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267. R. Stoermer und H. Stockmann: Ober das Ver- 
halten der Crotonsaure im ultravioletten Licht (I). 

[Yittcilung nus Clem Cheruischen Institut dcr Universitiit Restock.] 
(Eingegangen am 14. Nni 19 14.) 

I n  verschiedenen Atihantllungeu hat der eine von uns gezeigt, 
(In13 (lie s tnb i le r i  s t e r e o i s o m e r e n  A t h y l e n k t j r p e r  sich unter dern 
Einfluli u l t r n v i o l e t t e r  S t r a l i l e n  mehr otler weniger leicht i n  ihre  
lnbilen Forrnen umlngern lassen, und dnB, wenigstens bei den einfnch- 
iingesiittigten Siiuren, so gut. w i o  keine Ausnnhnie von tlieser Regel 
gefunden wurde. Nur bei tler C r o t o n s i i u r e  und der M e s s c o n -  
s i i u r e  konute eiue Unilageriing in I s o c r o t o n s a u r e  bezw. C i t r a -  
c o n  s i i u r e  nicht beobachtet werden, nntl wir haben dnher zunschst 
wenigstens die erstgennnnte Siiure, die ein weitgehentles Ioteresse 
beansprucht, noch einmnl einer genauen Uutersiichung unterzogen. 
Aiich diesnial ist es U I I S  nicht sicher gelungen, rnit Hilfe der S c h o t t -  
schen G\ioll:irnpe eine Urnlngerung zu crzielen , otler diese findet, 
falls sie w r  sich geht, zii eiueui YO geringen Betrage statt, daI3 der 
Yachweis tler Isocrotonsiiure bei deli bisher beknnnten Methoden der  
Trenriiirig V O I I  der stnbileu Saure nicht mehr inijglich ist’). Urn SO 
merkwiirtliger ist es, daW die Uiiilngeriing tles - jetzt ziim ersten 
Yal rein tlargestellten - C r o t o n s a u r e - n m i t l s  in I s o c r o t o n s i u r e -  
an1 i t 1  mit groBer 1,eichtigkeit erfolgt, i iud  zwnr mit Ausbeiiten bis 
zu iiber 40 O i 0 .  Bei nntlren Sauren ist zwnr  schon ain ahnliches Ver- 
hnlten beobnchtet worden, so z. P,. bei Clem Amid der p-hlethoxy- 
zimtshurea) 11. n., doch nienials: in so extrenier Weise. 

Eine tiequeme Methode xur Dnrstellang so schwierig rein z i i  er- 
Iinltender Aniide, \vie tles Crotonsiiure-nmids, wird weiter unten irn 
esperimentelleri Teil nngegeben wertlen. 

Cnnz antlers liegen die Verhiiltoisse fi ir die Crotonsiinre, ivenn 
m:in sie nicht in indifferenten Losungsniitteln, \vie Eenzol usw., son- 
tlern i n  W n s s e r  oder d l k o h o l e n  den Wirkiingen der ultravioletten 
Strahlen arissetzt. Hierbei findet A n l n g e r u n g  tler betreffenden Lo- 
sungsmittel statt, und man erhiilt P - O x y - ,  8 - h I e t h o x y -  oder @- 
-i t h o s y - b u t t e r s H u r e , un d z war irn nb  nehniendeu Yer h iilt n is mit 
cler %uu:Lhme des JIolekularjiewichts der hddenclen. .bdeutungen fiir 
eiii solches Yerhalten fnriden wir i u  friiherrii Beobachtungen, nach 

lj DnC (lie Umlagerung tlcr Crotonsiiurc i n  ilire nllo-E’urni an  tler Q u a r z -  
l n r n p e  i i i  tler Tat unschner xu erreichen ist, hat (lei eirie von uiis soeben 
m i 7  Hrn. E. Rober t  nachgcwiesen, Yuriibcr b a l d  beriL.litet werdeii soll. 

