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176. O. Doebner: Ueber die der Sorbinsiure homologen, un-
gesiittigten S#uren mit zwei Doppelbindungen.
[Aus dem chemischen ITustitut der Universitat Halle.]
(Eingegangen am 20. Februar 1902))

Die im Jahre 1859 von A. W. Hofmann?) aus dem Safte der
Vogelbeeren isolirte Sorbinsiure, CH;.CH:CH.CH:CH.COOH,
war seither der einfachste Vertreter der einbasischen, aliphatischen
Sduren mit zwei Doppeltindungen. Die vor Kurzem?) von mir ausge-
fiihrte Synthese der Sorbinsiure aus Crotonaldehyd, Malonsiure und
Pyridin:

CH;.CH:CH.CHO + CH»(COOH); = CH;.CH:CH.CH:CH.COOH
~+ COs + H:O
hat nicht nur eine genauere Untersuchung?®) dieser vorher schwer zu-
giinglichen Séure ermdoglicht, sondern auch den Weg fiir die Synthese
des bisher unbekannten Anfangsgliedes dieser Reihe von Siduren, der
g-Vinylacrylsidure, CHs: CH.CH : CH.COOH, und der kohlenstotl-
reicheren Glieder der Sorbinsdurereihe vorgezeichnet. In der That
gelingt es, aus den ungesittigten Aldehyden der Acroleinreihe durch
Wechselwirkung mit Malonsiure und Pyridin. wenn auch, namentlich
bei den kohlenstoffreicheren Aldehyden, zum Theil mit weit gerin-
gerer Ausbeute, die Siuren der Sorbinsdurereihe synthetisch darzu-
stellen, nach dem allgemeinen Schema:
R.CH:CH.CHO + CH;(COOH); = R.CH : CH.CH : CH.COOH
~+ CO;z ~+ H2O0. )

Im Nachfolgenden wird zaniichst die aus Acrolein und Malon-
séiure entstehende p-Vinylacrylsdure, und sodann die aus e-Methyl-g-
dthylacrolein hergestellte, in Gemeinschaft mit Hrn. Weissenborn
untersuchte y,e-Dimethylsorbinséure,

CH;.CH,.CH : C(Cil;).CH: CH.COOH
beschrieben.

I. p-Vinylaerylsiiure, CHy: CH.CH : CH.COOH.

Die Synthese dieses Anfangsgliedes der Sorbinsiiurereihe aus
Acrolein nach der Gleichung:

CH; : CH.CHO +- CH3(COOH); == CH;: CH.CH: CH.COOH

+ COy + H.O

macht wegen der grossen Fliichtigkeit des Acroleins besondere Ver-
suchsbedingungen néthig. Es wurde an die Darstellung des Acro-

) A. W. Hofmann, Ann. d. Chem. 110, 137 [1859].

% Doebner, diese Berichte 83, 2140 [1900].

) Doebner und Wolff, diese Berichte 34, 2221 [1901].



leins unmittelbar die Verarbeitung desselben zu Vinylacrylsiure an-
geschlossen.

Die Darstellung des Acroleins

erfolgte in Retorten von mindestens 3 Liter Inhalt. Der abwiirts ge-
richtete Hals derselben miindete in eine gerdumige Vorlage mit
seitlichewm Ansatz, welcher mit einem langen, aufrechten Kiihler
verbunden war, der mit einem gut wirkenden Abzug communicirte.
Jede Retorte wurde mit 200 g reinsten Glyeerins und 400 g Kaliam-
bisulfat, die Vorlage mit 200 g Aether beschickt und in eine Kilte-
mischung von Eis und Kochsalz gestellt. Die Retorten wurden nun
auf Gasofen 4 Stdn. erhitzt. Das Acrolein destillirt mit Schwefel-
dioxyd und Wasserdimpfen in die mit Aether beschickten Vorlagen
iiber. Die wiisserige Schicht des Destillats wird von der é&therischen
Schicht im Scheidetrichter getrennt und noch einige Male mit abge-
wogenen Mengen Aether ausgeschiittelt. Die dtherische Liosung des
Acroleins aus je einer Retorte wurde 24 Stdn. mit Chlorealcium ge-
trocknet; dann gewogen. Das Gewicht der #therischen Lésung, nach
Abzug der verwendeten Menge Aether, ergiebt mit hinreichender
Genauigkeit die Menge des gebildeten Acroleins. Aus je 200 g Glycerin
(dem Inhalt der einzelnen Retorten) wurden etwa 50 g Acrolein ge-
wonnen.

Darstellung der f-Vinylacrylsiure.

