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474, C. N. Riiber:
Ueber die beiden isomeren Hydrocinnamyliden-malonsiuren.

(Eingegangen am 8. Juli 1904.)

Die Cinnamylidenmalonsiure, C¢H;.CH: CH. CH:C(COOH);, ent-
hillt zwei conjugirte Doppelbindungen. Sie sollte daher nach der
Theorie von J. Thiele!) bei Additionsreactionen die Addenden in
den Stellungen 1.4 aufnehmen. Thiele und Meisenheimer?) haben
jedoch selbst gefunden, dass der Ester dieser Siure Cyanwasserstoff
in der Stellang 1.2 addirt. Spiiter fand ich, dass durch die polyme-
risirende Wirkung des Lichtes die Doppelbindung 3.4 aufgehoben
wird3). Neuerdings hat W. Hinrichsen?) gefunden, dass der genannte
Ester Brom ebenfalls in den Stellungen 5.4 aufnimmt, sodaun stellte
P. E. Kohler?) fest, dass saure Sulfite in Stellung 1.2 addirt werden.

Bei der Reduction der Cinnamylidenmalonsiure mit Natriumamal-
gam werden, wie bereits Thiele und Meisenheimer?®) mitgetheilt
haben, leicht zwei Wasserstoffatome aufgenommen. In der erwihnten
Abhandlung bezeichnen die genannten Autoren diese Siure als 1.4-
Hydrocinnamylidenmalonsiiure, ohne Griinde fiir ihre Auffassung an-
zugeben.

Da nun, wie oben zusammengestellt wurde, bei der Cinnamyliden-
malonsiure in allen Fillen, in denen ein directer Constitutionsnachweis
gefihrt wurde, die Thiele’sche Regel nicht befolgt worden ist, erschien
es mir nicht unangebracht, auch die Constitution der bei der Reduction
gebildeten Hydrocinnamylidenmalonsiiure durch eine oxydative Spal-
tung zu beweisen.

Da aber alle Oxydationsversuche bei der freien Siure nicht zum
Ziele fiihrten, stellte ich ihren Ester aus dem Silbersalze dar. Durch
Einwirkung von Kaliumpermanganat auf die alkoholische Ldsung
dieses Esters gelang es mir dann, die Siiure in Phenylessigsiure
und Malonsidure zu spalten. Dadurch ist die Constitution der Sdure
als 1.4-Hydrosiiure bewiesen.

CsH;.CH;.CH:CH.CH(COOH); -+ 4 O=CsH;.CHy.COOH

+ CH,(COOH); + COs.

Von den Eigenschaften der Hydrocinnamylidenmalonsiure ist die
auffallendste die, dass sie durch Verschiebung der doppelten Bindung
sebhr leicht in die 3.4-Hydrosdure iibergeht
Ce¢H;.CH;.CH:CH.CH(CO;H); —» C¢Hs.CH3.CH:.CH:C(CO.H)..

1) Ann. d. Chem. 806, 87 u. f, ?) Ann. d. Chem. 306, 247.
2) Diese Berichte 85, 2411 [1902]. 4) Diese Berichte 37, 1125 [1904].
5 Chem. Centralbl. 1904, T, 1080. 6) Ann, d. Chem. 306, 259,
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Auch wenn man die Siure in einem zugeschmolzenem Rohre auf-
bewabrt, veridndert sie sich langsam in der angegebenen Weise. Es.
wird dabei gleichzeitiz Kohlensiinre abgespalten, und das Endproduct
der Reaction ist Hydrocionamylidenessigsdure. Viel rascher vollzieht
sich diese Umlagerung, wenn die Luftfeuchtigkeit freien Zutritt hat.
Thiele und Meisenheimer haben die gleiche Verschiebung der
Doppelbindung durch Kochen der Siare mit Natronlauge bewirken
kénnen (ihnlich der Fittig'schen Reaction). Diese Methode eignet
sich aber fiir priparative Darstellangen weniger, weil dabei starke Ver-
harzungen auftreten. Man gewinnt aber die umgelagerte Sidure leicht
und ganz rein, wenn man die 1.4-Siure mit concentrirter Salzsiure
stehen ldsst: nach ein paar Wochen ist alsdann die Umlagerung voll-
stindig.

