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Arts dem Ohenlisehen I n s t i t u t  der Un ive r s i t~ t  in I n n s b r u c k  

(Vorgelegt  in der S i tzung  am 10. J ~ n n e r  1929) 

I m  naehs t ehen4en  mSchte  ich unsere  E r f a h r u n g e n  b ei der  
Dars te l lung yon Elaidins~iure, /3-Dimethyl-acryls~iureester, A1- 
ly lace tess iges ter ,  Al lyless igester ,  Vinyless iges ter ,  Sorbins~iure 
und  Hydrosorb ins~iure  kurz  mit te i len .  Die E r f a h r u n g  ha l  mls 
n~ml ich  ge lehr t ,  dal~ es of t  schwer  ist, aus &en Li te  r a t u r a n g a b e n  
die b este und  erg ieb igs te  Dars te l lungsweise  he rauszuf inden  
und  dab es zu diesem Zweeke of t  e ine r  mf ihsamen  u n d  zeit- 
r a u b e n d e n  E r p r o b u n g  verschied:ener V e r f a h r e n  bedar f .  

E l a i d i n s ~ u r e  n n d  i h r  X t h y l e s t e r :  Fiir  die 
Dars te l lung  aus 01siiure bewghr te  sich am besten die Methode  
yon  F a r n s t e i n e r  (Z. Unters .  2qahr.- u. GenuBmittel  2, 1 
[1898], C. 1899, I. 545), n~imlich E in le i t en  yon  S t i ckoxyd  in 01- 
s~iure. Es  empfiehlt  sich, dabei ein LSsungsmit tel ,  z. B. Xther  
anzuwen4en.  Ausbeu te  45% der Theorie.  Den K. P. des Xthyl -  
es ters  f a nde n  w i t  bei  208--2100 (13--14 ram), w ~ h r e n d  B o e s e- 
k e m und  B e 1 i n f a n t o 213 o (14 m~)  angeben.  (Ree. t r ay .  ckim. 
45, 914 [1927].) 

2 - M e t  h y l - b u t  e n -  (2) - s g u r e  (4). ( 1 3 - / 3 - D i m e  t h y  L 
a e r y 1 s ii u r e - ~ t h y 1 e s t e r) : Als beste Dars te lhmgsmethode 
dieses Es t e r s  wurde  der  W e g  fiber den a - Bro,Inisovaleriansgure-  
~ithylester nach  S e h 1 e i e h e r (A. 267, 120 [1891]) und  darmaf- 
fo]gelxde Brom~assers to f fabspa l tung  mittens Di~thyla~lilins naeh  
W e i n . i g  (A. 280, 253 [1894]) befunden.  W a s  den K.  P. des 
a-Bromisovaler iansguregthyles ters  anlangt ,  so gibt  C a h o u r s 
(A. Supl. Bd. 2, 78) 190--194 ~ an, S e h 1 e i c h e r abet  186 ~ W!ir 
konnten  den K.  P.  1860 best~tigen, fanden  aber, dab er allm~ihlieh, 
wohl infolge yon  Zerse tzungserscheinungen,  b i s  193 ~ anstieg. 
Besser a rbe i te t  man  unter  ve rminde r t em Druek,  wobei ein K'. P. 
(30 ram) 106--108 o ge funden  wurde.  Ausbeute  zirka 50% der Theo- 
rie.  Die Bromwassers toffabspal t tmg naeh  W e , i n i g  geht  g la t t  
mi t  mindes tens  75% Ausbeute.  K'. P. des fi-/3-Dimethylacr:~lesters: 
bei 48 mm 72--73 ~ bei 38 mm 64% 30 mm 61"5 ~ 

