
So gibt isomeres Crotylchlorid, 3-Chlor-I-buten 
CH,=CH-CH-CH, , 

I 
CI 

die normale Heptadiensaure, die vorher aus  I-Chlor-2- 
buten gewonnen worden war. Ahnlich bildet sich a m  3- 
Chlor-4-cyan-1-buten die 7-Cyan-2.5-heptadiensaure. 

Diese Synthese bietet die Moglichkeit, unter  milden Be- 
dingungen die Acryl-Gruppe einzulagern. Die Ausbeuten 
sind im allgemeinen befriedigend. So liegt die Ausbeute 
an Sauren mit Allylchlorid bei 72%,  bei Crotylchlorid uni 
81 "/, mit Methallylchlorid bei 78:,{,. M i t  Chlorcyanbuten 
ist die Ausbeute an  Methylester beinahe 8006. 

Die Sauren und Ester mit konjugierter cis-Doppelbin- 
dung zeigen gute  Temperaturbestandigkeit. Die trans- 
Form erhalt  man im allgeni. iiber die atis den Estern be- 
reiteten Amide. 

Ethitzen der  oben beschriebenen Umsetzungsprodukte 
rnit Mincralsauren gibt Produkte,  welche teilweise die bei- 
den Doppelbindungen konjugiert enthalten.  Unter den Ne- 
benprodukten findet man Lactone. HeiBes Alkali fuh r t  
ineist rnit hohen Ausbeuten zu Sauren rnit konjugierter 
Doppelbindung, z. B. erhalt man aus Hexadiensaure Sor- 
binsaure. 

Die Hydrierung der Sauren erlaubt die Gewinnung eini- 
ger auch praktisch wichtiger Stoffe. Es sei nur  die Hy- 
drierung der 7-Cyan-2.5-heptadiensaure erwahnt,  aus  wel- 
cher 8-Aniino-caprylsaure, ein bis heute nicht leicht zu- 
gangliches Monomer fur  Nylon, ents teht .  

NC-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-COOH 

J H z  
H,N-(CH2),-COOH 

~~ 

5,71 KBr 
*6,10 KBr 

2.3-Butadiensaure und Itaconsaure 
aus Propargylchlorid 

Es schien interessant, das Verhalten von Propargyl- 
chlorid in Gegeiiwart von Kohlenoxyd und Acetylen zu 
untcrsuchen. Die Umsetzung linter den ublichen Bedingun- 
gen verlief uberraschenderweise ohne Reaktion rnit Acety- 

len. Mit einer Ausbeute von ca. 70y0 gelang es, die 2.3-Bu- 
tadiensaure und die l taconsaure zu isolieren, welche sich 
durch Reaktion niit einem bzw. zwei Kohlenoxyd-Mole- 
kiilen bilden ". 

Ni(C0) 
HCEC -CH,CI I  CO I -  H,O -A H,C=C=CH-COOH +- HCI 

HC=C-CH,CI 4 2 CO + 2 H,O ~ A H,C=C-CH2-COOH 
Ni(C0) 

I 
COOH 

Losungen niederer Alkohole oder homogene Mischungen 
indifferenter L6sungsmittel mit hohem Wassergehalt wan- 
deln das  Acetylcn zur  Allen-Gruppe u m  und lassen primar 
Butadiensaure entstehen. Mischungen indifferenter Lo- 
sungsmittel mit geringem Wassergehalt begunstigen die 
Synthese der Itaconsaure. 

Man kann fur die letzte Synthese annehmen, daI3 es sich urn eine 
Besktioii der Butiiisaure rnit Kohlenoxyd in Anwesenheit des 
wlhrend der Reaktion entstehenden Chlorwaaserstoffs handelt, 
Bhnlich wie bereits f ruhera)  dargelegt. I n  der Ta t  findet die Syn- 
these der  Itaconsaure in einer gepuffcrten Losung nicht s ta t t .  

