
a2 

Der andere Sauerstoff enthaltende Bestandtheil war links polari- 
sirendes Carvol C ~ O  H140,  das bei 2250 siedete, die in langen Nadeln 
krystallisirende Schwefelwasserstoff-Verbindung gab und sich von dem 
rechts polarisirenden Carvol des Kiimmelijls nur durch seine entgegen- 
gesetzte optische Activitat unteracheidet. 

Die  Arbeit wird fortgasetzt. 
R r e s l a u ,  im December 1890. 

12. Budolph Fittig: Ueber Umlegerungen bei den 
ungesa t t ig ten  Sauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Strassburg.] 
(Eingegangen am S. Januar; mitgetheilt in der Sitzang yon Hrn. A. Pinner.) 

I n  Verbindung mit B u r i  habe ich vor 9 Jahren (Ann. Chern. 
Pharm. 216, 171) beobachtet, dass bei der Einwirkung von Natriurn- 
amalgam auf die Piperinsaure, je nach den Versuchsbedingungen, zwei 
ganz verschiedene Hydropiperinsauren entstehen und dass von diesen 
die eine (a-) durch blosses Kochen mit verdiinnter Natronlauge in die 
andere (p-) Gbergefiihrt werden kann. Deshalb bildet sich ausschliess- 
lich die u-Slure, wenn wahrend der Einwirkung des Wasserstoffs die 
Fliissigkeit bestandig mijglichst neutral gehalten wird, wlhrend regel- 
massig grijssere oder geringere Mengen der 6- Saure auftreten, wenn 
die Hydrirung in  warmer alkalischer Losung stattfindet. Die weitere 
Verfolgung dieser Beobachtung, welche W e i n s t e i n  (Ann. Chern. 
Pharm. 227, 31) und R c g e l  (diese Berichte XX, 414) fibernahmen, 
bat dann zu dem bestirnmten Resultate gefiihrt, dass die a-Saure eine 
B y - ,  die P-Siiure aber eine ap- ungesattigte Saure ist, dass demnach 
beirn Koclien mit Natronlauge, nach nnserer heutigen Ansdrucksweise, 
eine Verschiebung der doppelten Rindung stattfindet. Ganz ahnliche 
Reobachtungen haben vor kurzem B a e y e r  und R u p e  (Anri. Chem. 
Pharm. 251, 257 und 266, 1) bei den Hydroterephtalsauren und der  
Hydrornukonsiiure gemacht. 

Das eigenthiimliche Verhalten der Hydrosorbinsanre beim Schrnelzen 
mit Kali hatte mich schon rorher zu der Vermuthung gefiihrt, dass 
die Umwandlung der y -  in a@-ungesiittigte Sauren beim Kochen 
mit Natronlauge eine ganz allgemein stattfindende Reaction sei (vergl. 
Ann. Chem. Pharm. 256, 13) ond diese Vermuthung habe icfi bei den 
bisherigen Versuchen aiivnahmlos best ltigt gefunden. 
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Die Cinnamenylpropions lure ,  der nach ihrer Entstehungs- 
weise aus Zimmtaldehyd die Formel 

CsHb. CH: CH. CHz. CH2. CO .OH 
zukommen sollte, welche aber nach einer sargfaltigen Untersuchung 
von J. Stern ,  iiber welche ich demnachst ausfiihrlich berichten werde, 
sich i n  jeder Hinsicht wie die a-Hydropiperinslure verhlilt und zweifel- 
10s eine (37- ungesattigte SHure von der Formel 

C6H5. CH9. CH: CH. CHa. CO. OH 
ist, geht nach den Versuchen des Herrn T. Hoffmann bei langerem 
Kochen mit Natronlauge in die isomere Saure 

CsH5. CH2. CHz. CH: CH. CO .OH 
iiber, welche aus Wasser in langen Nadeln, besonders schon, in dicken 
Tafeln aber aus Aether krystallisirt und bei 102.50 also urn 7 1 0  
hiiher schmilzt, als die Saure, aus welcher sie entsteht. 

Bei der Hydrirnng der Cinnamenylacrylsiiure hlngt es von den- 
selben Versuchsbedingungen, wie bei der PiperinslGure, ab, ob man 
nur die bei 3 1 0  schmelzende By-SBure oder zugleich in griisserer oder 
geringerer Menge die bei 102.50 schmelzende erhalt. 

Aus der Phenyl i socro tonsaure  
CsH5. CH: CH.  CH2. CO.  OH, 

die sich indess nur sehr schwierig und unvollstandig umwandeln liisst, 
hat Herr L u i b  die bisher nicht bekannte nS-Saure 

CgH5. CHa. CH: CH. CO .OH 
gewonnen, welche in Blattchen krystallisirt und bei 65 0 schmilzt. 