Die in vorstehend beschriebener Weise gewonnene &therische
Loésung von 50 g Acrolein wurde in einen geriumigen, mit langem
Riickflusskiihler versehenen und mit Eiswasser gekiihlten Kolben ge-
geben, welcher vorher mit einer Mischung von 250 g Malonsiure und
200 g Pyridin beschickt war. Der Kolben wurde 3 Stdn. unter
ofterem Umschiitteln sich selbst iberlassen. Es findet hierbei unter
Bindung des Acroleins, aber ohne Abspaltung von Kohlensiure, die
Bildung eines Zwischenproducts, einer weissen, breiigen Masse, statt.
Dieselbe ist héchst wahrscheinlich das Pyridinsalz des Condensations-
productes des Acroleins mit der Malonsdure, vielleicht der $-Oxy-
allylmalonsiure, CHy: CH.CH(OH).CH(COOH),. — Dasselbe wurde
nicht isolirt, sondern sofort weiter verarbeitet, indem der Aether aus
dem Kolben am abwirts gerichteten Kiibler abdestillirt wurde, wobei
kaum merkliche Mengen Acrolein mit iibergehen. Nach Entfernung
des Aethers wurde der Kolbeninhalt nun wieder am aufsteigenden
Kiihler etwa 4 Stdn. im Wasserbade erhiizt, wobei unter reichlicher
Entwickelung von Kohlensdure die Bildung der - Vinylacrylsdure erfolgt.

Das Reactionsproduct, eine gelbliche, syrupése Fliissigkeit, wird,
nachdem es erkaltet ist, in verdiiunte, mit Eis versetzte, iiberschiissige
Schwefelsdure unter Umriihren, behufs Bindang des Pyridins, einge-
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tragen. Die Flissigkeit wird hierauf wiederholt mit Aether ausge-
schiittelt, welcher die gebildete Vinylacrylsiure aufnimmt. Der
Aether wird grosstentheils abdestillirt, den Rest verjagt man durch
einen iibergeleiteten Luftstrom, wobei die Vinylacrylsiure in centi-
meterlangen Nadeln auskrystallisirt. Dieselben werden abgesaugt,
aus der syrapdsen Mutterlauge wird durch Aether eine weitere Menge
der krystallisirten S#ure abgeschieden. Die Menge der aus 50 g
Acrolein gewonnenen krystallinischen Sdure betrug im rohen Zustande
26 g. Die letste Mutterlauge verwandelt sich bei mehrwdchentlichem
Stehen in eine amorphe, gummiartige Masse.

Eigenschaften der f-Vinylaerylsiure.

Die §-Vinylacrylsdure krystallisirt aus Aether in langen, farblosen
Prismen, aus Petrolither in feineren, prismatischen Nadeln, die das
Licht mit stahlblaver Farbe reflectiren. Beim raschen Verdunsten des
Petroliithers scheiden sich neben den Prismen auch kurze Rhomboéder
aus. Die Sdure ist leicht léslich in heissem, schwer 15slich in kaltem
Wasser, leicht 18slich ferner in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform,
Aceton, schwieriger in Petroldther. Bei 80° schmilzt sie zu einer
klaren, leicht beweglichen Fliissigkeit; beim Erhitzen auf 100 —115°
wird sie allmihlich syrupds und entwickelt dann plétzlich unter Zer-
setzung ein stechend riechendes, die Augen afficirendes Gas (wahr-
scheinlich Acrolein). Bei weiterem Erhitzen liefert sie, neben brenn-
barem Gas (Methan), hoher siedende, fliissige Kohlenwasserstoffe, welche
Gegenstand einer besonderen Untersuchung sind. Die Vinylacryl-
siure verhilt sich demnach in der Wiarme wesentlich anders als die
Sorbinséiure, welche ohne Zersetzung destillirt.

Die Vinylacrylsiure ist ausserordentlich hygroskopisch; dieselbe
zieht, wenn sie im Exsiccator sorgfiltig getrocknet ist, alsbald wieder
Wasser an; die Analyse lieferte daher stets einen um einige Procente
zu niedrigen Kohlenstoffgehalt.

Die Titration der Sdure gab folgende Werthe:

0.4024 g der lufttrocknen Siure verbrauchten zur Neutralisation 53.5 cem
Ammoniaklésung vom Factor 0.078225 im cem, also 4.185 cem Normal-Am-

moniaklésung.
C:sHs 02, Aequiv.-Gew. Ber, 98. Gef. 96,

Salze der f-Vinylacrylsidure.
Die Alkalisalze sind #usserst leicht in Wasser 16slich und sehr
hygroskopisch.
Das Silbersalz, C;Hs;02Ag, fillt als weisser Niederschlag aus
der neutralen Losung des Ammoniumsalzes bei Zusatz von Silber-
nitrat aus. Es bildet kleine, luftbestéindige Nadeln.