HC=C-CH&I + CO + H,Q -A HCSEC-CH,-CQQH + HCI 

HCzC-CH,-COOH + CO + H 2 0  -A H,C=C-CH,-COOH 

Ni(C0) 

Ni(C0) 
HCi 

COOH 

ltaconsaure bildet sich auch aus Butadiensaure in Ge- 
genwart von Ni(CO), und HCI, jedoch Iauft die Reaktion 
mit der zweiten Carbonyl-Gruppe wahrscheinlich vor der 
Isomerisierung des Acetylens zur Allen-Gruppe ab. Es ware 
aber auch zu erwagen, daB die Bildung eines dem Allyl- 
chlorid-nickelcarbonyl ahnlichen Propargylchlorid-nickel- 
carbonyl-Komplexes der Acetylen-Gruppe des Propargyl- 
chlorids das Vermogen zur  Anlagerung der nachsten 
Carboxyl-Gruppe vermit tclt. 

W i r  danken Prof. A. Quilico vom Politecnico di  Milano 
fiir das dieser Arbeit entgegengebrachte fnteresse. 
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Zusc  h riften 

Unsubstituierte 0-Acyl-hydroxylamine 
V ~ i i  Dozerit Dr.  G .  Z'ILV"VER1) 

Ziislitut l i t r  PhoriiirczeiitiscRe Cheiriie u i i d  I;ebensiriitlelche,ri.~e 
der  L'i I i vers il6t &furburg/ I'. 

Die aus Acetliydroxirnsaure-athylester erhaltenen 0-Acyl-Ver- 
bindungen vom Typ 12) lassen sich in inerten Losungsniitteln (z. €3. 
Dioxan) bei Gegenwart einer iiur fur einen Hydrolysescliritt aus-  
reichenden Menge Wasser durch Einleiten von HC1 quautitativ 
au der C=N-Bindung aufspalten. Man erhalt die anslyscnreinen 
Hydrochloride (111) der 0-Acylhydroxylaniine ( I I ) ,  deren Struk-  
tur  durch Ausscheidung einer aquimolaren Menge Jods aus Jodid- 
Lbsung 3 ,  und durch den negativen Ausfall der Hydroxamsiure- 
Reaktion niit FeC1, erwiesen iut. Die IR-Sllektren zeigen, dnrJ bei 

~~ -~ 
I 

I CH,-C(OC,H,)=N--0-CO-R 5,64 F 
*6,06 F 

II H,N-0-CO-I? , , , . . . . . . . . 5,69 ber.'b) 

1 1 1  [H,N-O-CO-R]@ C l e  . . . . . ' 5,58 PS 
IV CH,-CO-NH--0-CO-R . . , I 5,57a'b) 

Tab. 1. C=O und (*) C=N-Valenzschwingungen in y 

F = Film, PS = Paraffin-Suspension, u = Valenzschwingung 
des ,,Estercarbonyls" 

ihnen die Salzbildung a m  N eina gleichstarke kurzerwellige Ver- 
schiebung der fur die freien Basen gefundenen bzw. nach der E r -  
iierschen Forrne14) berechneten C=O-Valenzschwingung bewirkt 
wie eine N-Acetylierung zu I V .  Bei I t r i t t  die C=N-Valenz- 
sehwiugung gegeniiber dem uicht acylierten Acethydroximsaure- 
athylester (5,98 &)  langerwelli& verschoben auf (Tab. 1). 

Die Acetyl-Verbindung ( I I I a )  (Zers. 108 " C )  ist mehrerc Tage 
bestindig, dann treten Geruch nach Essigsaure und  positive FeC1,- 
Reaktion auf. Die Benzoyl-Verbindung ( I I I b )  (Zers. 116 "C) zeigt 
dagegen auch nach 3 Wochen keine Zersetzungserscheinungen und 
unterscheidet sich dadurch von der auf andere Weise hergestellten, 
sich naeh einigen Stnnden zersetzenden Verbindung vorn Fp 
70-100 " C  (Zers.)E). 

Die den Verbindungen I analogen 0-Acylacetonoxime 
(CH,),C=N-0-CO-R, die bei der sauren Hydrolyse ebenfalls 
Jodid in aquimolarer Menge zu Jod  oxydieren'), gaben bei der 
gleichen Behandlung IIIb in  nur 20-proz. Ausbeute; a n  Stelle 
von I I I a  wurde nahezu quantitativ (CH,),C=N-0H.HCI erhalten. 
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