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de nos sociBtBs savantes, malgr6 les sollicitations pressantes de ses 
amis. Sa santB ddclina lentement et il s’assombrit peu h peu, ne 
trouvant plus en lui-mGme 1’8nergie de surmonter les difficult& 
sans cesse grandissantes et les inquiBtudes croissantes, qui ont 
caractBrisB la derniere dBcade. Son esprit n’en demeurait pas moins 
ouvert et accessible 8, tout ce qui concernait le progrks scientifique 
et technique si intense de notre Bpoque, et son cceur participait avec 
plus de chaleur que jamais a tous les BvBnements qui survenaient 
dans la vie des siens ou de ses amis. En d6cembre 1935 il c616bra 
encore, dans le cadre de la plus stricte intimitB, son 73e anniversaire, 
h un moment ou  sa santB paraissait en voie d’am4lioration; aussi 
est-ce avec la plus grande consternation que ses nombreus amis 
apprenaient, le 3 avril 1936, qu’une grave crise d’ur4mie avait subite- 
ment mis fin B ses jours. 

Avec Xzturiee Ceresole a disparu une belle intelligence, un 
caractere ferme et d’une parfaite loyautk, un cceur cie la plus grande 
dklicatesse: seuls ceux qui ont v6cu dans son intimitd et qui ont 
8% enrichis par son amiti6, peuvent mesurer l’btendue de la perte 
subie par sa famille, par ses amis et par son pays, - a qui il a fait 
grand honneur. - La Chimie suisse se devait de rendre a son tour 
hommage a son souvenir. 

Qu’il me soit permis de remercier ici tons ceus qui ont bien 
voulu me renseigner et me documenter en vue de cette notice biogra- 
phiquc, en particulier le Dr. Ed. CeresoZe b Lmsanne, la Direction 
de 1’1. G .  Parbenindustrie h Ludwigshefen a/Rhein, le Dr. L O U ~ S  
Blnngey h Zurich, le prof. E. Cherbdiez h GenBve, les Drs. E. illisslin 
et R. Tobler a Bale, le Dr. R. Pfenninger Li Marseille et le Dr. 0. Prey 
a Cincinnati, qui tous m’ont trbs obligeamment facilitB ma t&che. 

Vevey , juille t 193 7. 
Henr i  Deltra:. 

128. Eine Synthese der trans-trans-Mueonsaure aus Fumarsaure 
von H. Erlenmeyer und W. Sehoenauer. 

(12. VIII. 37.) 

In  einer Reihe von friiheren Veroffentlichungenl) haben wir Unter- 
suchungen iiber den Reaktionsmechanismus der thermischen Zer- 
setzung von Diacyl-peroxyden mitgeteilt. Im  folgenden wollen wir 
iiber eine Moglichkeit berichten, wo dieser Reaktion eine synthetische 
Bedeutung zukommen kann. 

l) P. Fiehter und H .  Erlenmeyer, Helv. 9, 111 (1926); H .  Erlenmeyer, Helv. 9, 
819 (1926); 10, 620 (1927); H .  Erlenmeyer und IF. Schoe)inuer,  Helv. 19, 335 (1936). 
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Von P. Pichter und seinen Schulern wurde die Zerfallsreaktion 
von Diacyl-peroxyden systematisch untersucht l), wobei sich in 
verschiedenen Fallen zeigte, dass die thermische Synthese von 
Kohlenwasserstoffen aus Peroxyden auch bei denjenigen Siiuren 
durchfuhrbar ist, bei denen die Kolbe’sche elektrochemische Synthese 
nicht gelingt. 

Zu den Sauren, die bei der Elektrolyse keine KoZbe’sche Reaktion 
zeigen, gehort auch eine Reihe von ungesattigten aliphatischen 
Sauren. P. Pichter und Th. HoZbro2), die dieses Problem esperimentell 
verfolgt haben, konnten zeigen, dass nicht nur C L , ~ ,  sondern auch 
8, y-ungeszittigte Sauren die KoZbe’sche Kohlenwasserstoffsynthese 
nicht geben. Erst bei der Elektrolyse der y, &Hexenssure konnten 
Pichter und HoZbro Dekadien-( 2,s) als entsprechenden Kohlenwasser- 
st off gewinnen. 

