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240. L. Aronetein und A. F. Hollemen: Ueber die direote 
Ueberltihrpsg von Derivaten dee Aoetylens in die des Aethylens 

duroh Addition von Weseerstoff. 
(Eigegangen am 7. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

In dieser Zeitschrift ') theilten wir mit, dass es gelingt, Tolan 
durch Behandlung rnit Natrium und Methylalkohol und ebenso rnit 
Zinkstaub und Eisessig in Stilben iiberzufiihren, ohne dass die Re- 
duction bis zur Bildung des Dibenzyls fortschreitet. Hiermit war es 
sehr wahrscheinlich gemacht ) dass dem Stilben die plansymmetrische 
Configuration zukommt, und behielten wir uns vor) diese Reductions- 
mittel auch auf die Acetylendicarbonsiiure sowie auf andere derartige 
Verbindungen anzuwenden, um SO f i r  die Configuration von ver- 
schiedenen Derivaten des Aethylens niihere Anhaltapunkte zu gewinnen. 
I n  Folgendem erlauben wir uns iiber die erhaltenen Resultate der 
Gesellschaft Mittheilung zu machen. 

1. Ueberf i ihrung d e r  Pheny lp rop io l s i iu re  i n  Zimmtsiiure. 

2 g Phenylpropiolsiiure vom Schmelzpunkt 1370 wurden mit Eis- 
essig und Zinkstaub einige Stunden gelinde gekocht. Die saure 
Fliissigkeit wurde in  Wasser gegossen und die ausfallenden schnee- 
weissen Flocken filtrirt und aus heissem Wasser umkryatallisirt. Die 
Krystalle zeigten sofort den Schmelzpunkt der Zimmtsiiure 1330. Sie 
wurdeu analysirt. 

0.2095 g Subetanz gaben 0.1030 g Waseer und 0.5568 g Kohleneiiure. 

C 72.49 72.97 pCt. 
H 5.44 5.40 * 

Gefunden Ber. fiir &&Ol 

Zur weiteren Identificirung wurde die erhaltene Zimmtsiiure in  
Methylalkohol gel6st und Chlorwasserstoff eingeleitet, das , entetandene 
Product in Wasser gegossen und der gefallte Methylester in Aether 
gelijst. Zur iitherischen %sung wurde Brom addirt und 80 die 
schijnen Krystalle des bei 1 I 7 0 schmelzenden Dibromhydrozimmtsiiure- 
methylesters erhalten. Auf gleiche Weise wurde der Aethylester der 
synthetischen Siiure dargestellt und hieraus durch Addition von Brom 
der DibromhydrozimmtsPurelthylester in prachtigen Krystallen dar- 
gestellt. Dieselben zeigten aber den Schmelzpunkt 74-750) wiihrend 
Anschi i tz  und K i n n i c u t 3  fiir die von ihnen zuerst erhaltene Ver- 
bindung den Schmelzpunkt 69O angeben. Ein zur Vergleichung aus 
gewijhnlicher Zimmtsaure hergestelltes Priiparat ergab aber auch den 

1) Diem Berichta XXI, 2833. 
1) Diese Berichte XI, 1220. 
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Schmelzpmkt 74- 750. Ferner wurde die aus Phenylpropiolsiiure 
erhaltene Zimmtsiiure in Schwefelkohlenstoff geliist und Brom hinzu- 
gefiigt. So wurde eine Dibromhydrozimmtsiiure erhalten, welche bei 
1870 unter beginnender ZerRetzung schmolz. G l a s e r  ') giebt den 
Schmelzpunkt zu 1950 an. Direct aus gewiihnlicher Zimmtsaure dar- 
gestellte Dibromhydrozimmtsaure zeigte den von G l a s e r  angegebenen 
Schmelzpunkt. Trotzdem zweifeln wir nicht an der Identitiit des aus 
synthetischer Zimmtsiiure erhaltenen Bromadditionsproductes rnit der 
bekannten Dibromhydrozimmtsiiure, da es in allen iibrigen Eigen- 
schaften damit iibereinstimmte. Wahrscheinlich driickte eine kleine 
Menge unveriinderter Zimmtsaure den Schmelzpunkt etwas herab. 

