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1) Ee existirt kein Oxychlorid von beatimmter Zusammensctzung, 
denn Eieenperchlorid kann bia zu 23Fe2 0 , a q .  anfliisen; 

2) man kann dae Hydrat durch die Analyse trennen, was nicbt 
etattfinden kiinnte, wenn es sich um eine wirkliche Verbin- 
dung handeln wiirde; 

3) es wird beim Zusatz einer SBure oder eines Salzes gefHllt.' 
Auf Seite 8 hHtte Herr  S c h i f f  folgende Worte  finden k6nnen: 

,Wir halten die basischen Nitrate fiir Gemische und nicbt 
fiir Verbindnngen, da  eie auf Zusatz eines Salzes oder einer 
Siiure ausfallen.'l 

Anf die iibrigen Bemerhungen des Herrn S c h i f f  will ich nicht 
eingehen, weil eie nicbt aof Thatsachen beruhen. Nur wenn Herr  
S c h i f f  eine regelrechte Kritik meiner Abhandlung geben wird, werde 
ich ihm antworten. 

F l o r e n z ,  24. November. 

595. aeorg  W. A. K a h l b a n m :  Znr Kenntniaa einfach gechlor ter  
Crotonsauren. 

(Eingegangen am 20. December.) 

Im weiteren Verlauf meiner Untersuchungl) iiber die durch Ein- 
tritt einea Chloratomes bedingten Vergnderuugen in den pbysilraliscben 
Eigenschaften fetter Sauren musste ich unter Anderem such die ein- 
fach gechlorten Crotonsluren in den Bereich meiner Betrachtungen 
eiehen. 

Von der Formel C, H, O2 sind bielang drei isomere bekannt: die 
CrotonsHure , die Isocrotonsliure (Quartenylsaure) und die Metbacryl- 
saure. Von jeder lessen sich natiirlich verschiedene Monochlorsub- 
etitutionsprodukte ableiten. 

1. Monochlortetracrylelurea), Schmelepunkt 94O ; Siedepunkt 206 
bie 2110. 

2. Monochlorcrotonslure~), Schmelzpunkt 96O; Siedepunkt 206O. 
3. Monochlorquartenylsliure~), (Monochlorieocrotonsiiure) Schmelz- 

4. MonochlormethacrylsHore5), Schmelzpunkt 59O. 

Es sind bisher beecbrieben worden : 

punkt 5 9 O ,  5; Siedeponkt 194O, 8. 

*) Diem Berichte XII, 343. 
a) G e n t h e r , Jenaimhe Zeitschrift PI, 9. 66 I .  
a) S a r n o w ,  diem Berichte IV, 731  and Ann. Chem. Phann. 164, 98. 
') F r o l i c h ,  Jenaische Zeitschrift V, 9. 83. 
5, S w a r t z ,  Bulletin de 1'Acad. royl. de Belgique, 2. eer. XXXIII, 9. 38. 

G o t t l i e b ,  Journal f. prkt. Chem. (11.) VIII, 88  u. (11.). XII, 1. Y o r a w s k y ,  
W e n .  Akad. Ber. Bd. 74, Abth. 11, 9. 46. 



Die Siiuren 1 nnd 3 werden aus Aceteseigester (Aethyldiacet- 
siiure), die 2. aus Trichlorbuttersiiure, die letzte aus Citraconsiium 
und Citrabichlorbrenzweinsaure dargestellt. 

I n  Folgendem sol1 es  sich nur um die drei ersterwiihnten Siiuren 
handeln. 