?,: 1;. 44, 657 [1‘311]. 
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denen o-Chlor-zimtsaure in1 ultravioletten Licht teilweise E s s i g s H u  r e  
addiert, hlesaconsiiure Methylslkohol aufzunehmen scheint’). Aber 
wiihrend bier die Anlagerung nur zu einem sehr gcringen Betrage 
stattfindet, erreicht die Anlagerung ron Wasser an crotonsaures Ka- 
trium den Betrag yon etwa 24 O/O iind diirfte sich bei Verwendung 
eioer Quarxlampe noch erheblicb steigern Inssen. Diese Addition eio- 
facher Verbindungen, auch solcher basiscben Chwakters, die, wie bald 
gezeigt aerden 9011, unter dem EinfluW ultrnvioletter Strahlen nahezu 
yuantitativ erfolgt, scheint eine allgemeiue Eigenschaft der Sauren tler 
Crotonsiiure-Reihe zu sein. I3ei negati v bubstituierten Skuren wie 
den Zimtsauren konnte die Addition ron  Wasser bisher nicht beob- 
achtet werden. 

Soweit sich bis jetzt uberselieu liil3t, erfolgt die Aufnahme des 
Wasserstoffes stets i n  a-Stellung, die des nndren Radikals in @ -  Stel- 
h u g ,  so da13 also die Addition im ultravioletten Licht nicht von den 
bisher bekannt gemvordenen Regeln abweicht. 

Belichtung von Crotonsaure in Benzol. 
Da nach fruheren Versuchen der Betrag der Unilagerung der  

Crotonszure sehr lilein zu sein schieo, so wurden 100 g reine Siiure, 
in Benzol gelost, f u n f  Rochen lang den Strahlen der S c h o t t s c h e n  
Uviollampe ausgesetzt. Zur  Treuuung der stabilen Saure von etwa 
entstandener lsocrotonssure wurde das Verfahren yon M i c h a e l  a) be- 
nutzt, das wenigstens fiir den Xacliweis der d o - F o r m  hinlanglich 
genau ist. 

Die nach dern Abdestillieren des Benzols zuruckLleibende Saure wurde 
mit der berechneten Menge Natriuniithglat in das Natriumsalz vcrvmidelt 
und dieses im trocknen Zustandc viermal mit je 3SO Tln. absoluten Alkohols 
im Schuttelapparat ausgezogen. Der Auszug hinterlied 5.2 g Natriumsalz, 
wovon nach der V. McperscLeu L6slichkeitsbcslimmung niir 4 g stabiles 
Crotonnt sciu kounten. Dnher murde dieser Rickstand mit 100 g absoluten 
hlkohols nochmals crsch6pft; der dabei crhaltcne A u s z ~ g  von 1.3 g Cro- 
tonat, der VCIU stabilem Crotonat durch die glatte Lot.lichkeit in 20 Tln. Alko- 
hol deutlicli vcrschieden war und somit das Salz der IsosF~urc sein konute, 
wurde, d:i er zur Gesinnung der freien Siure. zu geririg war, auf I socro-  
t o n s  Hu r e  -an i  1 i rl verarbeitet. Dieser von A u ten r ie t h  und P r e t z e l  I 3, 

dnrgestellte K6rper vom Schmp. 1030 eignet b i d 1  ftir die Trennung ron Cro- 
tonslure-anilid (Schmp. 1180) jedonfalls sehr riel weniger als das I s o c r o t o n -  
s i u r e - a m i d ,  das vor dem stabilen Amid sich durch vie1 gr6dere Lcslich- 
keit auszeichnet, aber au diesem Puokte der Arbeit von uns noch nicht auf- 
gefunden war. 

