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176. 0. Doe bner: Ueber die der Sorbinsaure homologen, un- 
gesattigten SLuren rnit zwei Doppelbindungen. 

[Aus dem chemischen Institut der Unrversitat Halle.] 
(Eingegangen am 20. Februar 1902 ) 

Die im Jahre  1859 von A. W. H o f m a n n ’ )  aus dem Safte der 
Vogelbeeren isolirte Sorbinsaure, CHs .CH : CH. CH : CH. COOH , 
war seither der einfachste Vertreter der einbasischen , aliphatischen 
Sauren mit zwei DoppelLindungen. Die vor Kurzern2) von mir ausge- 
fiihrte Synthese der Sorbinsaure aus Crotonaldehyd , Malonsaure und 
Pyridiii: 
CHa .CH:CH .CHO + CHp (C0OH)s CH3.CH:CH.CH:CH. COOH 

+ COz + HzO 
hat  nicht nur eine genauerr Untersuchung3) dieser vorher schwer zu- 
ganglicben SBure errnaglieht, sondern auch den Weg fiir die Synthese 
des bisher unbekannten Anfangsgliedes dieser Reihe von Sauren, der 
@-Vinylacrylsaure, CHa : CH. CH : CH. COOB , and der kohlenstotf- 
reicheren Glieder der Sorbinsaurereihe vorgezeichnet. In  der That 
gelingt PS, aus den ungesattigten Aldehyden der Acroleinreihe durch 
Wechselwirkune; rnit Malonsaure ond Pyridin wenn auch, namentlich 
bei den kohlenstofreicherm Aldelryden, zum Theil mit weit gerin- 
gerer Aasbeute, die Sauren der Sorbinsdurereihe synthetisch darzu- 
stelleu, nach dem allgeuieinen Schema: 

R.CH:CW.CHO + CH:!(COOH)2 = R . C K :  C H . C H :  CH.COOH 
+ COP + HpO. 

I m  Nachfolgenden wird zunlchst die aus Acrolein und Malorr- 
saure entstehende ij-Vinylacrylsaure, und sodann die aus a-Methyl-$- 
atbylacroleln hergestellte, in Gemeinschaft rnit Hrti. W e i s s e n b o r n ,  
untersuchte y, t-Dimethylsorbinslure, 

beschrieben. 
CBa.CHq.CH: C(CfIs).CH: CH.COOH 

I. p’-Vinylacrylsaure, CH2 : CH. CH : Ctf.COOH. 
Die Synthese dieses Anfangsgliedes der Sorbinslurereihr t(us 

Acrolei’n nach der (fleichung: 
CH2: CH.CHO + CHa(C0OH)t == CH2: CH.CI3:  CH.COOH 

+ COa i- H20 
macht wegen der grossen Fliichtigkeit dcs Acroleins besondere Ver- 
suchsbedingungen n6thig. Es wurde an die Darstellung des Acre- 

- 

1) A. W. Hofmanu,  Ann. d. Chem. 110, 147 [1S59]. 
a) Doebner ,  diese Berichte 33, 2140 [1900]. 
3, Doebner  und WoIff, diese Berichte 34, 2221 [1901]. 
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Verarbeitung desselben zu Vinylacrylsaure an- 

D a r s t e l l u n g  d e s  A c r o l e i ' n s  
erfolgte in Retorten von mindestens 3 Liter Inhalt. D e r  abwarts ge- 
richtete Ha19 derselben miindete in  eine geriinmige Vorlsge init 
seitlichem Ansatz, welcher rnit einem langpn, aufrechten Kiihler 
verbunden w a r ,  der rnit einem gut wirkenden Abzug communicirte. 
Jede Retorte wurde mit 200 g reinsten Glycerins und 400 g Kalium- 
bisulfat, die Vorlage mit 200 g Aether beschickt und in eine Kalte- 
miachung von Eis und Kochsalz gestellt. Die Retorten wurden nun 
auf Gasofen 4 Stdn. erhitzt. Das Acrolei'n destillirt mit Schwefel- 
dioxyd und Wasserdampfeii in die rnit Aether beschickten Vorlageri 
iiber. Die wasserige Schicht des Destillats wird von der atherischen 
Schieht im Scheidetrichter getrennt und noch einige Male mit abge- 
wogeneu Mengen Aether ausgeschiittelt. Die atherische Losung des 
Acroleius aus j e  einer Retorte wurde 24 Stdn. mit Chlorcalcium ge- 
trocknet, dann gewogen. Das Gewicht der Htherischen Losung, nach 
A bzug der verwendeten Menge Aether, ergiebt rnit hinreicbender 
Grnauigkeit die Menge des gebildeten Acroleins. Aus j e  200 g Glycerin 
(dem Inhalt der einzelnen Retorten) wurden etwa 50 g Acrolei'n ge- 
w ennen. 

