Auch in seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften zeigt
dasselbe eine grosse Uebereinstimmung mit der entsprechenden Tri-
azobenzolverbindung. Aus heissem Wasser, in welchem es wie diese
ziemlich leicht 15slich ist, krystallisirt es in langen, schmalen Bléttchen,
die in der Regel etwas grau oder gelblich gefirbt sind. Von Alkohol
wird es schon in der Kilte leicht aufgenommen aber von Aether und
Chloroform ebenfalls fast gar nicht. Beim Erhitzen fiir sich verpufft
es, jedoch nur wenig lebhaft.
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Vermischt man eine kochende wiissrige, ziemlich verdiinnte Losung
der Hydrazinverbindung mit Chlorbaryum, so scheidet sich dieses
Salz, da es selbst in kochendem Wasser nur sehr schwer léslich ist,
sofort in weissen, silberglinzenden Blittchen aus. Es krystallisirt
ohne Wasser.
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Sie wird aus ibrem Baryumsalze genau in derselben Weise, wie
bei der Para-Triazobenzolsulfosiure angegeben wurde, in Freiheit ge-
setzt. Sie krystallisirt, wenn vollkommen rein, in ganz weissen
Nadeln, die ebenfalls in Wasser und Alkohol schon in der Kilte sehr
leicht 16slich, jedoch an der Lauft nicht zerfliesslich sind und einen
anfangs sauren und zusammenziehenden, hintennach aber bitteren Ge-
schmack haben. Wie auch die Para-Triazobenzolsulfosiure ist sie
eine sebr starke Sdure, was sich z. B. daraus ergiebt, dass beide aus
Chlorbaryum die Salzsiiure auszutreiben vermdgen.

319. W.Autenrieth: Zur Kenntniss der substituirten Croton-
sduren.
(Eingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.
Die von Geuther!) aus Acetessigester und Phosphorpentachlorid
erhaltenen Chlorerotonsiuren, die sich hauptsiichlich durch ihre physi-
kalischen Eigenschaften von einander unterscheiden, waren in letzter
Zeit mehrfach Gegenstand der Untersuchung.

1) Jahresber. Chem. 1869, 545 und 1871, 575
98"



1532

Friedrich?), der das chemische Verhalten dieser beiden S&uren
eingehend priifte, gelangte dabei zu dem Resultate, dass die urspriing-
lich fiir chemisch Isomere gehaltenen und als f- Chlorcrotonséure,
beziebungsweige {3-Chlorisocrotonsiure bezeichneten Sauren, chemisch
identisch und als physikalische Isomere aufzufassen seien, dass also
ein Isomerie-Verhiltniss vorliege, das durch die Formeln keinen Aus-
druck findet. Dieses neuerdings von Brown und Michael?) als
Allo-Isomerie bezeichnete Verhiltniss findet sich nicht nur bei den
Crotonsduren, sondern auch in andern, besonders ungesittigten Ver-
- bindungen z. B. in der Fumar- und Maleinsduren und den «- und
f-Bromzimmtsiuren, bei welchen nach der Ansicht von Erlenmeyer?)
der Grund der Isomerie auf einer Polymerisations-Erscheinung beruht.
Aehnliche Verhiltnisse kénnten nun auch bei den beiden Chloreroton-
sduren Geuther’s vorliegen.

Nach den Arbeiten Friedrich’s kommt als einzig mdglicher
Ausdruck die Formel CH; . CCl: CH.COOH beiden 8-Chlorcroton-
siiuren zu. Beide Siuren geben, wie Friedrich berichtet, mit Natrium-
fithylat nur ein Substitutionsproduct, eine Aethoxylsiure, ferner mit
verdiinnter Kalilauge dieselbe Tetrolsiiure und mit concentrirter, wiissriger
Kalilauge zerfallen beide in Aceton und Kohlensdure.

Geuther hatte schon friiher beobachtet, dass die eine der Chlor-
crotonsiiuren (ndmlich die vom Schmelzp. 94°) durch lingeres Er-
bitzen in die andere iibergehe, dass also die halogensubstituirten
Sturen eine leichte Verschiebbarkeit der Atome zeigen.