I)  R. S toermer ,  B. 44, 658, 662 [1911]. 
z, J. pr. [2] 46, 245 [1892]. 3) B. 38, 2543 [1905]. 
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Zur Urnwandlung der Natriumsalze in Anilide (und Amide) haben 
wir ein besonderes Verfahren erdacht, das uns noch sicherer als die 
bisher bekannt gewordeneu Yethoden - ohne etwaige Cnilageriing 
i n  die stabile Saiire - zum Ziele fiihren sollte, und das in seineni 
ersten Teile - Gewinnung des Saurechloricls - mit einem wenige 
Monate nach Abschlul3 dieser Arbeit *) bekannt gewordenen Verfahren 
des D. R.-P.  263883 (Juli 1913) zusammenfiel. Die betreffenden 
Atitoren, K o p e t s c h n i  und I<:trczag, liaben es vor ganz kurzer Zeit 
als zur Gewinnung von Salicylsiiurechlorid besontlers geeignet be- 
schrieben '). Jedenfalls empfiehlt es sich sehr zur Herstellung von 
Saurecbloriden selbst sehr labiler Sguren, weil dabei das Auftreten 
voti umlagernd irkender Salzsiiure vermieden wird. Man ubergiefit 
das sorgfaltig getrocknete N a t r i u m s a l z  (1 Mol.) in eineni Rund- 
kolben mit wnsserfreiem Ather und fiigt die berechnete Menge (1 Mol.) 
reinen Thionylchlorids, ebeufalls i n  trocknern Ather gelost, hinzu. 
Sotlann erwarmt man die Mischung am Ruckfludkuhler auf dem 
Vasserbade noch eine hnlbe Stunde, nachdem die erste heftige Reak- 
tion beendet ist,  zum schwnchen Sieden, lal3t erkalten und fligt zu 
der Losung des Siiurechlorides die 3-4-fache berechnete hfenge frisch 
destillierten Anilius sowie etwas Natronlauge. Nach dem Durch- 
schijtteln , Ausathern und Zersetzen des uberschiissigen Anilins durcli 
rerdiinnte S i u r e  erbiilt man das Anilid, erentuell durch mehrmaliges 
Ausziehen mit i t h e r .  

Nachdem das Verfahren an dem Salz der stabilen Saure ausprobiert war  
untl zu dem von h i i t e n r i e t h  nod Pretzel1 beschriebenen Anilid vom 
Schmp. 118O gefiihrt hatte, wurde es aut die obige kleine Menge des erhal- 
tenen Natriuinsalzes iibertragon und ergab eine kleine Menge einer krystalli- 
nischeo Substanz, die aus verdiinntem Alkohol fraktioniert krystallisiert 
wurde. Aber die reinsten Anteile gingen in ihrem Schmelzpunkt nicht unter 
1 1 0 0  herab, so da13 einc Umlagerung nicht mit Sicherheit festgestellt werden 
konnte. A u t e n r i e t h  gibt schon an, dall der Schmp. 102" nur  bei ganz 
reiner, von Crotonsaure freier lsocrotonsaure zu erhalten ist, was bei unserem 
Versuche wohl nicht der Fall war. Wie in einer spatwen Arbeit gezeigt 
wcrden wird, lhDt sich bei analogen Umlagerangsversuchen mit Hilte der 
Ainide leicht nnd glatt eine Trennung der Crotonshre von ihrer do-Form 
b e n  ir ken. 

Die YOU M o r r e l  und B e l l a r s 3 )  angegebene Treonungsniethode 
der Crotonsaure und Isocrotonsaure, die auf der verschiedenen Los- 
lichkeit der C h i n i n s a l z e  basiert, mu13 nach einer Reihe von uns an- 

Die Veroffentlichung der vorliegenden Arbeit verzogerte sich nus 
ituDereu Griinden urn iiber ein Jahr. 

a) B. 47, 235 [1914]. s, C. 1804, I, 1067. 



gestellter Versuche als u n s i c h e r  angesehen werden, da  es uns nie 
gelang, aus reioer Crotonsaure und reineni Chinin das von diesen 
Autoren angegebene stabile Salz vom Schmp. 1340 zu erhalten. Viel- 
mehr sinkt der Schmelzpunkt des sich anfangs ausscheidenden Salzes 
von 125-1300 allmahlich beim Umkrptallisieren imnier weiter bis 
auf 115O, wobei anscheinend eine Zersetzung des Salzes eintritt. 