Uber synthetische Versuche mit a, p-ungesattigten Estersiiuren, 
bei denen keine KoZbe’sche Reaktion eintrat, haben A .  Orurn Brown 
und J .  Walker3) und in neuerer Zeit P. Karrer und X .  St0Z14) berichtet. 
Da nun gerade die KoZbe’sche Synthese mit ungesattigten Ester- 
sauren ein gewisses Interesse5) bot, schien es wiinschenswert, zu 
untersuchen, ob sich mit diesen Verbindungen die Pichter’sche 
Synthese uber ein Peroxyd naeh der folgenden Gleichung durch- 
fiihren Iasst : 

ROOC. CH: CH .COO ROOC.CH: CH 

ROOC.CH: CH.COO ’ - ROOC.CH:CH 
1 +2CO, 

Ausgehend von Fumarsiiure-monomethylester gewannen wir 
fur  diese Versuche uber das Saurechlorid des Di-fumarsaure-methyl- 
ester-peroxyd. Die thermische Zersetzung des krystallisierten Per- 
oxyds vom Smp. 129O wurde wie iiblich in einer geschlossenen Metall- 
bombe ausgefuhrt. 

In Vorversuchen wurden die bei der Zersetzung gebildeten 
gasftirmigen Reaktionsprodukte einer Gasanalyse unterworfen. I n  
einern Versuch, bei dem die Zersetzung in einer Stickstqffatmosphare 
erfolgte, wurden Bus 1 Mol Peroxyd 1,83 -3101 Kohlendioxyd und 
0,278 Mol Acetylen erhalten. I n  einem andern Versuch, bei dem 
die Reaktion im Vakuum vorgenommen wurde, konnten auf 1 3101 
Peroxyd bezogen 2,4 Mol Kohlendioxyd und 0,99 Mol Acetylen 
ermittelt werden. 

l) Zusammenfassender Bericht siehe B1. [5] I ,  1585 (1934), sodann beuonders: 
Helv. I ,  146 (1918); 6, 329 (1923); 8, 149, 651 (1925); 9, 279 (1936); 10, 869 (1927); 12, 
1152 (1929); 14, 857 (1931); 15, 1304 (1932); 16, 1154 (1933); 18, 238, 445 (1935). 

_ _ ~  

2, Helv. 20, 333 (1937). 3, A. 274, 66 (1893). 
j) Helv. 14, 1189 (1931). 
5, Uber die Darstellung von Polyen-dicarbonsauren aus Monocarbonsiiuren siehe 

8. Iiithn und Ch. Grundmann, B. 69, 1757 (1936): R. Iilthn, F. Iidhler und L. Icoiiler, 
Z. physiol. Ch. 247, 197 (1937); Ch. Cnindnzann, B. 70, 1148 (1937). 
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Aus einer Reihe von Zersetzungen in der Art ties ersten Vor- 

versuches wurden die nicht gasformigen ZerseDzungsriickstande 
gesammelt. Nach einigen Tagen schieclen sich BUS der zahen Flussig- 
keit Krystalle einer neutralen Verbindung ab, die durch Filtration 
gewonnen wurden. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren nus ver- 
diinntem Methanol unter Zusatz von wenig Tierkohle konnten 
schone weisse Krystalle erhalten werden. Die Verbindung liess 
sich durch ihren Schmelzpunkt von 158O und durch Elementar- 
analyse als trans-trans-MuconsBure-dimethylesterl) charakterisieren. 
Die weitere Aufarbeitung des Riickstandes ergab noch kleinere 
Mengen von FumarsBure-monomethylester und nach vollstandiger 
Verseifung noch weitere Mengen von Muconsaure. 

Dns Ergebnis der Gasanalysen und die Isolierung des Mucon- 
saure-dimethylesters zeigen, dass unter den gex%ihlten Bedingungen 
die Zersetzung im wesentlichen nach der angegebenen Gleichung 
verlauft. Daneben findet noch eine tiefergreifende Reaktion statt,  
bei der Acetylen gebildet wird. 

E xp erim en t e l l  er T e i  1. 

FumarsBure-monomethylester-chlorid wurde zuerst nach den 
Angaben von R. E. LzCtz2) aus Fumarshre iiber das FumarsBure- 
ehlorid gewonnen. SpBter fanden wir, dass man diese Verbindung 
in besseren Ausbeuten erhBlt, wenn man zuerst Fumarsiiure in den 
Fumarsaure-m~nomethylester~) uberfiihrt und erst dann dureh 
Einwirkung von Thionylchlorid das Esterchlorid herstellt. 

