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337. Fr. Fichter und Sylvain Hirsch: Versuche zu einer
neuen Synthese j)§-ungesittigter Sduren.

(Eingegangen am 19. Juni 1901.)

Bei der Condensation der Aldehyde mit Fettsiiuren erhilt man
bei Verwendung geeigneter Methoden ungesittigte S#iuren mit einer
Doppelbindung zwischen dem urspriinglichen endstindigen Koblen-
stoffatom des Aldehyds und dem «-Kohlenstoffatom der Fettsiure:
fibrt man die Reaction mit einem ungesittigten Aldehyd durch, so
gewinnt man S#uren mit zwei Doppelbindungen, wie die bekannten
Perkin’schen Synthesen der Cinnamenyl-acrylsiure, -crotonsiiure und
angelicasiiure') bLeweisen. Jene Sduren enthalten die zwei Doppel-
bindungen in den Stellungen «f und 78, und wenn man sie der Re-
duction unterwirft, so gehen sie in einfach ungesiittigte Sduren mit
der Doppelbindung in gy Stellung iiber: diese Erscheinung ist von
Fittig?) und von v. Baeyer?®) an einer Reibe von Beispielen be-
wiesen und durch Thiele!) neuerdings zu einer Theorie ausgebaut
worden.

Wenn man die Condensation eines ungesittigten Aldebydes mit
einer Siiure so eiurichten konnte, dass eine Siiure mit zwei Doppel-
bindungen in den Stellungen gy und 8¢ entstand, so musste diese sich
nach den bisherigen Erfahrungen darch Reduction @berfihren lassen
in eine y@8-ungesittigte Sdure und es war damit ein neuer Weg zur
Synthese dieser Klasse von Siuren gegeben®). Nun ist es aber nicht
mdglich, die Condensation iu dem Sinne zu leiten, dass der Aldehyd
direct am 3-Kohlenstoff der verwendeten Sdure eingreift, ausser wenn
die f-Methylenwasserstoffatome unter dein Einfluss negativer Gruppen
beweglich gemacht sind: wir wihlten daher fiir unsere Versuche
die Berpsteinsiure in der Hoffoung, aus dem erhaltenen Con-
densutionsproduct die mittelstiindige Carboxylgruppe abspalten zu
konnen.

In der That gelang auch der erste Schritt, die Darstellung der
in Bezug auf die endstindige Carboxylgruppe gy-0¢ ungesiittigten
Cinnamenylitaconsdure,

Cg¢Hy.CH: CH.CH:C(COOH).CH,;.COOH,

) Journ. Chem. Soc. 1877, I, 403.

1) Piperinsiiare und Hydropiperinsiure, Ann. d. Chem. 227, 31 (1885,
und diese Berichto 20, 414 [1887); Sorhinsiure und Hydrosorbicsiure, Ann.
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Chem. 256, 1 (1889).
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5 Vergl. Fichter, diese Berichte 29, 2367 [1896].
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ohne Schwierigkeiten aus Zimmtaldelyd und Bernsteinsiureester nach
der Methode von Claisen!): und dass die Sdure die ihr zuge-
schriebene Constitution besitzt, konnten wir durch Reduction zur
Phenaethylidenbrenzweinsiure,

CsH;.CH,.CH:CH.CH(CO OH).CH,.COOH,
durch Umlagerung derselben zur Phendthylitaconsiure,
CsHs.CH2.CH;.CH:C(COOH).CH,.COOH,

und durch die schliessliche Reduction der Letzteren zur Phenithyl-
brenzweinsiiure,

CsH;.CH;.CH,.CH;.CH(COOH).CH:.COOH,
auf dem classischen, von Fittig und von v. Baeyer bei ihren Ar-
beiten mit zweifach ungesiittigten Sduren besclrittenen Wege nach-
weisen. Die Pheniithylidenbrenzweinséure représentirt den
Typus einer in Bezug auf die endstindige Carboxylgruppe yd-unge-
sittigten Sidure, aber sie enthilt noch eine mittelstiindige Carboxyl-
gruppe, deren Abspaltung wir nicht erreicht haben.

