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3 .  Als auffallend wirksame Verseifungsmittel haben sich die 
Alkcholatlijsungen von maximaler Concentration , insbesondere das  
15-procentige Natriummethylat, erwiesen. Dieses ist irn Stande, die 
so widerstandsfahigen Alkylcamphocarbonsaureester allmahlich schon 
bei gewijhnlicher ‘remperatur und rasch bei gelinder Warme za yer- 
seifen. 

h u f  diese Weise gelang es, die wegen ihrer Zersetzlichkeit bisher 
unbekannt gebliebene Methylcamphocarbonsaure zu fassen. 

4. Besonders merkwurdig ist das Verhalten der allylirten Campho- 
carbonsgureester bei der Verseifung. Dieselbe ist rnit wassrigen 
oder alkoholischen Alkalien wieder sehr sehwer, mit Salzsaure gar- 
nicht, aber mittels 15-procentigen Natriummethylats ebenfalls schon 
bei ganz gelinder Wtirme ausfuhrbar. E s  wird jedoch hierbei keine 
Allylcamphocarbonsaure erhalten und ebenso wenig Allylcarnpher, 
sondern ein Product , welches im Wesentlicheu die RUB intermediar 
gebildeter AIIylcamphocarbonsaure durch Hydratation entstandene 
zweibasische Allylhomocampherslure euthalt. 

Bei den vorstehend beschriebeuen Versuchen bin ich wieder von 
den HHrn.  Dr. J. R e i c h e l ,  Dr. G. v a n  O o r d t  und Fraulein S i g n e  
M. M a l m g r e n  unterstiitzt worden. 

H e i d e l b e r g ,  October 1902. 

800. W. J a w o r s k y  und S. Reformatzky:  
Eine neue Synthese der SorbiasLurs und ihrer Homologen. 

[Aus dern chemischen Laboratorium der Universitit 1Ciew.J 

(Eingegangen am 7. October 1902.) 

Die Sorbinsaure, welche v o n  H o f m a n  im J a h r e  1859 aus dem Safte 
der Frucht von Sorbus aucuparia gewonnen hatte, wurde zuerst von 
D o e b n e r  irn Jahre  1900 durch langes Erhitzen eines Gemischea von 
Crotonaldehyd, Malonsaure und Pyridin auf dem Wasserbade syn- 
thetisch dargestellt: 

CH3.CH:CH.CHO -+ CHa(COOHf2 = CH3.CH:CH CH.COOH 
+ C02 + HaO. 

D o e b n e r  erhielt kiirzlich, indem er bei dieser Reaction an Stelle 
von Crotonaldehyd dessen Homologe verwandte, noch andere Sauren 
dieser Reihe: so synthetisirte er unter Anwendung von Acrolei’n 
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die fl-Vinylacrylsaure, CHa: CH. CH: CH. COOH, und unter Anwendung 
von a-Methyl-j3-athylacroleih die y, 8-Dimethylsorbinsiiure , CHJ . CHa . 

Urn ebenfalls zu Sauren dieser Reihe zu kornmen, haben wir 
einen anderen Weg eingeschlagen. Wir benutzten die von dem Einen 
von uns  rorgeschlagene Methode zur Darstellung von $-Oxysauren zur 
Synthese der Hydrosorbinsaure and ihrer Homolcgen, urn nach Ab- 
spaltung eines Molekiils Waseer aus den erbaltenen Oxysiluren zu den 
entsprechenden Saaren der Sorbinsaurereihe iiberzugehen. 

Die Methode besteht darin, dass man eiu Gemisch von Halogen- 
sfiureester und Carbonglrerbindung auf Zink einwirken lasst. Die Re- 
action zur Darstellung von Hydrosorbinsauren verlauft bei Anwendung 
von Crotonaldehyd und bromirten Essig-, Propion-, Butter- und Iso- 
butter-Saureestern nacti folgendem Schema: 

CH:C(CHa).CH: CH. COOH. 