Trotz der schon von S ar  n o  w hervorgeliobenen Verschiedenheit 
seiner Monochlorcrotonsaure V O ~  der Monoehlortetracrylsiiure 0 e u t h  er'e 
ist sp l te r  von F i t t i g ' )  nach Versuchen von A l b e r t i 2 )  die Identitiit 
beider Siiuren ausgesprochen worden, und in fast alle Lehrbiicher 
ubergegangen (F i t t i  g , R i c h t e r  , Go r up-I3 esa n e z ,  R e g n  a ul t -  
S t r e c k e r ) .  Die Erklarung hierfiir ist wohl in der geringen Differenz 
der Schmelzpunkte, Siedepunkte und der grossen Aehnlichkeit d e r  
iibrigen Eigenschaften der Siiuren und ihrer Salze zu suchen. Der 
einzige wesentliche Unterschied zeigte sich den vorliegenden Angaben 
nach in dem Verhalten der Saure gegen Kalilauge. Wabrend die  
Monochlortetracrylsiiure nach G e u t h e r  durch Kalilauge in chlorfreie 
Tetrolsiiure, C, H 4 0 2 ,  iibergefiihrt werden soll, wollte es S a r n o  w 
ebensowenig gelingen, seine Monochlorcrotonsliure in Tetrolsiiure iiber- 
zufiihren, wie es  G e u t h e r  rnit der Monochlorquartenylsaure von 
F r 6 1 i c h erreichen konnte. 

Sollte die Identitiitsfrage der beiden Sauren wirklich gelijst wer- 
den, so musste offenbar der Untersuchende sich zunachst beide Sauren 
ZII verschaffen sucben, die angegebeuen Schmelzpunkte controliren und 
vor Allem den Versuch mit Kalilauge bei beiden Sauren unter sonst 
gleichen Umstanden wiederholen. 

Herr  A 1 b e r  t i ,  von welchem die Identitatserkliirung herriihrt, 
ging jedoch anders zu Werke. Er stellte sich nach den Angaben 
von G e u t h  e r  Chlortetracrylsaure dar ,  fand den Schmelzpunkt bei 
930 ( G e u t h e r  fand 940, S a r n o w  96O) und aus dieser das Mono- 
chlorcrotonamid mit dem Schmelzpunkt 107.5O ( S a r n o w  fand 107O) 
und schloss nach Ausfiihrung einer Chlorbestimmung, die zur Losung 
der Frage von keineni Belang ist, folgendermassen: ,+omit war  denn 
der positive Beweis f i r  die Identitiit der von S a r n o  w und V O L ~  

G e u t h e  r dargestellten Cblorcrotonsauren geliefert.' Die Angabe 
S a r n o w ' s ,  dam er beim Behandeln seiner Sauren mit Kalilauge 
,selbst wenn die rerschiedensten Bedingungen innegehalten wurden, 
niemals ein ahnliches Zersetzungsprodukt (wie die Tetrolsiiure) er- 
halten habe' scheint Herrn A l b e r t i  darin seinen Grund zu haben: 
,,dass bei der Ausfiihrung dieser Reaction nicht alle Momente richtig 
beobachtet waren". Die Sarnow'scbe  Siiure selbst hat Herr A l b e r t i  
nicht in der Hand gehabt. 

') Fit t ig ,  diese Berichte IX, 1195. 
') A l b  e r  t i ,  Inonguraldissertation, Straseburg 1876. 



Ich war daher geniithigt, dieser Frage niiher zu treten, und 
mochte mir erlauben , die bei dieser Untersuchung gewonnenen Re- 
aultate in Folgendem mitzutheilen. 

LBst man daa Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid auf 
Qetessigester in Wasser, so erhllt man eine LSsung zweier Siiuren 
van der Formel C, H, C1 02, namlich der Monochlorquartenylslure 
urid der MonochlortetracrylsHure und ein gefilrbtes, schweres Oel, 
welches sich als ein Gemisch der Aethylester dieser beiden SPoren 
ausweist. Schiittelt man die wiissrige, von dem Oel getrennte Liisong 
mit Aether aus, so gewinnt man aus lelzterem ein gut krystallieirtes, 
fast weissea Gemisch beider Sluren, welches nach einigen vergeblichen 
anderweitigen Versuchen in  der von Q e u t h e r  und F r B l i c h  angege- 
benen Weise mittelst Wasserdampf getrennt wurde. 

Bei Einwirkung nascirenden Wasaerstoffs auf Trichlorbuttersiiurel) 
entsteht die von K r a m e r  und P i n n e r 2 )  entdeckte vielfach unter- 
suchte Monochlorcrotonsaure, die auch von mir auf demselben Wege 
dargestellt wurde. 