0.1390 g Sbst. (lufttrocken): 0.0731 g Ag. — 0.2109 g Sbst. (bei 115° ge-
trocknet): 0.1110 g Ag. — 0.1416 g (lufttrocken) brauchten 7.2 cem Rhodan-
ammoninmlésung vom Factor 0.0595 g im cem == (,69048 !¢ Normal-cem ==
0.0745718 g Ag.

CsH;02Ag. Ber. Ag 52.68. Gef. Ag 52.58, 52.63, 52.66.

Calciumsalz, (C;H;0:):Ca. Zur Darstellung dieses Salzes
kocht man die S#ure mit liberschiissigem Calciumearbonat und filtrirt
heiss. Aus der erkalteten Ldsung wird das Salz entweder duarch
Ausfillen mittels Alkohol oder durch vélliges Verdampfen des
Wassers als krystallivisches, weisses Pulver gewonnen. Dasselbe ent-
hilt kein Krystallwasser.

0.1543 g Sbst. (bei 1309): 00875 g Ca0, bezw. 0.0887 g CaSOy.

{CsH509)2Ca. Ber. Ca 17.09. Gef. Ca 17.35, 17.42.

Das Baryumsalz wird wie das Calciumsalz dargestellt, ist un-
deutlich krystallinisch und in Wasser leicht 1dslich. Es enthilt Kry-
stallwasser, welches bei 130° noch nicht vollig entweicht.

Das Zinksalz, (CsH;03)2Zn, durch Kochen der S#ure mit
Zinkcarbonat dargestellt, ist leicht 13slich in kaltem Wasser, undeat-
lich krystallinisch.

0.1553 g Sbst.: 0.0466 g ZnO. — 0.1692 g Sbst.: 0.0484 g ZnO.

(C5Hs09)3Zn. Ber. Zn 23.46. Gef. Zn 24.06, 23.93.

Das Bleisalz ist ein schwer lislicher, krystallinischer Nieder~
schlag, durch Zusatz von Bleiacetat zu der Ldsung des vinylacryl-
sauren Calciums entstehend.

Einen Aethylester der Vinylacrylsiure darzustellen, gelang nicht
wegen der leichten Zersetzlichkeit der Siure in der Wirme und unter
dem Einfluss von Mineralsiuren.

Tetrabromid der g-Vinylacrylsiure (¢, 5,5, -Tetrabrom-
CH..CH.CH.Cl1.COOH

n-valeriansiuare), -

Br Br Br Br

Fiir die Structur der Vinylacrylsdure beweisend ist ihre Fihig-
keit, vier Bromatome zn addiren. Zur Darstellang des Tetrabromids
werden 10 g Siure in etwa der zehnfachen Menge reinen Schwefel-
kohlenstoffs gelost und die fiir vier Atome Brom berechnete Menge
— 33 g Brom — allmiihlich zugegeben. Man lisst dann die Losung
12 Standen im verschlossenen Gefiiss stehen. Wiihrend dieser Zeit
scheidet sich eine reichliche Menge des Tetrabromids in derben Kry-
stallen aus. Den anderen Theil erhdlt man darch freiwilliges Ver-
dunsten des Losungsmittels. Das Tetrabromid krystallisirt aus Ben-
zol in farblosen Rhomboddern, die zahlreich iiber einander ge-
lagert sind und bei 160" schmelzen. Es ist leicht laslich in
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Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, in heissem Benzol und heissem
Petrolither, sowie in heissem Wasser; in der Kilte ist es in den drei
letztgenannten Ldésungsmitteln wenig léslich. Die Ausbeute betrug
25 g Tetrabromid aus 10 g Vinylacrylsiure, ausserdem bilden sich
noch in erheblicher Menge 6lige Producte. Das Calciam- und Baryum-
Salz der gebromten Siure sind leieht ldslich in Wasser; Ammoniak
spaltet schon in der Kilte Brom ab, ebenso die fixen Alkalien.
0.3512 g Sbst. (lufttrocken): 0.1846 g C0;, 0.0546 g HyO. — 0.1990 ¢
Sbst. (lufttrocken, nach Carius): 0.3552 g AgBr == 0.1511 g Br.
C5H.€,OQBI'4. Ber. C 14.35, H 1.43, Br 76.55.
Gef. » 1433, » 1,72, » 75.94.

Reduction der §-Vinylacrylsiure durch Natriumamalgam.
Allylessigsiure, CHy:CH.CH,.CH,.COOH.

Durch Reduction der Vinylacrylsiure mit Natriumamalgam und
Wasser werden nur zwei Wasserstoffatome addirt; selbst unter den
verschiedensten Versuchsbedingungen gelang es nicht, die Anlagerung
von vier Atomen Wasserstoff, d. h. die Ueberfilhrang in Normal-
Valeriansiure, zu bewirken.

