Phenylpropionsidure spaltet
wahrscheinlich bei der hohen Temperatur CO, ab und wird
durch die Jodwasserstoffsdure zum Athylbenzol, dessen Geruch
unter den Spaltprodukten deutlich wahrgenommen werden
konnte, reduziert. Im Reaktionsgemisch konnte die a-Oxy-,
B-Phenylpropionsdure nicht nachgewiesen werden, weil bei den
unglinstigen Losungsverhéltnissen dieser Sdure eine Trennung

1 Zincke und Breuer, Ann. Chem. Pharm., 226, 48 (1884); Ber.
Deutsch. chem. Ges., 71, 1402 (1878); Erlenmeyer, Ber. Deutsch. chem. Ges.,
13, 304 (1880).
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vom Kalium- und Natriumjodid, die aus dem Glase bei der
hohen Temperatur entstanden waren, nicht gelang.

Aus dem Lakton 146t sich unter Annahme einer CO,- und
H,O-Abspaltung nur die Bildung eines §-Phenyldihydronaph-
talins voraussehen.

\/\/ RN CH——0 CH

| ‘ ‘ | /\\/ 2\
\/‘H /CH—CGHs - COp+Hy0+ | { %
o N g 7

f
co

5-5¢ Lakton wurden mit 100 em® HIJ (1°7 sp. G)
14 Stunden im Einschluirohr auf 200 bis 220° erhitzt. Das
feste Lakton hatte sich in ein oliges, nach Athylbenzol
riechendes Produkt verwandelt, das im Vakuum destilliert
wurde. Bei 184 bis 187° (unkorrigiert) und 14 mm gingen 16 ¢
eines Oles tiber. Oberhalb 190° destillierte ein sofort in Bldttchen
erstarrender Korper.

Das Ol gab Analysenzahlen, die auf ein §-Phenyltetra-
hydronaphtalin stimmen.

0°1856 g gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat im O-Strome 0°6271 ¢
CO, und 0-1302 g Hy0.
Gef. C 92-13, H 7-850/,.
Ber, fir CygH, C 92-25, H 7750,

Der feste Kérper wurde aus Athylalkohol umkrystallisiert
und so in Bldttchen vom Schmelzpunkt 101 bis 102° erhalten.
Die Ausbeute betrug 0-7 g. Es bildet glanzende Bléttchen, die
in kaltem Alkohol ziemlich schwer 16slich sind.

Nach der Verbrennung und den sonstigen Eigenschaften
liegt 8-Phenylnaphtalin vor.

0°1762 # wurden mit Bleichromat im Sauerstoffstrom verbrannt und gaben
06054 g COy und 0°0944 g Hy0.
Gef. C 93°70, H 5-860/,.
Ber. fiir CigHyo C 9407, H 5-939%,.
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Zur weiteren Sicherstellung wurde die Oxydation des
f-Phenylnaphtalins zum Chinon C;jH,,0, durchgefiihrt, die
entsprechend den Angaben von Zincke und Breuer? voll-
stindig gelang.

Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf das Lakton.

Zur Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf das
Lakton wurden 2 g bei 150° getrockneten Laktons in 40 cme’
absolutem Ather geldst und eine Losung von 2 ¢ Mg und
12 g CH,J in 30cm’® absolutem Ather hinzugefiigt. Anfangs
schied sich unter stlirmischer Methanentwicklung ein weifler
Niederschlag aus, der sich im Giberschiissigen Methylmagnesium-
jodid loste. Nun wurde 4 Stunden am RiickfluBikiihler gekocht,
dann das Ganze eingedampft und der Riickstand mit ver-
dinnter H,SO, versetzt. Es hinterblieben 2:06 g eines weifien
Pulvers, das bei 118 bis 120° schmolz. Nun wurde in Athyl-
alkoho! gelést und mit wenig Wasser versetzt, wodurch der
Schmelzpunkt auf 134 bis 135° erhdht werden konnte. Noch
leichter gelingt die Reinigung durch Lésen in heilem Ather,
worin der Korper ziemlich schwer I8slich ist, und Versetzen
mit Petroldther, Nach den Analysen liegt 4, 6-Diphenyl-,
2-Methyl-, 2, 3, 5-Hexantriol vor.

1. 0°1705 g gaben 0°4742 & CO, und 0-1227 g H,0.
1. 0°0955 ¢ gaben bei der Hydroxylhestimmung nach Zerewitinoff

228 cm? Methan bei 20° und 756 msm Luftdruck.

Gef. 1 C 75°85, H 8-05, OH 16890/,

Ber. fiir CygHg O3 == CqH,; (OH); C 75°95, H 8:06, OH 170,

Ber. fiir CygHp,0g = C1gH ;g0 (OH), ¢ 76-01, H 7-10, OH 11-970,.