M o n  o c  h l o  r t e t r a c r  y 1 sa u r  e. 
Die Monochlortetracrylsaure krystallisirt in  blendend weissen, 

feinen , sehr spriiden, langen Nadeln vom Schmelzpunkt 94.5O, Er- 
starrungspunkt ungeftihr 920 a). Eine LBslichkeitsbestimmung6 ergab 
.2.25 Th. Silore in 100 Th. wassriger Losung bei 12.5O; aie ist schon 
auf dem Wasserbade sublimirbar, mit Wasserdampf ist sie fliichtig, 
jedoch in sehr vie1 geringerem Maase ale die Chlorisocrotonsaure. 

Um die Tetrolsiiure kennen xu lernen, zog ich es vor, sie erst 
a u s  dem bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Acet- 
essigeater ale Nebenprodukt entstehenden Estergemiech darzustellen. 
Da nach 0 e n t h e  r' s Angabe nur  der Mooochlortetracryls&ureeater 
hierbei angegriffen wird, wurden lOOg des Oela einer L8song von 
160g Kaliumhydrat in 4 8 0 g  Wasser zugefiigt. Sofort trat der auch 
oon 0 e u t h e r beobachtete, lauchartige Geruch deutlich hervor, welcher 
einem chlorhaltigen , bei nachfolgender Destillation mit Wasserdampf 
ubergehendem Oel anhaftet. Nachdem noch 150 g Alkohol hinzn- 
gefiigt waren, wurde auf dem Wasserbade am Riickflueskiihler 
18 Stunden erhitzt. Nach dem Abdestilliren des Alkohols ond der  
Monochlorquartenylslure zeigte sich der Riickatand, welcher die aus 

I )  Hierbei miichte ich bemerken, dass ich den Schmelzpunkt der umkryntnlli- 
' sirten, reinm Trichlorbutternlure entgegen friiheren Angaben nicht bei 44e, sondern 

bei 60° gefnnden habe. 
1 )  Diem Berichte 111, 888. 
J, Die Angabe von G e u t h e r ,  dam nich die Monochlortetracrylnlure beim 

.Schmelzen nnter Abgabe von Salzsllnre zersetzt, kann ich nicht benutigen, ein in 

.der Richtung gemachter Vemuch lieferte ein negatives Resultat. 

Ann. Chem. u. Pharm. 158, 87. 
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der Monochlortetracryls~nre entstandene Tetrolsiiure hiitte entbalten 
miissen, viillig verharzt. Nach mehreren weiteren Versuchen wurden 
folgende Verhiiltniese geeignet gefunden : 50 g der gemiechten Ester, 
SO g Kalihydrat, 480 g Waseer, 100 g Alkohol wurden 3 Stunden auf 
dem Waeeerbade am Riickflueskiihler erhitzt und aufgearbeitet. Auch. 
bei diesem Versuch konnte die Verharzung nicht vijllig vermieden 

* werden, jedoch ergab der Kolbenriickstand beim Ausschiitteln mit 
Aether, Trocknen dee Aethers mit gegliihtem Kupfersulfat nach d e m  
Verdunsten grease, gut ausgebildete Krystalle, die aich durch Ab- 
wesenheit von Chlor nod durch ihren Schmelzpunkt von 7601) ale 
die gesuchte Tetrolsiiure erwiesen. Nachdem 80 die giiostigeten Be- 
dingungen zur Ueberfiihrung der Monochlortetracrylsgure in  Tetrol- 
saure festgestellt waren,  wurde der Versuch rnit reiner, bei 94.5O 
schmelzender Siiure wiederholt. Nach achtstlndigem Kochen war d i e  
Reaction beendet, die wie oben ausgeschiedene S lure  war  chlorfrei 
und schmolz bei 760. 

Tetrolstiure ist eine in compacten, breiten Tafeln krystallieirende 
S l u r e  vom Schmelzpunkt 760. Sie ist leicht und vollkommen in 
Bliittern aublimirbar, mit Waseerdampf nicht fliichtig und nur a n  be- 
sonders feuchter Luft ist sie zerfliesslich. 