Cinnamenylitaconsiiure.

Durch Condensation von ein Mol.-Gew. Zimmtaldehyd mit
einem Mol.-Gew. Bernsteinsdureester bei Gegenwart von alkoholfreiem
Natriumiithylat resultirt eine dunkelbraune, gallertartige Masse, deren
wissrige Losung beim Ansduern und Extrahiren mit Aether nur sehr
unreines Product liefert. Ein Theil dieser Rohsdiure wird durch Be-
handlung mit Chloroform in krystallinischem Zustand isolirt; die
Hauptmenge aber wird in den Ester verwandelt und dieser im Vacuum
destillirt. Man erhilt dabei den Ester als farbloses Oel, das durch
Verseifang fast reine Sdure giebt. Die Cinnamenylitaconsiure
krystallisirt in weissen, feinen, glénzenden, wolligen Nidelchen aus
Aceton und schmilzt bei 215—218° unter Zersetzung; sie ist unlds-
lich in Chloroform, Wasser und Schwefelkohlenstoff, schwer l&slich
in Eisessig, leichter in Aether und Aceton.

CisHia04. Ber. C 67.24, H 5.13.
Gef. » 67.33, » 35.27.

Calcinmsalz: feinpulveriger Niederschlag aus mikroskopischen
Niidelchen.

Ci3H;00,Ca + HyO0. Ber. Ca 13.89, aq 6.6.
Gef. » 13.74, » 1.5.

Als Nebenproduct entsteht bei dieser Condensation ein Kohlen-
wasserstoff, der bei der Destillation des Esters in Folge seines nie-
drigeren Siedepunktes isolirt werden kann; er krystallisirt in grossen
durchsichtigen Tafeln aus Benzol, schmilst bei 124° und verdank

1) Diese Berichte 23, 976 [1890L
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seine Bildung offenbar der Condensation von zwei Zimmtaldehyd-
molekeln mit einer Bernsteinmoleke!l unter Abspaltung von Kohlen-
dioxyd. Er ist aufzufassen als 1.8-Diphenylocta-1.3.5.7-tetren,

CsHs;. CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.Cs Hs.

CypoHjs. Ber. C 043.02, H 6.98.
Gel. » 92.98, » 6.85.

Phendthylidenbrenzweinsiure.

Cinnamenylitaconsiiure liefert bei der Reduction mit iberschiissi-
gem Natriumamalgam io kalter, zeitweise neutralisirter Losung die
Pheniithylidenbrenzweinsiure. Sie krystallisirt aus Benzol in
Warzen, die aus feinen weissen, radial angeordneten Nidelchen be-
stehen; aus Aether kommt sie in biischelférmig gruppirten Téfelchen.
Sie schmilzt bei 1120 und ist leicht I6slich in Benzol, Aceton und
Aether, ziemlich leicht in Wasser, fast unldslich in Eisessig.

C(g}{uo.l. Ber. C 66.66, H 593
Gef. » 66.43, » 6.24.
Calciumsalz: glinzende, in Wasser schwer lisliche Flitterchen.
CizHi20,Ca + 2H,0. Ber. Ca 12.99, aq 11.70.
Gef. » 12.83, » 12.10.

Baryumsalz: schuppenartige, schwach glinzende Krystallaggre-
gate, in Wasser etwas leichter 16slich als das Calciumsalz.

C|3H|-)04 Ba + Ego Ber., Ba 35.40, aq 4.63.
Gef. » 3333, » 4.98.

Phendthylitaconsdure.