Sauren. Die Hydrosorb insaure  
Aber diese Umwandlung erfolgt nicht nur bei den aromatischen 

CH3. CH2. CH: CH.  CH2. G O .  OH 
geht nach den Versuchen des Herrn B a k e r  in gleicher Weise in die 
isomere Siiure 

CHB . CH2. CHz. CH: CH. CO .OH 
iiber, welche, eum Unterschied von der Hydrosorbinsaure, bei gewiihn- 
licher Temperatur fest ist, aus heissem Wasser in langen glbzenden 
Nadeln krystallisirt, bei 33.50 schmilzt und bei 2160 siedet. - Die 
Reindarstellung dieser und der andern nicht aromatischen Sliuren bietet 
keine Schwierigkeiten. Die By- ungesattigten Sauren gehen bekannt- 
lich beim kurzen Erwarmen mit massig verdunnter Schwefelsiiure glatt 
in die isomeren Lactone iiber, wahrend die ap-Sauren dabei nicht 
verlindert werden. Man kann deshalb die neuen Siiuren leicht und 
quantitativ von den unvergndert gebliebenen ,8 y -  Siiuren trennen, in 
dem man letztere in Lactone verwandelt und aus alkalischer Lijsung 
mit Aether ausschiittelt. 

6 %  



Da nun die f l y -  ungesiittigten Siiuren von beliebiger Constitution, 
wie ich kiirzlich gezeigt habe (Ann. Chem. Pharm. 256, 1) sich ver- 
hiiltnissmiissig leicht synthetisch darstellen lassen, so bildet ihre Urn- 
wandlung in die entsprechenden a!-SHuren auch fiir diese eine be- 
querne Darstellungsmethode, welche ich in der nachsten Zeit noch 
wciter anszubilden beabsichtige. 

Es liegt die Vermuthung nahe und ich habe sie auch schon friiher 
(Ann. Chem. Pharm. 227; 47) ausgesprochen, dass bei dieser Um- 
wandelung der ungesattigten Siluren sich intermediar gesattigte @-Oxy- 
sauren bilden, welche dann wieder Wasser abspalten. In der That 
haben wir bei unsern neueren Versuchen auch diese OxpsBuren auf- 
gefunden und von ihnen sind die aromatischen durch grosse Krystalli- 
sationsfiihigkeit, Leichtliislichkeit in Wasser und SchwerlSslichkeit in 
Schwefelkohlenstoff, Benzol und Aether sehr gut charakterisirt. 

Die P heny 1 - t -  oxy b u t t e r sau  r e  
C&&. CHa . CH(OH). CHa. CO .OH 

aus Phenylisocrotonsaure krystallisirt in schiinen platten Nadeln und 
schmilzt bei 980. 

Die homologe P hen y 1 - 6- o x  y Val e r i a  n s au  r e 
CeHs. CH2. CHa . CH(0H). CHa . CO . OH 

aus Cinnamenylpropionsiiure bildet glsnzende Prismen, die bei 13 1 0 

schmelzen. 
Trotzdem ist es mir etwas zweifelhaft geworden, ob diese Oxy- 

sauren wirklich die intermediaren, die Umwandlung vermittelnden 
Kiirper sind, denn wir haben bei der Cinnamenylpropionsaure wieder- 
holt die Beobachtung gemtlcht, dass die Oxysaure nur bei lange fort- 
geaetztem Kochen mit Natronlauge i n  erheblicher Menge sich bildet, 
dass dagegen, wenn man schon nach etwa 6 Stutiden das Kochen 
unterbricht, ein wesentlicher Theil .(etwa l/3) der urspriinglichen Sgure 
in die isomere umgewandelt, aber noch keine nachweisbare Menge 
der Oxysaure entstanden ist. In Uebereinstimmung damit steht die 
weitere Beobachtung, dass die neue apl- Saure bei langerem Kochen 
mit Natronlauge in die Oxysaure iibergeht. Danach scheint es fast, 
als ob die Oxysauren nicht intermediar, sondern erst durch weitere 
Einwirkung von Natronlauge auf die zuerst gebildeten a pl-  ungesat- 
tigten Sauren entstehen. 

