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d - U s n i n s a u r e :  -411s der Fraktion (A) wurden in Chloroform losliche, 
~I 

gelbe Prismen vom Schmp. m z o  und dem [a]:; = +4c)z0 erhalten. Ausbeute 
5.6 ('6. 

E v e r n s a u r e :  Der in Chloroform unlosliche Restandteil aus der Frak- 
tion (A) bildete nach dem Vniliisen ails Renzol farblose Krystalle vom Schmp. 
1 7 0 ~ .  Die alkohol. Losling farbte sich niit Eisenchlorid violett, mit Chlor- 
kalk nicht. Die fast farblose Liisung in Alkalilauge wird beim Erwarmen 
riitlich und fluoresciert griin. 

Bei kurz dauerndem Methylieren mit D i a  z o - in e t h a n  wurde ein bei 
148" schmelzender M e t h y l e ~ t e r l ~ )  (Krystalle; Ausbeute 1.8 $4) erhalten. 
Der A~eton-~4uszug ergab farblose, weifle Krystalle vom Schmp. ZIIO,  die 
sich als idectisch mit den Krystallen vom gleichen Schmp. aus Usnea 
longissima erwiesen. 

266. R i c h a r d  Kuhn und M a x  Hoffer:  Zum Reaktionsverlauf 
der Amalgam-Hydrierungen; P-Phenyl-sorbinsaure. 

'~411s d.liHiser-\\'ilhelm-Institut fur niedizin. Forschung, Heidelberg, Institut fur Chemie.; 
(Eingegangen am 28. Juli 1933.)  

Die Thielesche Regel hat in der Reihe der symmetrlschen D i p h e n y l -  
p o l y e n e l )  (1.6, 1.8- und I.Io-Addition), sowie der symmetrischen C a r o -  
t i n o i d - c a r b o n s a u r e n ~ )  (1.14- und 1.18-Addition) eine unerwartete Er- 
weiterung ihrts Crultigkeits-Bereiches erfahren. Bei diesen Verbindungen, 
die bei Hydrierung init Natrium- oder Aluminium-amalgam o) ,  w'-Dihydro- 
verbindungen liefern, kommen ausgesprochen ,,negative" Substituenten 
(Phenyle, Carbosyle) nur an den Enden der Polyen-Ketten vor. Auch bei 
den aliphatischen P o  1 yen  - m on o c a r  b o n  saiuren 3, findet, wie wir gezeigt 
haben, noch iiberwiegend u, w'-Addition statt .  Bei unsymmetrischer Stellung 
,,negativer" Substituenten la& sich jedoch keine Voraussage iiber den Reak- 
tions-Verlauf machen . 

1)as Verhalttn solcher Diene  und I 'olyene bei der H y d r i e r u n g  m i t  
A m a l g a m  ist ncch in wesentlichen Punkter? ungeklart. H. B-UTtOn und 
Ch. K.  Ingold*)  haben auch fur derartige F'alle theoretische Vorstellungen 
entwickelt und fur Butadiene, die zwei negative Substituenten in 1.z-Stellung 
besitzen, -4ddition des Wasserstoffs in I .z-Stellung vorausgesagt. Am Bei- 
spiel de cc-Vinyl- zi n i t s a u r e ,  die danach a-Vinyl-dihydro-zirntsaure liefern 
sollte, haben jedoch R.  K u h n  und A. D e u t s c h 5 )  festgestellt, dal3 unter 
1.4-Addition fast ausschliefllich cc-Benzyl-crotonsaure gebildet wird. Die 

14) Journ. chem. Soc. London 1943, 1394. 
') R .  K u h n  u. A4. W i n t e r s t e i n ,  Helv. chim. Acta 11. 12.1 [1927!28]. 
%) P. K n r r e r ,  A .  H e l f e n s t e i n  u.  R . W i d m e r ,  Helv.  chini. .%eta 11, 1201 [ Ig28j ;  

R .  K u h n  u. A .  I V i n t e r s t e i n ,  B .  65, 646 [1932]. 
") K .  K u h n  11. M .  H o f f e r ,  B .  6, 170 [1932;. - Die dort beschriebene O c t a d i e n -  

3 . 3  - s  n u r e  - ( I ) ,  CH,. CH,. CH: C H .  C H :  CH .CH,. COOH, haben wir inzwischen ganz rein 
erhnlten konnen. -4us Petrolather krystallisiert diese Saure in schonen, farblosen Prismen 
vum Schmp. 27". 

4, Jonrn .  chem. Soc. London 1929, 1 0 2 2 .  j) B. 65, 817 [ I932] .  
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Priifung der Theorie an weiteren Beispielen erschien wichtig, denn die er- 
wartete a-Vinyl-dihydro-zimtsaure ist noch unbekannt, so daB die Miiglich- 
keit offen gelassen werden muBte, daB sie noch vie1 unbestandiger ist, als 
die Vinyl-essigsaure, die leicht in Crotonsaure iibergeht. Einen in dieser 
Hinsicht geeigneteren Priifstein schien uns die P-Phenyl -sorb inssure  
darzustellen. 

Die P-Phenyl-sorbinsaure (I) sollte nach H. Bur ton  und Ch. K. Ingold  
unter 1.2-Addition ausschlieljlich p -P r open  y 1 -hydro  - z in1 t s a u  r e (11) 
liefern. Enter I .4-Addition konnte aber auch P - P hen  y 1- he xen - 3 - s au re  -(I) 
(111) entstehen. Gefunden wurde, daI3 bei sorgfaltiger Reduktion mit Natrium- 

