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474. C. N. R i i b e r :  
Ueber die beiden ieomeren Hydrocinnamyliden-malonsauren. 

(Eingegangen am 8. J u l i  1904.) 

Die Cinnamplidenmalonsaure, CS HJ . CH: CII. CEI : C(COOH)2, ent- 
hiilt zwei conjugirte Doppelbindungen. Sie fiollte daher nach der 
Theorie von J. T h  iele’) bei Additionsreactionen die Addenden in 
den Stellungen 1.4 aufnehmen. T h i e l e  und Meisenheimer’ )  haben 
jedoch selbst gefunden, dass der Ester dieser Saure Cyanwasserstoff 
in der Stellung 1.2 addirt. Spiiter fand ich, dass durch die polyme- 
risirende Wirkung des Lichtes die Duppelbindung 3.4 aufgehoben 
wird3). Neuerdings ha t  7V. H i n r i c b s e n 4 )  gefunden, dass der genannte 
Ester Brom rbenfalls in den Stellungen 3.4 aufnimmt. sodann stellte 
P. E. Kohler5)  fest, dass saure Sulfite in Stellung 1.2 addirt werden. 

Rei der Reduction der Cinnamylidenmalonsiiure mit Natriumamal- 
gani werden, wie bereits T h i e l e  und N e i s e n h e i m e r 6 )  mitgetheilt 
hnbrn, leicht zwri  Wasserfitoffatome aufgenommen. In der erwiihnten 
Abhandluug bezeichnen die genrnnten Autoren diese Saure als I .4- 
Hydrocinnamylidenmalonaiiure, ohne Griinde fiir ihre Auffassung an- 
xugebcn. 

Da nun, wie oben ausammerrgestellt wurde, bei der Cinnnrnyliden- 
malonsiiure in allen Fiillen, in denen ein directer Constitutioiisnachweis 
gefiihrt wurde, die Thie le ’sche  Regel nicht befolgt worden ist, erschien 
es mir nicht unangebracht, auch die Constitution der bei der Reduction 
gebildeten Hydrocinnamylidenmalonsaure durch eine oxydative Spal- 
tung zu beweisen. 

D s  aber alle Oxydationsversuehe bei der  freien Sliure nicht Zuni 

Ziele fiihrten, stellte ich ihren Ester aus dem Silbersalze dar. Ihrc l i  
Einwirkung \-on Kuliumpermanganat auf die alkobolische Lijsung 
dieses Esters gelang es  mir danu, die Siiure in  P h e n y l e s s i g s i i u r e  
und h l a l o n s a u r e  zu spalten. Dadurch ist die Constitution der Slure 
sls 1.4-Hydrosiiure bewiesen. 

CcHS. CHy .CH: CH. CH (C0OH)z + 4 0 = Cs Hg. CHo. COOII 
+ CHz(C0OH)a + COa.  

Von den Eigenschaften der  Hydrocinnamylidenmalonsiiure ist die 
auffallendste die, dass sie durch Verschiebung der doppelten Bindung 
sebr leicht in  die 3.4-Hydrosaure iibergeht 
Cb Hs .CHa. CH:CH. CH (CO2H)z --+ C ~ H I , . C H ~ . C H ? .  CH:C(C02H)?. 

*) bnn. d. Chem. 806, S7 u. E 
8) Diese Berichte 33, 2411 [190?]. 
5 )  Chem. Centmlbl. 1!)04, I, 1OSO. 

a) Ann. d. Chcm. 306, 347. 
4, Diese Berichte 37, 1125 (19041. 

Ann. d. Chem. 306, 5 9 .  
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Auch weun man die Saure in pinem zugeschmolzenem Rohre auf- 
bewahrt, reriindert sie sich langsam in der angegebenen Weise. Es 
wird dabei gleichzeitig Kohlenslure abgespalten, und das Endproduct 
der Reaction ist I.Iydrocinnamylidenes8igsaure. Vie1 rascher vollcieht 
sich diese Umlagerung, wenn die Luftfeuchtigkeit freien Zutritt hat. 
T h i e l e  und Mei senhe imer  haben die gleiche Verechiebung der 
Doppelbinduug durch Kochen der Saure mit Nstronlauge bewirken 
kiinnen (ahnlich der F i t  tig’schen Reaction). Diese Methode eignet 
pich aber fir praparative Darstelluogen weniger, weil dabei starke Ver- 
harzungen auftreten. Man gewinnt aber die umgelagerte Saure leicht 
und ganz rein, wenn man die 1.4-Slure mit concentrirter Salzeiiure 
stehen liisst: nach ein paar Wochen ist alsdann die Umlagerung voll- 
standig. 