Nach den bei der Reduction der Sorbinsiure, CH3;. CH:CH.CH:
CH.COOH, zu Dihydrosorbinsiure, CH3,CH2.CH: CH.CH;.COOH, von
Fittigl) gewonnenen Erfabrungen, sowie nach neueren Beobachtungen
von v. Baeyer, sowie J. Thiele, durch welche im weiteren Um-
fange die Gesetzmissigkeiten der Verschiebungen von Doppelbindungen
ermittelt worden sind, hiitte man wohl als Product der Reduction der
B-Vinylacrylsiiure die Aethylidenpropionsiiure, CH;.CH: CH.CH,.COOH,
(Sdp. 194" erwarten konnen. Auch konnte die Propylidenessigsiiure,
CH;.CH,;.CH:CHCOOH, (Sdp. 195—196°) entstehen. Indess zeigte
das Reduoctionsproduct der Vinylacrylsiure alle Eigenschaften der Al-
lylessigsiure, CHg:CH.CHz.CH; COOH.

Die Reduction der g-Vinylacrylsiure wurde in folgender Weise
ausgefiibrt:

5 g der Sdure warden mit 100 cem Wasser iibergossen und
portionsweise mit insgesammt 400 —500 g 3-procentigen Natriumamal-
gams versetzt, sodann etwa 30 Stunden bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Nachdem die Wasserstoffentwickelung aufgehdrt hatte,
wurde mit verdinnter Schwefelsdure bis zur mineral-sauren Reaction
versetzt und das Reductionsproduct mit Wasserdampf iberdestillirt,
das saure Destillat mit Kalilauge neutralisirt und bis auf einige Cubik-
centimeter im Wasserbade eingedampft. Die filtrirte Loésung wurde
mit verdiinnter Schwefelséiure dbersiittigt und mit Aether [ausge-
schiittelt, die idtherische Losung mit Chlorcalcium getrocknet. Nach

Y Fittig, diese Berichte 24, 86 (18911
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dem Verjagen des Aethers ging die Siure nabezu vollstindig bei 188°
(Quecksilbersiule im Dampf) iiber als leicht bewegliche, wasserklare
Fliissigkeit.
Das Silbersalz ist ein weisser, krystallinischer Niederschlag.
0.1271 g Sbst.: 0.0662 g Ag.
) C;B70:Ag. Ber. Ag 52.17. Gef. Ag 52.08.

Der Siedepunkt sowohl wie der an Valeriansiure erinnernde
Geruch, iiberdies das Vermdgen, Brom zu addiren und von Perman-
ganat leicht oxydirt zu werden, erweist das Reductionsproduct der
Vinylacrylsiure als identiseh mit Allylessigsiure (Vinylpropionsiure),

CH;:CH.CH;.CH;.COOH.

Letztere wuarde aus Allylessigester von Zeidler?!), aus Allyl-
malonsdureester von Conrad und Bischoff?) dargestellt. Die An-
gaben iiber deren Siedepunkt schwanken etwas (pach Zeidler 1829,
nach Conrad und Bischoff 1821869 nach den neueren Angaben
von Messerschmidt?) 187—189% [Quecksilbersinle im Dampf]; diese
letztere Angabe stimmt mit meinen Beobachtungen iiberein, ebenso die
Angabe, dass die Allylessigsdure darch Natriumamalgam und Wasser
picht verdndert, dagegen durch Bromanlagerung in Dibromvalerian-
sdure iibergefiihrt wird. \

Oxydation der f-Vinylacrylsdure zu Traaubensiure,

Nach meinen fritheren Mittheilungen*) wird die Sorbinsiure darch
gehr verdiinnte Permanganatldsang (1-proc.) bei 0° bis héchstens -+ 3°
zu Traubensdure, neben Oxalsfiure, oxydirt. Ganz analog erfolgt
die Zerlegung der f-Vinylacrylsiare:

CH;.CH:CH.CH:CH.COOH + H:0 + Oy
Sorbinsiure
== CH3.CHO + HOOC.CH(OH).CH(OH).COOH,
) Traubensiure
CH;:CH.CH:CH.COOH + H; 0 + Oy
B-Vinylacrylsaure
= H.CHO + HCOC.CH(OH).CH(OH).COOH.

Traubenséiure

© 8 g der Vinylacrylsiure wurden mit Kalilauge neatralisirt, mit

Wasser auf 2 L verdiinnt und die Fliissigkeit durch Eisstiickchen auf + 2¢
abgekiihlt. Hierzu wurde innerhalb einer halben Stunde eine eben-
falls auf -+ 2° abgekiihlte Lésung von 37 g Kaliumpermanganat in

Yy Zeidler, Ann, d. Chem. 187, 39 [1875).