I. H,C. CH: CH . C: CH. COOH 11. H,C. CH: CH. CH. CH,. COOH 
I 

Ph Ph 

111. H,C . CH, . CH : C . CH, . COOH 
I 
Ph 

amalgam be ide D i h y d r  o -s a u r  e n nebeneinander entstehen. Das Mengen- 
Verhaltnis ergibt sich aus den Pradukten des o s y d a t i v e n  Abbaus ,  der 
mit Kaliumpermanganat durchgefiihrt wurde. Ilas analysenreine Geniisch 
der Dihydro-P-phenyl-sorbinsauren lieferte 27. j ' T o  d. Th. Phenyl -bern-  
s t e i n s a u r e ,  die nur aus I1 entstehen kann, und 68.2':" d. Th. Benzoesaure ,  
die unter den gewahlten Bedingungen wohl nur aus I11 hervorgeht. Dieses 
Ergebnis steht in ubereinstirnmung init der Analyse der erhaltenen f liich- 
t igen  F e t t s a u r e n ,  die zu 28.5 04) bzw. 2 9 5  ",, aus Ess igsaure  (entspre- 
chend 11) und zu 69.5 bzw. 70.5'70 aus Propionsaure  (entsprechend 111) 
bestanden. Danach findet bei der P-Phenyl -sorb insaure  zu 300; 1.2- 
Addi t ion  u n d  zu 70o/s 1.4-Addition statt. Der theoretisch erwartete 
Reaktionsverlauf tritt gegenuber der I .4-Addition zuriick. Reide Dihydro- 
sauren sind so stabil, daB eine sekundare Bildung der A2-Saure unwahrschein- 
lich ist und der bei der a-Vinyl-zirntsaure rnogliche Einwand entfallt. 

Die Erfahrungen an der cx-Vinyl-zimtsaure und p-Phenyl-sorbinsaure 
legen folgende t h e  o r e t is c he  Vo  r s t e 11 un g u b e r den  Re a k t ion s - Ver - 
lauf der  Amalgam-Hydr ie rung  nahe: Die e r s t e  S tu fe  de r  Reak t ion  
besteht in der -4nlagerung von I Natriumatom (Metallatoni) bzw. I Wasser- 
stoffatom. Fur die Annahine einer Mono hy d r o - ver b in dun  g spricht : 
a) Die statistische Cnwahrscheinlichkeit eines UreierstoBes, b) Die wiederholt 
bei Amalgam-Hydrierungen beobachtete Bildung pinakon-artiger Reduktions- 
produkte von doppeltein Molekulargewiclit (Dimerisierung der Radikale) 6) , 
c)  Die Moglichkeit, in geeigneten Fallen freie Radikale durch Ainalgani- 
Hydrierung praparativ darzu~tellen~). Die S te l le ,  an  der  die  priiiiare 
Anlagerung er fo lg t  , wird in Ubereinstinimung mit den Vorstellutigen 
Ch. K. Ingolds  an einem den ,,negativen" Substituenten benachbarteri 

G, vergl. z. B. ,.nihydro-disorbinsrture" bei K .  K ~ i h i i  u. M. €%of fe r .  B .  ti.; 170 

:) Beispiel: broriohydro-P-naphthopliennzitliumsalze nach R. K ~ i l i i i  LI. H. K a l t  - 
Die Radikal-Natur folgt nach Messungen mit H.  I< .L t z 

;.I93 2 ; .  

s c h m i t t  (unveroffentlicht). 
nus dem Paramagnetismcs (gef. u = + I O Z . ~ X  10-j fiir das Perchlorat). 
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Kohlemtoffatorri zu sucheri s e h * ) .  Die von Ch. K. I n g o l d  geniachte An- 
mhme,  daW auch das zweite H-Atom eirie entsprechende Stelle des Mole- 
kiils aufsucht, trifft aber nicht zti. Die I'rsache dafiir erblicken wir 
darin, daW bei der radikal-artigen Motlohydro-verbindung die noch vor- 
handenen Dopp-lbir-dungen besondere Beweglichkeit bzsitzen. Cnt*r- 
suchungtn von R. P i t t i g " ,  von G. A. R. K o n  und K.  P. Linsteadl ' ) ,  
haben ergeben.. daW sich unter dem EinfluW von verschiedenen Katalysatoren 
echte Gleichgeu-ichte zwischen a, p- und PI y-ungesattigten Carbonsauren 
einstellen. Eine entsprechende Umlagerung der Monohy-dro-sauren wird 
noch sehr vie1 lcichter eintreten, da sie lediglich eine Umgruppierung von 
Elektronep., ohne Wanderumg von H-Atomen, zur Voraussetzung hat.  Wir 
schlieflen, da13 das Verhaltnis von 1.2- und 1.4-Addition, das bei der Amalgam- 
Hydrierung eines Diens beobachtet wird, mit den Stabilitats-Lrerhaltnisseri 
der tautonieren Monohydro-formen zusamnienhangt. 

Die von uns aufgefunderien Widerspriiche zur Theorie von Ch. K. I n g o l d  
erklaren sich auf Grund dieser Vorstellung in ungezwungener Weise. Die 
Abweichungen liegen namlich beidemale in der Richtung, daI3 die zu Ende 
der Hydrierung noch vorhandenen Doppelbindungen des Dien-Systems 
nicht, wie erwartet, isoliert, sondern i n  K o n j u g a t i o n  z u  a n d e r w e i t i g e n  
D o p p e l b i n d u n g e n  auftreten: im Falle der a-Vinyl-zimtsaure konjugiert 
zur Carboxylgruppe, im Falle der P-Phenyl-sorbinsaure konjugiert z u m  
Phenylrest. Offenbar sind diese Formen gegeniiber den nach Ch. K. Irigold 
erwarteten energetisch bevorzugt, entsprechend einer Bevorzugung des Ra- 
dikals IV gegeaiiber I' im Falle der P-Phen)rl-sorbinsaure. 