Wenn man nicht annehmen will, dass bei der Reduction der 
Phenylpropiolsiiure rnit Zinkstaub und Eisessig eine Atomumlagerung 
stattfindet, wozu unseres Wissens keine Analogieen vorliegen, glauben 
wir aus unseren Versqchen schliessen zu diirfen, dass in  Ueberein- 
stimmung mit der durch W i s l ice  n u s  geiiusserten Ansicht *) der 
Zimmtsiiure die plansymmetrische Configuration 

H--C- Ce H5 

H-C-CO,H 
II 

zukommt. Auffiillig ist iibrigens die Beobachtung von Anschiitz,  
dass Fumarsaurediphenylier beim Erhitzen Zimmtsiiureiither liefert, 
woraus man eher auf eine axialsymmetrische Configuration der Zimmt- 
sHore schliessen sollte. 

2. Ueber fuhrung  d e r  Te t ro l s i iu re  i n  f e s t e  C r o t o n s a u r e .  

Durch Addition von 2 Atomen Wasserstoff musste aus Tetrolsiiure 
eine Crotonsiiure erhalten werden und musste dieses nach den Unter- 
suchungen von Wis l i cenus  J) die feste Crotonsiiure sein, der hiichst 
wahrscheinlich die plansymmetrische Configuration zukommt. Da es 
voraussichtlich rnit Schwierigkeiten verhunden sein wiirde, die entr 
standene Crotonsiiure von der vielen iiberschiissigen Essigsiiure zu 
tremen, wurde die Reduction nicht rnit Zinkstaub und Eisessig, 
sondern rnit Methylalkohol und Natrium versucht. Zu dem Zwecke 
wurden 5 g  Tetrolsiiure in Methylalkohol geliist, die Liisung zum 
gelinden Sieden erhitzt und die doppelte der berechneten Menge 
Natrium in kleinen Portionen hinzugefiigt. Dann wurde der Methyl- 
alkohol aus dem Wasserbade abdestillirt, der Riickstand in Waaser 
geltist, rnit Schwefelsiiure angesiiuert und mit den Waaserdiimpfen 
destillirt. Da die Tetrolsaure rnit den Wasserdiimpfen nicht fliichtig 

1) Ann. Chem. Pharm. 147, 91. 
4 Abhandl. d. K. S. 6. der Wissensch. XIV, 48. 
3) Ann. Chem. Pharm. 248, 281. 
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ist, musste die iiberdestillirende saure Fliissigkeit die gebildete Croton- 
saure enthalten. Sie wurde rnit Natriumcarbonat neutralisirt, aiif dern 
Wasserbade eingedampft, rnit Schwefelsaure angesauert und rnit alkohol- 
freiem Aether ausgeschiittelt. Die Btherische L6sung wurde mit 
Chlorcalcium entwassert und der Aether abgeblasen. 

Es blieb ein Oel zuriick, das auch nach langerem Stehen iiber 
Schwefelsaure nicht krystallisirte. Das Oel destillirte unzersetzt bei 
161 - 1630, dem Siedepunkt der Buttersaure. Durch Darstellung des 
charakteristischen Kalksalzes wurde festgestellt, dass bei dieser Re- 
duction nur Buttersiiure entstanden war und dass desbalb nicht wie 
beim Tolan und der Phenylpropiolsaure 2, sondern 4 Atorne Wasser- 
stoff addirt waren. Mehr wie die Halfte der angewandten Tetrolsaure 
war unverandert geblieben. 

Da es nun bekannt ist, dass Natriuinamalgam nicht auf Croton- 
saure einwirkt, wurde versucht, die Tetrolsaure in wasseriger Liisung 
mit Nutriumamalgam zu Crotonsaure zu reduciren. Hierzu wurden 
wieder 5 g Tetrolsiiure verwendet und rnit iiberschiissigern 3 procen- 
tigem Natriumamalgam behandelt. Nach 21 Stunden wurde die Lii- 
sung rnit Schwefelsaure angesauert und mit Wasserdampf destillirt. 
Die iibergehende saure Fliissigkeit wurde neutralisirt , eingedampft, 
wieder angesauert und rnit alkoholfreiem Aether ausgeschuttelt. Nach 
dem Verdunsten des Aetbers blieben Krystalle zuriick, die nach ein- 
maligern Umkrgstallisiren aus heissem Wasser Nadeln lieferten, welche 
bei 72 0 schmolzen. Ferner wurde das cbarakteristische, schiiii krys- 
tallisirende crotonsaure Zink daraus dargestellt. Weder ButtersPure 
noch olformige Isocrotonslure waren entstanden. 