?) Conrad u. Bischoff, Ann. d. Chem. 204, 170 [1880].

3) Messerschmidt, Ann. d. Chem. 208, 93 [1881].

4 Doebner, diese Berichte 23, 2876 [1890].

Berichte d. D. chem. Gesellschait. .Jahrg. XXXV, 73
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2 L. Wasser portionsweise zugesetzt und die Fliissigkeit 3 Stunden
stehen gelassen. Nachdem die iiberstehende Fliissigkeit sich geklart
hatte, warde das Mangansuperoxyd abfiltrirt und das Filtrat auf 1/, L
eingedampft, sodann mit Salzsiure bis zur schwach mineralsauren
Reaciion versetzt, mit Ammoniak schwach @bersittigt und mit Chlor-
calcium versetzt. Die Calciumsalze der Traubensdure und der Oxalsiure
scheiden sich aus. Nach 24 Stunden werden dieselben abfilirirt; ausge-
waschen, in verdinnter Salzsiure geldst, die Losung zum Kochen erbitzi,
mit Awmoniak, sodann mit Essigsiure {ibersittigt und heiss filirirt.
Das Calciumoxalat bleibt auf dem Filter, wihrend das traubensaure
Calciom geldst bleibt. Nach dem Erkalten scheidet sich ans der aof
etwa 7y L. eingedawpften Fliissigkeit das traubensaure Caleinm in
Krystallen aus. Letztere werden durch noehmaliges Lésen in ver-
diinnter Salzsiure und Zusatz von Ammoniak zn der heissen Losung
in Form langer, nadelformiger Prismen abgeschieden.
0.1504 g Sbst. (bei 160° getr.): 0.0413 g Ho0, 0.0326 g Cal.

CyiHyO6 4+ 4H, 0. Ber. Ca 15.88, Hy O 27.69.
Gef. » 1547, » 9746,

Polymerigation der Vinylacrylsdure.

Die Vinylacrylsiure verdndert sich beim Aufbewahren ver-
hiltnissmissig rasch, sowohl im luftleeren Raum wie aunch an
der Lauft. Sie verliert allmiblich ihren krystallinischen Habitus
und geht in eine amorphe, zihe, klebrigze Substanz tber. ie-
selbe ist in keinem organischen Losungsmittel, ausser in Eisessig, lis-
lich; auch in Letzterem 18st sie sich nur schwierig in der Siedehitze.
In Natronlauge 168t sie sich beim Kochen, vor Natriumearbonat wird
gie schwer angegriffen. Aus der alkalischen Ldsung wird sie durch
Siuren wieder amorph, harzartig ausgeschieden. An der Luft trocknet
sie zu zdéhen Krusten ein, die sich beim Erhitzen auf etwa
140% brianen, dann allmihlich zusammensintero und bei 300° noch
nicht schmelzen. Erst weit {iber 300° tritt villige Zersetzung ein.
Aus einer Mischung dieses Condensationsproductes mit Vinylacrylsiure
lisst sich Letztere durch Aether. ausziehen.

Einige Analysen deuten an, dass hier eine polymere Modification
der Vinylacrylsdure vorliegt, Weit leichter findet eine Polymerisation
der Vinylacrylsiure bei hiéherer Temperatur statt, wenn sie
einige Stunden im geschlossenen Robr auf stwa 1300 erhitzt wird.
Beim 5-stiindigen Erhitzen auf die genanate Temperatur hatte sich
die krystallinische, bei 80° schmelzende Vinylacrylsiure in eine poly-
mere, amorphe Sdure von ganz anderen Higenschaften umgewandelt.
Dieselbe 18st sich sowohl in kohlensauren wie itzenden Alkalien im
palverisirten Zustande auf. Erst bei 3000 zersetzt sie sich.
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Die Titration ergab das Aequivalentgewicht {CsHsOjs)x.
0.1880 g Shst.: 14.2 cem Yye-n.-Kalilauge.
Ber. Aequiv.-Gew. 98. Gef. Aequiv.-Gew. 97,
Hrn. Dr. S, Gértoer bin ich fiir seine, bei vorstehenden Unter-
suchungen mir geleistete, vortreffliche Unterstiitzung zu verbindlichstem
Danke verpflichtet.

