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n - B e n z o y l - ~ - t r o p i g e n i n ,  CTHlaON. COCgH5. 
Die Monobenzoylverbindung wurde ebenso wie das unlangst be- 

schriebene Tropigeninderivat nach der Methode von S c h o t  t e  n unter 
Anwendung der theoretisch erforderlichen Meoge von Benzoylchlorid 
und zehnprocentiger Natronlauge dargestellt; es schied sich sofort 
krptallinisch aus und wurde durch Extrahiren mit Chloroform 
isolirt. 

In  seinen Loslichkeitsvertialtiiissen uoterscheidet sich das Ben- 
zoplderirat des V, Tropigenios vollstandig von dern des Tropigenins. 
Wahrend letzteres in warmem Wasser riel schwerer als in kaltem 
sowie heissem loslich ist, Iiist sich das Benzoyl-v-Tropigenio in 
Wasser in der Warme vie1 leichter als in der Kalte. In heissem Al- 
kohol und Aceton ist es sehr leicht, in kaltem Alkohol und Aceton 
ond auch in heissem Benzol ziemlich schwer, in kaltem Benzol und 
in hether  sehr schwer Ioslich, i n  Ligroih unloslich. Zum Zweck der 
Analyse wurde es aus Benzol, dann aus Wasser (stark lichtbrechende, 
scharf begrenzte Tafelchen von Rhombenform) und schliesslich aus 
Alkobol (farblose, glinzende Prismen) umkrystallisirt; es scbmilzt bei 
165-1660. (Benzoyltropigenin bei 1259. Die wassrige Lijsuog rer-  
girt neutral. 

Analyse: Ber. fiir CIA Hl7NOa. 
Procente: C 72.73, H 7.36 

Gef. * n 73.13, (( 7.47 

806. W. A u t e n r i e t h :  Beitrage aur Beuxtheilung der Isomerie 
der Crotonetiuren. 

(Eingeg. am 17. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. G. Tiiuber.) 
Zu denjenigen Stoffen, deren Isomerie trotz vielfacber Uoter- 

suchungen noch nicht mit aller Bestimmtheit aufgeklart ist, gehoren 
ohne Zweifel die beiden Crotonsauren. J. W i s l i c e n u s ' )  zahlt bekannt- 
lich diese ungesattigten Sauren zu den stereoisomeren Substanzen und 
giebt denselben die folgenden Raumforrneln : 

H . C . C H 3  CH3. C .  H 
H . C . COaH 

und H . C . COzH 
Feste Saure Fliissige Saure oder IsocrotonsBure. 

Yit diesen beiden Sauren ist dann die schon Iangst bekannte 
u - M e t h a c r y l s i i u r e  H .  C .  H s t r a c t n r i s o m e r ;  ausser diesen drei 

Siiuren mws aber nach der Theorie noch eioe r i e r t e ,  mit diesen 

I) J. Wis l icenus ,  BUeber die rhmliche Anordnung der Atome in or- 

CH3. C .  C 0 2 H  

ganischen MolekiYen.cc Leipzig 1889. 



s t r u c t u r i s o r n e r e  S a u r e  existiren, namlich CH2 : CH . CHa . CO2H, 
welche bis jetzt noch nicht erhtllten worden ist. 

Von den Chlorsubstitutionsproducten der Crotonsauren baben 
G e u t h e r  und F r B h l i c h  bei der Einwirkung von P h o s p b o r p e n t a -  
c h l o r i d  auf A c e t e s s i g e s t e r  zwei i s o m e r e  C h l o r c r o t o n s a u r e n  
erhalten. Durch diese Bildungeweise ist aber bestimmt nachgewiesen : 
1) dass diese beiden Sauren das  Chloratom in der p-Stellung im 
Molekiile haben und 2) dam dieselben keine Derivate der u-Mettr- 
akrplsaure sein konnen, somit als p-C h l o r  c ro  t o n s a i i r  e n  aufzu- 
fassen sind. 

R. F r i e d r i c h ’ )  hat ausgedehnte Untersuchungen niit diesen beiden 
isomeren $-Chlorcrotonsauren angestellt und hierbei gefunden, dass 
h e i d e  S a u r e n  sowohl mit a l k o h o l i s c h e r ,  als auch niit c o n c .  
w a s e r i g e r  K a l i  l a u g e  d i e s e l b e n  Umsetzungs- und Spaltungs- 
producte liefern. F r i e d r i c h  hat hieraus den Schluss gezogen, dass 
den beiden G e  uther’achen Sauren dieselbe Coostitutionsforrnel, namlicb 
CHa . CCI : C H  . COzH zukame, und dass dieselben nicht irn Sinne 
der Structurlehre isomer sein kiinnten. 

J. W i s l i c e n u s  (1. c.) rechnet diese beiden Siiuren ebenfalls unter 
die Raumisomeren und hat auch die raumlichen Configurationen demelben 
angegebrn; diese Bestirnrnung stiitzt sich hesondere auf die Thatsache, 
dass die T e t r o l s a u r e  bei der Addition von Chlorwasserstoff leicht 
nnd a ii s s c  h l i e s s  1 i c h die bei 940 schmelzende p’- C h l o  r c  r o  t o o  - 
s a u r e  liefert. Dieser SBuro muss daher nach  der stereochemischen 
Anschauung die Rauniforrnel C1 . C . CHI zukommerr; hierdurch iut 

aber auch die Formd der P - C h l o r i s o c r o t o n s a u r e  vorn Schinp. 
590 gegeben, namlich als CH8. C . C1. 