D ar  s t e 11 u n g d e r  -Vin  y 1 a c r  y I s a u r e. 
Dip in vorstehend beschriehener Weise gewonnene atheriscbe 

Ldsung von 50 g Acrolei'n wurde in einen gergumigen, rnit langem 
Riickflusskiihler versehenen und mit Eiswasser gekiihlten Kolben ge- 
geben, weleher vorher rnit einer Mischung von 250 g Malonsaure und 
200 g Pyridin beschickt war. Der  Kolben wurde 3 Stdn. untei 
ijfterem Umschutteln yich selbst iiberlnssen. Es findet hierbei unter 
Bindung des Acrole'ins) aber ohne Abspalt ung von Kohlensaure, die 
Bildung eines Zwiscbenproducts, einer weissen, breiigen Masse, statt. 
Dieselbe ist hijchst wahrscheinlich das Pyridinsalz des Condensations- 
productes des Acroleins rnit der Malonsaure, vielleicht der P-Oxg- 
allylmalonsaure, CHa : CH .CH(OH). CH(CO0H)p. - Dasselbe wurde 
nicht isolirt, sondern sofort weiter verarbeitet, indem der Aether aus 
dem Kolben am abwarts gerichteten Kiihler abdestillirt wurde, wobei 
kaum merkliche Mengen Acrolei'u rnit iibergehen. Nach Entfernung 
des Aethers wurde der Kolbeninhalt nun wieder am a u f s t e i g e n d e n  
Kiihler etwa 4 Stdn. im Wasserbade erhitzt, wobei unter reichlicher 
Entwickeiung von Kohlensaure die Bildung der $-Vinylacrylsaure erfolgt. 

Das Reactionsproduct, eine gelhliche, syrupiise Fliissigkeit, wird, 
nachdem es erkaltet ist, in verdiinnte, mit Eis versetzte, iiberschiissige 
Schwefeldure unter Umriihren , behufs Bindung des Pyridins, einge- 
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tragen. Die Fliissigkeit wird hierauf wiederholt mit Aether ausge- 
schiittelt, welcher die gebildete Vinylacrylsaure aufnimmt. DCP 
Aether wird grosstentheils abdestillirt, den Rest verjagt man durch 
einen iibergeleiteten Luftstrom , wobei die Tr;nylacrylsiiure in centi- 
meterlangen Nadeln anskrystallisirt. Dieselhen werden abgesaugt, 
aus  der syrap8sen Mutterlauge wird durch Aether eine weitere Menge 
der krystallisirten Siiure abgeschieden. Die Menge der aus 50 g 
Acrolei'n gewonnrnen krystallinischen Saure betrug im roben Zustande 
26 g. Die letdte Mutterlauge verwandelt sich bei mehrwochentlichem 
Stehen in eine amorphe, gumrniartige Masse. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  @ - V i n y l a c r y l s a u r e .  
Die #-Vinylacrylsanre krystallisirt aus  Aether in langen, farblosen 

Prismen, aus Petrolather in feineren, prismatischen Nadeln, die das  
Licht mit stahlblauer Farbe reflectiren. Beirn raschen Verdunsten des 
Petrolathers scheideu sich neben den Prismen m c h  kurze Rbombocder 
aim Die Saure ist leicht loslich in heissem, sohwer loslicb in kaltern 
Wasser, leicht I6slich ferner in Alkohol, Aether, Benzol, Cbloroform, 
Aceton, schwieriger in Petrolather. Bei 80° whmilzt sie zu einer 
klaren. leicht beweglichen Fliissigkeit; beim Erhitzen auf 100 -1  liiO 
wird sie allmahlich syrup& nnd entwickelt dann plijtzlich unter Zer- 
setzurig pin stechend riechendes, die Auger1 nfficirendes Gas  (wahr- 
scheinlich Acrolei'n). Rei weiterem Erhitzen liefert sie, neben brenn- 
barem Gas (Methan), hiiher siedende, fliissige Kohlenwasserstoffe, welche 
Gegenstand einer besonderen Untersuchong sind. Die Vinylacryl- 
saure verhalt sich demnnch in der Warrne wesentlich anders als die  
Sorbinsaure, welche ohne Zersetzung destillirt. 

Die Vinylacrylsaure ist ausserordentlich hygroskopisch; dieselbe 
zieht, wenn sie im Exsiceator snrgfaitig getrocknet ist, alsbald wieder 
Wasser an;  die Analyse lieferte daher stets eirien um einige Procente 
zu niedrigen Kohlenstoffgehalt. 

Die  Titration der Sanre gab folgende Werthe: 
0.4024 g der lufttroclrnen Shure verbrauehten zur Neutralisation 53.5 ccm 

Ammoniaklosung Tom Factor 0.078225 im cem , also 4 185 ccm Normal-Am- 
moniaklobon g . 

C5Ha02. Aequiv.-Gew. Ber. 98. Gef. 96. 

S a l z e  d e r  $ - V i n y l a c r y l s a u r e .  
Die Alkalisalze sfnd lusserst leicht in Wasser loslich und sehr 

bygroskopisch. 
Das S i l b e r s a l z ,  CgH502Ag, Tiillt als weisser Niederscblag aus 

der neutralen Lijsnng des Amrnoniumsalzes bei Zusatz von Silber- 
riitrat aus. E s  bildet kleine, luftbestandige Nadeln. 
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0.1390 g Sbst. (lufttrocken): 0.0731 g Ag. - 0.2109 g Sbst. (bei 1150 ge- 
tracknet:: 0.1110 g Ag. - 0.1416 g (lufttrocken) brauchten 7.3 ccm Rhodan- 
ammoniumlosung vom Factor O.05!)5 g im ccm = 0.69045 10 Normal-ccm = 
0.0745718 g hg. 