M o n o c  h 1 o r  c r  o t o  n s B u r e. 
Die Monochlorcrotonsfure ist der Monochlortetracrylsiiure tiusser- 

lich ziemlich iihnlich, doch unterscheidet sie sich von dieser dadnrch, 
dass die weissen Nadeln oft sehr schmal, plattenformig und eehr biegeam 
sind. Sie achmilzt bei 97.50 und erstarrt bei 97O; eie ist in Waseer etwas 
schwerer loslich als die Monochlortetracrylsiiure. 100 Th. Lijsung 
enthielten bei 12.5O; 1.97 Th. Siiure. Sie ist leicht und vollkommen 
sublimirbar nnd rnit Wasaerdampf flichtig, wenn auch schwieriger 
als die Monochlorieocrotonslure. 

100 g Monochlorcrotonsfure wurden 18 Stunden im Oelbade rnit 
dem dreifachen der theoretischen Menge Kalihydrat (wiissrige Losung 
1 : 3) unter Zusatr von 200 g Alkohol am Rickflusskiihler erhitzt, 
Der  Richstand eeigte nach dem Aufarbeiten vollig u n v e h d e r t e  
MonochlorcrotoneHure vom Schmp. 97O. Verharzung hatte nicht etatt- 
gefunden. Ebenaowenig t ra t  der so charakteristiache , lauchartige 
Geruch auf. Einen gleich negativen Erfolg batten zwei, nnter sonst 
gleichen Umstiinden angestellte Versnche mit dem Aethylester dieser 
Siiure, von denen bei dem einen 12 Stunden, hei dem andern 24 
Stunden erhitzt wurde. 

Zum Schluss wurden noch folgende drei Vereuche nebeneinander 
i n  gleichen Apparaten angeetellt. Zwei Kolben, jeder enthaltend log. 

*) Siehe such L a g e r m a r k ,  diese Berichte XII, 854. 
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einer der beiden Sauren, und j e  15 g Kalihydrat, lOOg Wasser und 
25 g Alkohol, ein dritter rnit einem Gemenge von 9 g Monochlor- 
crotonsiiuro nnd 1 g Monochlorisocrotonsaure, (um dem etwaigen Ein- 
wurf zu begegnen, dass eine Verunreinigung rnit der Isosiinre die  
Reaction einleite) der gleichen Menge Kalihydrat, Wasser und Alkohol.. 
Nach achstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade zeigte eine Probe, 
dass nur die Monochlortetracrylshre entchlort sei. 

Die beiden andern Kolbeninhalte erwiesen sich viillig intact. E i n e  
Chlorbestimmung, die rnit der so behandelten Monochlorcrotonsgure, 
die, nm rein, mit dem Scbmp. 97.50, erhalten zu werden, nur einmal 
aus Wasser nmkrystallisirt zu werden brauchte, ergab als 

Gefunden Berechnet 
c 1  28.89 pct .  29.46 pCt. 

Durch diese Versuche ist, glaube ich, bewiesen, dasa die Siiuren 
isomer nnd nicht identisch sind. 

Monochlorquarteny le i iure  o d e r  M o n o c h l o r i s o c r o t o n s i u r e  
krystallieirt in  feinen, bei 59.5O schmelzenden Nadeln, die mit Wasser- 
dampf sehr leicht fliichtig, in  Wasser schwer liislich sind. 

Um dem Einwurf zu begegnen, dass bei der Zersetzung der ge- 
mischten Ester auch Monochlorq~iartenylslure, wenn auch nor theil- 
weisc eich in Tetrolsiiure umgesetzt baben sollte, wurde auch dieee 
Stiure der Einwirkung von Kalilauge nnterworfen. 

15 g reiner, bei 59O schmelzender SHure wurde in gleicher Weise, 
wie die Monochlortetracrylsiiure mit Kalilauge gekocht; nach dem An- 
siiuren und Einleiten von Wasserdampf war die Monoc!ilorquartenyl- 
sliure nnversndert mit dem Wasserdampf in  das Destillat gegangen. 
Zum Ueberfluss wurde auch noch der Versuch gemacht, den Aethyl- 
eeter in  Tetrolsiiure iiberzufiihren. 15 g reiner Monochlorqnartengl- 
saure wurden mit Alkohol und Salzsiiuregas in 4 2 g  rohen Ester8 
verwandelt. Dieser worde mit einer LZisung votl 2 6 g  Kalihydrat in 
78g Wasser und 50g Alkohol auf dem Wasserbade am Riickfluss- 
kiihler erhitzt, ohne dass ee mir gelang, in dem Produkt TetrolsPure 
nachzuweisen. 