Auch beim Kochen der urspriioglichen Hydrosiiure mit verschie-
denen Losungsmitteln, wie mit Wasser, verdiinnten S#oren, Alkalien
u. dergl. tritt diese Verschiebung der Doppelbindung ein. Besonders
bemerkenswerth ist die Umlagerung durch mehrstiindiges Kochen mit
absolut trocknem Benzol; hier ist ja die Umlagerung durch Aufnahme
von Wasser und Wiederabspaltung desselben, womit man &fter diese
Verschiebung zu erkliren sucht, ansgeschlossen.

Dass die durch Umlagerung entstandene Séinre wirklich eine 3.4-
Dihydrocinnamylidenmalonsiure ist, geht wieder aus der Oxydation
mit Kaliuompermanganat hervor; denn in diesem Falle sind die End-
producte der Oxydation Hydrozimmtsiure und Oxalsiure, die in
reichlichen Mengen erhalten wurden.

Beim Kochen der beiden Hydrosduren mit verschiedenen Liésungs--
mitteln kann man eine langsame Abspaltung von Kohlensiure wahr-
nehmen, unter Bildung von Hydrocinnamylidenessigsdure. Dieselbe-
Abspaltung kapn man dorch Erhitzen der Siuren mit Pyridin, Chinolin
und édhplichen Substanzen bewirken, wie anch durch trockpe Destil-
lation unter stark vermindertem Druck. Ueber das eigenthiimliche
Verhalten der Sidoren hierbei, hoffe ich bald berichten zu kdénnen.

Experimentelles.

Darstellung der 1.4-Hydrocinnamyliden-malonsdure.
Thiele und Meisenheimer!) fiibrten die Reduction durch Natrium-
amalgam bei 0° aus, wihrend sie stetig Kohlenséiure durch die Reac-
tionsfliissigkeit durchleiteten, offenbar um die Bildung der isomeren
Siiure za verhindern. Man kann jedoch die Reduction zur gewiinschten
Siiure, ohne diese Vorsichtsmaassregeln, einfach, schnell und mit vor-
ziglicher Ausbeute in folgender Weise ausfiihren: 50 g Cinnamyliden-

1) Ann. d. Chem. 306, 259.
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malonsiure werden in Natronlauge geldst; dann wird in einem Scheide-
trichter mit Wasser auf 300 ccm anfgefiillt, portionsweise 3-procentiges
Nutriumamalgam zngegeben und damit bei 30—35° geschiittelt, bis eine
angesiiuerte Probe eine rein weisse Sidure ausscheidet, was nach
1/,—1/; Stunde der Fall ist. Das Quecksilber wird nun abgelassen
und die Flissigkeit in Eis abgekithlt; dann fillt man die Hydrocinn-
amylidenmalonsiure durch Zusatz von rauchender Salzsiiure in miissi-
gem Ueberschuss aus. Nach weiterer viertelstiindiger Abkihlang in
Eis wird der Séurebrei aunf ein Biichner’sches Filter gebracht, mit
ein wenig Wasser ausgewaschen, abgepresst und in einem Vacuum-
exsiccator iiber Natronkalk vollstiindig getrocknet. Die Sdure wird
durch Umkrystallisiren aus siedendem Chloroform in weissen, seiden-
glinzenden Blittchen gewonnen, die bei raschem Erhitzen unter
Kohlenséureabspaltung bei 112° schmelzen.

0.1808 g Sbst.: 0.4310 g CO4, 0.0897 g H,0.
CisH1305 Ber. C 65.42, H 5.51.
Gef. » G5.20, » 5.38.

Die Sidure ist in Wasser, Alkohol, Aether und Aceton leicht 16s-
lich; in siedendem Chloroform und Benzol léslich, dagegen in Schwefel-
kohlenstoff kaum I&slich und in Ligroin unléslich.