44 g Fumarsiiure-dimethylester werden in 1500 em3 ;ither 
gelost. Auf Zusatz von 156 em3 einer Losung von Xatriumhydroxyd 
in Methanol (20 g NaOH in 260 g CH,OH) sc,heidet sich das Natrium- 
salz des Monomethylesters der Fnmarsaure ab. Durch Filtration 
gewonnen und getrocknet, wird das Salz in wenig Wasser aufgenom- 
men und durch Zusatz Ton Saure eine gegen Kongo snure Losung 
erzielt. Der sich abscheidende Monomethylester cler Fumarsaure 
wircl aus heissem Wasser umkrystallisiert. Smp. 143O 

Zur Gewinnung des Monomethylester-fumarsaure-chlorid werden 
65 g Monomethylester und 200 em3 Thionylchlorid auf dem Wasser- 
bad am Riickfluss bis zur vollstandigen Losung der Estersaure 
erwarmt. Nach der Entfernung von iiberschiissigem Thionylchlorid 
destilliert das gebildete Estersaurec,hlorid der FumsrsBnre im Vakuum 
von 14  mm bei 70-71°, Smp. 16O. 

Orientierende Versuche zeigten, dsss clas Fumarsaure-mono- 
methylester-chlorid, in Aceton gelost, niit 5-proz. Wasserstoff- 

1) Zur Stereochemie der Muconsauren siehe J .  Doeseketi und C. L. 31. Kerkhovev, 

2, Am. Soc. 52, 3423 (1930). 
3, In  Anlehnung an eine Vorschrift von F. X u m e l ,  Diss., Ziirich 1934. 

R. 51, 964 (1932). 
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perovyd in Gegenwart >-on Pyridin sich in guter Ausbeute zum 
Perosyd umsetzt. Das aus Aceton umkrystallisierte Peroxyd zeigt 
einen Zersetzungspunkt von 1390. Der Gehalt an aktivem Sauerstoff 
wurde jeweils durch Titration des in einer essigsauren Kaliumjodid- 
losung abgeschiedenen Jods ermittelt. 

0,1985 g Peroxyd verbrauchten l5,09 cm3 0,l-n. Sa,S,O, 
0,1642 g Peroxyd verbrauchten 12,25 om3 0,l-n. X'a,S,O, 

Dies entspricht einem Gehalt an Peroxyd in den aus verschie- 
denen Ansatzen gewonnenen Proben von : 98:07 j 96,24 yo. 

Die Zersetzung erfolgte in einer im Innern mit Zinn ausgeklei- 
deten Bombe aus Phosphorbronze. Das innere Volumen betragt 
32 cm3, ein Le Rossignol-Ventil erlaubt es, die bei der Reaktion 
entstehenden Gase abzulassen. Durch schnelles Erhitzen mit einer 
Gasflamme Iasst sich die Zersetzung bewirken und durch anschlies- 
sendes Kuhlen der Bombe mit Eiswasser werden Sekundarreaktionen 
der Zersetzungsprodukte vermieden. 

In einem ersten Versuch wurde das gebildete Gas einer quali- 
tativen Analyse unterworfen und neben Kohlendioxyd und geringen 
Mengen von Sauerstoff rnit dem Jlosvay l)-Reagens das Vorhandensein 
von Acetylen nachgewiesen. Bei den weiteren Versuchen wurden 
quantitative Gasanalysen vorgenommen, von denen zwei hier ange- 
fuhrt werden. 

Die zuerst vorgenommene Zersetzung des Peroxyd in einer 
evakuierten Bombe ergab ein Gas, dessen Kohlendioxydgehalt 
nach Absorption in einem Kaliapparat gravimetrisch ermittelt 
wurcle : 
2,0388 g Peroxyd gaben 0,8122 g CO,, dem entsprechen auf 1 Jlol Peroxyd 2,1 ill01 CO,. 

Bur quantitativen Bestimmung des Acetylens murde ein aliquoter 
Teil des von Kohlendioxyd dureh eine Kaliunihydroxyd-Losnng 
und von Sauerstoff durch eine alkalische Pyrognllollosung befreiten 
Restgases in eine ammoniakalische Silbersalzlosung') eingeleitet, 
und nach der Uberfithrung des abgeschiedenen Xederschlages in 
Silberchlorid dieses zur Wagung gebracht. 