CsHS02Ag. Bcr. Ag 52.68. Gef. Ag 52.58, 52.63, 52.66. 

C a l c i u m s a l z ,  (CsHg02)2Ca Zur Darstellung dieses Salzes 
kocht man die Saure mit iiberschiissigeni Calciomcarbnnat und filtrirt 
heiss. Aus der erkalteteu Losung wird das Salz entweder durch 
Ausfiillen mittels Blkohol oder durch volliges Verdampfen des 
Wassers nls krystalliuisches, weisses Palrer gewonnen. Dasselbe ent- 
halt kein Xrystallwasser. 

0.1543 g Sbst. (bei 130"): 00375 g CaO, bezw. 0.OSSi g CaSOa. 
(CsH5Oz)aCa. Ber. Ca 17.09. Gef. Ca 17.35, 17.42. 

Das B a r y  u m s a  1 z wird wie das Calciumsalz dargestellt, ist un- 
deutlich krystallinisch and in Wasser leicht 16sIkh. Es enthiilt Kry- 
stallwasser, welches bei 1300 noch uicht vollig eutvveicht. 

Das  Z i n k s a l z ,  (CsH50z)~Zn.  durch Kochen der S lure  mit 
Zinkcarbonnt dargestellt, ist leieht loblich in knltem Wasser, undeut- 
Iich krystallinisch. 

0.1553 g Sbst.: 0.0466 g ZnO. - 0.1622 g Sbst.: 0.0434 g ZnO. 

Das B l e i s a l z  ist ein schwer lijslicher, krystallinischer Nieder- 
schlag, durch Zusatz ron Rleiacetat zu der Liisung des vinylacryl- 
sauren Calciums entstehend. 

Einen Aethylester der Vinylacrylsiinre dar zustellen , gelang nicht 
wegen der leichten Zersetzlichkeit der Siiure in der Warme und nnter 
den1 Einflnss voii Mineralsauren. 

(tjH5Oa)aZn. Ber. Zn 23.46. Get  Zn 24.06, 23.93. 

T e t r a b r o m i d  d e r  g - V i n y l a c r y l s a u r e  ( ( I ,  J, y, 8 - T e t r a b r o m -  
CH2.CH.CH.CII .COOH 

* 

Rr Br B r  Rr 
. . .  n - >-a 1 e r i a n  s u r e), 

Fiir die Structur der Vinylacrylsiiure beweisend ist ihre Piihig- 
keit, vier Brornatome zii addiren. Zur Darstelliirig des Tetrabromids 
werden 10 g Saure in etwa der zehnfachen Mrnge reiaen Schwefel- 
kohlenstoffs gelost und die fur vier Atorne Bwrn berechnete Menge 
- 33 g Brom - allmlhlich zugegeben. Man lRsst dann die Losung 
12 Sttinden irn vwschlossenen Gefass stehen. Wlhrend dieser Zeit 
scheidet sich eine reichliche Menge des Tetrabroniids in derben Kry- 
stallen tius. Den anderen Theil erhiilt man durch freiwilliges Ver- 
dunsten des Liisungsmittels. Das Tetrabromid krystallisirt aus Ben- 
zol in farblosen Rhombogdern, die zahlreich iiber einander ge- 
lagert sind uncl bei l G O n  schmelzeri. Es ist leicht 18slich in 
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Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, in heissem Benzol wid heissem 
Petrolather, sowie in heissem Wasser; in der Kalte ist es in den drei 
letztgenannteu LSsungsmitteln wenig liislich. Die Ausbeute betrug 
25 g Tetrabromid aus 10 g Vinylacrylsiiure, ausserdein bilden sich 
noch in erheblicher Mexige olige I'roducte. Das Calcium- und Baryum- 
Sal2 der gebrortiten Saure sind leiclit liislich in Wasser; Ammoniak 
spaltet schon in der Kiilte Brom ab, ebenso die fixen Alkalien. 

0.3512 g Sbst. (lufttrocken): 0.1846 g COZ, 0.0546 g HaO. - 0.1990 g 
Sbst. (lufttrocken, nach Carius) :  0.3552 g AgBr = 0.1511 g Br. 

CgBsOZBrr. Ber. C 14.33, H 1.43, Br 76.53. 
Gef. b 1433, B 1.72, )) 75.94. 

R e d u c t i o n  d e r  6 - V i n y l a c r y l s g u r e  d u r c h  N a t r i u m a m a l g a m .  
A 11 y 1 ess i  gsa u r e,  CH2: CH . CH2. CHg . COOH. 

Durch Reduction der Viaylacrylsaure mit Natriumamalgam und 
Wasser werden nur zwei Wasserstoffatome addirt; selbst unter den 
verschiedensten Versuchsbedingungen gelsng es nicht, die Anlagerung 
'ton vier Atomen Wasserstoff, d. h. die Ueberfiihrung in Normal- 
Valeriansaure, zu bewii ken. 