Darstellung des Silbersalzes. 15 g der Sdure wurden mit Natron-
lauge neutralisirt, zu 300 cem verdiinnt und ein wenig mehbr als die berech-
nete Menge Silbernitrat in 10-procentiger Liosung zugesetzt. Der weisse,

flockige Niederschlag wurde mit Wasser ansgewaschen nnd im Vacuumexsie-
cator bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Ausheute 28.2 g.

0.1908 g Sbst.: 0.0948 g Ag.
CmHmO; Agg. Ber. Ag 49.73. Gef. Ag 49.80.

Darstellung des Methylesters. Die allgemeine Methode, die
alkoholische Losung der Stiure mit Salzséiure zu behandeln, empfiehlt
sich in diesem Fall nicht, weil eine Verschiebung der doppelten
Bindung zu befiirchten ist. Deshalb wurde das Silbersalz als Aus-
gangsubstanz gewiihlt,

28.2 g des fein gepulvorten Silbersalzos wurden in 230 cem absolutem
Alkohol vertheilt und 25 g Methyljodid zugesetzt; daun wurde 1/3 Stund.
unter Riickfluss gekocht, das gebildete Silberjodid abfiltiirt und der Aether
doveh Abdestilliren und Stehenlassen in Vacuumexsiceator iiber Paraffin cnt-
fernt. Ausheute 15 g.

Der Ester ldsst sich unter miissiger Zersetzung (Kohlensiureab-
spaltung) bei 12 mm Druck destilliren; er siedet unter diesem Druck
bei 187Y. Wenn man einen viel geringeren Drack verwendet und die
Spuren der abgespaltenen Kohlensjare in einem vorgelegten, mit Na-
tronkalk und Chlorcaleium gefiillten, stark abgekiiblten Rohr aufnimmt,
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kann man den Ester fast ohne Zersetzung destilliren: Sdp. 123° bei
Q.16 mm Druck.
0.1869 g Shst.: 0.4601 g COz, 0.1125 g Hs0.
CuHmO;. Ber. C 67.70, H 6.51.
Gef. » 67.14, » 6.75.

Oxydation des Esters. 11 g Ester wurden in 400 ccm abso-
lutem Alkohol geldst und bei 15—17° unter mechanischem Rithren
tropfenweise 300 cem 5-procentiger Kaliumpermanganatldsung zufliessen
gelassen, das gebildete Mangansuperoxyd abfiltrirt, zum Filtrat etwas
Natrinmcarbonat zugesetzt und ausgeiithert; dadurch wurde ca, 1 g
indifferenter Substanz ausgezogen, die stark nach Phenylacetaldehyd
roch. Das Filtrat wurde nun eingeengt, angesfiuert und ausgedithert,
wodurch 6.9 g Stiure erhalten wurden. Davon waren 2.1 g in Wasser
13slich, aber in Benzol unldslich; sie erwiesen sich als ein Gemisch
von Malonsiéiure und Oxalsdure,

Die Malonsiure wurde in der Weise nachgewiesen, dass sie in
Cinnamylidenmalonsiure iibergefiihrt warde. Zu diesem Zwecke wurde
das genannte Sduregemisch mit ein paar Tropfen Zimmtaldehyd und
Chinolin verrieben und der gebildete Brei einen Tag sich selbst iiber-
Jassen. Nach Aufnehmen in Sodalésung, Filtriren und Ansiinern
schied sich die Cinnamylidenmalonsiure in gelben Flocken aus, die,
aus Alkohol umkrystallisirt, in den bekannten, glinzenden, goldgelben
Nadeln gewonnen wurden. Schmp. 208° unter Koblensiureabgabe. Die
Malonsiiure wurde auch durch die starke Fluorescenzbildung mit Essig-
siureanhydrid erkannt'). Diejenigen Siuren, welche in Benzol 15s-
Jich waren (4.8 g), wurden mit Ligroin auvsgezogen; nach dem Ver-
dunsten dieses Losungsmittels hinterblieb ein krystallinischer Riick-
stand (0.7 g), welcher wesentlich aus Phenylessigsiure bestand.
Nach dem Umkrystallisiren schmolz niimlich die Sdure bei 76°, sie
tinderte auch ihren Schmelzpunkt durch Vermischen mit in gewéhn-
licher Weise dargestellter Phenylessigsdure niecht. Die Analyse des
Silbersalzes gab folgendes Resultat:

0.1014 g Sbst.: 0.0454 g Ag.

