
337. Fr. F i c h t e r  u n d  S y l v a i n  Hirsch: V e r s u c h e  z u  e i n e r  
neuen Synthese r8-ungesat t igter  Sauren. 

(Eingegangen am 19. J u n i  1901.) 

Bei der Condensation der Aldehyde mit Fettsiiuren erhalt man 
bei Verwendung geeigneter Methoden ungesattigte Sauren mit einer 
Doppelbindung zwischeu dem urspriinglichen endstandigen Kohlen- 
stoffatom des Aldehyds uud dem u-Kohlenstoffatom der Fettsaure: 
fiihrt man die Reaction mit einem ungesattigten Aldehyd durch, so 
gewinnt man Sauren mit zwei Doppelbindungen, wie die bekannten 
P e r  ki n’schen Synthesen der Cinnamenyl-acrylsiiure, -crotonsiiure und 
angelicasiiure I )  beweisen. Jene Sauren enthalten die zwei Doppel- 
bindungen i n  den Stellungen (t! und 76, und weiin m a n  sie der Re- 
duction unterwirft, so gehen sie in einfach iingesiittigte Sauren mit 
der Doppelbindung in p y Stellung iiber: diese Erscheinung ist von 
P i t t i g ’ )  und von v. B a e y e r s )  an einer Reibe von Beispielen be- 
wiesen und durch T h i e 1 e4) neuerdings zu einer Theorie nusgebaut 
worden. 

Wenu man die Condensation eines ungesnttigten Aldehydes niit 
einer Saure so eiurichreu konnte, dass eine Siiure mit zwei Doppel- 
bindungen in den Stellungen p’y und 6c  entstnnd, so musste diese sich 
nach den bisherigen Erfahrungen durch  Reduction iiberffihren lsssen 
in eine y8-ungesiittigte Sliure und es war damit ein neuer Weg zur 
Synthese dieser Klasse von Sauren gegeben $). Nun ist es  aber nicht 
miiglicb, die Condensation in dem Sinne zii leiten, dass der Aldehyd 
direct am +Kohlenstoff der verwendeten Saure eingreift, ausser wenn 
die /LMethylenwasserstoffatome unter dein Einfluss negativer Gruppen 
beweglich gemacht sind : wir wahlten daher fur unsere Versuche 
die Rernsteinsliure in der I-loffnung, aus dem erhalteuen Con- 
densutionsproduct die mittelstandige Carboxylgruppe abspalten zu 
kiinnen. 

In  der That  gelang such der erste Scbritt, die Darstellung der 
in Bezug au f  die endatilndige Carboxylgruppe p’y-6c-ungesiittigten 
C i n  n a m  e n y l  i t a c o n s  i iu re ,  
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ohne Scbwierigkeiten BUS ZimmtnldeLyd und Bernsteinsaureester nach 
der  Methode ron C l a i s e n ' ) :  und daas die Saure die ihr zuge- 
schriebene Constitution besitzt, konnten wir durch Reduction zur 
P h  e n a e t h y l i d e n b r e n z w e i n s a u r e ,  

durch Umlagerung derselben zur P h e n  a t h y  1 i t  a c o n  s a u  r e , 

und durch die schliessliche Reduction der Letzteren zur P h e nil t h y 1 - 
b r e n z w e i n s i i u r e ,  

CsHb. CH?. CH :CH . CH(C0 OH) .CHe .COOH, 

c6 HS s CHr. CH1. C H  :C(CO OH).  CHr .  CO OH, 

C6 Hs .CH;,. CHz .CH2 .CH(COOH). CH? .COOH,  
auf dem classischen, ron  F i t t i g  und von T. B a e y e r  bei ihren Ar- 
beiten mit zweifach ungesattigten Siiuren beschrittenen Wege nach- 
weisen. reprlisentirt den 
Typns einer in Bezug auf die endstandige Carboxylgruppe 7 b-unge- 
siittigten Saure, aber sie enthalt noch eine mittelstandige Carboxyl- 
gruppe, deren Abspaltung wir n i c  h t erreicht haben. 

