
374. 0. Doebner: Ueber die Bildung von Traubensiiure durch 
Oxydation ungesattigter Sauren. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Halle.] 
(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor Kurzeml) habe ich eine Methode der Darstellung von 
a y-Dicarbonsauren der Chinolinreihe aus a- Cinnamenylchinolin- 
y-carbonsauren durch Oxydation mittelst Permanganats beschrieben, 
welche auf der Ueberfiihrung der Cinnamenylgruppe Cs H5 CH=CH- 
in Carboxyl unter Abspaltung von Benzogsaure beruht. 

Die Beobachtung, dass diese Reaction mit iiberrascbender 
Leichtigkeit und nahezu quantitativ bei niederer Temperatur sich 
vollzieht, lud d a m  ein, auch andere Sauren, welche die Cinnamenyl- 
gruppe enthalten, in dieser Richtung zu priifen. Als geeignetes 
Versuchsobject bot sich zunachst die von P e r k  i n aus Zimmtaldehyd 
und Essigsaure dargestellte 

C i n n a m e  n y 1 a c  r y l s a u r  e ,  CS H5 CH=CM-CH=CH-COOH 
und ferner die von letzterer sehr wahrscheinlich derivirende 

/*O\ 

'\ o/  
P i p e r i n s a u r e ,  CHa CsH3. CH=CH-CH=CH. COOH 

dar. Aus beiden Sauren konnte bei analogem Verlauf der Reaction durch 
Spaltung der Cinnamenylgruppe eine ungesattigte zweibasische Saure 
COO€€-CH = CH-COOH - Fumarsaure oder Malei'nsaure - ent- 
stehen. D a  indess nach den Untersuchungen von K e k u l B  und 
A n s c h i i t z  a) die Fumarsaure durch Permanganat in Traubensaure, 
die Maleinsaure in inactive Weinsaure iibergefiihrt wird, so konnte 
auch eine dieser Sauren als Oxydationsproduct erwartet werden. 
Die Frage,  welche der beiden isomeren Sauren entstehen wiirde, 
verlieh den Versuchen noch ein besonderes Interesse. 

Ueber die Oxydation der Cinnamenylacrylsaure liegen bisher 
keine Beobachtungen vor, dagegen ist die Piperinsaure von F i t t i g  
und M i e l c k  3) im Laufct ihrer eingehenden Untersuchung jener Saure 
der Oxydation rnittelst Permanganats in neutraler L6sung unterworfen 
worden, uod es wurden von den genannten Forschern als Oxydations- 
producte Piperonal und Piperonylsanre neben Kohlensaure und Oxal- 
saure erhalten. Es war mithin nicht nur  eine Spaltung der Cinn- 

I) Dies$ Berichte XXII, 300G; XXIII, 1228. 
2, I iekul6 und Anschi i tz ,  diese Berichte XlII, 2150; XIV, 713: vergl. 

T a n a t a r ,  diese Berichte XIl, 2293; XIII, 1353. 
3) F i t t i g  und Mielck, Ann. Chem. Pharm. 182: 46. 
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amenylgruppe in dem rorher  angedeuteten Sinne ~ sondern gleichzeitig 
auch eine Trennung der iibrigen Kette von 4 Kohlenstoffatomen zu 
I(oh1ensaure und Oxalsaure eingetreten. 

Die Oxydation der Cinnamenylacrylsaure durch Permanganat in 
schwa& alkalischer Losung wurde zunachst bei gewohnlicher Tempe- 
ratur von etwa 150 ausgefiihrt und verlief analog wie diejenige der 
Piperinsaure : es bildete sich Benzaldehyd und BenzoGsaure neben 
Oxalsaure und Kohlensaure, dagegen konnte keines der erwarteten inter- 
mediaren Oxydationsproducte nachgewiesen werden. Die weiteren Ver- 
suche zeigten indess alsbald, dass es obne Schwierigkeit gelingt, die 
Oxydation in der gewiinschten Weise partiell durchzufiihren, d. h. die 

Spaltung auf die eine Doppelbindung: RCH= =CH-CH=CH . COOH 
zu beschraoken, ohne den Zusammenhang der Kette der iibrigen Kohlen- 
atoffatome zu h e n ,  wenn man bei einer Ternperatur von 00 bis 
hiichstens 4O in sehr verdunnter Losung operirt. Und zwar wurde 
sowohl aus Cinnamenylacrylsaure neben Benzaldehyd und BenzoB- 
saure, n!s aus Piperinsaure neben Piperonal und Piperonylsaure als 
complementares Spaltungsproduct Trau b e n s l u r e  erhalten, wie es 
die  folgenden Gleichungen zum Ausdruck bringen: 