Xach den bei der Reduction der Sorbinsaure, CH3. CH: CH .CH: 
CELCOOH, zu Dihydrosorbinslure, C&.CH2,CEI : CH. CH2 .COOH, von 
Fi t t  i g I) gewonnenen Erfabrungen, sowie nach neueren Heobachtungen 
von v. B a e y e r ,  sowie J. T h i e l e ,  durch welche im weiteren Um- 
fange die Gesetzmassigkeiten der Verschiebungen von Doppelbindungen 
ermittelt worden sind, hltte man wobl als Product der Reduction der 
fi-Vinylaerylsiure die Aetliylidenpropionsiiure, C€€s.CH: CH .CHz.COOH, 
(Sdp. 194°> erwarten kirnnen. Auch konnte die Propylidenessigsaure. 
GH~.CH2.CB:CH COCIH, (Sdp. 195-196(') entstehen. Indess zeigte 
das Reductionsproduct tier Vinylacrylsaure alle Eigenschaften der Al- 
lylessigsaure, CIJg : CA . C a r .  CHa COOH. 

Die Reduction der @-Vinylacrylsaure wurde in folgender Weise 
ausgefiihrt : 

5 g der Saure wurden rnit 100 ccm Wasser ubergossen und 
portionsweise rnit insgesamnit 400 -500 g 3-procentigeu Natriumamal- 
gims versetzt, sodann etwa 30 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Nachdem die Wasserstoffeutwickeluiig aufgehiirt hatte, 
wurde mit verdiinnter Schwefelsaure bis zur niineral-sauren Reaction 
vex srtzt und das Rediictionsproduct rnit Wasserdampf iiberdestillirt, 
das saure Destillat rnit Kalilauge neutralisirt und bis auf einige Cubik- 
centimeter im Wasserbade eingedampft. Die filtrirte Liisung wurde 
mit verdiinnter Schwefelsiiure iibersattigt und mit Aettter -ausge- 
schiittelt, die atherische Liisung rnit C"1orcalcium getrocknet. Nacti 

I) Firt ig,  diese Rerichte 24, S6 [1S9Ij. 
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dem Verjagrn des Aethers ging die Saure nahezu vollstandig bei 1880 
(Quecksilberslule im Dampf) iiber als leicht bewegliche, wasserklare 
Pliissigkeit. 

Das Sil bera  a l  z ist ein weisser, krystallinischer Niederschlag. 
0.1271 g Sbst.: 0.0662 g Ag. 

CsHTOrAg. I3er. Ag 52.17. Gef. Ag 52.08. 
Der  Siedepuukt sowohl wie der an Valeriausawe erinnernde 

Geruch, iiberdiee das Vermiigen, Brom zu addiren und von Perman- 
ganat leicht oxydirt zu werden , erweist das Reductionsproduct der 
Vinylacrylsaure als identisch mit Allylessigsaur e (Vinylpropionsaure), 

CH,: CH . CH1. CH2. COOH. 
Letztere wurdr aus Allylessigester ron Z e i d  l er  I), aus Allyl- 

malonsaureester ron C o n r a d  und Kischoff ' )  dargestellt. Die An- 
gaben uber deren Eiedepunkt schwanken Ptwas (nach Z e i d l e r  1820, 
nach C o n r a d  uud K i s c h o f f  182-186°, nach den neueren Angaben 
yon S f e a s e r s c h m i d  t s )  187-189° [Quecksilbrrsatrle im Dampf]; diese 
letztere Arigabe stimmt rnit meinen Beobachtungen iiberein, ebenso die 
Aogabe, dass die AllylcssigsLure dorch Natriumamalgam und Wasser 
nicht verandert , dagegen durch Bromanlagerung in Dibromvalerian- 
saure iibergefiihrt wird. 

O x y d a t i o n  d e r  $ - V i n y l a c r y l s a u r e  z u  T r a u b e n s a u r e .  

Nach meinen friiheren Mittlieilungen4) wird die Sorbinsaure durch 
sehr verdiiunte Permanganatlosung (1-proc.) bei OU bis hochstens + 30 
zu Tr a u b e n s a n r e ,  neben Oxalsaure, oxydirt. Ganz analog erfolgt 
die Zerlegung der $-Vinylacrylsiiure: 

CW3.CH:CH.CH:CH.COOH + HsO + 0 4  

Sorbinsaure 
= CHy .CHO + HOOC. CH(0H). CH(OH). COOH, 

Traubenslure 
CH2:CH.CA:CH.COOH+ HzO+ Og 

p-Viuy lacry lsaure 
= H.CHO + HCOC.CH(OH).CH(OH).COOH. 

Traubenslure 
8 g der Vinylacrylslure wurden mit Kalilauge neutralisirt, rnit 

Wasser auf 2 L verdunnt und die Fliissigkeit durch Eisstiickchen auf + 2 0  

abgrkiihlt. Hierzu wurde innerhalb einer halben Stunde eine eben- 
falls auf + 2" abgekuhlte Losung yon 37 g Ralinrnpermanganat in 

I) Zeid ler ,  Ann. d. Chent. 187, 39 [1S75]. 
2, Conrad  u. Bischoff ,  Ann. d. Chom. 204, 170 [1880]. 
3) Messerschmidt ,  Ann. d. Chem. 208, 93 [lSSI]. 