I I 

I I 

Das \'erhaltnis von 1.2- zu 1.4-Addition bei der S o r b i n s a u r e  (1:1.5) 
und P - M e t h y l - s o r b i n s a u r e  ( I :  2 )  ist deinjenigen bei der P-Phenyl-sorbin- 
same (I : 2 )  sehr ahnlich. Diese verhalt sich demnach wie eine substituierte 
Sorbinsaure mid nicht wie eine substituierte Zimtsaure. Nach den Beob- 
achtungen von K. W i l l s t a t t e r ,  F. S e i t z  und E. Rummll )  war damit 
zu rechnen, da13 der R e a k t i o n s - V e r l a u f  d e r  A m a l g a m - H y d r i e r u n g e n  
vo m R e  in h e  i t s  g r  a d de s verwendeten A rn a lg  a ms wesentlich a b 11 a n  gen  
kann. Hr.  A. D e u t s c h 12) hat vergleichende L'ersuche iiber die Hydrierung 
,der Sorbinsaure mit sehr sorgfaltig gereinigteni Natrium-amalgam nach 
R. W i l l s t a t t e r .  F. S e i t z  und E. Bun im und mit gewiihnlichem Natriuni- 
amalgam, das in eisernen Schalen bereitet und mit Metallmessern behandelt 
war, ausgefiihrt. Das durch Vakuum-Destillationi gereinigte Gemisch der 

IV. H,C . CH . CH : C . CH,. COOH e V. H,C . CH: CH. C .CH, . COOH 

Ph Ph 

8, Sekundiire \\.anderungen des crsten H-Atoms sind in verschiedenen Fallen 
anzunehmcn und bei der X-Vinyl-zimtsiiure sehr wahrscheinlich. Mitunter vollzieht 
sich auch eine L-xnlagerung der primir auftretenden D i h y d r o - verbindungen uber- 
raschend leicht, \vie R.  K u h n u .  A . W i t i t e r s t e i n ,  Helv.chim.Acta11, 123 [1927/~8], 
am Cinnamyliden-fluoren gezeigt haben. 

') B. 24, 82 :r891], 26, 40 118931, 27, 2676 [1894;: A .  28:3, 47. 279 ;1894:. 
lo) 29 Mitteilungeti : The Chemistry of the Three-carbon-Systenl : letzte Mitteilnng: 

R .  1'. 1, instead u. G. W. G.  M o c l a m a n ,  Journ. chem. Soc.London G. A.  K. K o n ,  
1932, 2454; s .  a .  Jouni. chem. Soc. London 1928, 2343.  11) 13. 61, 876 [1928]. 

12) Promotioxis;~rl)eit, Eidgen. Techn. Hochschule Zurich [1932!, S. 46ff. 
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I)ihydro-verbindungen wurde nach den -4ngaben von H. B u r t o n  und Ch. K. 
I n  gold mit Kaliumpermanganat oxydiert und die gebildete Bernsteinsaure 
(I  .e-Addition) als Hariumsalz gewogen. Es ergab sich kein nennenswerter 
Unterschicd. 

( ; ~ ~ ~ r i h n I .  Sa-Anialgani: 40.2 "4 unrl 4 3  o 0; ~ . ~ - ~ l l d d i t i o n .  
(kreinigt.  Na-.%nialgam : 14.~'?; nnd 46.5 94 I .z-.lddition. 

Zur Synthese der p-Phenyl-sorbinsaure liel3en wir Cro tony l -benzo l  
(a-Athyliden-acetophenon) mit Zin k und Brom-ess iges te r  reagieren. 
linter den von nns fur ahnliche Vmsetzungen empfohlenen Bedingungen 13). 
erhielten wir den p -P h en y 1 - (3 - o x y - d i h y d r o - s o rb in  saur  e - me t h y les  t e r 
(VI), Schmp. 5So, in einer Ausbeute \-on 70-75':/0 d. Th. Durch Vakuum- 
Ilestillation unter Zusatz einiger Tropfen Phosphor  o xy  chl  or  id  14) gelang 
es, die Wasser-Abspaltung im gewiinschten Sinne durchzufiihren und mit 
einer Ausbeute von 40 (yo d. Th. den p-Phenyl-sorbinsaure-methylester 
zu gewinnen, dessen alkalische Verseifung zur freien p-Phenyl-sorbinsaure (I) 
Schmp. 134O, fiihrte. 

OH 
I 

VI. H,C . CH: CH . C .  CH,. COGCH, YII. H,C. CH: CH. C : CH, 

E'h Ph 

I)ie f3 -P h en  y 1 - P - o x y - d i h y d r o -sor b in s a u r  e ist aus dem entspre- 
cher,den Xcter (VI) durch Einwirkung von waBrig-methylalkohol. Kalilauge 
leicht erhaltlich und schmilzt bei 1 2 2 ~ .  Erhitzt man sie uber den Schmelz- 
punkt, so spaltet sie glatt Koh lensau re  und Wasser  ablj) .  Bei vorsichtiger 
Ausfuhrung der thermischen Zersetzung in1 Vakuum destilliert das bisher 
unbekannte 2 -P hen  y 1- p e n t  a d  i e ~ ( 1 . 3 )  (I-Methyl-3-phenyl-butadien) (VII) 
als wasserhelles 01, von starkem jasmin-ahnlichem Geruch uber. Der bei 
85 -86O (15 mm) siedende Kohlenwasserstoff (VII) polymerisiert sich leicht 
zu einem schonen, klaren und zahen Kautschuk. 

LaBt man B r o m in Chloroform anf (3-Phenyl-P-oxy-dihydro-sorbinsaure 
einwirken, so wird unter gleichzeitiger Abspaltung von Bromwasserstoff 
und Wasser ein Monobrom-lac ton  C,,H,,O,Br gebildet, dem vermutlich 
die Konstitution VIII zukommt. Das Brom-lacton geht durch Reduktion 

Br H 

,C, ,c, /CH,\ 
VIII.  H,C.CH C.Ph IX. H,C.CH C.Ph X. H,C.CH C.Ph 

I I 
0 CH, 0 CHz 0 (!€I 

'C' 'C' 1- C-/  
I/ 
0 

I 
0 

i 
0 

_____ 

I , ' )  R .  K u h n  11. A f .  H o f f e r ,  B .  6S, 651 :1932]. 
14) vergl. K .  S t o e r m e r ,  F. (;r imm LI. I?. L a a g e ,  B. 50, 9j9 119171, u .  zw.  s. 966;. 

zum stereochemischen Keaktions-Verlauf vergl. R.  Kuhn  u. M .  H o f f e r ,  B. 65,  651 

I:. (> .  F i s c h e r  u .  K .  I , i iwenherg ,  B .  66, 669 [1933], haben auf gleiche \Veise. 
[ I O Z l .  

cine Reihe aliphatischtr, ungesiittigter liohlenwasserstoffe d a r p s t t l l t .  