I. CsHSCH = CH-CH = CH-COOH + HzO + 0 4  

(Cinnamenylacrylsaure) 

= C6H5 CHO + COOH . CHOH . CHOH . C O O H ,  

/ O\ 

'\\ 0 ' 
11. CH2 CcjH3CH = CH-CH = C H .  COOH + HzO + 0 4  

(Piperinsaure) 

/ O \ \  

'\ 0 /, 
= CH2 CeH3. CHO + COOH. CHOH . C H O H .  COOH 

Es muss dahingestellt bleiben ob zunachst Fumarsaure sich 
bildet, welche danu weiter in Traubensaure iibergeht, oder ob sofort 
unter L6sung der Doppelbindung ond Anlagerung von Wasser die 
Hydroxylirung des Complexes = C H - C H = C H  - C 0 OH erfolgt. 
Jedenfalls konnte Fumarsaure nicht nachgewiesen werden. Die Aus- 
beute an Traubensaare ist eine relativ geringe, da  in Folge weiter- 
gehender Oxydation stets Oxalsaure und Kohlensaure sich gleichzeitig 
bilden. 

Die Oxydation wurde in der nachfolgend beschriebenen Weise 
ausgefuhrt. 
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I. T r a n b e n s a u r e  aus  C i n u a m e n y l a c r y l s a u r e .  

Die Cinnanienylacryl3aure wurde nach dem Verfahren von P e r k i n  l) 
durch etwa 8 stiindiges Erhitzen von Zimrntaldehyd, Essigsaureanhydrid 
und entwassertem Natriumacetat dargestellt. 

10 g Cinnarnenylacrylsaure (Schrnelzpunkt 1650)  werden in  
der zur Neutralisation erforderlichen Menge verdiinnter Rali- 
lauge gelost, die bis auf 2 L rnit Wasser vwdunnte Losung auf 
2-30 C. abgekiihlt. Zu dieser Liisung wird eine ebenfalls auf 
2 - 3 0  C. gekiihlte L6surig von I S  g Raliurnpermanganat in 2 L 
Wasser allrnahlich - etwa innerhalb einer halben Stunde - zugesetzt. 
Die L o s m g ,  in welcher alsbald der Gcriich nach Benzaldehyd auf- 
tritt ,  wird narh etwn dreistiindigem Stehen vom Mangansuperoxyd 
durch Filtriren getrenrit nnd aof etwa '/i L eingedarnpft. Dieselbe 
wird mit Salzsaure angesiuert, wobri Kohleiisaure reichlich sich ent- 
wickelt , die ahgcschiedene RenzoSsanre abfiltrirt, das Filtrat mit 
Chlorcalciurn kind Aminonink versetzt. Es scheidet sich ein Gemisch 
ron oxalsaurem und traubensaurern Calcium aus. Zur Trennung der  
beiden Salze wird der abfiltrirte Niederschlag in Salzsaure gelost, 
dic anf '/a L verdiinnte Losung ztim Sieden erhitzt, mit heissem 
Ammoniak iibersattigt, dann sogleich niit heisser Essigsaure angesauert 
und rasch filtrirtu). Das oxalsaure Calcium bleibt auf dern Filter, 
atis dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten das traubensaure Calcium 
in gut ausgebildeten Krystallen vollkonimen rein aus. Geringe Meiigen 
des traubensauren Calciums, welche dern oxalsauren Calciuni noch 
beigemischt sind, werllen dnrch nochnialiges Losen des letzteren und 
gleiche Behandlung getrennt. 

Das in der beschriebenen Weise gewonoene Calciurnsalz bildet 
nadelf6rmige , prismatische Krystalle und stimmt mit dem trauben- 
saurem Calcium in der Krystallform uberein. Es enthalt wie dieses 
4 Molekiile Krystallwasser. DaJ Calciumsalz der ioactiven Weinsaure 
krystallisirt mit 3 Mol. Wasser. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 
I. 0.2535 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 160" 0.0690 g Wasser 

uud orgaben 0.055s g Calciumoxyd, 
11. 0.2594 g des lufttrockenen SalLes ergaben 0 0570 g Calciumoxyd. 
Fur  traubensaures Calcium berechnen sich folgende Werthe : 

Berechnet Gefunden 
for CIH401;Ca + 4Ha0 I. 11. 