CH;
II. 7, eDimethylsorbinsiinre, CH;.CH.CH:C.CH:CH.COOH.
: ¥

Von O. Doebner und A, Weissenborn,

Nachdem die beiden Anfangsglieder der Sorbinséinrereihe durch
Einwirkong von Malonsiiure auf Aldehyde der Acroleinreihe syn-
thetiseh gewonnen worden waren ~— die Vinylacrylsiure aus Acrolein,
die Sorbinsiure ans Crotonaldehyd —, liess sich aus Tiglinaldebyd
(@ g-Dimethylacrolein),

CH
CHs. (rJH:C .CHO,

und Malonsdure die Bildung der y-Methylsorbinsdure,
ChH;
CH;.CH:C.CH:CH.COOH,
T

erwarten. Diese Sdure entsteht in der That auf dem angedeuteten
Wege, indess nur in sehr geringer Ausbeute. Da der Tiglinaldehyd
durch Coundensation je eines Molekiils Acetaldehyd nnd Propionaldehyd
dargesteilt wird und die gleichzeitige Bildung von Crotonaldebyd
schwer zu vermeiden ist, so ist der mittels Malonsiiure aus Tiglin-
aldehyd hergestellten y-Methylsorbinsidure stets eine nicht unerhebliche
Menge Sorbinsdure — aus Crotonaldehyd und Malonsiure entstanden
-— beigemischt, und das Gemisch ist wegen der naheliegenden Schmelz-
punkte und der sehr dhnlichen Léslichkeitsverbiltnisse beider Sduren
sehwer za trennen. Weit besser als die y-Methylsorbinsiure, deren
Darstellung vorbehalten bleibt, ldsst sich aus w-Methyl-f-dthyl-
acrolein and Malonsinre die y,¢-Dimethylsorbinsdare dar-
steilen:
CH;

CH;.CH:. CH C CHO + CH(COOH):

«-Methy!- ;?'athylacrolem
CE:
= CH;3.CH,;.CH:C.CH:CH.COOH 4 CG; + H: 0.

¥
7-&-Dimethylsorbinsiure
73*



Die Darstellung des - Methyl-f.ithylacroleins, welches von Liieben
und Zeisel!) durch Erhitzen von Propionaldehyd mit Natriumacetat-
16sung dargestellt wurde, wurde nach folgendem modificirtem Ver-
fahren ausgefiihrt: Za 100 ccm Propionaldehyd, welcher auf 00 ab-
gekiihlt war, wurden 25 ccm 10-procentige Kalilauge allméhlich zu-
gegeben und die Fliissigkeit einige Male umgeschiittelt, wobei starke
Erwirmung und Aufkochen eintrat. Nach etwa 10 Minuten wuarde mit
verdiinnter Schwefelsiure neutralisirt, das Gemisch von unverindertem
Propionaldehyd nnd gebildetem Methylithylacrolein mit Wasserdampf
iibergetrieben, das iiberdestillirte Oel von der wissrigen, mit Kochsalz
versetzten Schicht getrenut, iber Chlorcaleium getrocknet und im
Kohlensiurestrom fractionirt. Aus 450 g Propionaldehyd wurden 240 g
reines, zwischen 130° und 140° siedendes Methylithylacrolein erhalten.

Einwirkung des «-Methyl-$-Aethylacroleins auf
Malonsdure und Pyridin.

30 g Methylithylacrolein, 90 g Malonsiure und 50 g Pyridin
wurden 3 Stunden im Wasserbade am Rickflusskiihler erhitzt, das
Product zar Bindung des Pyriding in mit Eis gekiihlte, iiberschiissige,
verdiinnte Schwefelsiure gegossen und mehrfach ausgedthert. Die
Isolirung der Dimethylsorbinsiure gestaltet sich complicirter als die-
jenige der gut krystallisirenden Sorbinsdure, da die Erstere fliissig ist
und neben derselben stets das zugehdrige y- oder d-Lacton,

CHg CH3 CH3 (}H3
CH;.CH;.C.CH:CH.CO oder CHy.CH.CH.CH:CH.CO,
o] O]
entsteht, welches von der Sdure getrennt werden muss; ausserdem treten
poch unverindertes Methylithylacrolein und Essigsiure — durch Zer-
setzung von Malonsiure entstanden -— und vermuthlich auch in ge-

ringer Menge o-Methyl-g-dthylacrylsdure anf, welche sich durch par-
t¢ielle Oxydation des «-Methyl-g-Aethylacroleins bildet.

Die Trennung dieser in dem Aetherauszug enthaltenen Sabstanzen
wurde folgendermaassen ausgefiihrt:

Der étherische Auszug wurde mit Ammoniak geschiittelt:

1. Die ammoniakalische Losung enthilt Essigsfiure und Dime-
thylsorbinssiure. Dieselben werden durch verdiinnte Schwefelsiure in
Freihalt gesetzt, durch Aether aufgenommen, durch Fractionirung ge-
trennt. Nachdem die Essigsidure {bergetrieben ist, geht zwischen
160° und 170° (bei 20 mm Druck) die Dimethylsorbinsiure iber.