Ber. fiir C,qH;3905 = C,oH,,0(OH) C 80-80, H 7-86, OH 6- 030/,

Der Korper bildet eine weifle, leichte Krystallmasse und
ist in Athylalkohol leicht 15slich.

Anlagerung von Phenylhydrazin an das Lakton.

Phenylhydrazin addiert sich bei hoherer Temperatur glatt
an das Lakton.

1 Zincke und Breuer, Ann. Chem. Pharm., 226, 47 (1884).
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Zur Darstellung wurden 0'5 g Lakton und 02 g reines
Phenylhydrazin 3 bis 4 Stunden auf 50° erwédrmt. Das anfangs
flissige Gemisch wurde allmé&hlich fest und schmolz bei 165
bis 172° nach vorhergehendem Erweichen. Nachdem aus
Athylalkohol mehrmals umkrystallisiert worden war, lag der
Schmelzpunkt bei 184° unter Blasenbildung.

I. 0-1376 g Substanz gaben 0:3691 g CO, und 0-0806 g H,0.

II. 0-2353 ¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 151 cm3
trockenen Stickstoff bei 18° und 750 mm Luftdruck.
Gef. C 73-12, H 6+55, N 7-300/,.
Ber. fiir CogHy 03Ny C 73-36, H 6-41, N 7-440/,,

Mit H,SO, und FeCl, oder K,Cr,O, firbt er sich nur
schmutzigbraun, zeigt daher nicht die fir Sdurehydrazide
charakteristische Biilow’'sche Farbenreaktion. Er bildet auch
nicht wie Hydrazide Salze, sondern zerfillt durch Mineral-
sauren sofort in die Komponenten.

0-2 ¢ wurden mit 5cm® konzentrierter HCl und 10 e’
Alkohol 10 Minuten stehen gelassen und dann die mit Wasser
verdiinnte sauere LOsung ausgedthert. Die dtherische Losung
wurde eingedunstet und hinterliefl einen Sirup, aus dem mit
verdiinnter Kalilauge das frither beschriebene Kaliumsalz des
aufgespaltenen Laktons erhalten werden konnte. Daraus wurde
bei 111 bis 112° schmelzendes Lakton freigemacht. Das aus-
geatherte Reaktionsgemisch wurde nun alkalisch gemacht,
wobei sogleich der Geruch nach Phenylhydrazin auftrat. Schon
in der Kélte reduzierte das Gemisch Fehling’'sche Losung!

Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Cyanhydrin.

Das Cyanhydrin addiert leicht Phenylhydrazin und geht
dabei in ein Hydrazidin iiber.

2 g trockenes Cyanhydrin wurden mit 5em’® reinem
Phenylhydrazin und 30 cm® absolutem Athylalkohol schwach
erwidrmt, bis Losung eingetreten war. Beim Erkalten schieden
sich nach einiger Zeit reichlich feine Nadeln ab, die nach
mehrstindigem Stehen in der Kalte abgesaugt, mit wenig
absolutem Alkohol nachgewaschen und im Vakuum getrocknet

71%
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wurden. Der Korper schmolz bei 142 bis 147° unter Auf-
schidumen und wog 2-1 g.

Die Analysen stimmten schon beim rohen Produkt, dessen
weitere Reinigung bei der Zersetzlichkeit desselben nicht aus-
sichtsreich erschien, auf das Phenylhydrazidin des Cyanhydrins.

1. 0-2017 g gaben bei der Verbrennung 0°5422 g CO, und 0°1240 g H,0.
1. 0-2429 ¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 25°3 cm?
feuchten Stickstoff bei 16° und 738 mm Luftdruck.
Gef. C 73-31, H6-88, N 11-770/,,
Ber. fiir CygHg;O9Ng C 73-55, H 6-72, N 11-200

Beim Erhitzen mit wisserigem Alkohol geht das Hydrazidin
unter NH;-Abspaltung in den RingkOrper von der Formel
Cy3Hy O, N, tiber.

I. 0-1913 ¢ gaben hei der Verbrennung 0°5392 g CO, und 0-1127 g H,0.

Il. 0-2022 g gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 146 cm?
trockenen Stickstoff bei 20° und 750 mwu: Luftdruck.

III. Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Gefriermethode in
Benzol vorgenommen. 0°-2114¢ Substanz gaben in 17-°69g Benzol
0-171° Depression.

Gef. 1C 76°87, H6-59, U N 8-30, Il M 349-3.
Ber. fiir Cy3H500,Ny C 77°05, H 8-19, N 7-820/,, M. 358-2.