4H2O 27.G9 27-18 - pCt. 
C:t 13.38 15.76 15.69 P 

1) P e r k i n ,  Journ. chem. SOC. 1577, 1, 403; Jahresbericht fur Chemie 

3 Vergl. Bnschutz ,  Lieb. Ann. Bd. '236, S. 19s. 
1877, 791. 
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Ein Theil des Calciumsalzes wurde durch Kochen mit Natrium- 
carbonat in das Natriurnsalz, die Losung des letzteren mittelst Blei- 
acetat in das schwer lijsliche Bleisalz verwandelt. Die gus dem Blei- 
salz durch Schwefelwasserstoff isolirte Saure zeigte alle Eigenschaften 
der Traubensaure: den Schmelzpunkt von 200-2020, Fallbarkeit aus 
waeseriger Losung durch Chlorcalcium und Calcinmsulfat. Die Rechts- 
weinsaure schmilzt bekanntlich bei 135 0 ,  die inactive Weinsaure 
bei 1390. 

11. T r a u b e n s a u r e  a u s  P i p e r i n s a u r e .  

Die Oxydation der Piperinsaure wurde unter genau denselben 
Versuchsbedingungen, wie diejenige der Cinnamenylacrylsaure aus- 
gefiihrt. Auf je  10 g Piperinsaure, in Kalilauge gelBst, gelangten 20 g 
Kaliumpermanganat zur Anwendung; beide Substanzen wurden in  je  
2 Liter Wasser geliist und bei etwa 3 0  C. die Oxydation vorgenornmen. 
Als Producte der Oxydation traten Piperonal und Piperonylsaure, 
Traubensaure, Kohlensaure und Oxalsaure auf. Die Traubensaure 
wurde nebst der Oxalsaure in der vorher beschriebenen Weise als 
Calciumsalz gefallt und beide Salze nach dem mitgetheilten Verfahren 
getrennt. Aus 3@ g Piperinsaure wrrrden etwa 5 g traubensaures 
Calcium, 4 g oxalsaures Calcium gewonnen. 

Die Analyse des traubensauren Ciilciums ergab folgende Zahlen: 
0 3072 g des lufttrockenen Salzes gaben bei 170° O.OS54 g Wasser ab 

und hinterliessen 0.0674 g Calciumosyd. 

Gefunden Bcrecbnet 
far Cd HI OS Ca 4 4 Ha 0 

Ca 15.38 15.67 s 
4 H z 0  27.69 27.76 pc t .  

Ein Theil des Calciumsalzes wurde in das Bleisalz ubergefuhrt, 
letzteres durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die vom Schwefelblei 
abfiltrirte Lijsung der Saure wurde zur Trockne verdampft, d r r  Riick- 
stand aus wenig Wasser umkrystallisirt. Die Saure erwies sich nach 
Krystallform, Schmelzpunkt und sonstigem Verhalten zweiffellos als 
T r a u b e n s a u r e .  Da eine hinreichende Menge der Saure zu Gebote 
stand, wurde die Analyse ausgefiihrt, urn namentlich deu Krystall- 
wassergehalt festzustellen. Die Trnnbensaure krystallisirt bekanntlich 
- ebenso wie die inactive Weinsaure - mit einem Molekil Kry- 
stallwasser und unterscheidet sich hierdurch von der wasserfrei kry- 
stallisirenden Rechtsweinsaure. 

Die Wasserbestimmung ergab 1 Mol. Krystellwasser. 
0.3534 g der lofttrockenen Ssnrt: verloren bei 1000 0.04% g Washer. 

H2O 10.71 11.16 pCt. 
Ber. fBr ClH606 + HsO Gefunden 
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Die Analyse der bei 1000 getrockneten Saure ergab folgendes 

0.2374 g gaben 0.2782 g Kohlensiiure und 0.0844 g Wasser. 
Resultat: 

Ber. fur C4 Hs 0 s  Gefunden 
C 32.00 31.96 pCt. 
H 4.00 3.95 B 

Die Spaltung der Piperinsaure in Piperonal und Traubensaure 
liefert eine weitere Bestatigung der Structurfnrmel 

CH2<0>CsH3CH:CH.CH:CH.COOH, 0 

welche F i t t i g  und M i e l c k  l) als die wahrscheinlichste aufstellten. 