Doebner ,  diese Berichte 23, 2376 [ISYO]. 
Benchl* d. U. cham. Orsellachatt. lahrg. XXXV. 73 
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2 L Wasser portionsweise zugesetzt und die Fliissigkeit 3 Stuuderm 
stehen gelassen. Nachdem die iiberstehende Fliissigkeit sicn geklart 
hatte. wurde das Mangansuperoxyd abfiltrirt und das Filtrat auf lj4 L 
eingedampft, sodann mit Salzsaure bis zur scbwacb mineralsaurert 
Reaction versetzt, mit Ammoniak schwach iibersattigt u i d  mit Chlor- 
calcium versetzt. Die Calciumsalze der Traubensaure und der Oxalsaure 
scheiden sich Bus. Nach 2.2 Stunden werden dieselben abfiitrirt. ausge- 
waschen, in verdiinnter Salzsaure gelost, die Losting zum Kochen erhitzt, 
mit Ammoniak, sodann mi t Essigssure iibersattigt und h e  i s s dItrirt. 
Das Calciurnoxalat bleibt auf dem Filter , wiilireud clas traubeneaure 
Calcium gelost bleibt. Nach dem Erkalten scheidet sicb aus der a d  
etwa * / q  E eingedarnpften Fliissigkeit das traubensaure Calcimn in 
Krystallen aus. Letztere werden durch noelimtlliges Losen E z i  w r -  
diinnter Salzsaure und Zusatz von Ammoniak zu der heissen Liiwiig 
in Form langer, nadelformiger Prismen abgesc biedeti. 

0.1504 g Sbst. (bei 160° getr.): 0.0413 g BzO, 0.0326 g CaO. 
C4kllQ6+4EIp0. Ber. Ca 15 38, EhO 27.69. 

G e t  )) 15.47, >> 27.46. 

P o l y m e r i s a t i o u  d e r  V i n y l a e  - y l s l i u r e .  

Die Vinylacrylsaure veraudert sicb bc im A nfbewaihreii 
hiiltnissmassig rasch, sowohl im luftleeren Raum \vie anch nn 
der Luft. die verliert a l lm~hl ich  ihren kry stallinischeri Haorrus 
und geht in  eine amorphe. zahe, klebrige Substanz iiber. Die- 
selbe isr in keinem organischen Losungsmittel, aumer in Eisessig. 16s- 
licti:, auch in Letzterem liist sie sich nur schwierig in der Siedehitze. 
In Nati onlaugc lost sie sich beim Kochen, von Natriumcarbonat a i r d  
Sie schwer angegriffen. Aus der alkalischen Liisung wird we durch 
Sauren wieder amorph, harzartig ausgeschiede'i. An der Loft trocknet 
sie zu zahen Hrusten ein. die sich belm Erhitzen auf etwa 
140' braunen, dann allmahlich zusamrnensintern und bei 300° noch 
nicht schmelzen. Erst weit tiber 300° trite viiflige Zersetzung cin. 
Aus einer Mischuug dieses Condens~~onsproductes  mit Yinylaerylsaure 
lisse sich Letztere durch Aether. ausl;iehen. 

Einige Analysen deuten an, ?ass hier eine polymere Modification 
der Vinylacrylsaure vorliegt. Weit  leichter findet eine Polymerieatio~ 
der Vinylacrylsaure bei b a h e r e r  T e n i p e r n t u r  statt, wenn sie 
einige Stunden im geschlossenen Rohr auf etwa 1300 erhitzz wird. 
Beim ht i ind igen  Erhitzen auf die genanflte Temperatur hatte sich 
die krystallinische, bei 80° schmelzende Vinylacrylsaure in eine poi>-- 
mere, amorphe Saure von ganz anderen Eigenschaften urngewandelt. 
Dieselbe lBst sich sowohl in kohlensauren wie atzenden Alkaiiien !m 
pulverisirten Zwtande auf. Erst bei 3000 zersetzt sie sich. 
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Die Titration ergab das Aequivalentgewiclit (C, 
0.1380 g Sbst.: 14.3 ccm '/~o-ra.-TCalilauge. 

Wru. Dr. S. G ii r t KI e r bin ieh fiir seine, bei vorstehenden Unter- 
suchuugeu mir geleistete, vortrefffiche Unterstiitzung zu verbindlichstent 
I h k e  wrpfiichtet. 

O,),. 

Ber. Aequiv.-Gew. 98. Gef. Aequiv.-Gew. $17. 

C'H3 

11. y. c-Dimethglsorbinsllxre, CH3. CK. CH :C. CH : CH,COOH. 
7 

Von 0. D o e h n e r  and A. W e i s a c n b o r n .  