C r o t o n s a u r e - a m i d .  
Dies bisher in reineni Zustande unbekannte Amid ist schon wieder- 

holt Gegenstand der Untersuchung gewesen. P i n n e r  ') erhielt aus 
p-Chlor-butyrimidoiither ein Amid vom Schmp. 149-152', das nach 
seinen Angaben i n  BBenzol l e i c h t  Ioslich und wahrscheinlich Cro- 
tonamid war.( Reines Crotonamid ist in Benzol indessen nur zu 
0.04 O l 0  loslich und schrnilzt bei 159-160O. SpHter haben B e i l -  
s t e i n  und W i e g a n d 2 )  versucht, das Amid durch Erhitzen von 
Arnmoniumcrotonat, durch Behandeln von Crotonsaurechlorid mit 
w i h i g e m  Ammoniak oder durch Erhitzen des Esters rnit Ammoniak 
auf 100-1500 darzustellen, ohne dabei ein krystallisiertes Produkt er- 
halten zu kiinnen. Neuerdings hat Bru1h3)  Angaben iiber das Amid 
der Crotonsaure gernacht, wonach es durch Destillation von Ammonium- 
crotonat im Ammoniakstrom als ein Korper vom Schmp. 150' zu er- 
halten sei. Beriicksichtigt man die leichte Addition von Arnmoniak 
an die Doppelbindung der SLure bei erhghter Temperatur '), so wird 
begreiilich, da13 auch dieser Forscher reines Crotonsiureamid noch 
nicht in Handen gehabt hat. Wir haben diesen Stoff aus C r o t o n -  
s k u r e c h l o r i d  u n d  f l i i s s i g e m  A m m o n i a k  uach einigen vergeb- 
lichen Versuchen schliefllich leicht in guter Ausbeute erhalten, wenn 
das Siurechlorid nach der oben angegebenen Methode mittels Thionyl- 
chloride bereitet wird. Das rnit Hilfe von Phosphorpentachlorid dar- 
gestellte Chlorid liefert so immer ein phosphor- und chlorhaltiges Pro- 
dukt. Die, wie angegeben, bereitete iitherische Losung von Croton- 
siiurechlorid wird mit fester Kohlenslure und Ather stark abgekuhlt 
und allmiihlich in verflussigtes Ammoniak eingegossen, wobei die Um- 
setzung nicht allzu stiirmisch, aber doch sehr rasch erfolgt. Man lHBt 
den Ather und dns uberschussige Ammoniak sodann in einer Schale 
verdunsten und zieht den trocknen Riickstand rnit Aceton aus, so daB 
das Amid nicht mit Wasser in Beriihrung kommt, worin es  wesent- 

l) B. 17, 2008 [1884]. 
a) B1. [4] 6, 1019 [1910]; C. 1910, I, 23. 
') Engel ,  C. r. 108, 1677 [1888]; E. F i s c h e r  und RBder, B. 84, 3755 

2, B. 18, 483 [18851. 

[1901]; Scheib ler ,  B. 45, 2272 [1912]. 

Berlchte d. D. Chem. GeaellechafL Jahrg. XXXXVII. 117 
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lich leichter loslich ist (2.8 Ole), als in organischen Extraktionsmitteln, 
mit denen man es  aus  Wasser nicht ausschutteln kann. 

I n  Ather betriigt die Loslichkeit bei Zimrnertemperatur 0.085 'YO, 
in Benzol 0.084 O/O.  Nach der beschriebenen Methode erhiilt man aus 
8.5 g Natriumcrotonat sofort fast reines Amid, 6.5 g statt 6.7 g, das 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Aceton, unter Zusatz von etwas 
Tierkohle, scharf bei 159.5-160O schmilzt und schiine, meide, gliin- 
zende Nadeln bildet. Es ist durch grol3e Suhl imat ionsfhhigkei t  
ausgezeichnet. Wiederholte Darstellungen nach dieser Methode hatten 
die gleichen Ergebnisse. 

0.0871 g Sbst.: 12.2 ccm N (100, 743 mm). 
C4&ON. Ber. N 16.50. Get. N 16.54. 