Der Korper bildet farblose Nadeln, die meist einen Stich
ins Gelbliche haben. Mit Salzsdure bildet die Verbindung ein
in HCI schwer losliches, chlorwasserstoffsaures Salz. Zur Dar-
stellung desselben wurden 0-3 g in 20 cw® 96prozentigem
Athylalkohol gelost und heifle verdlnnte Salzsdure hinzu-
gefiigt. Beim Erkalten krystallisierten weifle Nadeln, die sich
nach einer Chlorbestimmung als das chlorwasserstoffsaure
Salz erwiesen.

0-1511 g gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0-0561 g AgCl.
Gef. C19-190/,.
Ber. fiir Co3Hy905N, . HCI C1 8-990/,,.

Durch verdiinnte KOH werden aus dem chlorwasserstoff-
sauren Salz Nadeln erhalten, die bei 182 bis 183° schmolzen.
Nachdem mit der bei 184° schmelzenden Base gemischt worden
war, lag der Schmelzpunkt bei 183 bis 184°.
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Bei langerem Kochen mit Salzsdure 0ffnet sich der Ring,
Phenylhydrazin spaltet sich ab und es bildet sich Lakton.

0-25 ¢ wurden mit 10 ¢cm® Athylalkohol und 10 cm® kon-
zentrierter Salzsdure libergossen, wobei sofort Ldsung eintrat,
dann wurden 20 cm® Wasser hinzugefligt und 1 Stunde am
RiickfluBkiihler gekocht. Nun wurde mit KOH schwach alkalisch
gemacht und ausgeidthert. Es hinterblieb ein O), das deutlich
nach Phenylhydrazin roch und schon in der Kilte Fehling’sche
Losung reduzierte. Die alkalische Ldsung wurde nun an-
gesiuert und ausgeithert. Der Ather hinterlieB das Lakton als
Sirup, das unschwer durch Uberfilhren in das Kaliumsalz
gereinigt werden konnte. Der Schmelzpunkt lag bei 110 bis
112°, der Mischschmelzpunkt mit bei 113° schmelzendem
Lakton bei 112°.

Lost man den Kérper C,H,,O,N, in konzentrierter
Schwefelsdure und gibt ein wenig FeCl, oder K,Cr,O, hinzuy,
so erhdlt man eine schodne violette Farbung — die Biilow’sche
Reaktion. Auch das Hydrazidin gibt diese Farbung.

Anlagerung von Hydrazin an das Lakton.

Hydrazin lagert sich an das Lakton leicht an.

0+5 g Lakton wurden in 10 cm’® Alkohol geldst und mit
05 cm® Hydrazinhydrat versetzt. Nach kurzem Kochen wurde
erkalten gelassen, wobei glanzende Krystéllchen vom Schmelz-
punkt 184 bis 185° ausfielen. Sie waren ohne weiteres rein.

I. 0-1493 ¢ gaben 0-3710 g COy und 0°0931 g H,0,

II. 0-2081 g gaben bei der N-Bestimmung nach Dumas 17°1 cm? feuchten
Stickstoff bei 17° und 752 mm Luftdruck.
Gef. 67-77, H 6-98, N 9-430/,.
Ber. fiir C{;H,,03N, C 67-96, H 672, N 9330/,

Eine geringe Menge wurde in Athylalkoho! geldst und mit
Salzsdure 5 Minuten stehen gelassen. Beim Verdiinnen mit
Wasser schied sich Lakton vom Schmelzpunkt 110° aus.

Einwirkung von Hydrazin auf das Cyanhydrin.

4-2 ¢ Cyanhydrin wurden mit 120 cm® Athylalkohol und
2 cm’® Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad 10 Minuten erwédrmt,
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Das Cyanhydrin 16ste sich beim Erwérmen und schied sogleich
ein in Nadeln krystallisierendes Produkt aus, so dafl man,
obgleich vollstindige LOsung nicht eingetreten war, schon
duBlerlich die Umwandlung konstatieren konnte. Nach einigem
Stehen bei gewodhniicher Temperatur wurde abgesaugt und
getrocknet. Der Kérper schmolz bei 183 bis 184° und wog
4-3 4.

[. 0-2172 g gaben 0°5392 g COy und 0-1381 g Hy0.

II. 0:2739 ¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 34 cu?
trockenen Stickstoff bei 19° und 734 s Luftdruck.
Gef. 1C 6771, H7-12, N 14-150,
Ber. fiir C;7Hy 09Ny C 68-18, H 7-08, N 14-050/,.

Der Korper ist in den meisten LOsungsmitteln schwer
16slich.

Mineralsduren losen das Produkt anfangs, scheiden aber
allmdhlich Lakton aus. Wird die L6ésung in verdinnter Salz-
sdure gekocht, so failt sofort Lakton aus.