BaTachdem die ,beiden Anfangsglieder d r r  Sorbinsgurereihe durch 
Einwirkung yon ?ilalon,s&ure auf Aldehyde der Acrolei'nreihe syn- 
thtatiseb gewoonen wnrden waren - die Viuylacrylsaure aus AcroJeBn, 
die  Sorbinsaure aus Crotoddebyt l  --, iiess s,c*h aus ~ i g l ~ n ~ ~ ~ e ~ ~ d  
(r~-~-Diarc.thylacrulein )* 

GH3 
C€Es.CII:C.CBO. 

f i a  

und Malon~aare  die Hildung der y - M e t h y l s o r b i n s i i u r e ,  
CR, 

CIIy.CH:C.C€I:CA.COON;, 
'I 

rrwarten. Diese Saure entsteht in der That  aitf dem angedeuteten 
Wege, iudess nu r  in sehr geringer Atisbeute. Da- der Tiglinaldehyd 
durch Condensation je eines Molekuls Aeetaldehyd und Propionaldehyd 
dargestellt wird und die gteichzeitige Uildung von Crotonafdehyd 
scttwer LU vermeiden ist, so ist der mittels Malonsaure aus Tiglin- 
afdehyd ttergestellten ~ - M e t h ~ i s ~ r b ~ n ~ a u ~ ~  stets eine nieht unerhehliche 
Meuge Sorbinsaure - aus Crotonaldehyd uud Maionsaure entatanden 
-- beigemischt, und das Gemisch ibt wegsn der naheliegenden Sehmelz- 
puiikte unil der sehr lihnlichen LB,lichkeitsverhUtriisse beider Sauren 
scltwer LU trerinen. Weit besser als die ~ - M e t h y ~ s o r b i u ~ a n r e ,  deren 
Darstellung rorbehalten bieibt, lasst sich aus u-M e t  hyl-/I-% t h y l -  
a c r o l  el.1 iind Malonsiiiirt die i d ,  8 - Dim e t h y 1 h o r  loiusii u r e  dar- 
steilen : 

CH3 
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Die Darstellung des M Methyl 6-athylacroleins, welches von L i e b e n  
und Z e i s e l  1) durch Erhitaen von Propionaldehyd mit Natriumacetat- 
losung dargrstellt wurde, wurde nach folgendem modificirtem Ver- 
fahren ausgefiihrt: Za 100 ccm Propionaldebyd, wetcher auf 00  ab- 
gekiihlt war ,  wurden 23 ccm 10-procentige Kaiilzuge allmahlich zu- 
gegeben und die Fliissigkeit einige Male umgeschiittelt, wobei starke 
Erwarmung und Aufkocheri eintiat. Nach etwa 10 Minuten wurde mit 
verdunuter Schwefelsaure nentralisirt, das Gemivch von unverandertem 
Propionaldehyd und gebildetem Methylathylacrolei'n mit Wasserdampf 
ubergetrieben, das iiberdestillirte Oel von der wasarigen, mit Kocheslz 
versetzten Schicht getrennt , uber Chlorcalcium getrocknet und im 
Kohlensaurestrom fractionirt. Aus 450 g Propionaldehyd wurden 240 g 
reines, zwischen 130O und 140" siedendes Methj lathylacrolein erhalten. 

E i n w i r k u n g  d e s  i r -Methyl  / 3 - A e t h y l a r r o l e i n s  a u f  
M a l o n s a u r e  n n d  P y r i d i n .  

30 g Methylathylacrolei'n, 90 g Malonsaure und 50 g Pyridin 
wurden 3 Stunden im Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt, das  
Product zur Bindung des Pyridius in mit Eis gekuhlte, uberschussige, 
verdiinnte Schwefelsaure gegossen und mehrfach ausgeathert. Die 
Isolirung der Dimethylsorbinsaure gestaltet sich complicirter als die- 
jenige der gut krystallisirenden Sorbinaaure, da  die Erstere fliissig ist 
nnd neben derselben stets das zugehorige y- oder 8-Lacton, 

( 3 3 3  CH3 CHs CH3 
CH2. CH2 .C. CH: CH .CO oder CHS. CH .CR.CII: CH. CO, 

0 -- 0 - - - I  
enteteht, welches von der Saure getrennt werden muss; ausserdern treten 
noch unverandertes Methylathylacrolein und Essigsaure - durch Zer- 
setzuug von Malonsaure entstanden - und vermuthlich auch in ge- 
ringer Menge a-Methyl-~-athylacrylsaure auf, welehe sich durch par- 
$ielle Oxydation des u-Methyl-p-8ethylacrolei'tis bildet. 

Die Trennung dieser in dem Aetherauszug enthaltenen Stibstanzen 
lwurde folgendermaassen ausgefuhrt: 

Der  atherische Auszug wurde mit Arnmoniak geschiittelt: 
1 .  Die amrnoniakaliscbe Liisurig enthalt Essigsaure und Dime- 

thylsorbinsaure. Dieselben werden diirrh verdiinnte Schwefelsaure in 
Freih& gesetzt, durch Aether aufgenommen, durch Fractionirung ge- 
$renut. Nachdrrn die Essigsaure Gbergetrieben ist, geht zwischen 
160" und 170° (bei 20 mm Druck) die Dimethylsorbinsaurr uber. 

2. In der von der amrnoniakalischen Liisung getreunten atherischen 
Losung des Reactionsproducts sind gelGst : unveriindertes Methylathyl- 

t )  Lieben  u. Zeise l ,  Wiener Edonatshefte 4, 16. 
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acrolei'n und das Dimethylsorbinsaurelacton. Die Losung wird rnit 
N a t r o n l a u g e  ausgeschiittelt; das Methylathylacrolei'n bleibt im Aether 
gelost; diese Losung wird mit Chlorcalcium getrocknet, der Aether 
verdampft arid i m  Kohlensaurestrom das Methylathylacrole~n iiber- 
destillirt. 

