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Auch in seinen chemischen nnd phyeikalischen Eigenschsften zeigt 
dasselbe cine grosse Uebereinetimmung mit der entsprechenden Tri- 
azobenzolverbindung. Aus heissem Wasser, in welchem es wie diese 
ziemlich leicht lijslich ist, krystallisirt es in langen, schmalen Bliittchen, 
die in der Regel etwae grau oder gelblich gefarbt eind. Von Alkohol 
wird ee schon in der Kglte leicht aufgenommen aber ron Aether ond 
Chloroform ebenfalls fast gar nicht. Beim Erhitzen fir sich verpuft 
es, jedoch nur wenig lebhaft. 
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Vermischt man eine kochende wassrige, ziemlich verdiinnte LBsung 
der Hydrazinverbindung mit Chlorbaryum , so scheidet sich dieses 
Salz, da es selbst in kochendem Wasser nur sehr schwer liielich ist, 
sofort in weissen, silbergllinzenden Bliittchen aus. Es krystallisirt 
ohne Wasser. 
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Sie wird ails ihrem Baryumsalze genau in derselben Weise, wie 

bei der Para-Triazobenzolsulfosaure angegeben wurde, in Freiheit ge- 
eetzt. Sie krystallisirt, wenn vollkommen rein, in ganz weissen 
Nadeln, die ebenfalls in Wasser und Alkohol schon in der Kalte eehr 
leicht loslich, jedoch an ‘der Luft nicht zerfliesslich sind nnd einen 
anfangs sauren und zusammenziehenden, hintennach aber bitteren Ge- 
schmack haben. Wie aueh die Para-Triazobenzolsulfosiiure ist sie 
eine eehr starke Saure, was sich z. B. daraus ergiebt, dass beide aus 
Chlorbaryum die Salzsaure auszutreiben vermiigen. 

319. W. A u t e n r i e t h :  Zur Kenntniss d’er substituirten Croton- 
stiuren. 

(Eingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner. 
Die von G e u t h e r  1) aus Aceteasigester und Phosphorpentachlorid 

erhaltenen Chlorcrotoneiiuren, die sich hauptsiichlich durch ihre physi- 
kaliechen Eigenschaften von einander unterscheiden, waren in letzter 
Zeit mehrfach Gegenstand der Untersuchung. 
___ ~~ 

1) Jahresber. Chem. 1569, 545 und 1571, 575. 
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F r i e d  r i c h I), der das chemische Verhalten dieeer beiden SHuren 
eingehend priifte, gelangte dabei zu dern Resultate, dses die nrspriiog- 
licb fur chemiech Isomere gehaltenen und als p-  Chlorcrotonsliure, 
beziebungsweise p-Cblorisocrotonsaure bezeichneten Siiuren, chemisch 
identiech und als pbysiksliscbe Isomere aufzufassen seien , dass also 
ein Isonierie-Verbaltniss vorli ege, das durch die Formeln keinen Aus- 
druck findet. Dieses neuerdings von B r o w n  und Michae l2)  als 
Allo-Isomerie bezeichnete Verhaltniss findet sicb nicbt nur boi den 
CrotonsBiiren , sondern auch i n  andern, besoriders ungesattigten Ver- 
bindungen z. H. in der Pumar- und Malei’nsauren und den a- und 
fl-Bromzirnmtshiren, bei welchen uach der Ansicbt von E r l e n m e y e r 3 )  
der Grund der Iwmerie auf einer Polymerisations-Erscheinung berubt. 
Aehnliche Verbaltnisse kiiniiten nun aucb bei den beiden Chlorcroton- 
saureii Geuthe r ’ s  rorliegen. 

Bach den Arheiten F r i ed r i ch ’ s  komrnt als einzig miiglicber 
Ausdruck die Formel CH3, CCl:  C H  . C O O H  beiden 6-Cblorcroton- 
sliuren zu. Beide Sauren geben, wie F r i e d r i c h  berichtet, mit Natriurn- 
iithylat nu r  ein Substitutionsproduct, eine Aethoxylsaure, ferner mit 
verdiinnterKalilauge dieselbe Tetrolsiiure und mit concentrirter, wiissriger 
Kalilauge zerfallen beide in Aceton und Kohlensiiure. 

G e u t h e r  hatte schon friiher beobachtet, dass die eine der Chlor- 
crotonsiiuren (nlimlicb die rom Scbmelzp. 940) durch llingeres Er- 
hitzen in die andere iibergehe, dass also die halogensubstituirten 
Sliuren eine leicbte Verscbiebbarkeit der Atome zeigen. 