Es konnte somit scheinen, als ob bei den Substitutionsproducten
der Geuther’schen Chlorcrotonsiuren Isomerie nicht bestinde. Es
gelingt indessen leicht, wie ich gefunden habe, das Chlor der isomeren
Chlorcrotonsiduren durch Mercaptanreste zu ersetzen, wobei man zu
Korpern gelangt, welche sich scharf von einander unterscheiden lassen.
Da es wahrscheinlich ist, dass auch aus andern sogenannten physikalisch
isomeren Halogenderivaten die Substitution des Halogens durch Mer-
captanreste zu wohl definirten Unterscheidungen derartigen Isomerien
fihren wird, mdchte ich iber einige meiner Resultate im Folgenden
kurz berichten.

Wie Baumann und Escales*) kiirzlich gezeigt haben, entsteht
aus dem Dithiophenylbuttersiureester eine Thiophenylcrotonsiiure nach
einer ihnlichen Reaction wie die Bildung der beiden §-Chlorcroton-
sduren aus dem Acetessigester. Dieselbe bei 1760 bis 1770 scbmelzende
Siiure konnte aus der bei 59°¢ schmelzenden Chlorcrotonsiure durch

5 Ann. Chem. Pharm. 219, 363.
?) Diese Berichte XIX, 1384.
3) Diese Berichte XIX, 1936.
4) Diese Berichte XIX, 1791.
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Einwirkung von Natriumphenylmercaptid gewonnen werden. Ich bekam
nun aus der bei 94° schmelzenden Chlorerotonsiure eine isomere
Thiophenylerotonsiure, die den Schmelzpunkt 1589 zeigte und dabei
unter Kohlensiureentwickelung zerfillt, wihrend die erstgenannte Siéure
bis 176° ohne Zersetzung zu erleiden erhitzt werden kann. Diese
zweite Thiophenylcrotonsiure erhiilt man aus alkoholischer Losung in
schon ausgebildeten Krystallen, deren Form eine andere ist, als die
der isomeren Siure vom Schmelzpunkt 1760 — Auch in den Lédslich-
keitsverhidltnissen der beiden Sidoren ist ein betriichtlicher Unterschied
bemerkbar; wihrend sich die bei 176° schmelzende Sdure im Ver-
biiltnisse 1:50 in kaltem Alkohol 168t, geht bei der isomeren Siure
1 Theil schon in 12 Theilen Alkohol in Losung. Weiteren Unterschied
zeigen die Baryumsalze: Das Salz aus der Sdure vom Schmelzpunkt
176 © krystallisirt nach den Angaben von Baumann und Escales
mit 2 Molekiilen Wasser, wihrend die von mir isolirte Sidure ein
Baryumsalz mit nur 1 Molekiil Wasser lieferte. Wichtig ist fernmer,
dass aus beiden Baryumsalzen durch Salzsiure wieder die urspriing-
liche Sdure ausgeschieden wird, dass somit keine Umwandlung der
- einen Sidure in die anderé stattfindet.

Es ist somit kein Zweifel dariiber méoglich, dass hier zwei ver-
schiedene, gut von einander unterscheidbare Séduren vorliegen.

Ob bei der Abspaltung von Kohlensiure aus beiden S#uren
physikalisch isomere Thiophenylpropylene gebildet werden, oder ob hier
ein und dasselbe Product aus beiden Sduren gewonnen wird, werden
weitere Versuche entscheiden.

Den beiden Thiophenylcrotonsiuren entsprechen zwei Thioaethyl-
crotonsfiuren, von welchen die eine bei 91° bis 920 schmilzt, aus der
bei 59° schmelzenden Chlorcrotonsiéiure erhalten, wihrend die andere
isomere den Schmelzpunkt 1139—115° zeigt. Die Verschiedenheiten
dieser beiden Siuren treten indessen in ihrem iibrigen Verhalten nicht
so deutlich zu Tage, wie die der Thiophenylcrotonséuren.

Die Thioaethylerotonséuren sind gleichfalls schon krystallisirende
Korper; die Baryumsalze verhalten sich #hnlich; aus denselben wird
auch durch Salzsiure wieder die unverdnderte urspriingliche S#ure
gefillt. Die Thiodthylcrotonsiuren sind leichter zersetzlich, als die
friher erwihnten Siuren, wobei Mercaptan abgespalten wird.

Sie sind ausgezeichnet durch eine eigenthiimliche Condensation
welche sie bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid erfahren, iiber
welche ich spiter mit der eingehenden Beschreibung der neuen Crotou-
sdurederivate berichten werde.

Freiburg i. B., Laboratorium des Professor Baumann.