Zur Gewinnung des Lartons wird die alkalische Losung mit 
Sehwefelsaure Chersattigt, ansgeathert und der Aetherriickstaud im Va- 
cuum fractionirt. Zwiecheii I400 und 160" (bei 20 mm Ilruck) geht 
das Lacton Gber, welches von Spuren der Methylathylacrylsaure durch 
Scbiitteln mit Ammoniak getrennt und dann durch uochmaliges Frao-  
tioniren rein erbalteu wird. 

Die CHa 
y ,  t -  Di m e t h y 1 - s o r b  in sa  u r e , CH.CH9. CW : C.CH : CH. COOH, 

0 1' 
ist eirie dicke, olige Fliissigkeit von goldgelber Farbe, in Wasser un- 
lijslich, leietit liislich in Aether und Alkohol. Auch uriter O o  zeigt 
sie keine Neigung zu erstarren. Unter gewohnlicheru Liiftdriick ist 
sie nicht ohne Zersetznng destillirbar; im luftverdiinnten Raum de- 
stillirt eie ontrr 20 mm h i c k  b& 165O untei geringer Zersetziing. 

Die Saure verbrennt selbst im Sauerstoffstronr sehr schwer volb 
stBndig , daher wurde ihr leichter verbrennliches Silbersalz analysirt. 

Das S i l h e r s a l z ,  C7H11.COOAg, wird aris der Lijsiing des hm- 
moniiirnsalzes der Saure diirch Silbernitrat als weisser, flockiger 
Niederschlag gefallt, der in Wasser, selbst in siedendem, sehr wenig 
loslich ist. 

0.2246 g Sbst.: 0.0980 g Ag. - 02712 g Sbst.: 0.1182 g Ag. - 0.1005 # 
Sbst.: 0.0436 g Ap. - 0.0975 g Sbst.: 0.1380 g COa, 0.0434 g H30. 

Cs811OaAg. Ber. C 38.87, H 4.45, Ag 43.72. 
Gef. x 38.60, )) 4.94, )) 43.63, 43.58, 43.38. 

T i t r a t i o n  d e r  SBure: 
I. 0.2052 g der Saure, in absolutem Alkohol geliist, verbrauchten zur 

11. 0.3294 g der &are verbrauchten 23.9 cam 'i1o-n -Natronlauge. 
CsH1202. Mo1.-Gew.: Ber. 140. Gef. 143, 138. Tm Mittel 140.5. 
Das K u p f e r s a l z ,  ( C ' I H , ~ . C O O ) ~ C U ,  wird aiie der Liisuug des 

Arnmonii~msalzes der Saure durch Kiipfersulfat ate hellgriiner, flocki- 
ger Niederschlag gehllt. 

Neutralisation (Phenolphtalein als Indicator) 14.4 ccm lo-n.-Natronlauge. 

0.1938 g Sbst. : 0.0452 g Cu 0. 
Ber. Cu 18.47. Gef. Cu 18.59. 

Das M a g n e s i o m s a l z ,  (CYH11.C00)2Mg, wird durch Rochen 
der in Wasser suspendirten Siiurc' mit iibersc*hiissigem Magnesium- 
carbonat und Eindarnpfen der  beiss filtrirten Losung im Wasserbad 
bin zur Trockne als gelblich-weisse, krystallinische Masse gewounen. 
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c),lS16 g Shst.: 6.02oJ g MgO. -- 0.1935 4 Shst.: 0.0257 g MgO. 
Ber. Mg 7.94. 

A l u  m i n i  ii m s a l  ill. (C7Hll. C 0 0 ) p A l .  OH. Ails der neutralen Lii- 
sling des Ammoninmsnlzes dr r  Sliure fallt sine Liisung von Alu- 
miniumsuifat einen weissen. in Wasser nnl6slic:he:i Wiederschlag, der, 
bei IOU" getrocknet, die rinem basisrhen dslz von obiger Zusam- 
rnertsetzung entvprechenden Werthe gab : 

Gef. Mg 7.99, 7.88. 

0.1802 g Sbst.: 0.02i4 g A1303. 

Bor. A1 8.38. Gef. A1 8.0f). 

L a r  t o n  d e r y. F -  1) i in P t h y  1 - y- o d e r - 6 -  ( 1  x y 21: y d r o 4 o r b  i n  s u r e , 
Clls  CH? 

* *  
CHI? CH, 
CH, C H ~ .  C: CH:CH. co oder C R ~ .  CM. cr-l. CFT: CH. 60. 