Die Oxysauren zeigen auch eine iiberraschende Bestandigkeit. 
Die Phenyl- S-oxybuttersaure kann viele Tage lang mit Natronlauge 
gekocht und nachher ohne erheblichen Verlust aus der Losung wieder 
gewonnen werden. Es entsteht dabei etwas harzige Substanz, aber 
bis jetzt ist es uns nicht gelungeu, die Bilduog der ungesattigten Sliure 
dabei sicber nachzuweisen. Allerdings sind die Versuche bisher nur 
rnit kleinen Mengen ausgefiihrt worden. Noch merkwiirdiger aber ist 
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es, dass diese Oxysaure sich sogar theilweise iiberdestilliren 1Lsst. 
Wir haben nach langsamer Destillation fast 10 pCt. der angewandten 
Saure aus dern Destillat unverandert wieder gewinnen ktinnen. Da- 
neben waren ungeGhr gleiche Mengen von Phenylisocrotonsiiure und 
der neuen a#?- Saure entstanden. Auch die Bildung der Phenyliso- 
crotonsaure , einer y-  ungeslttigten SIure bei der Destillation einer 
p- Oxysiiure ist eine ganz ungewchnliche Erscheinung, die vielleicht 
hier dem Einfluss des Benzolringes zuzuscbreiben ist. 

Aber ausser den angefiihrten Thatsachen giebt es noch manche 
andere, welche erst durch ein eingehenderes Studium diescr Reactionen 
ganz klar gestellt werden kcnnen. Die im Gang befindliche, auf eine 
grijssere Anzahl von p y -ungesattigten Sauren ausgedehnte Unter- 
suchung wird wohl dariiber Aufschluss geben, sie wird auch die 
Hauptfrage sicher entscheiden, ob die neuen SZiuren wirklich, wie 
ich im Augenblick annehme , die den p y - Sliuren entsprechenden 
a #?- Sauren sind. 

Dass die a - H y d r o p i p e r i n s a n r e ,  die C i n n a m e n y l p r o p i o n -  
s a m e  und die H y d r o s o r b i n s l u r e  By-SLuren sind und alle drei 
die Kette 

CH2. CH: CH.CHa .  CO .OH 
enthalten, kann nach meinen Versuchen kaum noch in  Zweifel ge- 
zogen werden. Sie entstehen aber durch Hydrirung von Sauren, 
welche sehr wahrscheinlich die Kette 

. C H : C H . C H : C H . C O . O H  
enthalten. Fur die P i p e r i n s a u r e  babe ich schon vor 17 Jahren 
(Ann. Chem. Pharm. 178, 166) aus meinen und Mielck's Versuchen 
die Formel 

Ce Hs-.-O /">CHa 
\CH:  CH. CH: CH. C O .  OH 

abgeleitet und ale diejenige bezeichnet, welche mit allen beobachteten 
Thatsachen am besten harmonire. 

Der C i n n a m e n y l a c r y l s a u r e  aber kommt nach ihrer Bildung 
aus Zimmtddehyd und essigsaurem Natrium die Formel 

CsHb. CH: CH. C H :  C H .  CO , OH 

zu und fiir die S o r b i n s a u r e ,  habe ich, weil sie sich diesen aroma- 
tischen Sauren in jeder Beziehung analog verhalt und zweifellos eine 
normale Kohlenstoff kette enthalt, seit lange die Formel 

fur die wahrscheinlichste gehalten. 
Fiir diese Formeln bat D o e b n e r  (diese Berichte XXIII, 2372) 

vor Kurzem durch die Beobaehtung, dass alle drei Sawen bei vor- 

C H 3 . C H : C H . C H : C H . C O . O H  
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sichtiger Oxydation Traubenskure liefern, eine eben so wichtige, wie 
interessante Bestiltigung geliefert. Sind nun aber diese Formeln der 
richtige Ausdruck fiir die Constitution der drei Sluren, so beatatigt 
ihr Verhalten in sehr schoner Weise den von Baeyer  aus seinen 
Versuchen gezogenen Schluss, dass die Rette 

CH: CH. CH: CH.  CO. OH 
bei der Hydrirung in 

ubergehe. 
CHa . CH : CH . CH:, . CO . OH 

Ueber eine andere Untersuchung, welche auch seit einiger Zeit 
in Angriff genommen ist, miichte ich noch ein paar Worte sagen. In 
der ausfiihrlichen Abhandlung, welche vor kurzem in Liebig’s Annalen 
publicirt ist, habe ich gezeigt, dass die so leicht darstellbaren Paracon- 
siiuren durch Behandlung ihrer Ester mit Natriumlithylat fast glatt in 
die mit ihnen isomeren ungeslttigten zweibasischen Sauren, die Itacon- 
sauren, urngewandelt werden kiinnen. Mich interessirte es nun, zu 
erforschen, ob die merkwurdigen Isomerieverhaltnisse zwischen Ita-, 
Citra- und Mesaconsaure auch bei den homologen Sauren noch in 
gleicher Weise stattfinden, oder - worauf Manches hindeutet - ob 
sie beim Aufsteigen in der Reihe allmahlich aufhijren oder nur unter 
bestimmten, mit der Constitution im Zusammenhang stehenden Bedin- 
gungen auftreten. Der Weg zu dieser Untersuchung ist ja  durch die 
bereits publicirte Arbeit gebahnt, aber sie selbst ist noch nicht sehr 
weit vorgeschritten. 