Auch beim Kochen der urepriioglichen Hydrosiiure mit verschie- 
denen LSsungsmitteln, wie rnit Wasser, verdiinnten Sauren, Alkalien 
11. dergl. tritt diese Verschiebung der Doppelbindung ein. Besonders 
bemerkenswerth ist die Umlagerung durch mehrstiindiges Kochen mit 
absolut trocknem Benzol; hier ist j a  die Umlagerung durch Aufnahme 
von Wasser und Wiederabspaltung deaselben, womit man Bfter diese 
Verschiebung zu erklgreo sucht, ausgeschlossen. 

Dass die durch Umlagerung entstaudene Sanre wirklich eine 3.4- 
Dihydrocinnamylidenmalonsaure ist, geht mieder aus der Oxydation 
rnit Kaliumpermanganat hervor; denn in diesem Falle sind die End- 
producte der Oxydstion Hydrozimrntsiiure und Oxalsaure, die in 
reichlichen Mengen erhalten wurden. 

Beim Kochen der beiden Hydrosiiuren mit verschiedenen Liieungs- 
mitteln kann man eine langsame Abspaltung von Kohlensiiure wahr- 
nehmen, unter Bildung \-on Hydrocinnamylidenessigsaure. Dieselbe 
Abspsltuog kann man dorch Erhitzen der Sauren mit Ppridin, Chinolin 
uud Ghnlichen Substanzen bewirken, wie auch durch trockne Deetil- 
lation unter stark vermindertem Druck. Ueber das eigenthiiniliche 
Verhalten der Siiuren hierbei, hoffe ich bald berichten zu kBnnen. 

E x p e r i m e n  t e 11 e s. 
D a r s t e l l u n g  d e r  1.4- H y d r o c i n n a m y l i d e n -  malonsaure.  

T h i e l e  und Meisenheimer’) fiihrten die Reduction durch Natrium- 
amalgam bei 00 aus, wahrend sie stetig Kohlensaure durch die Reac- 
tionefliissigkeit durchleiteten, offenbar rim die Bildung der isomeren 
Giiure zu verhindern. Man kann jedoch die Reduction zur gewiinschten 
Siinre, ohne diese Vorsichtsmaassregeln, einfach, schnell und mit oor- 
zijglicher Ausbcute in folgender Weise ausfiihren : 50 g Cinnaniyliden- 

I )  Ann. d. Chcm. 306, 253. 
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malonsiiure werden in Natronlauge geliist; dann wird in einem Scheide- 
trichter mit Wasser auf  300 ccm aufgefiillt, portionsweise 3-procentiges 
Natriumamalgam ziigegeben und damit bei 30-35O geschiittelt, bis pine 
angesiiuerte Probe eine reiu weiese Saure ausscheidet, was nach 
l/4-1/z Stunde der Fa l l  ist. Das Quecksilber wird nun nbgelassen 
und die Fliissigkeit in Eis abgekiihlr; dann fiillt man die Hydrocinn- 
amylidenmalonsaure durch Zusatz FOU rauchender SalzsPure in massi- 
gem L'~berschoss aus. Nach weiterer viertelstiindiger Abkiihlung in  
Eis wird der Saurebrei auf ein Bi ic l~ner ' sches  Filter gebracht, mit 
ein wenig Wasser auegewaschen, abgepresst und in einem Vacuum- 
exsiccator iiber Natronkalk vollstiindig getrocknet. Die Siiure wird 
dnrch l~mkrystallisiren aus siedendem Chloroform in weissen, seiden- 
gliinzenden Blattchen gewonnen , die bei raschem Erhitzen unter 
I~011lensB;ureabspaltun~ bei 112" schmelzen. 

0.1803 g Sbst.: 0.4310 g CO2, 0 0597 g HaO. 
Cl,HlnO,. Ber C (35.42, H 5.51. 

Gef. * G5.20, * 5.58. 

Die Saure ist in Wasser, Alkohol, Aether und Aceton leicht I&- 
lich; in siedendem Chloroform und Benzol liislich, dsgegen in Schwefel- 
liohlenstoff kaum lijslich uud in Ligroi'n unl6slich. 

