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Xach den von H. Burton und Ch. K. Ingold') entwickelten theo- 
retischen Vorstellungen h h g t  der Reaktionsverlauf bei der Hyd r ierung 
eines Systems konj ugierter Doppelbindungen durch Amalgam von 
der Natur und Stellung der Substituenten ab: I) Sind die Enden des konju- 
gierten Systems durch negative Gruppen (Phenyl, Carboxyl) besetzt, so wird 
der Wasserstoff ausschlieBlich an den Enden addiert (Styryl-acrylsauren, 
Piperinsauren, Diphenyl-polyene) . 2) Tragt nur e i n Ende der Kette einen 
ausgepragt negativen Substituenten (Sorbinsaure), so wird neben 1.4-Addition 
auch 1.2-Addition beobachtet. 3) Fiir Butadiene, die zwei negative Sub- 
stituenten in 1.2-Stellung besitzen , wird Addition des Wasserstoffs in 
1.2-Stellung vorausgesagt unter Hinweis auf das Fehlen eines Beispiels. Das 
fehlende Beispiel liefert die kiirzlich beschriebene a-  Vi n y 1- zi m t  s aur  e 2) (I). 
Diese konnte unter 1.4-Addition Benzyl-crotonsaure (11) liefern, sollte aber 
nach H. Burton und Ch. K. Ingold in a-Vinyl-hydrozimtsiiure (111) iiber- 
gehen : 

C,H, . CH : C . COOH C,H, . CH, . C . COOH C,H, . CH2 . CH . COOH 
I II I 

I. CH:CH, 11. CH.CH, 111. CH:CH, 

Hydriert man a-Vinyl-zimtsaure mit Natrium-amalgam unter Durch- 
leiten von Kohlensaure so sorgfaltig wie moglich, so erhalt man ein farbloses 
01. Dieses Produkt erstarrt nach Destillation im Vakuum zum groA3ten Teil 
und schmilzt dann konstant bei ggo (korr.). Es ist nach Misch-Schmp. und 
allen sonstigen Eigenschaften identisch mit a-  B enz yl- cro t on saur  e (11) , 
die zum Vergleich nach F. Fichter  und E. Albera) dargestellt wurde. Die 
Ausbeute an a-Benzyl-crotonsaure betrug in zahlreichen Versuchen iiberein- 
stimmend 80 yo d. Th. Es hat somit 1.4-Addition stattgefunden. Gleichzeitig 
wird die Konstitution der a-Vinyl-zimtsaure auf einem neuen Wege bestatigt. 

Man konnte vermuten, d d  die theoretisch erwartete a-vinyl-hydro-  
zimtsaure in dem zunachst auftretenden 01 vorliegt, und daB erst bri der 
Destillation Isomerisierung (I11 --f 11) stattfindet. Zur Entscheidung haben 
wir das 01 der Analyse nach R. Kuhn und F. L'Orsa') unterworfen, sowohl 
direkt, als auch nach vorangehender Ozonisierung. Dabei kann nur Benzyl- 
crotonsaure, nicht aber Vinyl-h ydrozimtsaure Essigsiiure liefern. Gefunden 
wurde, da13 aus dem 01 0.93 Mole Essigsaure entstehen, ebensoviel wie aus 
reiner a-Benzyl-crotonsaure im Kontrollversuch (0.95 Mole). In Uberein- 
stimmung damit lieferte das 01 beim Ozonisieren gar keinen Formaldehyd, 
der aus a-Vinyl-zimtsaure leicht und reichlich entstand. Daraus folgt, dal3 
auch im primar auftretcnden 01 die erwartete a-Vinyl-hydrozimtsaure fehlt5). -- 
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6) Die mangelnde Krystallisationsfahigkeit des Kohproduktes hkg- t  vielleicht mit 

dem Vorliegen eines Gemisches von cis-trune-isomeren a-Benzyl-crotonsanren zusammen 
oder mit der .Anwesenheit geringcr Mengen anderer l'erbindungen. 
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Es bleibt die Miiglichkeit, da13 die a-Vinyl-hydrozinltsaure nicht existenz- 
fahig ist, oder da13 sie schon unter den angewandten, sehr gelinden Bedingungen 
quantitativ Umlagerung erleidet. Die bekannte Isomerisierung der Vinyl- 
essigsaure zu Crotonsaure m a t e  dann durch Einfiihrung eines a-standigen 
Benzylrestes sehr begiinstigt sein. 

Berchreibung der Verruche. 
Reduktion: 5 g a-Vinyl-zimtsaure werden in 28.75 ccm 0.1-n. Soda- 

losung und 250 ccm Wasser gelost. Unter standigem Riihren und kriiftigem 
Durchleiten von Kohlensaure werden 500 g 2.5-proz. Natrium-amalgam 
(10-facher ifberschuJ3) in 3-4 Portionen eingetragen. Nach z Stdn. ist alles 
verbraucht. Man trennt vom Hg, sauert mit verd. Schwefelsaure eben an 
und athert aus. Die atherische Lijsung wird mit Natriumsulfat getrocknet 
und verdampft. 

Desti l lat ion: Unter 7 mm geht das erhaltene 01 bei 1600 Bad-Tempe- 
ratur als farblose Fliissigkeit iiber. Diese erstarrt teilweise (1.2 g) sofort zu 
farblosen Nadeln. Der Rest bleibt bei Zimmer-Temperatur sehr lange olig, 
erstarrt aber bei o0 fast vollstandig und verfliissigt sich dann nicht wieder. 
Alle Fraktionen schmelzen nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser 
und verd. Methanol bei 990 (korr.) und erweisen sich als a-Benzyl-croton- 
saure (4 g). 

4.060 mg Sbst.: 11.1j5 mg CO,,  2.44 mg H,O. 

Oxydat ion:  a) Auf 0.2-0.5 g Sbst. wurden 80 can 10-n. Chromstiure 
und 40 ccm konz. Schwefelsaure angewandt. 

Benzyl-crotonsaure.  Schmp. 99O. - 0.285 g Sbst.: 13.5 ccm n/,,-Essigsaure 
(bcr. 16.19 ccm). Gef. 0.83 Mole Essigsaure.  

Olige Dihydro-a-vinyl-zimtsaure. - o.184gSbst. (frischdargestellt): 8.16ccm 
n/,,-&sigsaure (ber. 10.46 ccm). Gef. 0.78 Mole Essigsaure. 

b) Die Substanzen wurden zunachst in 10 ccm Chloroform 3 Stdn. ozoni- 
siert, das Chloroform im Vakuum verdunstet, mit 10 ccm Wasser versetzt 
und der Chromstiure-Oxydation unterworfen. 

(ber. 21.93 ccm). Gef. 0.9j Mole Essigsaure. 

n/,,-Essigsaure (ber. 20.11 ccm). Gef. 0.93 Mole Essigsaure. 

CI1H,,O,. Ber. C 7j.00. € I  6.82. Gef. C 74.92, H 6.72. 

a-Benzyl-crotonsaure,  Schmp. 99O. - 0.386 g Sbst.: 20.84 ccm n/,,-Essigsaure 

olige Dihydro-a-vin yl -zimtsaure.-o.354g Sbst. (frischdargestellt) : 18.71 ccm 