Zum Zwecke der U m l a g e r u u g  in  Isocrotonsaure-amid wurden 6 g 
der reinen Substanz in reinstem Aceton drei Wochen lang den Strahlen 
der Uviollampe ausgesetzt. Das Aceton wurde danach abdestilliert 
und der Ruckstand mit heiBem Renzol ausgezogen; aus der heid fil- 
trierten Losung schieden sich sofort Krystalle ab, die bei 113O schmol- 
Zen. Entfernt man diese wieder alsbald durch Filtrieren, so scheiden 
sich beim Erkalten betrachtliche Mengen eines bei 101 -102O schmel- 
zenden Amides aus, das beim Umkrystallisieren aus Benzol und Ligroin 
seinen Schmelzpunkt nicht mehr wesentlich iindert und immer scharf 
bei 1020 schmilzt. Auch aus der ersten Fraktion (113O) kann man 
durch Behandeln niit kaltem Benzol und nachheriges Fallen durch 
Ligroin noch etwas ctllo-Amid erhalten. das  fein krystallinische Blatt- 
chen bildet. Aus G g stabilem Amid erbiilt man 2.5 g reines I s o -  
c r o t o o s i i u r e - a m i d ,  was einer Ausbeute von 41.6 O/O entspricht. 

0.0832 g Sbst.: 0.1723 g CO9, 0.0062 g H9O. - 0.1104 g Sbst.: 15.5 ccm 
N (150, 747 mm). - 0.1089 g Sbst.: 14.9 ccm N (SO, 765 mm). 

GeE. D 56.48, 8.33, n 16.21, 16.73. 
CcH70N. Ber. C 56.40, H 8.2, N 16.50. 

Die Liislichkeit des labilen Amids betrlgt in Renzol bei Zirnmer- 
temperatur 0.2090/0. L6st man es in Benzol und belichtet es nach Zu- 
satz YOU einer Spur Jod an der Uviollampe, so wird es nach ca. 2 
Tagen zu einem betriichtlichen Prozentsatz in das stabile Amid zuruck- 
verwandelt, wodurch seine Zugehorigkeit zur Isoreihe erwiesen ist. 

Belichtung von crotonsaurem Natrium und freier Croton- 
saure in Wasser. 

75 g Natriumcrotonat wurden in  Wasser gelost, sechs Wochen 
den Strahlen der S c h o  ttschen Quecksilberlarnpe ausgesetzt '). Das 

1) Die Belichtung des Salzes und der freien Saure skd wahrscheinlicli 
vie1 zu lange vorgenommcn worden, weil anfangs n o d  immer mit der Mog- 
lichkeit einer Umlagerung gerechnet aurde. 

-. . 
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nach dern Verdampfen des Wassers zuruckbleibende, bei 100- l l O o  
getrocknete Salz wurde zweimal rnit je 300 g absoluten Alkohols vier 
Stunden lang geschiittelt, die alkoholische Losung abgesogen und auf 
dern Wasserbad zur Trockne verdampft. Es hinterblieben 20 g salz, 
die, nochmals getrocknet, rnit 150 g Alkohol ausgezogen wurden und 
einen Ruckstand von 18.2 g ergaben, der im Gegensatz zu dem sta- 
bilen Crotonat an der Luft stark Wasser anzog. 

Die nicht gelBsten 1.8 g, die nicht hygroskopisch waren, lieferten bei der 
Zerlegung durch Salzsaure reine, bei 720 schmelzende, feste Crotonsaure. 

Die auftauchende Vermutung, daf3 das hygroskopische Salz /I- o x y  - 
b u t t e r s  a u r  e s  Natrium wiire, wurde bestiitigt durch die Bestimmung 
des Natriumgehaltes und durch Silberbestimmungen des durch Um- 
setzung mit Silbernitrat nach W i s l i c e n u s  ') dargestellten Silbersalzes. 

CdHTOaNa. Ber. Na 18.25. Gof. Na 18.00. 
0.4212 g Natriumsalz: 0.2347 g NasSOI. 

(Crotonat) C4H50aNa. )D 21.3. 

0.2111 g Silbersalz: 0.0999 g Ag. - 0.1821 g: 0.0863 g Ag. 
CcHrOSAg. Ber. Ag 51.18. Get Ag 51.08, 51.15. 
CIHsOsAg. D 55.93. 