‘CBr . COOCZHS + CHs . CH : CH . CHO + Zn 
R 

R” 

= CH3.CH:CH(OZnBr). C .  COOCaH,; 
R‘ 

R 
CH3.CH:CH.CH(OZnBr). d .COOC*HS + H20 

R‘ 
R 

= CH3.CH:CH.CH(OH). G I  COOC2H5 + Zrt(0H)Br. 
R’ 

Durch Verseifen dieses Productes erhalt man die OxysBure: 
CH~.CH:CH.CH(OH).C(R)(R’).COOH. 

R und R1 bezeichnen iu  obigen Formeln 1) bei Bromessigsaure- 
ester :H rind H, 2) bei Brompropionsaureester :H und CH3, 3) hei 
Brombuttersaureester :H und CZ €35 und 4) bei Bromisobuttersaure- 
ester :CH3 und CHp 

Die Reactionsbedingungen sind bei Anwendung der genannten vier 
Ester im Allgemeinen die namlichen. Man mengt molekulare Mengen 
von Bromester und Aldehyd und giesst das Gemisch in kleinen 
Yortionen auf Zink unter Abkiihlung, sodass die Temperatur + loo 
nicht iibersteigt, da sonst die Reaction zu stiirmisch verlauft und 
R’ebenproducte in griisserer Menge unter entsprechender Vermiuderung 
der Ausberite an Oxyester entstehen. Die Reaction tritt nach einigen 
Minuten ein, die Mischung w i d  dunkler und verdickt sich. Nach 
ca. 20 Stundcn entfernt man die Mischung aus dem Kiihlgefass und lasst 
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sie bis zur oijlligcn Verdickung, welche gewohnlich nach 3-4 Tagen 
eintritt, bei Zimmertemperatur stehen. Eine auch nur leichte Erwiir- 
mung des Reactionsgemisches, selbst nach der Beendigung der Re- 
action, verrnindert die Ausbeute an Oxpester. 

Das so gewonnene Zinkbromalkoholat des Oxyesters ist sehr un- 
bestandig. Daher ist es bequemer, zu seiner Zerlegung nicht Wasser 
darauf einwirken zu lassen, sondern das Product einfach in wasser- 
haltigem hetber aufzdijsen. Das in grosser Menge ausgeschiedene 
Zinkhydroxyd lijst man in rerdiinnter Sohwefelsaure auf; der attterische 
Auszug wird zur -iGIIigen Entfernung des Zinkbromids tuehrfach mit 
Vasser gewaschen und dann iiber Cnlciumchlorid getrocknet. Der 
nach dem AbdestilIiren des dethers gewonnene rohe Oxyester stelk 
eine syrupsrtige, gewiihnlich stark gefarbte Fliissigkeit dar. 

Die weitere Verarbeitung des rohen Reactionsproductes ist ver- 
schieden, je nachdem man die Oxysaure oder die entsprechende Siiure der 
Sorbinslurereihe gewinnen will. Sol1 die Erstere dargestellt werden, so ist 
es nothwendig, d a  die Oxysiiure eine 6lige Fliissigkeit ist und gleich 
anderen fliissigen Oxysiiuren anmittelbar schwer zu reinigen ist, den 
entsprechenden Oxyester durch Fractioniren im Vacuum zn reinigen. 

Da die Sorbinsawen nndererseits krystaliinisch und daber leicbt 
LU reinigen sind, ist es zu ihrer Darstellung vortheilhafter, den rohen 
Oxyester, ohne vorher za fractianiren, zu verseifen und auf das er- 
haltene Salz wasserentziehende Reagentien einwirken zu lassen. 

Nach der allgemeinen Regel iiber die Zersetzung van 8-Orysauren 
kann man uur daun darauf rechnen, dass die Wasserabs~~l tung  in dem 
gewiinschten Sinne eintritt und die ungesattigten SLuren gebildet wer- 
den, wenn die dern Hydroxyl henachbarten Kohlenstoffatome hydro- 
genisirt sind, d. b., wenn sich in a- oder y-Stellung die Gruppen CHs 
oder CH befinden. Bei den Siiuren unserer Reihe betindet sich nun 
in der That in pstellung o h  hydrogenisirtes Kohlenstoffatom, das mit 
dem benachbarten Kohlenstoffatom durch eine doppelte Bindung Ter- 
kniipft ist. Es war daher Ton Interesse, zu sehen, ob eine solche 
y-CH-Gruppe an der Abspaltung von 1 Mol. Wasaer theilnehmen kann. 