2,0795 g Peroxyd gaben 194,6 cm3 Restgas. 
Von 34,37 om3 Restgas wurden gebildet 0,4047 g AgC1, entsprechend 31,74 cm3 

AcetyIen. Demnach wurden aus 1 3101 Peroxyd 0,99 &I01 Xcetylen gebildet. 
Bei einem Zersetzungsversuch in einer Stickstoffatmosphare gaben 0,6632 g Per- 

oxyd 0,2074 g CO, und 20,15 01113 Acetylen. Unter diesen Bedingungen entstehen also 
aus 1 Mol Peroxyd 1,834 Mol CO, und 0,278 Mol Acetylcn. 

Zur A~farbe i tung~)  der in der Bombe verbleibenden nicht gas- 
forrrligen Produkte wurden diese bei einer grosseren Reihe von Zer- 
setzungen in Ather aufgenommen und gesammelt. Nach Ent- 

l) B. 32, 2697 (1599). 
,) Siehe Lunge-Bed, Chem. techn. Unters. Methoden, 7. Aufl. (1921), Band I, S. 670. 
3, Uber Einzelheiten der Aufarbeitung siehe Diss. W .  Schoenazwr, Base1 1037. 
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fernung eines kleinen in Ather unloslichen Teiles wird der Ather 
verjagt und die resultierende zahe Fliissigkeit in einem Exsikkator 
im Vakuum aufbewahrt. I m  Verlauf mehrerer Tage schieden sich 
Krystalle ab, die isoliert wurden. Durch dreimaliges Umkrystallisieren 
aus Methanol unter Zusatz von wenig Tierkohle werden weisse 
Nadelchen erhalten. Der Schmelzpunkt dieses reinen Produktes 
betragt 1580 entsprechend dem Schmelzpunkt des Muconsaure- 
dimethylesters, fur den A. o. Bayer und H .  Rzhpe’) 1X0, 0. Doeblzer2) 
l58O und A. X e y e r 3 )  157O angeben. 

4,053 mg Subst. gaben 8,360 mg CO, und 2,190 mg H,O 
Cl,,Hl,08 Ber. C 56,47 H 5,88% 

Gef. ,, 56,26 ,, 6,04% 

Aus der von den Krystallen hefreiten zahen Fliissigkeit lasst 
sich noch in kleinen Mengen eine Verbindung isolieren, die, gereinigt, 
durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt von 143 O sich als 
Fumarsaure-monomethylester charakterisieren Iasst. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

129. Uber die Synthese eines Glycerin-d, aus optisch-aktivem 
Aceton-d-glycerinaldehyd 4, 

von H. Erlenmeyer, Hermann 0. L. Fischer und Erich Baer. 
(12. VIII. 37.) 

Das Problem, ob Verbindungen mit einem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom, dessen Asymmetrie nur durch den Unterschied 
von Wasserstoff und Deuterium gegeben ist, in optisch-aktiven 
Formen zu erhalten sind, hat schon verschiedene Bearbeitungen 
erfahren5). 

Die Synthese des optisch-aktiven Aceton-d-glycerinaldehyds 
durch B. 0. L. Fischer und E. Baere) bot eine interessante Moglich- 
keit, an  einem weiteren Modell dieses Problem zu  untersuchen. 
Durch Deuterierung und nachfolgende Abspaltung des Acetonrestes 

l) A. 256, 25 (1889). 2) B. 35, 1147 (1902). 3) 31.22, 801 (1901). 
4) Um Missventandnisse zu vermeiden, bemerken wir, dass d mit Indices Deuterium- 

Gehalt bedeuten, d ohne Indices die optische Zugehorigkeit. 
5) H .  Erlenmeyer, H. Gdrtner, Helv. 19,145, 331 (1936); E. BzLlmann, K .  A. Jensen, 

E. Knuth, B. 69, 1947 (1936); G. R. Clenzo, A. XcQdlen ,  Chem. and Ind. 55, 441 (1936); 
SOC. 1936, 808; J .  B. 31. Coppock, S. 31. Portridge, Nature 137, 907 (1936); H. Rrlen- 
meyer, H. Schenkel, Helv. 19, 1169 (1936); R. L. Burwell j r . ,  F .  Hunrmel, E. S. Wal l i s ,  
J. org. Chem. I, 332 (1936). 

6, H. 0. L. Fmher, E. Baer, Helv. 17, 622 (1934). 


