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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 
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larmeren Siiuren sein miisscn, wahrend durch ultraviolettes Licht Energie 
zugefuhrt wird. 

U ml a g e  r u n g d e r P h e n  y 1- v i  n y 1-e s s i g  s a u re  
(P h e n  y 1 - i s o c r o  t o n  s a  ure) .  

Die Darstellung der Saure geschah nach den Angaben von 
F i c h  ter') durch Einwirkung von Phenyl-acetaldehyd") auf Malonsiiure 
bei Gegenwart von Pyridin, wonach gnte Ausbeuten erhalten wnrden, 
wahrend die altere Bereitungsweise von F i t t i g  *) wenig ergiebig war. 
Die reine Saure, Nadeln vom Schmp. 8 6 O ,  wurde in Benzol geliist, 
verschieden lange Zeit der Wirkung der  S c h o t t schen Quecksilber- 
lampe ausgesetzt; nach vier Wochen war das Maximum der Umlage- 
rung langst erreicht, so daB eine kurzere Zeit geniigt hatte. Be- 
sonders unangenehm machte sich bei dieser Saure die starke Verharzung 
wahrend der Belichtung bemerkbar, die der Verarbeitung aufierordentlich 
hinderlich war. Nach dem Verdunsten des Benzols wurde der Ruck- 
stand mit Petrolather (Sdp. 40-60°) warm ausgezogen, worin die 
stabile SZiure nur zu 0.127 O l 0  laslich ist. Von 53 g belichteter Siiure 
gingen etwa 12 g in Losung, so daB, Unreinigkeiten abgereehnet. 
etwas uber 20°/0 umgelagert waren. Die aus dem Petroliither harzig 
hinterbleibende Siiure setzte nacb langem Stehen wenige Nadeln ab, 
die aus stabiler SBure bestanden. Aucb durch Ausziehen mit Wasser 
konnte die do-Si lure  nicht krystnlliniscb erbalten werden : die aus- 
krystallisierenden Blattchen hatten fast genau denselben Schmelzpunkt, 
wie die sonst aus  Wasser i n  Nadeln krystallisierende SBure. 

Sodann wurde versucht, ein Bariumsdz von besseren Eigenschaften zu 
erhalten, da nach Fi t t iga)  das B a r i u m s a l z  der stabilen Saure gut krystal- 
lisiert. Es schieden sich zunkhst einige Krystalle dieses letzteren ab, sodann 
folgten schleimige Massen, die nicht krystallisierten. Bei der Zerlegung dieser 
letzteren wurde ein gelbes 01 isoliert, das auch nach wochenlangem Stchen 
nicht erstarrte. Wir gingen daher dazu fiber, Derivate der SHure darzustellen 
und stellten zuerst zu Vergleichszwecken daa Amid und das Anil id  der 
stabilen Phenyl-vinyl-essigsaure dar. Ersbres, VOR KO h 14) aus dem Ester 
erhalten, gewannen wir nach der in der vorhergehenden Abhandlung be- 
schriebenen Yethode mit Hilfe des Natrinmsalzes, Thion ylchlorid und Am- 
moniak. Es krystallisierte gut aus Benrol in sch6nen langen Ndeln und 
schmolz bei 130°, wie Kohl  angibt. Daa Ani l id  d e r  P h e n y l - v i n y l -  
ess igsaure  stellten wir nach dem gleichen Verfahren her. Es krystallisierte 
aus verdhnntem Alkohol und sodann aus Benzol + Petrolather in sch6nen 

1) J. pr. [2] 74, 389 [1906]. 
Wir verdanken gr6Bere Yengen des Aldehyds der Freigebigkeit der 

Firma Schimmel  & Co., der auch hier verbindlichst gedankt sei. 
a) A. 216, 99 [1883]. 3 B. 86, 1'74 [1903]. 
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weiBen Krystallen rom Schmp. 94.5-95". F i c h t e r  und Pfis ter ' ) ,  die es 
aus den1 Anhydrid der S u r e  und Anilin erhielten, geben den Schmp. 89-900 
an. Es wurde deswegen analysiert. 

0.1143 g Sbst.: 5.8 ccm N (14', 752 mm). 
C16HI5ON. Ber. N 5.9. Gef. N 6.1. 

Die durch Ausziehen mit warmem Petrolather gewonnene, im 
viesentlichen wohl am der atlo-Form bestehende Saure, wurde mit der 
berecbneteo Menge Natriumathylat in das Natriumsalz iibergefuhrt. 
Nach dem Verdampfen des Alkohols - eine Trennung der Natrium- 
salze durch absoluten Alkohol wie bei der Crotonsiiure (vergl. die 
Torhergehende Abhrtndlung) war hier nicht miiglich, da  das stabile 
phenyl-isocrotonsaure Salz schon zu 4.5 O l 0  darin liislich ist - wurde 
das trockne Salz (1 Mol) durch Thiooylchlorid (1 Mol) und Ammoniak 
in das  A m i d  iibergefiihrt. Es scheidet sich beim EingieDen der  
Chlorid-Atherlosung in konzentriert-wlDriges Ammoniak als braune 
Masse ab, die man nach dern Abfiltrieren aus Aceton krystallisiert. 
Die erhaltenen Krystalle wurden nochmals am Benzol + Petroliither 
umkrystallisiert und bilden weiBe verfilzte Niidelchen vom Schmp. 
85-86'. 

0.1457 g Sbst.: 10.7 ccm N (Is0, 762 mm). 

Die Annahme, dall es sich urn das  A m i d  der do-Phenyl-vinyl- 
essigsiiure handelte, wurde dadurch bestltigt, daD es sich bei kurzer 
Relichtung an der Uviollampe wieder z. T. in  das stabile Amid vom 
Schmp. 130° zuruckverwandelo lieB. 

GOHIION. Ber. N 8.7. Gef. N 8.8. 

R o s t o c k ,  April 1914. 

269. R. Stoermer und H. Ladewig: Umlagerungen hOherer 
Alkyl-cumars8uren durch ultraviolettes Licht. 

[Mitteilnng aus dem chemischen Institut der Universitiit Jiostoek.] 
(Eingegangen am 14. Mai 1914.) 

Die Versuche uber die Umlagerungsflhigkeit hoherer Alkyliither- 
cumarsauren wurden angestellt, um zu ermitteln, ob die Liinge der  
Seitenkette bei der Urnwandlung der stabilen Formen in die labilen 
durch Uviolbestrahlung irgend eine wesentliche Rolls spielt. Durch 
die fruberen Untersuchungeo ') war festgestellt. daB beim Ersatz des 

I) B. 37, 2001 [1904]. 
') R. Stoermer ,  R. 44, 637 [1911]; Roth  und Stoermer ,  B. 46, 

276 [1913]. 