A 11 y 1 e s s i g e s t e r : D er Weg  ffihrt  fiber Allylalkohol,  
A l ly lb romid ,  Al ly]ace tess iges te r  und  S p a l t u n g  dieses zum 
Allyless iges ter .  ~lber die e inzelnen Phasen  dieser  Reak~ion sei 
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folgendes bemerk t :  A 11 y 1 a 1 k o h o 1 : Das vom C o f f e y and  
W a r d (Soc. 119, 1303 [1921]) angegebene  V e r f a h r e n  ist dem 
al ten  V e r f a h r e n  yon T o 11 e n s wei taus  iiberlegen. W i r  konnten  
es in  jeder  I-Iinsicht vol lauf  bestgtigen. A 1 1 y 1 b r o m i d : Hie  
ffir kom mt  das V e r f a h r e n  yon T o l l e n s  (A. 156, 152 [1870]) in 
Bet racht .  Die Ausbeute  ist sogar e twas besser, wie T o 11 e n s 
angibt ,  sie be t rggt  n~imlich e twa 80%. Wich t ige r  als die Dar-  
s te l lung dieser beiden kKuflichen P r o d u k t e  sind die beiden le tz ten 
Phasen.  A l l y l a c e t e s s i g s a u r e s  X t h y l  lgl~t sich g la t t  
nach  B r ii h 1 in fas t  theoret ischer  Ausbeute  gewinnen  (J. pr. 50, 
132 [1894], K.  P. [26 -33  ram] 118--121~ A 11 y 1 e s s i g e s t e r : 
Die SKurespal tung nach  F i t t i g und M e s s e r s c h m i d t (A. 
208, 92 [1881]) und  naeh  H e n r y (C. 1898, I I ,  663) gaben uns 
kei~e befr~edig'enden Resultate.  Besser  bew~hrte  sieh die Methode 
yon Z e i d 1 e r (A. 187, 39 [1877]), ffir die wir  noch einige kleine 
Ab~nderungen  vorschlagen:  zu 43g Al ly lacetess iges ter  (3-5Mol) 
werden  4"5 g im Wassers tof fs t rome getrocknetes,  fein pulver is ier-  
tes Natr ium~ithyla t  (1 Mol) in mehre ren  P o r t i o n en  zugegeben 
und  gu t  vermischt ,  wobei schon E r w ~ r m u n g  e in t r i t t  und dann im 
01bad du rch  30 S tnnden  bei 145--150 o gehalten.  ] )ann  wi rd  im 
V a k u u m  das Rohprodu~t  (ca. 25 g) yon dem braunen ,  festen Rfick- 
s t and  abdesti l l iert ,  wobei bei 15 mm bis 50 o gegangen  werden soll. 
E n t g e g e n  der Angabe  Z e i d 1 e r s ents tehen n~mlich doch be- 
tr~iehtliche Mengen  yon  Produkten ,  die h5her  sieden als der  Allyl-  
essigester  (K. P.  [14 ram] 44--45 ~ K. P. gew. Druck  142--144~ 
und  wesent l ich t i e fe re  C- und  H-Wer te ,  aber  hShere • t h o x y lw e r t e  
l ie fern  als dieser. Es-empfiehl t  sich daher  bei der  Desti l lat ion das 
Rohproduk t  in zwei F rak t ionen  aufzu, fangen. Die ers te  (etwa 
]5g )  geht  zwischen 80--1350 fiber und besteht  aus Essi~ester  
und Al ly lace ton  (K'. P. [60 mini 60--65~ die zweite F r ak t i o n  (etwa 
10 g) ist  schon fas t  r e i n e r  Al lyless igester ,  der  bei der  noehmal i -  
gen Rek t i f ika t ion  im V a k u u m  v o l l k o m m e n  bef r i ed igende  Ana-  
ly senresu l t a t e  l iefer t .  Die A u f a r b e i t u n g  des V o r l a a f e s  l ohn t  sich 
n u r  bei grSl~eren Quantit~iten. 

V i n y 1 e s s i g s ~ u r e : Von  den be iden  in  der  L i t e r a t u r  
angegebenen  Dars t e l lungsver fahren ,  t t  o u b e n (B. 36, 2897 
[1903]) und  B r u y 1 a n t s (Bull. so c. Ch~m. de Belg. 33, 331), 
mSehte.n wir  le tz te rem den Vorzug  geben, obwohl w i t  auch 
die Ausbeu te  B r u y 1 a n t s hie ganz e r re ich ten .  Ff i r  die Dar-  
s te l lung des 1 ,4-Butenni t r i l s  bedienten wir  uns der Ang~tben 
yon P. H e n r y (C. 1923, I. 36), mi t  ctem Unte~schiede, dal~ wi r  
an  St elle yon Al ly l jod id  o~er Bromid  (nach B r u y i a n t) das 
bi l l igere Al ly lch lor id  anwandten .  

S o r b i n s a u r e  : Dars te l lung nach  D o e b n e r  (B. 33, 2140 
[1900]). Die Ausbeute,  die D o e b n e r  mi t  etwa 50% des am 
gewandten  CrotonMdehyds angibt ,  d. i. 31% tier Theorie,  kann  
durch  sorgf~.ltige Re in igung  der  Ausgangsmate r ia l i en  leicht bis 
auf  63% der Theor ie  erhSht  werden. F. P. 134 ~ wie L i t e ra tu r -  
angabe. 
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I - I y d r o s o r b i n s ~ i u r e :  Fiir die Reduktion der Sorbin- 
s~ure mit Natr iumamalgam sind die Angaben R u p e s (A. 327, 
175 [1903]) empfehlenswert. Die Gewinnung der I-Iydrosorbin- 
s~ure aus der Reduktionsfliissigkeit erfolgt wohl am besten nach 
der alten Angabe F i t t i g s (A. 161, 309 [1872]). Wichtig ist, dalt 
die Reinigung der Hydrosorbins~ure rasch erfolgt, da robe S~ure 
zur Polymerisation neigt. 