Durch 30-stiindiges Kochen mit dem Zehnfachen des zur Neutra-
lisation nothigen Natriumhydroxyds in 25-procentiger, wassriger
Lésung lagert sich die Phenédthylidenbrenzweinsidure um in die Phen -
dthylitaconsdure:

C¢H;.CH;.CH:CH.CH(COOH).CH;.COOH
> C4H;.CH;.CH..CH:C(CO OH).CH,. COOH.

Diese. Umlagerung verlduft mit guter Ausbeute, was leicht ver-
stindlich erscheint, wenn man in Beriicksichtigung zieht, dass die Phen-
iithylidenbrenzweinsiiure die Constitution der fetten Aticonsiuren von
Fittig besitzt; diese aber lagern sich beim Kochen mit Natronlauge
zu mehr als 70 pCt. in die entsprechende Itaconsiuren um?!).

Die Phenithylitaconsiure krystallisirt aus Benzol oder noch
gchoner aus Wasser in weissen, langen, glinzenden, biischelig ver-
wachsenen Nadeln vom Schmp. 153"

Ci3sH140s. Ber. C 66.66, H 5.98.
Gef. » 66.839, » 5.98.

) Ann. d. Chem. 304, 221 und 325 [1899].



Calciumsalz: weisser, anscheinend amorpher Niederschlag.
CizH130,Ca+H:0. Ber. Ca 13.79, aq 6.20.
Gef., > 13.59, > 6.31.

Phenidthylbrenzweinsédure.

Die Phenithylitaconsiiure wird durch einen grossen Ueberschuss
von Natriomamalgam in sauer gebaltener warmer Lésung reducirt
zar Phendthylbrenzweinsédure, die aus einer Mischung von Benzol
und Petrolither in breiten, zu Biischeln vereinigten Nadeln krystalli-
sirt. Der Schmelzpunkt derselben stieg beim Liegen an der Luft bei
Sowmmertemperatur von 83° bis auf 95° und zwar offenbar unter Bil-
dung des Anhvdrids.

CisHi40s. Ber. C 71.50, H 6.42.
Gef. » 70.75, » 6.85.

Eine genauere Untersuchung dieser Verhiiltniese ist uns wegen
Materialmangel nicht mdglich gewesen.

Basel, Juni 1901. Universitdtslaboratorium.

338. Hans Rupe und Max Ronus: Ueber Cineolsiure.
(ITI. Abhavdiung?.]
(Eingegangen am 19. Juni 1901.)

In der ersten Abhandlung iiber die Cineolsiiure wurde neben der
Untersuchung iber die Constitution der Siure — wobei die zweite
Formel von Wallach?) bestitigt werden konnte — auch das Ver-
halten des typischen Sauerstoffatoms des Cineolringes und die in die-
sem herrschenden Spannungsverhiltnisse einer nidheren Beriicksichti-
gung unterzogen. Ks hat sich hierbei gezeigt, dass die Spannung vom
Cineol zar Cineolséiure hin abnimmt; als Maass fir diese Zustinde
kann das Verbalten gegeniiber den Halogenwasserstoffsiuren gelten:
Cineol wird durch dieselben sebr leicht, Cineolsfiure garnicht mehr, we-
nigstens bei gewdhnlicher Temperatur nicht, anfgespalten. Die Valenzen
der beiden, daes »Briickensauerstoffatom« tragenden Kohlenstoffatome
diirften im Cineol eben bedeutend stirker abgelenkt sein, als dies in
der Cineolsiiure der Fall ist; andererseits muss die Cineolsiure, wenn
das schliessende Saunerstoffatom entfernt wird, in eine offene Kette
ibergehen, wiihrend im Cineol in diesem Falle die cyclische Verbin-
dung (ein Terpin- oder Limonen-Derivat) bestehen bleibt. In der
Mitte zwischen beiden, aber nidher dem Cineol, steht nun die

") Erste Abhandlung: diese Berichte 83, 1129 [1900]); zweite Abhand-
lung: diese Berichte 38, 3541 [1900].
%) Apn. d. Chem. 291, 350 [1896).