15 g der SBure wurden mit Natrou- 
laugc nentralisirt, zu 300 ccm verdfinnt und ein weoig mebr CIS die berech- 
neto Nenge Silbcrnitrat in 10-procentiger L6sung zugesetzt. Der wzisse, 
'flockige Niedersclilag wurde rnit Wasser ausgewaschen iiud im Vawtiniexsic- 
cator biz zur Gswichtsconstanz getrocknut. 

D a r i t e l l u u g  des  S i lbersa lzes .  

Ausheutcl 28.2 g. 

U.1908 g Sbst.: 0.0945 g Ag. 
ClaHloOJAga Ber. Ag 49.73. Gef. h g  49.50. 

Die allgemeine Methode, die 
alkoholische Liisung der Saure niit Salzsiiure zu behandeln, ernpfiehlt 
sich in diesem Fal l  nicht, weil eine Verschiebung der doppelten 
Bindung zu befiirchten ist. Deshalb wurde das  Silbersalz als Aus- 
gangsubstauz gewiihlt 

28.8 g des f&n gepulvcrteu Silbersalzcs wurden in 250 ccm abSOliiten1 
Alkohol vertheilt nod 23 g Methyljodid zugesetxt: dann wurde 1,'s Stund 
unter Kiickfluss gekocht, das gebildete Silberjodid abfilttirt iiud der Aether 
durcli Abd&illiren und Stehenlasseu in Vacuumexsiccator iiber Paraffin <.lit- 
fernt. -\usbeute l j  g 

Der Ester lisst sich unter niassiger Zersetzung (Kolilensiiureab- 
spaltung) bei 1% mni Druck destilliren; er siedet unter diesem Druck 
bei 187". Wenn inan einen vie1 geringereii D r w k  verwmdet und die 
Spuren der abgespalteuen Kohlens~ure  in einem vorgelegten, mit Na- 
tronkalk und Chlorralcium gefiillten, stark abpekuhlten Rolir aufuimm!. 

D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h y l e s t e r s .  
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kann man den Ester fast ohne Zersetzung destilliren: Sdp. 123O bei 
0.16 mm Druck. 

0.1869 g Sbst.: 0.4601 g COs, 0.1125 g HaO. 
CldHl,jO*. Ber. C 67.70, H 6.51. 

Gef. s 67.14, 6.75. 

O x y d a t i o n  d e s  Esters. 11 g Ester wurden i u  400 ccm abso- 
'lutem Alkohol gelijst und bei 15- 170 unter mechanischem Riihren 
tropfenweiee 300 ccm 5-procentiger Kaliumpermanganatl6stlng zufliessen 
gelassen, das gebildete Mangansuperoxyd abfiltrirt, zom Filtrat etwas 
Natriumcarbonat zugesetzt und ausgeiithert; dadurch wurde cn. 1 g 
indifferenter Substanz ausgezogen, die stark nach Phenylacetaldehyd 
roch. Das Filtrat wurde nun eingeengt, angesiiuert und ausgeiithert, 
wodnrch G.9 g SIure  erhalten wurden. Daron waren 2.1 g in Wasser 
ltislich, aber  in  Benzol unliislich; sie erwiesen sich ale ein Gemisch 
vo:i M a l o n s i i u r e  nnd O x n l s i i u r e .  

Die Malonsiiure wurde in der Weise nachgewiesen, dass sie in 
Cinnamylidenmalonsaure iibergefiibrt wurde. Zu diesem Zwecke wurde 
das genannte Sauregemisch mit ein paslr Tropfen Zimmtnldehyd und 
Chinolin verrieben und der gebildete Brei einen T a g  sich aelbst iiber- 
lassen. Nach Aufnehmen in Sodal6sung, Filtriren und Ansiiuern 
scbied sich die Cinnamylidenmalonsaure in gelben Flocken nus, die, 
aus Alkohol umkrystallisirt, in  den bekannten, gllnzenden, goldgelben 
Nadeln gewonnen wurden. Schmp. 208O nnter Kohlensaureabgabe. Die 
Malonsiiure wurde auch durch die starke Fluorescenzbildung mit Essig- 
eaureanhydrid erkannt l). Diejenigen Siiuren, welche in Benzol 16s- 
lich waren (4.8 g),  wurden mit Ligro'in ausgezogen; nach dem Ver- 
dunsten dieses Liisungsmittels hinterblieb ein krystallinischer Rbck- 
s tand (0.7 g), welcher wesentlich aus P h e n p l e s s i g s i i u r e  bestand. 
Xnch dem Umkrystnllisiren Bchmolz namlich die Same bei 76O, sie 
Bnderte auch ihren Schmelzpunkt durch Vermischen mit in gewijhn- 
licher Weise daTgestellter Phenylessigsilure nicht. Die Analyee des 
Silbersalzes gab folgendes Resultat: 

0.1014 g Sbst.: 0.0454 g Ag. 