2. In der von der ammoniakalischen Lésung getrennten dtherischen
Loésung des Reactionsprodaets sind gelGst: unverdndertes Methylithyl-

Y Lieben u. Zeisel, Wiener Monatshefte 4, 186,



acrolein und das Dimethylsorbinsiurelacton. Die Lésung wird mit
Natronlauge ansgeschiittelt; das Methylithylacrolein bleibt im Aether
gelost; diese Losung wird mit Chlorcalcium getrocknet, der Aether
verdampft und im Kohlensiiurestrom das Methylithylacrolein iiber-
destillirt.

Zur Gewinnung des Lactons wird die alkalische Ldsung mit
Schwefelsgure dbersittigt, ausgedthert und der Aetherriickstand im Va-
cuom fractionirt. Zwischen 1409 und 160Y (bei 20 mm Druck) geht
das Lacton iiber, welches von Spuren der Methylithylacrylsiure durch
Schiitteln mit Ammoniak getrennt und dann durch nochmaliges Frac-
tioniren rein erhalten wird.

Die CH;
7»¢-Dimethyl-sorbinsiure, CH.CH,.CH:C.CH:CH.COOH,
& ¥

ist eine dicke, dlige Fliissigkeit von goldgelber Farbe, in Wasser un-
loslich, leicht ldslich in Aether und Alkohol. Auch anter 0° zeigt
sie keine Neigung zu erstarren. Unter gewodhnlichem Luftdruck ist
sie nicht ohne Zersetznng destillirbar; im luftverdiinnten Raum de-
stillirt sie unter 20 mm Drack bei 1659 unter geringer Zersetzung,
Die Siéure verbrennt selbst im Sauerstoffstrom sebr schwer voll-
stdndig, daher wurde jhr leichter verbrenmliches Silbersalz analysirt.

Das Silbersalz, C;Hy1.COOAg, wird ans der Losung des Am-
moninmsalzes der S#dure durch Silbernitrat als weisser, flockiger
Niedersehlag gefillt, 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 Ag. — 0.0975 g Sbst.: 0,1380 g CO,, 0.0434 g HsO.

CsHpOsAg. Ber. C 38.87, H 4.45, Ag 4372
Gef. » 88.60, » 4.94, » 43.63, 43.58, 43.38.

Titration der Saure:

I. 0.2052 g der Siure, in absolutem Alkohol gelést, verbrauchten zur
Neutralisation (Phenolphtalein als Indicator) 14.3 cem Yyo-n.-Natronlauge.

II. 0.3294 ¢ der Saure verbrauchten 23.9 eem !/io-n.-Natronlange.

CsHi20s. Mol.-Gew.: Ber, 140. Gef. 143, 138. Im Mittel 140.5.

Das Kupfersalz, (C;H,;.C00);Cu, wird aus der Lisung des
Ammoninmsalzes der S#ure durch Kupfersulfat als hellgriiner, flocki-
ger Niederschlag gefillt.

0.1938 g Shst.: 0.0452 g CuO.

Ber. Cu 18.47. Gef. Cu 18.59.

Das Magnesiumsalz, (C;H;;.CO0) Mg, wird durch Kochen
der in Wasser saspendirten S#ure mit iberschiissigem Magnesium-
carbonat und Eindampfen der heiss filtrirten Losung im Wasserbad
bis zur Trockne als gelblich-weisse, krystallinische Masse gewonnen.
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0.1516 g Shst.: 0.0202 g MgO. — 0.1955 g Shst.: 0.0257 g MgO.
Ber. Mg 7.94. Gef. Mg 7.99, T.88.

Aluminivmsalz, (CH; . COO)» AL.OH. Aus der neutralen Lé-
sung des Ammoniumsalzes der Sdure fillt eine Ldsung von Alu-
miniumsulfat einen weissen, in Wasser unldslichen Niederschlag, der,
bei 100% getrocknet, die einem basischen Salz von obiger Zusam-
mensetzung entsprechenden Werthe gab:

0.1802 g Sbst.: 0.0274 g Al Os.

Ber. Al 8.38. Gef. Al 8.05.