Die Urnwandlung der Crotonsaure in 8 - 0 ~ ~ -  b u t t e r s s u r e  war 
zu 24 Vie1 geringer ist sie bei der Belichtung 
freier Crotonsiiure in Wasser, d a  letztere selbst nach mehrwachiger 
Bestrahlung nur 10 O/O der Oxysaure ergab, deren Isolierung ebenso 
wie oben in Form ihres Natriumsalzes geschah. 

vor sich gegangen. 

Belichtung von Crotonslure in Methylalkohol. 
90 g Crotonsiiure wurden in Methylalkohol gelost, vier Wochen 

lang den Strahlen der Uviollampe ausgesetzt. Danach wurde das  Lo- 
sungsmittel vorsicbtig verdunstet, die Siiure genau .mit Soda neutra- 
lisiert und die zur Trockne verdampfte Masse wiederholt mit absolutem 
Alkohol ausgezogen. Es losten sich darin 12 g eines Natriumsalzes, 
das ebenfalls a n  der Luft zerfliefilich war und rnit verdunnter Schwe- 
felsiiure zerlegt wurde. Nach Ausziehen rnit Ather konnten 8 g einer 
Siiure erhalten werden, die im Vakuum bei 20 mm Druck bei 117- 
1180, unter gewohnlichem Druck bei 21 2-2140 siedete. 

Bei einem zweiten Versuch wurde bei nur dreiwcchiger Belich- 
tung genau dieselbe Menge der gleichen Siiure erhalten, die schon ihres 
hohen Siedepunktes und ihrer Unveranderlichkeit wegen beim Destil- 
lieren nicht Isocrotonsiiure sein konnte. 

1) A. 149, 211 [1869]. 
117' 
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Wahrend eich Kir Crotonsaure berechnet C = 55.8 ol0 nnd H = 7 o/ot 
wurde nls Mittel dreier Verbrennungen gefunden C = 50.5301" und H=8.63, 
Zahlen, die sehr gut auf Yetboxy-buttersanre passen. 

0.1287 g Sbst.: 0.2384 g COa, 0.0992 g HsO. - 0.1478 g Sbst.: 0.2730 g 
CO?, 0.1138 g Ha0. - 0.1538 g Sbst.: 0.2850 g COa, 0.1185 R HsO. 

C5Hl003. Ber. C 50.85, H 8.48. 
Gef. n 50.52, 50.54, 50.54, D 8.62, 8.64, S.@L 

Zur genauen Cbarakterisierung versuchten wir zuerst ein B a r i u m -  
s a l z  herzustellen, doch hinterblieb es als zahe, nicht krystallinisch 
werdende Masse. Sodann wurde dies Bariumsalz mit Silbersulfat in 
das S i l b e r s a l z  ubergefiihrt, das  nach dem Trocknen bei der Analyse 
ebenfalle a d  p - M  e t ho  x y  - b u  t t e r  siiu r e  stimmende Zahlen ergab: 

0.1691 g Silbersalz: 0.0754 g Ag. 
CsHgOsAg. Ber. Ag 48.02. Gef. Ag 48.12. 
CIHsOsAg. 55.93. 

Zur weiteren Identifizierung stellten wir nach den Angaben von 
P u r d i e  und M a r s h a l l  ') $-Methoxy-buttersaureester dar ,  der bei 
146-148O siedete und verseiften ibn mit methylalkoholischem Kali 
und etwas Wasser. Die erhaltene Saure siedete bei 214-216O, und 
genau denselbeu Siedepunkt zeigte nach sorgfiiltigem Trocknen und 
zweimaligem Destillieren unsere durch Belichtung gewonnene Suhstanz. 
P u r d i e  und M a r s h a l l  haben den Siedepunkt der freien Siiure n i c k  
sngegeben, sondern nur Analysen ihrer Salze ausgefuhrt, vielleicht 
weil sie der Meinung waren, d a b  p-Methoxy-buttersaure uberhaupt 
nicht unter gewiibnlichern Druck deetillierbar sei. Das Verhalten der  
Methoxysiiure ist j a  auch auflallend, da  8-Oxy-buttersaure nicht unter 
gewiihnlichem Druck, sondern nur im Hochvakuum destillierbar ist '). 

