2799

428. Fr. Fichter und Albert Xrafft: Ueber Vinylessigsiiure.
(Eingeg. am 18. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Sachs)

Die vor Kurzem unter dem gleichen Titel erschienene Mitthei-
lung von Wislicenus?!) veranlasst uns zur Publication folgender Ver-
suche aus einer vor Jahresfrist abgeschlossenen Arbeit?).

Die nach v. Pechmann und Jenisch3) dargestellte 3-Oxy-
glutarsiure giebt bei der trocknen Destillation im luftverdéinnten
Raum, neben der von den genannten Autoren beobachteten Glutacon-
silure, cine einbasische, ungesittigte, flissige Sdure von der Zusammen-
setzung CyHgO2 in ganz betrichtlicher Menget). Fiir den Bildungs-
mechanismus dieser unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Wasser
aus der p-Oxyglutarsinre entstehenden Sdure C;HgOp kommen drei
Moglichkeiten in Betracht:

I. Aus der g-Oxyglutarsiure entsteht primir Glutaconsidure und
diese verliert secundir Kohlendioxyd.

Diese Moglichkeit muss ausgeschlossen werden: denn Gluta-
consiiure giebt, wie besondere Versuche erwiesen, bei der Destillation
in vacuo fast glatt das von Buchner?) beschriebene Glutaconsdure-
anhydrid, neben ganz untergeordneten Mengen flichtiger S#uren.

II. Unabhiingig von der Bildung der Glutaconsiiure verliert die
¢-Oxyglutarsiure Kohlendioxyd und liefert g-Oxybuttersiure, die
ihrerseits unter Wasserabspaltung in eine Sidure C4Hg O, iibergeht.

Auch diese Aunahme muss verworfen werden, denn wir konnten
nachweisen, dass unter den fiir die Destillation der p-Oxyglutarséure
cingehaltenen Bedingungen g-Oxybuttersiure ganz unzersetzt bei circa
1309 unter einem Druck von 12—14 mm siedet.

III. Unabhingig von der Bildung der Glutaconséure spaltet
g-Oxyglutarsinre Wasser ab und geht in eine pg-Lactonsdure iber,
die als g-Lacton in der Wirme leicht Kohlendioxydsverliert, wodurch
eine py-ungesiittigte einbasische Siiure entsteht:
HOOC;.CH;.CH(OH).CH; . COOH —» CH,—CH . CH; . COOH -»

CO-0
» CO2, + CH;:CH.CH;.COOH.
Diese letzte Annahme giebt die beste Erklirung fiir die Bildung der
einbasischen ungesiittigten Siéure: die lerztere erscheint hierdurch als
die lange gesuchte Viuylessigsiiure. [Ihre Eigenschaften sind kurz
folgende: leicht fliichtiges, hygroskopisches, im Kiltegemisch nicht

* Diese Berichte 82, 2047,

5 Arch. sc. phys. nat. Gencve 4] 6, 402: Cuntralbl. 1898, II, 1011,
¢ Diese Berichte 24, 3230,

# Ungefiahy dreimal soviel Sinre CiH;O: als Glutaconsiiure.

5 Diese Berichte 27, 882,
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erstarrendes Liquidum vom Siedepunkt 168 unter gewdhnlichem und
7U—71¢ unter 12—14 mm Druck.
CyHa0:: Ber. € 55.81, H 6.v8.
Gef. » 53.31, 55.24, » .02, T.04
Calciumsalz aus heisser Lisung krystallisirt:
{CiH502)2Ca + H20. Ber. HaO 7.81. Gef. FL.O 7.80.
C3Hs0aaCa. » Ca 19.0). + Ca 18.99,
Die Zusammensetzung dieses Salzes stimmt {iberein mit derjenigen
des vinylessigsauren Calciums von J. Wislicenus!).
Calciumsalz, aus kalter Lisung durch Verdunsten:
(C4Hs02),Ca + 2H. 0. Ber. H.O 14.65. Gef. H.O 13.652.

';C;H;',O'J)‘.’Ca. v Ca  19.05. » Ca 19.14.
Baryumsalz:

(C,Hs0):Ba + 2H.0. Ber. HaO 1043, Gef. Hy0 10.55.

(3 Hs0,5):Ba. » Ba 442, » Bua 1106
Silbersalz:

CiH:0.Ag. Ber. C 2409, H 2,59, Ag 5).96.
Gef. » 23.90, » 2,62, » 3606

Unser Beweis, dass die beschriebene Sidure wirklich Vinylessig-
siure ist. zeigt noch manche Licken: namentlich ist es uns nicht ge-
lungen, die intermedidr auftretende p-Lactonsiure zi fassen; ferner
nehmen wir von dieser hypothetischen 3-Lactonsdure an, dass sie in
der Hitze leicht Kohlendioxyd abspaltet, wie die Nitrophenylmilch-
siiurelactone von Einhorn?), wilhrend andererseits A. v. Baeyer vor
zwei Jalhren®) eine g-Luctonsiiure beschrieb, die nach seinen Beob-
achtungen bei der Destillation kein Kohlendioxyd verliert.

Zur Aufklirung dieser Fragen sind neue Arbeiten im hiesigen
Laboratorium in Gang gesetzt worden: es soll vor allem die Reaction
an Homologen der g-Oxyglutarsinre studirt werden, die von den
substituirten Acetondicarbonsdurestern aus leicht zuginglich sind.
Auch die Untersuchung der Vinylessigsiure soll nach verschiedenen
Richtungen erweitert und vertieft werden: denn unsere Vinvlessigsiure
zeigt eine auffallende Aehnlichkeit mit der Isocrotonsiiure, und wenn
sie wirklich mit derselben identisch ist, so konnte die Annahme der
sterischen Isomerie von Crotonsiure und Isocrotonsdure nicht mehr
aufrecht erbalten werden.

Wir hoffen, iiber diese neuen Versuche bald Niheres berichten
zn konnen.

Basel, October 1599. Universitiitslaboratorium.
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% Diese Berichte 30, 1vd4.