Die P h eni i t  h y l  i d e n  b r e n  z w e i n  sa u r e 

C i n  n a m  e n y  l i  t aconei iu  re .  
Durch Condensation r o n  ein Mol.-Gew. Zimmtaldehyd mit 

einem MoL-Gew. Rernsteiosaureester bei Gegenwart ron alkoholfreiem 
Natriumathylat resultirt eine dunkelbraune, gallertartige Masse, deren 
wiiesrige LBsung beim Ansiiuern und Extrahiren mit Aether nur  sehr 
unreines Product liefert. Ein Theil dieser Rohsaure wird durch Be- 
handlung mit Chloroform in krystallinischem Zustand isolirt ; die 
Hauptmenge aber wird in den Ester verwandelt nnd dieser im Vacuum 
destillirt. Man erhiilt dabei den Ester als farbloses Oel, das  durch 
Verseifung fast reine Siiure giebt. Die Cinnamenylitaconsaure 
krystallieirt in weissen, feinen, gllnzenden, wolligen Nadelchen aus 
Aceton und schmilxt bei 215-2180 unter Zersetzung; sie ist unliis- 
lich in  Chloroform, Wasser und Schwefelkohlenstoff, schwer 16slich 
in Eisessig, leichter iri Aether und Aceton. 

ClsH1901. Ber. U 67.24, H 5.13. 
Gof. 67.33, 5.27. 

C a l c i i i m  s a l z :  feiopulveriger Niederechlag aus mikroskopischen 

C ~ 3 H I o O ~ C a + H ~ O .  Ber. Ca 13.89, aq 6.6. 
Gef. 1) 13.74, )) 7.5. 

Siidelchen. 

Als Neben product entsteht bei dieser Condensation ein Koblen- 
wasserstoff, der bei dcr Destillation des Esteis  in Folge seines nie- 
drigeren Siedepnnktes isolirt werden kann; er krystallisirt in grossen 
durchsichtigen Tafeln aus Benzol, echrnilzt Lei 124O und verdankt 

1) Diese Berichte 23, 976 [18901. 



seine Rildiing offenbar der Condensation von zuTei Zirnrntaldehyd- 
rnolekeln rnit einer Bernsteinmolekel unter Abspaltung ron Kohlen- 
diox,rd. Er ist anfzufnssen als 1.8 - D i p h e n y  lo  c t a -  1 . 3 . 5 . 7 -  t e t r e n ,  

Ber. C !)3.0.2, H 6.38. 
Gef. )) 93.38, )) 6.85. 

Cs H5. CH:CH. C H  : C H .  C H  :CH .CtI  : CH.Cc H5. 

C ~ ~ H I R .  

l'h e n 5  t hy 1 id e n b  r e n  z w e i  n s a u  r e. 
Cinnarnenylitaconsaure liefert bei der Reduction rnit iiberschlssi- 

gern Natriumamalgam in kalter, zeitweise neutrslisirter Losung d ie  
P h e n  a t  h y l i d  e n  b r e n  z w I? i n s h u  re .  Sie kryst:illisirt aus Benzol in 
Wnrxen, die aus feinen weissen, radial angeordueten Nadelchen be- 
stehen; aus Aether kommt sie in biischelfijrrnig gruppirten Tafelchen. 
Sie schmilzt bei 1120 und ist leicht lijslich in Renzol, Aceton und 
Aether, ziemlich leicht in Wnsser, fast unloslich in Eisessig. 

C , ~ T I I S O ~ .  Ber. 0 66.66, H 5.9% 
Gcf. )) 66.49, )) 6.24. 

C a l c i u r n s a l x :  glanzende, in Wasser schwer liisliche Flitterchen. 
ClnHllOrCa + 2H2O. Bor. Ca 13.99, nq  11.70. 

Gef. D 1?.83, B 1'2.10. 

B a r y u  rn s al z: schuppenartige, schwach glanaende Krystallaggre- 
gate, in Wnsser etwas leichter loslich als das Calciumsalz. 

C 1 3 H l 2 0 ~ B a  + 820. Ber. Ba 35.40, aq 4.65. 
Gcf. P 35.33, * 4.98. 

P h e 11 a t h y I i t a c o n s a u r e. 
Durch 30-stiiudiges Knchen rnit dem Zehnfachen des zur Nentra- 

lisation nothigen Ngtriurnhydroxyds in 25-procentiger, wissriger 
Losung lagert sich die Phenathylidenbrenzweinsaure urn in die P h e n  - 
i i t h y l i t a c o n a a u r e :  

Cb € 1 5 .  CH1. CH:CH . C H  (COOH).CHo. C O O H  
+ CsHg.CH2.CHz .C€I:C(COOH).CH:,. COOH.  