D a r s t e l l u u g  d e r  3 . 4 - H y d r o c i n n a m y l i d e n m a l o 1 1 s ~ u r e .  Die 
1.4-Hydrocinnamylidenmalonsaure (Schmp. 1 1 2 O )  wurde mit BO vie1 
rauchender Salzsaure vermischt, dasa ein diinner Brei entstand, und 
dann einen Monat bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Man ver- 
diinnt darauf mit stwas Wasser, filtrirt, trocknet den Riickstand anf Thon 
und im Vacuumexaiccntor iiber Natronkalk. Das  so gewonnene Pro- 

Cs-HTOsAg. Ber. Ag 44.42. Gef. Ag 41.iS. 

Diese Berichte 19, 9030 [ISP9]. 
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duct ha t  schon den richtigen Schmp. I N 0 ,  und wird durch Umkrj-- 
stallisiren aus Benzol in kleinen, farblosen Nadelbiindeln gewonuen. 

0.1803 g Sbst.: 0.4325 g COu, 0.0898 g 820. 
ClzHj204. Ber. I: 65.42, H 5.51. 

Gof. )) 65.42, )) 5.58. 
Wie die 1.4-HydrosKure liist auch diese S l u r e  sich leicht in  

Wasser, Alkohol, Aetber und Aceton. I n  SchwefelkohlenstofT ibt sip 
ebenfalls kaum lbslich nnd in Ligroi'n unliislich. Dagegen unter- 
scheidet sie sich von der genannten Sanre durch ihre Schwerl8slich- 
keit in  Benzol. 

0 x y d at  i o n d e r 3.4. H y d r o c i n n a m y 1 i d  e n - m a 1 on s P u r e (Scb m p. 
124"). 5 g der  Siiure wurden mit Sodaliisung iibersattigt, zu 500 ccm 
rerdiinnt und bei 3 O  tropfenweise nnter mechanischem Riihren 250 ccm 
einer 4-procentigen Raliumpermanganatliisung zugesetzt. Das gebildete 
Mangansuperoxyd wnrde abfiltrirt und da8 Filtrat in  bekannter Weise 
behandelt. Erhalten wurden 2.5 g in Ligroih liislicher Substanz.. 
welche an8 fast reiner H y d r o z i m m t s i i u r e  bestand (Schmp. 48O). 

0.1800 g Sbst.: 0.4734 g CO2, 0.1095 g KaO. 
C9HloOl. Ber. C 71.95, H 6.73. 

Gof. * 71.73, n 6.82. 
Ausserdem wurden aus dem Reactionsgemisch reichliche Mengeri 

0 x a l s i i u r e  isolirt, dagegen war  Malonsanre nicht nachweisbar. 
Einige dieser Untersochnngen wurden schon vor ein paar  Jahreu 

im organischen Laborstorium der Technischen Hochschule zu Berlin 
ausgefiihrt, und ich will an dieser Stelle nieht verfehleu, fiir d a s  lie- 
benswiirdige Entgegenkommen ron seiten des Hrn. Prof. Dr. C. L i e -  
b e r m  i n n  wahrend meinea dortigen Aiifenthaltes meinen verbindlich 
sten Dank auszusprechen. Die meisten Versuche dieser Arbeit wurden 
jedocii im hiesigen Universitatslaboratoriuni ausgefiihrt. 

C h r i s t i a n i a ,  Ju l i  1904. 

475. E. Erlenmeyer j un. : Ueber den Resctionemechanismus 
bei der Umlagerung der $, y-ungesattigten a-Hydroxyaluren in 

die isomeren y-Ketonsauren. 
(Eingegangen am 8. August 1904.) 

Vor kurzeml)  habe ich den Beweis erbracht, dass bei der 
Umlngerung der b, y-ungesattigten a-Hydroxysauren in die y-Ketou- 
sauren als erstes Urnwnndelungsproduct ein ru,&uugesiittigtes Lacton 
anzunehmen ist, welches dann iiber das P,y-ungesattigte Lacton in 
die y-Ketonsaure verwandelt wird. 

1) Diese Berichtc 36, 919 [tY03]; 36, 2323 119033; Ann. d. Chem. 333, 
205 [1904]. 