CoH70:Ag. Ber, Ag 44.42. Gef. Ag 4178,

Darstellungder 3.4-Hydrocinnamylidenmalonsidure. Die
1.4-Hydrocinnamylidenmalonsdure (Schmp. 112°) wurde mit so viel
ranchender Salzséiure vermischt, dass ein diinner Brei entstand, und
dann einen Monat bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Man ver-
diinnt darauf mit etwas Wasser, filtrirt, trocknet den Riickstand auf Thon
und im Vacuumexsiceator iiber Natronkalk. Das so gewonnene Pro-

1) Diese Berichte 19, 2050 [1889],
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duct hat schon den richtigen Schmp. 1249 wund wird durch Umkry-
stallisiren aus Benzol in kleinen, farblosen Nadelbiindeln gewonuen.

0.1803 g Sbst.: 0.4325 g CO;, 0.0898 g H.O.

012H|304. Bel‘. C 65.42, H 5.51.
Gef. » (5.42, » 5.58.

Wie die 1.4-Hydrosdure 16st auch diese Sidure sich leicht in
Wasser, Alkohol, Aether und Aceton. In Schwefelkohlenstoff ist sie
ebenfalls kaum loslich und in Ligroin unldslich. Dagegen unter-
scheidet sie sich von der genannten Siure durch ihre Schwerldslich-
keit in Benzol.

Oxydationder 3.4-Hydrocinnamyliden-malons#iure (Schmp.
124"). 5 g der Siure wurden mit Sodaldsung Gbersittigt, zu 500 cem
verdiiont und bei 3° tropfenweise anter mechanischem Riihren 250 ccm
einer 4-procentigen Kaliumpermanganatlosung zugesetzt. Das gebildete
Mangansuperoxyd warde abfiltrirt und das Filtrat in bekannter Weise
behandelt. Erhalten wurden 2.5 g in Ligroin léslicher Substanz,
welche ans fast reiner Hydrozimmtsfiure bestand (Schmp. 48%).

0.1800 g Sbst.: 0.4734 g COy, 0.1095 g H:0.

CgH]oOg. Ber. C 71.95, H ()73
Gef. » 71,73, » 6.82.

Ausserdem wurden aus dem Reactionsgemisch reichliche Mengen
Oxalsiure isolirt, dagegen war Malonséiure nicht nachweisbar.

Einige dieser Untersuchungen wurden schon vor ein paar Jahren
im organischen Laboratorium der Technischen Hochschuale za Berlin
ausgefiihrt, und ich will an dieser Stelle nicht verfehlen, fiir das lie-
benswiirdige Entgegenkommen von seiten des Hrn. Prof. Dr. C. Lie-
berm ann wiilhrend meines dortigen Aufentbaltes meinen verbindlich
sten Dank auszusprechen. Die meisten Versuche dieser Arbeit wurden
jedoch im hiesigen Universititslaboratorium aunsgefiihrt.

Christiania, Juli 1904.

475, E. Erlenmeyer jun.: Ueber den Reactionsmechanismus
bel der Umlagerung der f, y-ungesittigten «-Hydroxysiduren in
die isomeren y-Ketonsduren.

(Eingegangen am 8. August 1904.)

Vor kurzem?!) habe ich den Beweis erbracht, dass bei der
Umlagerung der §,y-ungesittigten a-Hydroxysduren in die yp-Ketou-
giuren als erstes Umwandelungsproduct ein «,8-ungesiittigtes Lacton
anzunehmen ist, welches dann iiber das f,y-ungesiittigte Lacton in
die y-Ketonsiure verwandelt wird.

1) Diese Berichte 86, 919 [1903]); 36, 2523 [1903]); Ann. d. Chem. 333,
205 [1904).