Die auf beiden Wegen erbalteneu Sauren wurden sodann mit Me- 
tbylalkohol und Scbwefelsiiure in die Methylester verwandelt, die beide 
wieder bei 146-148O siedeten. 

B e l i c h t u n g  v o n  C r o t o n s a u r e  i n  i t h y l a l k o h o l .  
Ebenso wie Methylalkohol lagert sich auch Athylalkohol an Cro- 

tonsaure an, doch in noch geringerem Betrage. Die Isolierung ge- 
scbah genau in derselben Weise, wie bei der Methoxy-buttersiiure an- 
gegeben, aber die Ausbeute an 8 - i t h o x y - b u t t e r s i i u r e  betrug bei 
mebrwiichiger Belichtung nur  6.8 Ole. Die freie Siiure I i B t  sich im 
Gegensatz zu dem niedrigeren Homologen nicht mehr unter gewobn- 
lichem Druck ohne Zersetzung destillieren, sondern zerfiillt dabei in 

I)  SOC. 59, 476 [1891]. 
*) E. F i s c h e r  und S c h e i b l e r ,  B. 43, 1221 [1909]. 
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Crotonsi iure  und ~ t h y l a l k o h o l .  Bei 14 mm Druck siedet aie 
unzersetzt bei 113O, und denselben Siedepunkt zeigt die synthetisch 
nach P u r d i e  und Marsha l l  ') dargestellte p-Athoxy-buttersiiure. 

0.1437 g Sbst.: 0.2867 g CO,, 0.1184 g HsO. 
CeHlsOI. Ber. C 54.50, H 9.1. 

Get. D 54.41, 9.2. 

Ans der durch Belicbtung gewonnenen Saure wurde durch Schwe- 
felsiiure und Alkohol der Athylester hergestellt, der bei gewohnlichem 
Druck ohne Zersetzung bei 170° siedet. Genau denselben Siedepunkt 
zeigte der Ester der synthetischen S h r e .  

Ros tock ,  April 1914. 

268. R. Stoermer undH. Stookmann: ZurKenntnla derUm- 
lageTung @,y-unge&ttigter stiuren daroh ultravlolettee Lbht. 

~ t t e i l u n g  aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostock.] 
(Eingegangen am 14. Mai 1914.) 

Zu den durch ultraviolettee Licht bewirkbaren Umlagerungen 
ungesiittigter Siiuren in ihre do-Formen waren bisher p, y-ungesiittigte 
Siiuren noch nicht herangezogen worden. Da deren Verbalten unter 
diesen Bedingungen von Interesse war, so wiihlten wir zu orientieren- 
den Versxhen in dieser Gruppe die leicht zugiingliche Pheny l - i so -  
c r  o t o n siiure ( P  hen yl-v in  y 1-es sig s ku r e ) ,  die, wie die Versuche 
lehrten, ihrer Umlagerung keinen wesentlich gro6eren Widerstand ent- 
gegensetzt als aY,9-ungesiittigte Siiuren. Wenn uns auch die Isolierung 
der r e inen  allo-Siiure in  fester Form nicht gelungen ist, da die durch 
Belichtung gewonnene Siiure ein ziihes 01 bildet, so war es doch 
unschwer miiglich, diese Siiure in ihr krystallisierendes Amid zu ver- 
wandeln, das durch Rtickumlagerung in das Amid der stabilen Siiure 
ubergefiihrt werden konnte. Damit wm bewiesen, da13 es sich bei 
der Belichtung nicht etwa um eine Verschiebung der Doppelbindung 
in die a,B-Stellung handelte, sondern da6 wirklich die stereoisomere 
Phenyl-vinyl-essigsiiure gebildet war. Es ist dies auch schon aus dem 
Grunde wahrscheinlich, weil nach den Untersuchungen von F i c h t  e r  
und P robs t l )  die a,@-ungesittigten Siiuren i n  allen FBllen eine nie- 
drigere Dissoziationskonstante besitzten als die dBl7-Sauren und somit, 
vie Ro th  nnd S t o e r m e r 3 )  gezeigt haben, auch stets die energie- 

1) loc. cit. 2) A. 348, 256 [1906]. 3, B. 46, 260 119131 