Diese. Urnlagerung rerliiuft mit guter Ausbeute, was leicht ver- 
standlich erscheint, wenn man in Beriicksichtigung zieht, dass die Phen- 
athylidenbrenaweinsaure die Constitution der fetten Aticonsauren von 
F i t t i g  beeitzt; diese aber lagern sich beim Kochen rnit Natronlauge 
zu mehr als 7 0  pCt. in die entsprechende Itaconsiiuren urn1). 

Die Phenathylitaconsaure kryetallisirt aus Benzol oder noch 
schoner au8 Waseer in weissen, langen, glgnzenden, hiischelig ver- 
waehsenen Nadeln vorn Schrnp. 153". 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 66.66, H 5.98. 
Gef. P 66.39, * 5.98. 

_ - - _ ~  ~ ._ 

Ann. d. Chem. 304, 321 un3 325 [1899]. 
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C a 1 c i u m s a I z : weisser, anscheinend amorpher Niederschlag. 
C ~ ~ H ~ : , O , C a + H ~ O .  Ber. (!I 13.79, aq 6.20. 

Gef. 13.59, ) 6.31. 

P h e n H t h y 1 b r e n z w e i n s a u r e. 
Die Phenathylitaconsiiure wird durch einen grossen Ueberschuss 

ron Katriumamalgnm in sauer gehaltener warmer Liisung reducirt 
zur P h e n a t h ! l b r e n z w e i n s a u r e ,  die aue einw Nischungvon Benzol 
und Petrolather in breiten, L U  Buscheln rereinigten Nadeln krystalli- 
siir. Der  Schmelzpunkt derselben stieg beim Liegen an der Luft bei 
Sornmertemperatur von 830 bis auf 95O und zwar offenbar unter Bil- 
dung des A n h y d r i d s .  

C I ~ H L ~ O ~ .  Ber. C 71.55, H 6.42. 
Gef. )) 70.75, D 6 3 5 .  

Eine genauere Untersuchung dieser Verhiiltniose ist uns wegen 

B a e e l ,  Juni  1901. Unirersitatslaboratorii~m. 
Materialmangel nicht miiglich gewesen. 

338. Hans Rupe und M a x  Ronus: Ueber CineolsBure. 
[HI. Abhaudlungl) . ]  

(Eingegsogen am 13. Juni 1901.) 

In der ersten Abhandlung uber die Cineolaaure wurde neben der 
Untersuchung iiber die Constitution der Saure - wobei die zweite 
Formel ron W a l I a c h 4 )  beetiitigt werden konnte - auch das  Ver- 
halten des typischen Sauerstoffatoms des Cineolringes und die in die- 
sen1 herrschenden Spannungsverhaltnisse einer naheren Beriickaichti- 
gung unterzogen. Ee hat sich hierbei gezeigt, dass die Spannung vom 
C i n e o l  zur C i n e o l s i i u r e  hin abnimmt; nls Maass fiic diese Zusttinde 
kann das  Verbalten gegeuiiber den Halogenwasserstoffsiiuren gelten: 
Cineol wird durch dieselben sebr leicht, Cineoleaure garnicht mebr, we- 
nigstens bei gewtihnlicher Temperatur nicht, aufgespalten. Die Valenzen 
der beiden, das %Briickensauerstoffatomcc tragenden Kohlenetoffatome 2 

diirften im Cineol eben bedeutend stiirlier abgelenkt sein, ale dies i p  
der Cineolsiiure der Fal l  iet; anderereeitm muss die Cineolsiiure, wenn 
das schliessende Sauerstoffatom entfernt wird, in eine offene Kette 
iibergehen, wiihrend im Cineol in diesem Falle die cyclische Verbin- 
dung (ein T e r p i n - oder L i m o n en- D e r i v a t )  bestehen bleibt. In der 
Mitte zwischen beiden, aber naber dem C i n e o l ,  steht nun die 

I) Erste Abhandlung: dime Borichte 87, 1129 [1900]: zaeite Abhand- 

1) Ann. d. Cheni. 291, 350 [1896]. 

- 

lung:  diese Berichte 38, 3541 [1900]. 