111. T r a u b e n s a u r e  a u s  S o r b i n s a u r e .  

Es war von Ioteresse, die Methode der partielien Spaltuug zur 
Feststellung der Constitution einer anderen Saure anzuwenden, deren 
Structur noch nicht erwiesen ist. Meine Aufmerksamkeit richtete sich 
zunachst auf die von A .  W. Ho frn a n  n 2) aus dem Vogelbeersaft isolirte 
S o r b i n s L u r e ,  CGHs02, welche nach den Untersuchungen Ton F i t t i g  
and B a r r i n g e r 3 ) ,  sowie R a c h e l  und F i t t i g 4 )  mit der Piperin- 
saure in ihrem chemischen Verhalten vielfache Aehnlichkeit besitzt. 
Die stufenweise Zerlegung durch Kaliumpermanganat liess bestimmtere 
Anhaltspunkte fiir die Beurtheiluug der Structur der Sorbinsaure er- 
warten. 

Die Oxydation wurde unter den vorher mitgetheilten Bedingongen 
des Versuches mit 10 g Sorbinsaure und 37 g Kaliurnpermanganat in 
schwach alkalischer, stark verdunnter Lijsung bei 3 C. ausgefiihrt. 
Es ergaben sich als Oxydationsproducte ausser Acetaldehyd, durch den 
Geruch erkennbar, Kohlensaure, Oxalsaure und ebenfalls T r a u  b e n  - 
s a u r e .  Die beiden letzteren Sauren wurden wie bei den friiheren 
Versuchen als Calciamsalze abgeschieden und in der gleichen Weise 
getrennt. 

Die Analyse des Calciumsalzes der Traubensaure aus Sorbinsaure 
lieferte die berechneten Werthe: 

'1 Ann. Chem. Pharm. Bd. 172, S. 166. Die andere Forme1 

C H ~ < ~ > C G H ~ C H : C : C H . C H ~ C O O H  

(vefgl. F i t t i g ,  Grundriss der organ. Chemie, 11. Aufl. S. 7SO) vermag die 
Bildung von Traubensaure kaum zu erklaren. Eine SLure von dieser Structur 
wiirde wohl Piperonal, Kohlensaure und Malonsaure liefern. 

2, A .  W. Hofmann,  hnn. Chem. Pharm. 110, 133. 
3, F i t t i g  und B a r r i n g e r ,  Ann. Chem. Pharm. Bd. 161, S. 307. 
4) Kachel  und F i t t i g ,  ibid. Bd. 16S, S. 276; vergl. ibid. Bd. 200, 42 
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0.2106 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 170-1800 0.0576 g Wasser 
uad hinterliessen 0.0465 g Calciumoxyd. 

Ber. fiir Ci HJ 06 Ca + 4 E2 0 

Ca 15.38 15.87 % 

Die aus dem Bleisalz abgeschiedene Saure zeigte ebenfalls den 
Schmelzpunkt der Traubensaure. 

Die Bildung von Traubensaure aus Sorbinsaure lasst sich mit den 
bisher fir die letztere aufgestellten Structurformeln ’) nicht vereinbaren, 
findet dagegen eine ungezwungene ErklErung in der Forme1 

Gefunden 
4 H a 0  27.69 ‘27.35 pet .  

CHs . C H  = C H . C H  3 C H . C O O H ,  

welche gleichzeitig der Analogie mit der Cinnomenylacrylsaure und 
fiperinsaure Rechnung tragt. 

Sehr wahrscheinlich erfolgt die Spaltung der Sorbinsaure im 
Sinne der Gleichung: 

CH3 . C H : C H , C H : C H . C 0 0 H + Ha 0 + 0 4  2 C H3 CHO 
+ C O O H .  C H O H  . C H O H .  C O O H .  

Mit der Fortsetzung der Versuche zur Regriindung dieser Auf- 
fassung bin ich beschaftigt. 

575. 0. D o  ebner : Ueber symmetrische Alkylisophttalsauren. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Halle.] 

(Eingegangen am 17. Juli.) 

Unter den Reactionen , welche Uebergange aus der aliphatischen 
in die aromatische Reihe vermitteln, ist die von F i n c k h  a) aufgefundene 

Bildung der Uvitiusaure CS Hf ” ; durch Erhitzen von Brenz- 

traubensaure mit Barytwasser noch wenig aufgeklart, obwohl dieselbe 
Gegenstand mehrfacher Lntersucbungen, namentlich von B a t t i n g e r  3), 

1 C Ha 

(C0OH)f  

I) F i t t i g  und B a r r i n g e r ,  Ann. Cheru. Pharm. Bd. 161, S. 321. 

a )  F i n c k h ,  Ann. Chem. Pharrn. 122, 384; 138, 73; 164, 135. 
3, B o t t i n g e r ,  Ann. Chem. Pharm. 172, 239; 155, 293; 208, 122. 

Men- 
schutk in ,  diese Berichte XIII, 163. 