Die Iintersuchung ergab nun, dass nur bei denjenigen Oxyhy- 
dr~sorbinsau~en eine Abspaltung von Wasser uod der Uebergang zu 
den entsprechenden ungesattigten Sauren der Sorbinsaurereihe bewirkt 
werden konnte, bei welchen in a-Stellung sich miodestens ein Wasser- 
stoffatom befindel, d. h. welche, nnch unserer Rezeichnung, folgende 
Constitution hnben : 

H 
CH3.CH:CH.CA( oH,*c(R I.-. POOH 

= CH3.CB:CB.CEI:C(R').COOH -f- HzO, 
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wo R1 entweder ein 
bedeutet. 

Wenn dagegen 

Wasserstoffatom oder irgend ein anderes Radical 

eine Saure dieser Constitution nicht entspricht, - _  
wie z. B. die a, Ec-Dimethyl-$-oxyhydr osorbinsaiure: 

CH3 .CH:CH.CH.(OH).C(CH3)2. COOH, 

so erfahrt sie bei der Einwirkung von wasserentziehenden Rea- 
gentien eine tiefere Veranderung, indem sie in Producte von ge- 
ringerem Kohlenstoffgehalt zerfallt, aber keine Homologen der Sorhin- 
same liefei t. 

Auf Grund dieser Thatsachen kann man die Regel iiher die Zer- 
legung der fi-Oxysauren folgendermaassen rerrollstandigen. Bei Ab- 
spaltung vbn Wasser aus 6-Oxysauren tritt zugleich rnit dem Hydroxyl 
ein Wasserstoffatom von benachbarten CHa- und CH-Gruppen nur 
dann aus, wenn diese Gruppen rnit dem folgeuden Kohlenstoffatom 
nicht doppelt gebunden sind, und zwar verlieren die Oxysauren 
mit der Gruppe CH2 in n-Stellung (wie z. B. die $-Oxyhydrosorhin- 
sHu2-e) Wasser vie1 leichter als die Sluren mit der Gruppe CH in 
eben derselhen Stellung (z. B. u-Methyl- und u-Aethyl-1-l-Oxyhydro- 
sorbiiisaure). 

Die Wasserabspaltung gelingt am hesten, und die Ausbeuten an 
den Sorhinsanren sind fast theoretische, wenn man die beztiglichen 
Oxysauren oder deren Ester mit alkalischen Agentien erwiirmt. 
Die Concentration der Liisungen, die Dauer und Temperatur der Er- 
warrnung hangen von der Leichtigkeit der Wasserabspaltung ah. 
So wandelt sich die 6-  OxyhydrosorbinsIure in Sorhinsaure voll- 
stsndig schon hei kurzeni Kochen rnit 20-procentiger Barytliisung 
uni; bei der a- Methyl- und u -Aethyl-b- Oxyhydrosorbinslure da- 
gegen muss man, uin den entsprechenden Uebergang zu er- 
reichen, lange mit Natronlauge im geschlossenen Rohr a u f  l5Oo er- 
hitzen. 

Diese wasserabspaltende Wirkung der Natronlauge ist von be- 
sonderem Interesse, da wir in der Litteratur kein gleiches Beispiel 
finden konnten. Etwas Analoges liegt nur in Fi ttig’s Untersuchungen 
iiber ungesattigte Sauren vor. Urn die Umlagerung der p - y -  ungesiit- 
tigten Sauren i n  a-@-ungesattigte Sauren heim Kochen mit 10-pro- 
ceutiger Natronlauge zu erkllreu, xiirnmt er an, dass in  einer Zwischen- 
phase die Addition von Wasser an die 6-pungeslttigten Sauren ror  
sieh geht nnd &Oxysauren entstehen, welche spater durch Einwirkung 
I 02 Natronlauge Wasser in der entgegengesetzten Richtung rerlieren 
und in ungesiittigte Sauren iibergehen. Dieser Uebergang ist aber 
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niemals rollstandig, sondern fiihrt immer zur Rildung eines zusammen- 
gesetzten Systems: 