Eisessig 10st das Produkt; beim Versetzen mit KOH fallt
ein flockiger Korper aus, der Kalium enthdlt. Er wurde ab-
gesaugt und mit Alkohol gewaschen.

0-2678 ¢ dieses Korpers gaben beim Veraschen mit konzentrierter H,S50,
(0-03819 g7 KoS0y, was 5°340];, K entspricht. Das Kaliumsalz des Lakions
kann nicht vorliegen, da dieses stets deutlich krystallisiert ausfallt.

Addition von Methylamin an das Lakton.

{'5 ¢ aus dem Cyanhydrin gewonnenes Lakton wurden mit
20 ¢’ Methylalkohol und 3 em” methylalkoholischem, 33 pro-
zentigem Methylamin im geschlossenen Rohre 1 Stunde aut
100° erhitzt. Bei Zusatz von Wasser schieden sich feine,
glanzende Néddelchen ab, die bei 173 bis 174° unter Blasen-
entwicklung schmolzen. Nach einmaligem Umkrystallisieren
aus wisserigem Methylailkohol stieg der Schmelzpunkt auf 174
bis 175° unter Zersetzung. Die Ausbeute betrug 1-48 g.

O-4¢ des nach E. Erlenmeyer jun. und F. Reis dar-
gestellten Laktons gaben, in derselben Weise behandelt, 0-38 g
eines bei 174° schmelzenden Produktes, das, mit dem obigen
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gemischt, bei 174 bis 175° schmolz. Die Identitdt der beiden
Laktone ist dadurch auler Zweifel gestellt.

1. 01525 g gaben 0°4032 g CO, und 0-1003 g Hy0.

1. 0:0558 ¢ gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff
9+4 cm3 Methan bei 17° und 750 mm Luftdruck.
Gef. 1 C 72-11, H 7-38, OH 12-020/,.
Ber. fiir CygHyyO3N C 72-20, H 7-08, OH 11-389/,.

Durch verdiinnte HCl wird leicht Methylamin abgespalten
und Lakton zuriickgebildet.

0'15g Methylamin-Laktonadditionsprodukt wurden in
Athylalkohol gelést und mit wenig konzentrierter Salzsiure
versetzt. Nach einigen Minuten wurde mit Wasser verdiinnt
und dadurch bei 113° schmelzendes Lakton gefdllt. Der Misch-
schmelzpunkt mit bei 114° schmelzendem Lakton lag bei 114°,

Anlagerung von Methylamin an das Cyanhydrin.

Methylamin bildet mit dem Cyanhydrin ein Additions-
produkt, dessen Reindarstellung indes nicht vbllig gelang.

0:6 ¢ Cyanhydrin wurden mit 10 cm® absolutem Methyl-
alkohol und 2 em® 33 prozentigem methylalkoholischen Methyl-
amin schwach erwidrmt, wobei das sonst in Methylalkohol
schwer Iosliche Cyanhydrin sich rasch loste. Nun wurde im
Vakuum bei 40 bis 50° eingedampft, wobei eine sirupdse, all-
miéhlich fest werdende Masse zurlickblieb.

1. 0°1302 g gaben bei der Verbrennung 0-3443 g CO, und 0°0873 ¢ H,0.
II. 0-2103 ¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 19 cms
trockenen Stickstoff bei 17° und 751 mm Luftdruck.
Gef, C 7212, H 7-50, N 10-360/,.
Ber. fiir C;gHggOsNy C 72°44, H 744, N 9-400,.

Der Korper ist in Alkohol leicht, in Wasser unldslich.

Durchverdiinnte Salzsédure entsteht leicht o-Oxy-,#-Phenyl-,
¢-Benzylbutyrolakton. Eine geringe Menge wurde in Athyl-
alkohol geldst und mit Salzsdure am Wasserbad eingeengt.
Dabei schied sich ein Ol aus, das, aus einem Gemisch von
heilem Aceton und Wasser umkrystallisiert, bei 112 bis 113°
schmelzendes Lakton gab.
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Das Cyanhydrinmethylaminadditionsprodukt ist auch einer
teilweisen Verseifung zuginglich. Dabei entsteht derselbe
Korper, der durch Einwirkung von Methylamin auf das Lakton
sich bildet. Eine geringe Menge des Methylamin-Cyanhydrin-
additionsproduktes war einige Tage in wasserig-alkoholischer
Losung geblieben. Beim Eindampfen am Wasserbad hinterblieb
eine weile Krystallmasse, die beim Umkrystallisieren aus
Benzol bei 174 bis 175° unter Blasenentwicklung schmolz
und mit dem Methylaminlaktonprodukt identisch war. Damit
gemischt lag der Schmelzpunkt bei 174 bis 175°.