(1933)l der -4 m . l g a  v -  H ydrier u agen ; p- Phenyl -sorb in.suure. 1267 

mit Zinkstaub in Eisessig in ein broni-freies $ - P h e n y  1- s o r b  i n  l a c  t o n  
 om S c h m p .  IOOO iiber, fiir das wir Formel IX in Betracht ziehen (&Lacton). 
Lant man auf dieses Lacton alkohol. Chlorwasserstoff einwirken, so geht 
etwa die Halfte in Q-Phenyl-sorbinsaure-ester (I) iiber, wahrend ein Viertel 
zu einem i s o m e r e n L a c t o n  \*om S c h m p .  630umgelagertwird (cerniutlichX). 

Die Absorptionsspektren der isomeren p-Phenyl-sorbinlactone sind in 
Figur I nach licht-elektrixhen Messungen dargestellt. -411s der Lage der 

Pig. I .  Absorptionskur~en cler 6-Phenyl-sorbinlactone in absol. Alkohol. 

Lacton Tom Schmp. 63O. 
~.~ Lacton rom Schmp. 100". 

Abszissen : \Vellenlingen in m p. 

Ordinaten: x -  log (c in lilolen:Liter, d in cm). 
2..30 I, 
c . d  I 

Absorptionsniaxinia geht deutlich hervor, da13 beim Lacton \-om Schmp. 63O 
I'henyl- und Carbonylgruppe in Konjugation stehen 16), wahrend dies beim 
Lacton \-om Schmp. 1000 nicht der Fall ist. Das hoherschmelzende P-Phenyl- 
sorbinlacton ist am einfachsten durch Behandeln der 3-Phenyl-P-oxy-di- 
hl-dro-sorbinsaure oder ihres Methylesters (1'1) mit Eisessig-Chlorwasserstoff 
zuganglich. 

Beschreibung der Versuche. 
3 - P h e n  y 1 - h e  s e n - (4) - o 1 - ( 3 )  - s a u r e - (I) - m e t  h y 1 e s t e r  $3 - P h e n y 1 - p -ox  y - 

d i h y d r o - s o r b in  s a u r e - m e t h y 1 e s t e r ,  VI) . 
73 g C r o t o n y l - b e n z o l  (0 . j  Mol.), dargestellt nach der Methode von 

C. D u f r a i s s e  und M. D e m o n t ~ i g n i e r ' ~ ) ,  werden mit 8 j  g (0.55 Mol.) 

IG) l)as langwelligste rlbsorptionsmasimum (2 76 mp) stimmt mit demjenigen der 
trwwZitntsaure in .klkohol (273  mp) nahe iiberein; vergl. -1. S m a k u l a  11. -1. \Vasser-  
m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. (-4) 156, 353 11931'. 

l-) Bull. SOC. chim. France -4; 41, 343 11927 
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Brom-e ss igsaure-me t h yles  t e r und I j o  ccni trocknein Benzol gemischt 
und nach Zugabe von 3 j g Z in k in Spanen zum Sieden erhitzt, bis die spon- 
tane Reaktion einsetzt, die man durch Kiihlen von au13en inaBigt. Nach 
ihrer Beendigung wird noch 20 Min. zur \'ervollstandigung der Reaktion 
sieden gelassen, dann mit Eis und verd. Schwefelsaure versetzt, die Benzol- 
Losung getrocknet und das Benzol bei 100- 105O (olbad) abdestilliert. 
Der Ruckstand wird mit dem 3-fachen l-olumen Benzin vermischt i n d  im 
Kaltegemisch krystallisieren gelassen. Man saugt ab und lost aus Benzin 
um. Ausbeute 70 g. Aus den Mutterlaugen erhalt man noch weitere 5-10 g, 
so da0 sich die Ausbeute auf 70-75 "lo erhoht. Die Substanz stininit in ihren 
Eigenschaften mit den yon E. P. Kohler  und G. I,. Heri tagels)  angege- 
benen iiberein. Sie krystallisiert aus Benzin (Sdp. 70-8oo) in langen, weiBen 
Nadeln voni Schmp. j 8 O ,  die in den meisten organischen Losungsmitteln 
leicht, nur in Petrolather schwer loslich sind. 

Versetzt man die Losung des Esters in Schwefelkohlenstoff mit 2 Atomen 
Brom,  so fallt sofort unter Entfarbung ein Bromid aus, das teilweise schon 
in der Kalte und vollstandig beini Unikrystallisieren aus vie1 Benzol oder 
Toluol HBr abspaltet. Dabei erhalt man wei13e Nadeln des Monobrom- 
oxyesters, die bei 179-180~ (korr., Berl-  Block) ~ c h m e l z e n ~ ~ ) .  Die Sub- 
stanz ist schwer loslich in Benzin, Schwefelkohlenstoff, gut loslich in Ather, 
Essigester, Aceton. 14us Alkohol krystallisiert sie in derben, glanzenden 
Prisnien. 

4.327 rng Sbst.: S . 1 6 j  mg CO,, 1.850 nig H,O. -- 7.042 nig Sbst.: 4.594 nig AgI3r. 
C,,H,,O,Br (299.0). Ber. C 52.17, €I 5.05, Br 26.7.3. 

Gef. ,, 51.44, ,, 4.78. ,, ' 7 .76 ,  

3 - P h e 11 y 1 -hex en - (4) - o 1- (3)  - s a u r e - (I) (p - P h e n y 1- - o s y - d i h y d r o - 
so rb  ins  a u  r e) . 

20 g des Es t e r s  wurden in 50 ccni Methanol am Wasserbade gelost, 
30 ccm zj-proz. waBrige Kal i lauge  zugesetzt und I Stde. erwarint. Hierauf 
wurde noch Wasser ( IOO ccin) zugesetzt. niit etwas Tierkohle zur Entfernung 
geringer harziger Nebenprodukte behandelt tind das erhaltene Filtrat mit 
verd. Salzsaure angesauert. Die Satire fie1 als sofort erstarrendes 0 1  aus. 
Zur vollstandigen Abscheidung lie13 man noch einige Stunden an enem 
kiihlen Ort stehen. Nach dem Unikrystallisieren aus Benzol lagen 16.0 g 
reine Oxy-saure vor, das sind 8j ' ) , )  d .  Th. Die Substanz krystallsiert aus 
Benzol in farblosen Prismen, die bei 121-122" (korr., Berl)  unter Abgabe 
von Wasser und CO, schnielzen. Sie ist gut loslich in Alkoliol, &her, Acetou. 
Chloroform, schwer loslich in Benzin, Schwefelkohlenstoff, LYasser, 

4.320 mg Sbst.: 11.1o.j mg C 0 2 ,  3.73  nig H 2 0 .  