R .  CHa. CH(0H). CH2. COOH 
P P 

R. C H ~ .  CH: CH. COOH R . EH : CH. C H ~ .  COOH. 

'Unmittelbare Experimente F i t t i g ' s  iiber 6-Oxysauren haben er- 
geben, dass die ron ihm untersuchten Sauren bei langerem (ca. 30-stiin- 
digetn) Kochen mit 10-procentiger Natronlauge nur zum Theil Wasser 
rerlieren, wid dass in dem dabei sich bildenden zusammengesetzten 
Gleichgewichtssystem sich ca. 58-78 pCt. unveranderter Oxysaure und 
schwankende Mengen von zwei ungesattigten Sauren (a$- und $-y-) be- 
finden. 

Anders verhalten sich die ;-OD uns untersuchten Sauren, da  durch 
Erhitzen derselben mit Natronlauge die Bildung von u-s-, y-8-unge- 
sattigttin Sauren in  fast theoretischer Menge (bis 95 pet.) erfolgt, SO- 

dass hier die Wasserabspaltung siclier volistlndig und nur nach einer 
Richtung erfolgt. 

Urn die Brauchbarkeit der beschriebenen Synthesen zu priifen, 
huben wir sammtliche Reactionsproducte yuantitativ bestimmt. 

Oben ist schon erwahnt, dass zur Darstellung von Oxysauren der 
rohe Oxyester einer Fractionirung unterworfen wurde. Dieselbe ist 
stets mit einem Verlust von 20-37  pCt. in den hijher siedenden 
Fractionen rerbunden; in Folge dessen iibersteigt die Ausbeute a n  
analytisch reinen Oxysauren 32-47 pCt. nicht. 

Die Ausbeuten an Sorbinsauren schwanken bei ihrer Darstellung 
ails den Oxysauren zwischen 30-45 pet .  Gewinnt man dagegen die 
Siiuren direct aus den rohen Oxyestern, iudem man sie, obne zu frac- 
tinniren, der wasserabspaltenden Wirkung von Natronlauge unterwirft, 
so erhijht sich die Ausbeute an Snrbinsauren bedeutend und betragt 
fiir Sorbinsaure 60 pCt., fiir n-Methylsorbinsaure 60 pCt. und fir  
n-Aethylsorbinsaure 55 pCt. Bei Behandlung des Rohproductes mit 
Schwefelsaure als wasserabspaltendem Mit tel vermindern sich die Aus- 
beuten auf  10-15 pCt., weil dabei Bildung von Kohlenwasserstoffen 
eintritt. 

Nach D o e b n e r  betragt die Ausbeute an Sorbinsaure nur die 
Halfte Ton der hfenge des mgewandten Crotonaldehyds, d. h. 32 pCt.; 
8n y-Methylsorbinsaure ist die Ausbeute eine sehr gering?. 

Das Vorstehende berechtigt uns: 1. die ron uns vorgeschlagene 
Synthese als allgemeiae und sehr bequeme Methode zur Darstellung 
der Sauren der 6-Oxyhydrosobinsaurereihe , ron  denen bis jetzt noch 
keine bekanut war, zu betrachten, 2. diese Synthese auch zur Ge- 
winuung der SBuren der Sorbinsaurereihe, welche in a-Stellung min- 
destens ein Wasserstoffatom haben, fiir brauchbar zu halten. 
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I. I 11. 111. 
CH'CH. CH, CH: CH. CH3 

IV. 
CH : CH . CH3 

Consistenz 
Geruch 

L8slichkeit 
Siedepunkt 

ziemlich bewegliche P1fissigke;ten 
angeoehm frucbtahnlich 

im Wasser unlGslich, in Alkohol uod Aetlier leicht 1oJich 
1000 110--1120 1"- 130' 1 1s - 1200 