Dass die Methy l i t aconsaure  sich nocb, ganz analog der Itacon- 
saure, in Met h ylci  t r a  con s a u r  e und Met h y l m  e sa con s a u r  e um- 
wandeln lasat und zwischen diesen isomeren S&uren die gleichen 
genetischen Beziehungen, wie bei den niedrigeren Homologen existiren, 
habe ich bereits mitgetheilt (8 .  Ann. Chem. Pharm. 265, 33). 

Hr. Glaser hat jetzt aus der Aethylparaconsaure die Aetbyl- 
i t acon  s a u r  e C7€€10 0 4  dargestellt. Er konnte diese durch Destillation 
in das Anhydrid d e r  A e t h y l c i t r a c o n s a u r e  verwandeln und aus 
der letzteren Saare auch die A e t h y l m e s a c o n s a u r e  gewinnen. Die 
drei Siiuren unterscheiden sich in annahernd gleicher Weise von ein- 
ander, wie die: Ita-, Citra- und Mesaconsaure. 

Die Ae thy l i t aconsaure  iet in heissem Wasser leicht, in kaltem 
schwer uqd auch in Aether, Chloroform u. s. w. schwer laslich, sie 
krystallisirt leicht und schiin und schmilzt bei 162-167 O unter Wasser- 
abspaltung und Gelbtrbung. 

Die Ae thy lc i t r aconsPure  ist in kaltem Wasser, Asther und 
Chloroform sehr leicht liislich, krystallisirt ebenfalls gut und schmilzt, 
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rasch erhitzt, bei 93-95O, spaltet sich aber langsam schon bei 70° 
in ihr Anhydrid und Wasser. Dieselbe Spaltuug erleidet sie beim 
Rochen mit Wasser, sie destillirt deshalb mit Wasserdampfen iiber 
und lraun so quantitativ von der nicht fluchtigen Aethylitaconsaure 
getrennt werden. Durch Erhitzen ihrer concentrirteu wassrigen Losung 
auf 1500 geht sie glatt wieder in Aethylitaconsaure, beim Eindampfen 
ihrer Losung mit Salpetersaure in die Aethylmesaconsaure iiber. Auch 
wenn man ihre klare Liisung in reinem, wasserfreiem Chloroform rnit 
Brom (1 Mol.) verseLzt und am Lichte stehen llisst, scheidet sich bald 
ein Krystallbrei ab,  der  bromfrei ist und aus reiner Aethylmesacon- 
saure besteht. 

Die A e t h y l m e s a c o n s i i u r e  ist in Wasser leichter Ioslich, als 
die Aethylitaconsliure, aber riel schwerer als die Aethylcitracousaure, 
in Aether ist sie leicht, in Chloroform schwerer liislich. Sie  schmilzt 
bei 174-1750 ohne Zersetzung. 

Auch die S a k e  der drei Sliuren zeigen grosse Verschiedenheiten. 
Mit, Natriumamalgam aber geben alle drei Sauren die gleiche, bei 91 
bis 93 O schrnelzende P I- o p y l  b e r  11 s t e i n  s a  u re. 

Wahrend somit im Wesentlichen aucli hier die bekanuten He- 
ziehungen wiederkehren, zeigt sich doch schon eine grijssere Bestiin- 
digkeit der Itaconsaure und eine geringere Neiguug derselben , in die 
entsprechende Citraconsaure iiborzugehen, deun das dorch Destillation 
der Itaconsaure erhaltene Anhydrid, welches nach wiederlioltem Recti- 
ficiren bei gewohnlichem Druck zwischen 243 und 2450 siedete und 
dessen Analyse Zahlen gab, die mit der Formel GHg03  iiberein- 
stimmten, lieferte rnit kaltem Wasser neben Aethylcitraconsaure noch 
etwa 25 pCt. Aethylitaconsaure. Es muss demnacli noch zu einem 
wesentlichen Theile aus dem Anhydrid der Aethylitaconsaure bestehen 
und dieses auch unter gewohnlichem Druck theilweise unveriindert 
iiberdestilliren. 

Ueber die homologen Siiuren wcrde ich berichten, sobald d ie  
Uiitersuchung derselben weiter fortgeschritteu ist. 

S t r a s s b u r g ,  den 30. December 1890. 