In Chloroform gelost, absorbiert die Substanz begierig B ro m. In kurzer 
Zeit entwickelt sich Bromwasserstoff. Nach dem freiwilligen Verdunsten 
des Losungsmittels und Anreiben des Ruckstandes mit etwas Schwefel- 
kohlenstoff hinterbleibt eine weioe, krystalline Masse, a m  der man durch 
Umlosen aus Benzol unter Zusatz von etwas Petrolather nnd hieranf aus 

C,,H,,O:, (206.1).  Ber. C 69.90, H 6 .85 .  Gef. C 70.11, H ; . 0 7 .  

-lmer. chem. Journ. 43, 484 I ~ ~ ~ o ; :  C. 1910, 11 40.5- 
I+') E. P. K o h l e r  11. G .  I,. H e r i t a g e  (I. c.) gelien 175" an 
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verd. Methanol oder Tetrachlorkohlenstoff ein Brom-lac  t o n  in schonen. 
langen, schmalen Prismen voni Schmp. 110-110.3~ (korr., Berl)  erhalt. 

4.202 mg Sbst.: 8.445 mg CO,, i.61.j mg H,O. 

Die Verbindung ist liislich in Alkohol, Aceton, Benzol, weniger gut in 
Ather, sehr leicht loslich in Chloroform, schwer in Benzin. Schwefelkohlenstoff 
und Wasser. In verd. Natronlauge liist sie sich erst nach einigeni Kochen, 
beim Ansauern trhbt sich die Liisung, das Lacton scheidet sich jedoch nicht 
mehr krystallinisch ab. 

CI2H,,O,Br (267.0) .  Ber. C j3.94, H 4.16. (;ef. C 54.10, H i..<o. 

2 - P h e n y 1 - p e n t a d  ie  n - (I. 3)  (VII) 
5 g der Osy-sa t i re  werden in einem 50 ccm fassenden Claisen-Kolben 

ini Olbade allniahlich auf 130O zum beginnenden Schmelzen e r w a r  m t . 
Hierauf wird das Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe arigestellt w-d die Tem- 
peratur des Uades allniahlich auf 160° gesteigert. Dabei destilliert unter 
Abspaltung voil Wasser und Kohlensaure der Kohlenwasserstoff fast voll- 
standig zwischen 8oo und 90" iiber. Nach nochmaliger Destillation siedet 
alles bei 85-86O (15 nun). Die Ausbeute betragt 3.0 g, d .  s .  85y4 d. Th. 

Das I-Methyl-3-phenyl-butadien ist ein bewegliches. wasserhelles 01 von 
starkem, jasmin-ahnlicheni Geruch. Es laat sich bei gewohnlichein Druck nicht 
destillieren, da es sich beim hwarmen  an der Luft sehr leicht polymerisiert. 
Beim Stehen an der Luft autoxydiert sich der Kohlenwasserstoff und ver- 
wandelt sich dabei in eineii zahen. klaren, farblosen Gummi. 

2.693 mg Sbst.: 8.91 ing CO,, z.06 nig H,O. - 3.930 ma Sbst.: 13.235 mg CO,, 
2.89 mg H,O. - 4' = 0.915: nu = 1 . j j O o .  

C,,H,, (144.1, 17). Ber. C 91.61. H 8.39, 31.-R. 48.90. 
Gef. . ,  91.7;. 91.84, ,, 8.44, 8 . 2 3 ,  ,, 49.92 (Exaltat. 0.96). 

W a  sse r - Ab s p a 1 t tin g a u s d e m P hen  y 1- o x y - d ih  y d r o - so rb  in  s a u  r e - 
es te r .  

60 g Oxy-ester werdeti mit 20 Tropfen Phosphorosych lo r id  ver- 
setzt und im l7akuurn voii 12 mm erhitzt. Bei 1400 beginnt die Destillation 
unter Nebelbildung in der I'orlage, das Thermometer steigt rasch bis 150°, 
dann langsani bis 16oO, hierauf rasch und unter starker Zersetzung bis gegen 
2 0 0 ~ .  Es hinterblieb eine betrachtliche Menge braunes Harz im Kolben. 
Die Ausbeute an Roh-ester betrug 32 g. Nach noch 2-nialiger Fraktionierung 
bei 152-158~ (12 mm) wurden 22.5 g erhalten, das sind 40'1; d. Th. 

Der Ester ist ein farbloses, nahezu geruchloses 01, das sich an der Luft 
leicht autoxydiert und sich dabei in eine zahe, in Alkohol schwer losliche 
Masse verwandelt . 

Der auf diese Weise dargestellte Ester enthalt laut Elenientaranalyse 
stets etwas einer kohlenstoff-reicheren Substanz beigemengt. 

3.171 m g S b s t . : 9 . o 4 m g C O 2 ,  r .o41l lgH~O.-z . j93mgSbst . :  ?.38mgCC),, 1 . 6 j m g  
H,O. - di8 = 1.051, n: = 1.5692. 
C,,H,.,O, (202.1, 1;). Ber .C 77.18, H 6.98, M . -R . 59.3 5. 