(bei 15 mm) (bei 15 mm) (bei 17 mm) (bei mm) 

I. 
CH:CH.CH3 
CH (OH) 

Si lbersa lz  

Natr iumsalz  

Wassergehalt 

I iI. 111. I V .  
CK:CH.Cf& ' CH:CH.CHs CH:CH.C& 

CH(OH) GH (OH) d~ (OH) 

in Wasser unloslich 
, I 

Consistenz 
Geruch 

Loslichkeit 
Aequiyalent 

nach Titration 
Berechnet 

Kal iumsalz  
Krystall- 

wassergehalt 

glilnzende 
Blattchen 

5 Mol. 

cilige Fliissigkeiten I 

in Wasser unloslich, in Alkohol, Aether und Benzol leicht loslich 1 
130.4 uud 131.2 ~ 145.5 und 144.7 I 156 2 und 156.07 1G0.4 und 158.01 

leicht 18slich is 

theerartig . *  

130 1 144 I 1 j S  15s 
leicht loslich in 

HzO U. CaHs(0H) 1 Ha0 U. CaHs(0B 
, 1 ' 9  Mol. , 1 1 Mol. 

Saure I. 

Baryumsalz der Saore I. 

Kaliumsalz B n 11. )) K ?1.43. )) I{ 21.60. 

Silbersalz s )) 111. x Ag 40.76. 1 Ag 40.58. 
>) s )) IV.  >) n 40.76. )) v 40.72. 

Natriumsalz )> )) IV. )) Na 12.78. 3 Na 12.69. 

Ber. C 55.38, EI 7.69. 
Gef. *) 53.15, )> 7.77. 
Ber. Ba 34.63. Gef. Ba 34.62, 31.63. 

>> B )) 11. n >) 32.39. )) >) 32.12, 32.49. 

>) )) x 1V. )) )) 19.89. )> n 19.51, 19.56. 
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_______-. 

Consisteoz 
Ldslichkeit 

Schmelzpunkt 

nach 

Berechnet 
Titration 

K a l i u m s a l z  

B a r y u m s a l z  

S i lbersa lz  

Kaliumsalz 

--_____ - -  

v. I VI. J 11. 

COOH ~ 
COOH ~ COOH 

CH:CH.CHs CH:CH.CHj , CH:CH.CH3 
CH : C. C H ~  ' CH: C. Ca H5 

I 
CH:CH 

feste Korper - Nadeln 
in Wasser sehr schwer Ioslich, in Alkohol und Aether 

leicht loslich 
134O 90-92O 75-77' 

beim Aufbe-wahren im Exsiccator ernie- 
drigt sich der Schmelzpunkt allm~hlich, 
uud die Krybtalle verwandeln sich end- 

lich in cin dickes gelbes Oel 
113.68 und 113.3 124.5 und 126.4 ~ 142 und 141.7 

112 126 ~ 1 40 
1 

i glsnzende Schup- 1 
pen, leicht loslichin 

Warzen, leicht los- 1 
IichinHaO u.unlds- 
lich in CzHs(0H) ~ 

I 

I Ha0 U. CzH5(OH) I 

I 

in Wasser unldslich 

der S h r e  V. Ber. K BG.CI0. Gef. K ?5.95. 

601. Alfred Einhorn und Carl M e t t l e r :  Ueber die Ein- 
w i r k u n g  von Phosgen und Pyridin auf Alkoholsauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriom der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften z u  Munchen.] 

(Eingegangen am 20. October 1902.) 
H o l l a n d t ' )  und der Eine von uns hnben vor einigen Jahren 

gezeigt, dass bei der Eiiiwirkung von Phosgen auf in Pyridin gelijste 
organische Sauren die Chloride derselben entstehen. Anschlieseend 
a n  diese Beobachtung wurde eiue Reihe von Oxysauren dem gleichen 
Process unterworfen. In dieser Abhandlung sollen die Resultate 

. _ _ _ _  - 
I) Ann. d. Chem. 301, 95. 