Lacton der y,e-Dimethyl-y- oder -8-Oxyhydrosorbinsiure,

CHy CH, CHj CH;
CHy . CH,.C.CH:CH.CO oder CH;.CH.CH.CH:CH.CO.
) T F A R
0 0
(r) @

Das als Nebenproduct der 7, &-Dimethylsorbinséiure bhei Darstel-
lung derselben gewonnene Liacton wurde, wie oben erwihnt, nach
Ausziehen jener Sdure mittels Ammoniak der ftherischen Lsung
dorch Natronlauge entzogen und aus dieser alkalischen Lésung durch
verdiinnte Schwefelsdure in Freibeit gesetzt, mit Aether anfgenommen
und aus der getrockneten, dtherischen Lésung durch Fractioniren ge-
wonnen. Hs destillirt nuter 20 mm Druck zwischen 145° und 1500
Dags Lacton bildet eine gelbe, élige Flissigksit, etwas dinnflissiger
als die 7, e-Dimethylsorbinsure. In Ammoniak ist das Lacton
kaum l&slich, dagegen vollstindig in Natronlauge. Setzt man zu
der alkalischen Lésung nach Neutralisiren derselben mittels Sal-
petersiure Silbernitratldsung, so scheidet sich ein weisses, kisiges
Silbersalz aus, welches sich in kochendem Wasser unter theilweiser
Zersetzung 15st.

Silbersalz:

0.9046 g Shst.: 0.082%9 ¢ Ag. — 0.1537 g Shst.: 00623 ¢ Ag. — 0.1952 g
Shat.: 0.0790 ¢ Ag.
‘ CaHiz 0z Az, Bor. Ag 40.75. Gef. Ag 40.51, 40.53, 40.47.

Die Elementaranalysen des Lactons entsprechen der Formel
Ce Hy2 Oa.

6.1328 g Shst.: 0.3330 g €Oy, 0.1070 g Hy0. — 0.2080 g Sbst.: 0.5080 g
C0s, 0.1774 g HoO. — 0.9241 g Sbst.: 0.5602 g €0y, 0.1844 g HyO.

CsHia 0, Ber. C 68.57, H 851
Gef. » 68.64, 68.24, 68.17, » 8.98, 9.70, 9.14.

Das Molekalargewicht des Lactons wurde nach der Methode der

Gefrierpunktserniedrigung in Benzol bestimmt,



1. 21800 g Shst.: 20.3946 g CgHg, 0.320% Gefrierpunktserniedrigung. —

II. 0.2764 g Shst.: 20.3946 g CeHs, 0.480° Gefrierpunktserniedrigung.
CsHi20s. Mol.-Gew.: Ber. 140. Gef. 137.8, 141.1.

Das Lacton der y, &-Dimethyloxybydrosorbinséure enthilt ebenso
wie dagjenige der Oxydihydrosorbinsiure (Sorbindl) ein in obiger
Formel durch den Stern (*) angedeutetes asymmetrisches Koblenstoff-
atom. Wahrend das aus dem Safte der Vogelbeeren isolirte Sorbin-
&11) {Parasorbinsdure) ein Rechtsdrebungsvermogen von -+ 40.8° be-
sitzt, ist das synthetisch dargestellte Dimethyloxyhydrosorbinsiiure-
lacton optisch inactiv, aber sehr wahrscheinlich racemisch, spaltbar.

177. O. Doebner: Synthese der Muconsiure aus Glyoxal
und Malonsédure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Halle]
(Eingegangen am 20. Februar 1902.)

Die durch Wechselwirkung von Glyoxylsiure, Malonsiiure und
Pyridin vor Kurzem bewirkte Syntbese der Fumarsiiure ?) veranlasste
den Versuch, statt der Glyoxylsiure das Glyoxal der analogen Reaction
zu unterwerfen. HKs konnte bei gleichem Verlauf die Bildung von
Muconsdure erwartet werden:

HOOC.CHO + CHy(COOH); = HOOC.CH:CH.COOH + CO: + H.0

Glyoxylsdure. Fumarsiure.

HOC.CHO + 2CH: (COOH),
Glvoxal. .
’ = HOOC.CH:CH.CH:CH.COOH + 2C0O; + 2H,0

Muconsiure.

Diese Annahme bat in der That ihre Bestdtigung gefunden. Der
Versuch wurde in folgender Weise ansgefithrt: 30 g Glyoxal (1 Mol.),
162 ¢ Malonsiure (3 Mol.) und 180 g Pyridin wurden 3—4 Stunden auf
dem Wasserbade am Riickflusskiihler ecrhitzt. Die erkaltete, gelb-
braune Ldsung wurde in iiberschiissige, mit Eis gekiihlte, verdiinnte
Schwefelssinre gegossen und wiederholt ausgeiithert. Nach dem Ver-
dunsten des Aethers hinterblieb eine braungelbe, pulverige Siure, die
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Wasser in farblosen
Nadeln sich ausschied, welche bei 2929 unter Zersetzung schmolzen. -
Dieselbe erwies sich durch die Analyse als identisch mit Muconséure.
Die bei 120° getrocknete Siure ergab:

1y Doebner, diese Berichte 27, 344 [1894]

%) Doebner, diese Berichte 34, 53 {1901].