Gef. ,, 77.75, 77.50, ,, 7 . 2 0 ,  7.12, ,, 62.91 (Exaltat. 3.56) 
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p - P h e n y 1 - so  r b i n s a u r e (3  - P h e n y 1 -hex  a d  i e n - ( 2  4) - s a u r e - (I), I). 
20 g des E s t e r s ,  gewonnen nach dem oben beschriebenen Verfahren, 

wurden mit 80 ccm 10-proz. methanolischer Kal i lauge  I Stde. am Wasser- 
bade verseift. Die Losung wurde mit zoo ccm Wasser verdiinnt und gegen 
Kongo angesauert. Es fie1 ein gelbliches 01 aus, das bald teilweise krystalli- 
nisch erstarrte. Nach dem Stehen an eineni kuhlen Ort wurde nach einigen 
Stunden scharf abgesaugt, einmal aus wenig reinem und ein zweites Ma1 
aus 70-proz. Methanol umgelost. Die Ausbeute betrug 12.5 g,  d.  s. 67 yo d. Th. 
I)as beim Absaugen abgetrennte 61 wurde ausgeathert und getrocknet. 
Es erstarrte auch nach mehrwochigem Stehen im Eisschrank nur zum ge- 
rir-gen Teil, der sich als Phenyl-sorbinsaure vom Schmp. 133-134~ erwies 
(0.5 g). 

Die p-Phenyl-sorbinsaure lost sich leicht in warmem Alkohol, Essigester, 
Ather, Aceton, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefel- 
kohlenstoff und scheidet sich aus diesen Losungsmitteln beim Abkiihlen 
zum grofien Teil in schonen Prismen ab. ,%us reinem Methanol krystallisiert 
sie in derben, grofien Prismen mit briefkuvert-artigen Zeichnungen, aus 
70-proz. Methanol in grofien, glaubersalz-artigen Biindeln, die das ganze 
Gefafi durchziehen konnen. Der Schmp. liegt bei 133-1340 (korr., Berl) .  
Sie ist schwer liislich in Wasser, Benzin, Petrolather. Brom wird unter 
Bromwasserstoff-Entwicklur,g gebunden, nach Verdunsten des Losungs- 
mittels hinterbleibt eine weil3e, krystallinische Masse, aus der wir keine ein- 
heitliche Verbindung abgeschieden haben. 

4.513 mg Shst.: 12.69 mg CO,, 2.62-j  mg H20.  
C12H1202 (188.1). Ber. C 76.55,  H 6.43. ( k f .  C j6 .68,  H 6.58.  

Der reine Methy le s t e r  wurde aus der Saure durch Einleiten von Salz- 
saure in die methanolische Losung erhalten. Er  siedet unter 18 mm bei 
154--156~. Bei der Verseifung erhalt man die Satire in nahezu theoretischer 
Ausbeute zuruck. 

(I" ~~ ~~ 1.049, 71: = I.,j640. 
- 

CI,H,,O, ( ~ O L . I I ,  8). Ber. M.-K.  59.,35, Cef. 31.-K. 63.00 (Exaltat. 3.65). 

p-Pheny l - so rb in l ac ton ,  Schmp.  IOOO (IX). 
20.6 g der Phenyl-oxy-dihydro-sorbinsaure werden in 50 ccm 

E i  se s sig gelost und S a 1 zs  a u r  e g a s bis zur Sattigung bei Zimmer-Temperatur 
eingeleitet. Nach Stehen iiber Nacht giefit man in 300 ccm kaltes Wasser. 
Ilabei fallt das Lacton als bald erstarrendes 01 aus, das mit einem Glasstab 
zerkleinert und hierauf abgesaugt wird. Man lost aus Schwefelkohlenstoff 
um. Die Ausbeute betragt 15.8 g, d. s. 84% d.  Th. Die Substanz krystalli- 
siert aus Schwefelkohlenstoff oder wenig Methanol in weifien Prismen, die 
bei 99-100O (korr., Berl)  schmelzen. Sie ist gut loslich in Alkohol, Ather, 
Essigester, Benzol, sehr leicht in Chloroform, schwer in Benzin, Petrolather 
und Wasser. In verd. Lauge lost sie sich erst beim Erwarmen und fallt b,_-im 
Ansauern unverandert aus. 

3.765 mg Sbst.: 10.605 nig CO,, 2.06.j mg H,O. 
C,,H,,O, (188.1). ner. C 70 .55 ,  H 6.43 .  Gef. C j 6 . 8 2 ,  H 6.14.  

Man erhalt das gleiche Lacton auch aus dem Oxy-ester direkt auf die 
gleiche Weise in etwas schlechterer Ausbeute. Dabei ist offenbar eine Um- 
esterung mit der Essigsaure anzunehmen. Aus zz g Oxy-ester erhielten 
wir 12 g reines Lacton, d. s. 63o/i, d. Th. 
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Mono b r o m - (3 -p  h e n  y 1 - s  o r  b i n  l a  c t on (VIII)  . 
I g des L a c t o n s  wird in 5 ccm Schwefelkohlenstoff aufgeschlammt 

und mit 0.84 g B r o m  ( 2  Atome) in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung 
versetzt. Es tritt sofort Auflasung der Substanz unter Entfarbung und 
Bromwasserstoff-Entwicklung auf. Nach dem Eindunsten der Losung an 
der Luft erstarrt die Masse nach wtnigen Tagen vollstandig und kann aus 
Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert werden. Man erhalt lange, glanzende 
Prisnien vom Schmp. 110-110.5" in einer Ausbeute von 1.2 g. 

6.418 mg Sbst.: 4.564 mg S g B r .  

Der Misch-Schmp. mit den1 Brom-lacton aus der Oxy-saure zeigt keine 
Depression. Durch Behandlung mit Z i n k s t a u b  und Eisess ig  wird das 
brom-freie Ausgangs-1,actotl glatt zuruckgewonnen. 

Be h a n d  l u n g  d e  s p - P h e  n y 1 - s o r b  i n  1 a c t  on s in i t a 1 k o h o 1. S a 1 z s a u  re. 
9.4 g (liz0 Mol.) des Lactons vom Schmp. IOOO wurden in 40 ccm Me- 

thanol gelost und unter Kuhlung Salzsaure bis zur Sattigung eingeleitet. 
Nach Stehen iiber Nacht wurde in Eiswasser gegossen. ausgeathert, mit 
Wasser und verd. Sodalosung gewaschen und nach dem Trocknen niit 
Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers im Vakuuni fraktioniert, Bei 
145-16oO gingen 5.6-6 g P-Phenyl-sorbinsaure-ester  uber, der nach 
nochmaliger Praktionierung bei 153-156" (13 mm) in einer Ausbeute von 
5 g (500',,) vorlag. Hierauf stieg das Thermometer rasch auf 2000, worauf 
bis ZIZO (12 mm) ein 0 1  destillierte, das in der Vorlage fast vollstandig 
krystallin erstarrte. Es wurde mit Petrolather angerieben, abgesaugt und 
aus Schwefelkohlenstoff und Petrolather umkrystallisiert. Ausbeute 2.5 -3 g. 