I , , Y  f 0 
!r> (4 

8 

Dss als Nebrnnrodixct der y. ~-nirncthylsorbi~isliure hei Darstel- 
limp dersrlben gewoniiene I J : \ C ? O J ~  wrirdr, n i e  ohen erwiihnt. nach 
Ansaiehen jener Saur e rnittciv Amrnoniat tier iitlieriscben Lliisung 
drarch Nntronlavlgc entaogen iind a u s  dipsrr :ilkalischen Tliisong durch 
verdiinnte Bchwefelsaur~ i n  Frriheit gesetet. niit Aether aufgenornmei: 
land aim der getrockneten, stheriscben L i i ~ ~ i g  dorch Fractioniren ge- 
wonnrn. Es drstillirt nriter 20 mm Druck zwischen 145O irnd 1500. 
Das Larton hildet eirie gelbe, iilige Fliissigkeit . etwns diinnflussiger 
als die 7, c-l)irnethylsorhinsaiire. In Ainn miak ist das Lacton 
%aim liislirh, degegrn vtdstitndig in Natronlnuge. Retat man zu 
drr alkalischen Liisting nach Neutrnhiren d@rselben mittels Sal- 
petersaure SilbPrnitratl6sung) so whejdet sirh cin weisses, kaviges 
bi!bersal,: a u s )  welches sich in kocheridem Wasser uiiter theilweiser 
Zerwtznng litst. 

Si! b ~ r e a l z :  

[LH,>Q3A:. H Y  A$< ~40~75,  Gcf. kg 40.s51, 40.53, 40.47. 
Die Eieiri!:iitaranxlysrn cles Lactoni; entsprechen der Formel 

Gs H I 2  8 2 .  

CO:, i).i?'i4 g Ego. -- 0.2241 g Sbst.: 0.5602 g COa, 0.1844 g HaO. 
,1322 fi Sb3t.z 0.c;3R0 g 0 2 ,  0.1070 g &O. - 0.2030 g Sbst.: 0.50S0 g 

GaHileO~. Bw. C 68.57, H 8.51. 
Gef. 68.64, 68.24, 68.17, m 8.98, 9.70, 9.14. 

Ibhs ,\ilotekulargewicht des Lactoiis wurde nach der Metbode der 
g;eGierpunktaerniedrigixng in Beneol bestimmt. 
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7 ,  >,.I800 g Shst.: 30.3946 g Cc He, 0.3200 Gefrierpnnktserniedrigung. - 
11. 0.2i64 g Shst. : 20.3946 g CsHg, 0.480O Gefrierpunktserniedrigung. 

C ~ H I ~ O ? .  Mo1.-Gew.: Ber. 140. Gcf. 137.8, 141.1. 
Dae Lacton der y, ~-Dim~tliyloxyhydrosorbinsaure enthiilt ebenso 

wie dnsjenige der Bxydihydrosorbinsaure (Sorbinol) ein in obiger 
Formcl durch den Stern (*) angedeutetes asyrnnietrisches Rohlenstoff- 
atom Wihrend  $as aus dem Safte der Vogelbeeren isolirte Sorbin- 
61 ') (Parsaorhinsaure) ein RechtsdrehungsvermSgen von i- 40.8 O be- 
si tzt  , 1st das synthetisch dargestellte Dimethyloxyhydrosorbinsiiure- 
lacton optisch iuactiv. fiber sehr wahrscheinlich racemisch , spaltbar. 

177. 0. Doebner :  Synthese der Xuaonsaure Bus Glyyoxal 
und Malonsaure.  

[Au:, dern chemrschen Institut der Universitat Halfe.] 
(&agegangen am 20. Frbruar 1902.) 

Dir durch Wechselwirkung von Glyoxylsaure, Malonsaure und 
E'yridin vor Kurzem bewirkte Synthese der Fumarsaure 2, veranlasste 
den Vwsuch, statt der Glyoxylsaiire das  Glyoxal der analogen Reaction 
zu unterwerfrrr. Es konnte bei gleichern Verlnuf die Rildung von 
M u c o r ~ s a u r  e erwartet werden: 

F 1 0 0 @ .  CHO + @Hs(COOEI)2 = HOOC. CH:CH. COOH + C02 + H2O 
Gl~o. \ylsa~re.  Fornarsiiure. 

HOC , CHO +- 2 CH2 (C00IT)z 
Glp',. a;. 

= FfOOC.CI-T:CH.CH:CH.COOH + 2 C 0 2  + 2HaO 
Mu eonsaurr. 

Die3+ Aanahnar bat in der T h a t  ihre Restatigung gefunden. Der  
Yersplcli vvurdr in folgender Weise ausgefiihrt: 30 g Glyoxal (1 Mol.), 
I62 4 Malonsijuie (3  Mol.) und 180 g Pyridin wiirden 3-4 Stunden auf 
dam W ssserbade alp) Riickflusskiihler eibitzt. Die erkaltete, gelb- 
brauiir Ldsung wurde in Gberschiissige, mit  Eis gekiihlte, verdiinnte 
S-hwefelskore gegossen und wiederholt ausgeathert. Nach dem Ver- 
dansten deb Aethers hinterblieb eine braungrlbe, pulverige Saure, die 
n:t& wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem W asser in  farblosen 
Nadeln sich ausschied , welche bei 292" unter Zersetzung schmolzen. 
Dieseibe erwies sicti durch die Analyse als identisch mit M u c o n s a u r e .  
Die bei 120° getroeknete Saure ergab: 

1) Doebner ,  diese Berichte 27, 344 [lP94]. 
3) D o e b n e r ,  dieve Berichte 34, 53 L19011. 