Wenn man aach hier wieder nicht annimmt, dass bei dieser 
Reaction eine Atomumlagerung stattgefunden hat , wozu unserea 
Wissens kein Grund vorliegt, so ist durch die Ueberfiihrung der Tetrol- 
saure in die feste Crotonsiiure durch Addition ron Wasserstoff ein 
directer Beweis erbracht , dass der festen Crotonsaure die Configura- 

H . C . C H 3  
zukornmt. 

H . C . C O ~  H tion 

3. Reduct ion der  A c e t y 1 e n d i c a r  b o n s a u r e. 

Acetylendicarbonsaure wnrde in Eisessig geliist, Zinkstaub in 
iiberschiissiger Menge binzugefiigt und auf dem Wasserbade bei 50 bis 
60° 2 Tage lang erhitzt. Zum Kochen durfte die Liisung der Ace- 
tylendicarbonsaure in Eisessig nicht erhitzt werden, da sie sich bei 
dieser Temperatur eersetzt. Wahrend des Digerirens schieden sich 
weisse Flocken ab, die in Wasser geliist wurden. Die Liisung wurde 
rnit Schwefelsiiure angesauert und mit Aether ausgeschiittelt. Der 
Aether liess beim Verdunsten reine Bernsteinsaure zuriick. Die 
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Flfiseigkeit wurde vom Zinkstaub abfiltrirt und mit Bleiacetat ver- 
eetzt. Durch vorliiufige Versuche war niimlich festgestellt, dass in  
eiuer LSsung von Eisessig die Acetylendicarbonsiiure momentan als 
echweres krystallinisches Salz durch Bleiessig gefiillt wurde, wahrend 
Bernsteinsaure im selben Liisungsmittel durch Bleiessig keiuen Nieder- 
echlag, Malei'nsiiure cinen solchen erst nach langerem Stehen giebt. 
Gebildete Fumarsiiure musste als sehr wenig liislich in  Eisessig beim 
Zinketaub zuriickgeblieben sein. 

Nachdem also durch Bleiessig die Acetylendicarbonsiiure ausgefiillt 
war, wurde beobachtet, dass auch nach liingerem Stehen kein weiterer 
Niederschlag gebildet wurde, was also die Abwesenheit von Malei'n- 
saure andeutete. Die Fliissigkeit wurde eingedampft, um die Essig- 
eaure zu vertreiben, der Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiiure an- 
gesiiuert und mit Aether ausgeschiittelt. Durch Verdampfen des 
Aethers wurde eine krystallisirende Saure erhalten, welche alle Eigen- 
schaften der reinen Bernsteinsaore zeigte. In  dem Zinkstaub wurde 
vergebens nach Fumarsiiure gesucht. 

Ein Versuch, die Reduction mit Natrium und Methylalkohol 
auszufiihren, scheiterte an der Unliislichkeit des acetylendicarbon- 
sauren Natriums in Methylalkohol. 

4. Ueber f i ih rung  des  P h e n y l a c e t y l e n s  i n  S ty ro l .  

Durch die vorhergehenden Versuche war es wahrscheinlich ge- 
worden, dass die Reductionsmittel Methylalkohol und Natrium und 
Zinkstaub und Eisessig bei Kiirpern, die die Phenylgruppe enthalten, 
nur 2 Atome, bei aliphatischen KBrpern 4 Atome Wasserstoff addiren. 
Um diese Thatsache noch an einem anderen aromatischen Korper 
festzustellen , wurde 1 g Phenylacetylen mit Zinkstaub und Eisessig 
mehrere Stunden zum gelinden Kochen erhitzt. Aus der erhaltenen 
Liisung wird durch Wasser ein Oel gefallt, das den charakteristischen 
Geruch des Styrols zeigte und durch Uebergiessen mit concentrirter 
Schwefelsaure in das feste Metastyrol iiberging. Also auch hier war 
die Addition des Wasserstaffs bei 2 Atomen stehen geblieben. 