Es konnte sornit scheinen , als ob bei den Substitutionsproducten 
&r G e u t b e  r ’ schen  Chlorcrotonsiiuren Isomerie nicht bestiinde. Es 
gelingt indessen leicht, wie ich gefuiiden habe, das Chlor der isomeren 
Chlorcrotonsauren durch Mercaptanreste zu ersetzen , wobei man zu 
Korpern gelangt, welche sich scbarf von einander unterscheiden Iassen. 
Da es wahrscbeinlicb ist, dass auch aus andern sogenannten pbysikalisch 
isomeren Halogenderivaten die Substitution des Halogens durch Mer- 
cnptanreste zu wohl definirten Unterscheidungen derartigen Isomerien 
fuhreii wird, iniichte ich iiber einige meiner Resultate im Folgenden 
knrz berichten. 

Wie Baiimann und E s c a l e s  4, kiirzlicb gezeigt haben, entstebt 
aue dem Dithiopbenylbuttersiiureester eine Thiopbenylcrotonshre narh 
einer Ihnliclien Reaction wie die Rildung der beiden i.3- Chlorcroton- 
sauren aus dern Acetessigester. Dieselbe bei 1760 bis 1 7 7 0  scbmelzende 
SBure konnte aus der bei 59 0 schmelzenden Cblorcrotonsaure durch 

1 )  Ann. Chem. Pbarm. 219, 363. 
*) Dime Bericbte XIX, 1384. 
3, Diese Berichte XIX, 1936. 
4) Diese Berichte XIX, 1791. 
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Einwirkung von Natriumphenylrnercaptid gewonnen werden. Ich bekam 
nun aus der bei 940 schmelzenden Chlorcrotonsiiurd eiue isomere 
Thiophenylcrotonsliure, die den Schmelzpunkt 1580 zeigte und dabei 
unter Kohlensaureentwickelung zerfallt, wahrend die erstgenannte Siiure 
bis 176O ohne Zersetzung zu erleiden erhitzt werden kann. Diese 
zweite Thiophenylcrotonsaure erhiilt man aus alkoholischer Liisung in 
schon ausgebildeten Rrystallen, deren Form eine andere ist, ale die 
der ieomeren Saure vom Schmelzpunkt 1760. - Auch in den Liielich- 
keitsverhiiltnissen der beiden Siiuren ist ein betrfichtlicher Unterschied 
bemerkbar; wahrend sich die bei 1760 schmelzende Sliure im Ver- 
hiiltnisse 1 :50 i n  kaltem Alkohol lost, geht bei der isomeren Siiure 
1 Theil schon in 12 Theilen Alkohol in Liisung. Weiteren Unterschied 
zeigen die Baryurnsalze: Das Salz aus der Saure vorn Schmelzpunkt 
1760 krystallisirt nach den Angaben von Baumann  und Esca lee  
mit 2 Molekiilen Wasser, wahrend die von mir isolirte Saure ein 
Baryumsalz mit nur 1 Molekiil Wasser lieferte. Wichtig ist ferner, 
dass aus beiden Baryumsalzen durch Salzsiiure wieder die urspriing- 
liche Slure ausgeschieden wird , dass somit keine Urnwandlung der 
einen Siiure in die andere stattfindet. 

Es ist somit kein Zweifel dariiber moglich, dass hier zwei ver- 
echiedene, gut von einander unterscheidbare Siiuren vorliegen. 

Ob bei der Abspaltung von Kohlensaure aus beiden Siinren 
phpsikalisch isomere Thiophenylpropylene gebildet werden, oder ob hier 
ein und dasselbe Product aus beiden Sauren gewonnen wird, werden 
weitere Versuche entscheiden. 

Den beiden Thiophenylcrotonsiiuren entsprechen zwei Thioaethyl- 
crotonsffuren, von welchen die eine bei 91" bis 920 schmilzt, aus der 
bei 59O schmelzenden Chlorcrotonsaure erhalten, wiihrend die andere 
isomere den Schmelzpunkt 113O- 11 5 0  zeigt. Die Verschiedenheiten 
dieser beiden Sliuren treten indessen in ihrem iibrigen Verhalten nicht 
so deutlich zu Tage, wie die der Thiophenylcrotonsliuren. 

Die Thioaethylcrotonsiiuren eind gleichfalls schiin krystallisirende 
Kiirper; die Baryumsalze verhalten sich iihnlich; aue denselben wird 
auch durch Salzsiiure wieder die unveriinderte urspriingliche Siiure 
gefiillt. Die Thioiithylcrotonsiiuren sind leichter zersetzlich, als die 
friiher erwahnten Sauren, wobei Mercaptan abgespalten wird. 

Sie sind ausgezeichnet durch eine eigenthiimliche Condensation 
welche sie bei der Einwirkung von Essigsiiureanhydrid erfahren, iiber 
welche ich spiiter mit der eingehenden Beschreibung der neuen Croton- 
siiurederivate berichten werde. 

F r e i b u r g  i. B., Laboratorium dee Professor Baumann. 