Es sind also zwischen den isomeren Siiureo folgende Unterachiede 
ins Auge zu fassen: 

Monochlorquartenyls i iure ,  Schmp. 59.50. Sie ist leicht 
fliichtig mit Waeserdampf, bei 7 0  lasen 79 Oewichtstheile Waeser ein 
Gewth. Sgure. Mit Kalilauge giebt sie keine Tetrolslure. 

Sie ist schwer 
fliichtig mit Wasserdampf, bei 12.50 h e n  44.4 Gewth. Wasser; bei 
19O 35 Th. Wasser 1 Th. Slnre.  Sie krystallisirt in lengen, spitzen, 
spraden Nadeln, und geht , mit Kalilauge behandelt, in Tetrolsiiure 
iiber. 

M on o c h l  o r  t e t ra c r  y lsiiu r e ,  Schmp. 94.50. 
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Monochlorcrotonsi iure ,  Schmp. 97.5 O .  Bei 12.5O liisen 
50.8 Tb. Wasser, bei 190 39 Th. Wasser, 1 Th. Slure. Sie kryatal- 
lisirt in breiten, biegeamen Nadeln und geht, mit Kalilauge behandelt, 
nicht in Tetrolsaure iiber. 

Das Ergebniss, dass die Monochlorcrotonsaure nicht in Tetrol- 
siiure iibergefiihrt werden kann, und somit ron der Monochlortetracryl- 
saure verschieden ist , diirfte dem%ach einigen Aufschluss iiber die 
Formeln dieser Sauren geben. 

Nach Genther’s vorziiglichen Angaben, die ich viillig ond in 
jeder Hinsicht bestatigen kann,’) geben die beiden aus Acetessigester 
entstehenden SLuren verschiedene Crotonsauren, nLimlich die Chlor- 
tetracrylsaure liefert feste, bei 720 schmelzende Crotonsaure, wogegen 
die Chlorquartenylshre die isomere, fliissige Isocrotonsaure (Quartenyl- 
saure) liefert. Die gleiche feste Crotonsaure erhiilt man andererseits 
aus der Monochlorcrotonsiiure S a r n o  w’s. 

Es sind daher Monochlortetracrylsaure und Monochlorcrotonsaure 
aufzufassen als Derivate der festen Crotonsaure, von welcher 3 Mono- 
substitionsderivate denkbar sind 

1) CH2C1 -.- C H  ::= C H  --- COOH 
2) CH, ---CCI=:= C H - - - C O O H  
3) CH, --- C H  == CCl-0- COOH. 

Aus dem Aeetessigester, 
CH, - - -  CO - - -  CH2 . CO . C2 H, 0, 

lassen sich unter Annahme dea ititermediiiren Produktes, 

zwei gechlorte Crotonsauren erwarten, namlich 
CH, --- CCI2 CH, --- COOH, 

CH, --- CCI := CEI CO O H  und 
CH, I CCl-.- CH, --- COOH, 

von denen nur die erste der festen Crotonsaure zugeh8ren kann nnd 
ich glaube daher, dass man die sub 2 verzeichnete Formel fiir die 
Chlortetracrylslure festhalten muss, fiir die S a r n  o w’sche Siiure bleiben 
also nor die Formeln 1 und 3. WIhrend nun Wallach  2, der 
Formel 1 den Vorzug giebt, miichte ich mich f i r  die dritte entscheiden, 
da diese der grossen Aehnlichkeit mit der MonochlortetracrylsHure am 
beaten Ausdruck verleiht. 

Base l ,  Bernoulliannm, den 13. December 1879. 

l )  Vergl. auch : H e m  i 1 ian ,  Ann. Chem. Pharm. 174, 329. 
*) W a l l a c h  und Bi ihr inger ,  Ann. Cham. Pharm. 173 ,  801. Diese B y  

richte VI, 1639. 