C,,H,,O,Br (267.0). Ber. Br 1'9.94. (;ef. 13r p i 6 .  

I k r  auf diese Weise dargestelltc ? - P h e n  y I-sorb ins i 11 r e  - m e  t h  j . les t e  r zeigte 

4.448 mg Sbst.: 12.52 mg C 0 2 ,  2,745 mg H20. -. d',"." = 1 . 0 5 1 .  ?if,".+ = 1..=608. 
folsende Konstanten : 

- 
C,,H1,O, (202.1,  3). Ber. C 77.18. H 6.98, M:R. 59.35. 

Gef. ,, 76.76, ,, 6.91. ,. 02.80 (Esaltnt .  .;.+.j). 

Bei der Verseifung liefert der Ester glatt Phenyl-sorbinsaure. 

p - P h e n y l - s o r b i n l a c t o n ,  Schmp. 63" (X). 
Das krystallisierte N e b e n p r o d u k t  stellt wohlausgebildete, zenti- 

meterlange Prismen vom Schmp. 63O dar. Es siedet unter 12 nim Druck 
bei Z I O - Z I Z ~ ,  ist gut loslich in den gebrauchlichen organischen Mitteln 
mit Ausnahme von Benzin und Petrolather. Beim Kochen mit verd. Natron- 
lauge lost es sich auf und fallt beim Ansauern unverandert aus. Es wird 
jedoch wesentlich schwerer aufgespalten als das i somere  L a c t o n .  Broni 
in Schwefelkohlenstoff wird kaum entfarbt, soda-alkat. KMnO,-Losung 
dagegen in der Kalte reduziert. 

4 . 2 4 7  mg Sbst.: 11.96 mg CO,, 2.44 mg H 2 0 .  
Ber. C 76.55,  H 6.4,;. ( k f .  C j6 .00,  Ii ( j . 4 ~ .  C,?H,?O2 (188.1j. 

R e d u k t i o n  d e r  P - P h e n y l - s o r b i n s a u r e  m i t  K a t r i u m - a m a l g a m .  
I. 9.4 g ('Ieo Mol.) der gepulverten Phenj-1-sorbinsaure wurden in 100 ccm 

Wasser aufgeschlammt und mit I 10 g 8-proz. Natrium-amalgam (50 '',e 
i'berschua) unter Ruhren und Eiskiihlung in 5 Portionen innerhalb 2 Stdn. 
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versetzt, wobei wir das Alkali von Zeit zu Zeit mit verd. Schwefelsaure 
abstumpften. Nach dem Abtrennen des Quecksilbers schied sich das 
Hydrierungsprodukt beim Lhersauern niit verd. Schwefelsaure d ig  ab, 
es wurde in Ather aufgenommen und nach den1 Trocknen mit Natriumsulfat 
und Abtreiben des athers bei I mm destilliert. Es ging nahezu vollstandig bei 
134-136O als farbloses 01 iiber. Die Ausbeute betrug 8.5 g, d. s. 80':/, d. Th. 
Das Produkt loste sich klar in I-n. Sodalosung, beim Verdiinnen init reichlich 
Wasser schieden sich Spuren einer digen Substanz vom Charakter ekes  
Lactons aus. Die Sodalosung wurde deshalb ausgeathert, die Saure in Freiheit 
gesetzt und abermals bei I min Druck destilliert. Sdp. 135-136~. Ausbeute 
8.0 g. Die Losung in Soda blieb nun auch beim Verdiinnen klar. - 11. Unter 
standigem Einleiten von CO, wurde die gleiche Reduktion ausgefiihrt. Das 
Produkt verhielt sich gleich und zeigte niit dem zuerst dargestellten genau 
ubereinstimniende Konstanten. 

Das Hpdrierungsprodukt ist ein farbloses, ziemlich viscoses 01, das 
in der Kalte zaher wird, jedoch nicht krystallisiert. Die nicht zu verdiinnte 
Losung der Alkalisalze scheidet auf Zusatz konz. Lauge diese als viscos- 
fliissige Phase ab. Brdalkali-, Zink-, Kupfer- und Silbersalze sind schwer 
loslich in Wasser und amorph. 

4.151 mg Sbst.: 11.51 mg C 0 2 ,  2.74 mg H20. - 4.186 nig Sbst.: 11.62 nig CO,, 
I 82 n q  €I2(). ~ diX.5 : 1.060, nE.6 = 1.5.35.j. 
C,2H140? (190.1, , 4 ) .  Ber. c' 75.75, H 7.42, 31.-R. 54.98. 

Gef. ,, 75.63, 75.71, ,, 7.39, 7.56. ,, 5.j.89 (Exaltat. 0.91). 

Die Substanz addiert in Schwefelkohlenstoff genau 2 Atome B r o m ,  
gegen Ende der Einwirkung entwickelt sich Broinwasserstoff. Das Bro- 
niierungsprodukt krystallisierte nicht und besaB Lacton-Charakter. 

o.ih.jo g Sbst. wurden mit 15 ccm einer nrom-Schwefellcolilcnstoff-liisung versetzt, 
die 2O.L . j  ccm n/,,-Thiosulfat entsprachen. Nach 15 Min. wurcle nach Zusatz \-on KJ 
und Schwefelsiiure init ?a/,,-Thiosulfat zuriicktitriert : 8. j o  ccm n/,,-Thiosulfat~losung. 

Gef. 190.1 x (26.25-8.50)/0.1650 x 1000 = 2.04 -4torne Br/Mol. 
0.1569 g Sbst., 15 ccm Bromlosung, zuriicktitriert riacli I Stde.: 9.40 ccm ~ / ~ , - ' r h i o -  

Gef. 190.1 X (26.25- 9.40)/0.1569 )c 1000 = 2.04 Atome Br/Mol. 
sulfat. 

Oxydat ion  der  Dihydro-P-phenyl -sorb insauren  (11. 111). 
I. 2.00 g Dihydro-phenyl-sorbinsaure wurden mit 3 g kryst. Soda und 

50 ccm Wasser in Losung gebracht und 7.2 g (6 Atome 0 + 1o:/0) 
KMnO,, geliist in zoo ccm Wasser, unter Eiskiihlung umd Riihren innerhalb 
4 Stdn. tropfenweise zugegeben. Nach Io-stdg. Stehen in der Kalte wurde 
durch tropfenweisen Zusatz von Bisulfit vollig entfarbt und vom Braunstein 
abgesaugt. Dieser wurde 3-mal mit heioem Wasser digeriert und die Wasch- 
wasser, mit dem Filtrat vereinigt, im Wasserbade auf ein kleines Volumen 
eingedampft. Beim Ansauern mit Phosphorsaure fie1 ein dicker Nieder- 
schlag aus. hauptsachlich Benzoesaure.  Nun trieben wir mit Wasser- 
dampf iiber, bis das Destillat nicht mehr sauer reagierte. 

Der Kolben-Ruckstand schied beim Abkiihlen Phen  y 1- bern  s te ins  a u r e  
krystallisiert aus. Er wurde 3-mal mit Volumen Ather ausgeschuttelt, 
wodurch ihm die Phenyl-bernsteinsaure quantitativ entzogen wurde. Nach 
dem Abdestillieren des Athers wurde zur Trennung von einer kleinen Menge 
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Osa l sau re  in 3-  4 ccm hciBem Wasser gelost End die Losung 24 Stdn. 
bei oo belassen. Dabei krystallisierte die Phenyl-bernsteinsaure praktisch 
vollstkndig und rein aus. Sie wurde durch einen Gooch-Tiegel filtriert und 
nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator gewogen: 0.561 g;  Schmp. und 
Misch-Schmp. 161". Bei viilliger 1.2--4ddition des Wasserstoffs an die Phe- 
nyl-sorbinsaure wiiren 2.04 g zii erwarten gewesen. Daher gefunden: 27.5 '?; 
1.z-Addit ion.  

J ,osung '.. in der K d t e  nicht, erst in der Siedehitze langsam, angegriffen wird. 

Das Wasserdampf-Destillat wurde gegen Phenol-phthalein neutralisiert 
und zur Trockne eingedampft. Nach Aufnahme in 3 ccm Wasser wurde 
niit einem kleinen oberschul3 Phosphorsaure angesauert und nach 24-stdg. 
Stehen bei oo die Ben z oe s a 11 re scharf abgesaugt. Xach erneuter Wasser- 
dampf-Destillation verbrauchte sie bei der Titration init ni,-NaOH 7.15 ccm 
gegen Phenol-phthalein, das entspricht 0.872 g Benzoesaure. Schmp. und 
Misch-Schmp. lagen bei 1200. Bei volliger 1.4-Addition des Wasserstoffs 
an die Phenyl-sorbinsaure waren 1.28 g Benzoesaure zu erwarten gewesen. 
Daher gefunden: 68.24:; 1.4-Addition. Der Wert ist wohl etwas zu gering, 
da Spuren Benzoesaure in der Mutterlauge verbleiben. 

Zur Analyse der fliichtigcn F e t t s a u r e n  wurde die Mutterlauge 
von letzten Spuren Benzoesaure durch 3-maliges griindliches L4usschiitteln 
mit 1/2 Vol. Benzol befreit. Der Benzol-Extrakt wurde vernachlassigt. Die 
waljrige Phase wurde erneut mit Wasserdampf destilliert, das Destillat gegen 
Phenol-phthalein titriert (8.4 ccm n/,-NaOH, d. s. etwa 80 "/b der theoretischen 
Menge) und nach dem Eindanipfen am Wasserbade die Si lbersalze dar- 
gestellt. 

Wir haben uns iiherzeugt, darj Phenyl-bernsteinsiiure darch soda-alkalische KI\.InC),- 

0.2354 g Sbst.:  0.14.37 g Ag. - o.zooQ g Sbst. :  0.1227 g -1g. 

I .2-Addition = IOO iAg,-Bg,!iZg,--A~,.) 
Gef. 1.2-9ddition: 28.5, 29.5 oh, 1..+--4ddition: 71.5, 70.5%. 

11. I .90 g Dihydro-phenyl-sorbinsaure wurden wie oben analysiert. 
Sie gaben 0.536 g Phenyl-bernsteinsaure, entsprechend 27.6 0; 1.2-Addition 
und 0.808 g Benzoesaure, entsprechend 67.3 :', 1.4-Additio~. 

Aus den fliichtigen Fettsauren wurde hier die Propionsaure  iiber 
das basische Bleipropionat abgeschieden umd als solche nachgewiesen. Zu 
diesem Zweck wurde das Destillat der letzten Wasserdampf-Ilestillation mit 
Bleioxyd langere Zeit gekocht, vom iiberschiissigen Bleioxyd filtriert und 
am Wasserbade eingeengt. Sobald die Krystallisation begann, kiihlten wir 
ab, filtrierten die reichliche Krystall-Ausscheidung, wuschen mit wenig 
kaltem Wasser und destillierten nach dem Versetzen mit Phosphorsaure 
mit Wasserdampf. Die Analyse des Si lbersalzes  stimmte auf Propionsaure. 

Ber. Ag, fiir -4g C,H,O,: 64.65. Ber. Ag, fiir Ag C3H,0,: 59.63. Gef. Ag, 61.05, 61.10. 
I .4-9dditim = 100 (.4g,--1g3/Ag,-Ag2.) 

0.0916 g Silbersalz: 0.054.j a Silher. 
.kgC,H,O, (181.9). Ber. - 4 ~  59.h3. Gef. - 1 ~  59.,j. 

Der Deutschen  Forschungs-Gemeinschaf t  sprechen wir fur die 
iiberlassung von .4pparaten unseren besten Dank aus. 