H .  C .  COaH. 
Zur weiteren Aufklarung der Isomerieverhaltriisse bei den Croton- 

sauren babe icha) seinerzeit verschiedene Substitutionsproducte der- 
selben dargestellt und gefunden, dass sicb z w e i  R e i h e n  von isomeren 
fl-Thiophenyl-, Thioathyl-, Phenylsulfon- und Aethylsulfoncrotons~iiren 
aus den entsprechenden ~-Halogencrotonsauren ableiten laseen; ferner 
dass n u r  e i n e  $ - P h e n o x y c r o t o n s a u r e  aus den b e i d e n  $-Chloi.- 
crotonsauren erhalten wird. Ich konnte ferner die ans der /’-Chior- 
crotonsaure vom Schmp. 94 0 erhaltene Pbenylsulfoncrotonsaure durch 
20stfindiges Erhitzen auf 180 bis 2000 in die niedriger scbmelzende 
isomere Saure iiberfiihren. 

F r i e d r i c h  ( I .  c.) hat mitNatriumathylat aus den beiden G e u t h e r -  
schen Sauren n u r  e i n  $ - A e t h o x y l d e r i v a t  erhalten. Derselbe stellte 

H . C . COzH 

l) R: F r i e d r i c h ,  Ann. d. Chem. 419, 332. 
a) W. Autenr ie th ,  Ann. d. Chem. 254, 382 und ebenda 269, 332. 
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diese Saure in der Weise dar, dam er  die Temperatur des Reactions- 
gemisches auf 135 bis 140° ateigerte. Ich nahm die Fr iedr ich’scben  
Verduche wieder auf und erbie!t auch in absolut alkoholischer Ltisung 
- also bei etwa 800 - aus beiden ,3-Cblorcrotonsauren nur die e i n  e 
Aethoxycrotonsaure. Andererseits entstehen z w e i  i s o m e r e  P h e n y l -  
s u l f o n d e r i v a t e  bei v i e 1  h 6 h e r e r  T e m p e r a t u r  (150 bis 160O) und 
e w a r  u n t e r  D r u c k .  Hieraus geht somit deutlich hervor, dass der 
e i n t r e t e n d e  S u b s t i t u e n t  a u f  d a s  Z u s t a n d e k o m m e n  d e r  l s o -  
m e r i e  b e i  d e n  C r o t o n s a u r e n  von E i n f l u s s  i s t .  Aebnlicbes haben 
epliter K o p p ’ )  und Worrier?) bei ihren Versuchen mit geschwefel- 
ten Aldebyden gefunden. Wabrend sonst aus den alipbatischen, wie 
aromatischen Aldehyden mit Schwefelwaeserstoff leicbt z w e i  stereo- 
isomere Trithioaldehyde erhaltan werden, gelang es K O  p p nicht, 
aus den drei Oxybenzaldehyden je  zwei Trithioderivate darzustellen. 
W o r n e r  hat die Untersucbungen von K o p p  weitergefuhrt und die 
Gesetzmassigkeit aufgefunden, dass substituirte aromatische Aldehyde 
z w  e i  stereoisomere Trithioaldehgde nur dann liefern, wenn die Sub- 
etituenten p o s i t i v e r  oder i n d i f f e r e n t e r  Natur sind, wahrend n e g a -  
t i v e  S u b e t i t u e n t e n  ein Ausbleiben der *a-Forme bewirken, so 
dass von ihnen jeweils nur e i n  Trithioderivat zu erhalten ist. 

Auch meine Untersucbungen haben mich zo dem Schlusse gefhhrt, 
dass die 6-Chlorcrotonsaureo s t e r e o i s o m e r  und somit s t r u c t u r -  
i d e n t i s c h  sein miissen. 

Inzwischen haben F i t t i g a )  und seiue Schiiler ausgedebnte Uuter- 
sucbungen >Ueber Umlagerungen bei ungesattigten Sanrene ange- 
stellt, nach weleben es  scheinen konnte, als ob Croton- und Isocroton- 
sslure aebst ihren Halogenderiraten doch s t r u c t  u r i s o m e r  waren. 

Die Untersuchungen, welche F i t t i g  mit einer griisseren Aiizahl 
von ungesattigten Sauren hat ausfuhren lassen, haben im Wesentlicben 
ergeben, dass alle einbasischen (p’ y )  ungesiittigten Sauren ausnahmulos 
beim Kovhen mit Natronlauge in neue s t r u c t u r i s o m e r e  (u @)-UII- 

gesattigte Sauren umgewandelt werden ; ferner dass diese Umwand- 
lung n i e m a l s  eine vollstandige ist, und dass dabei gleichzsitig als 
constant auftretende Nebenproducte gesii t t i g t e  F - O x y s a u r e n  ent- 
stehen. 

I n  Hinblick auf das Ergebniss der Fi ttig’schen Untersuchungen 
war aber die eine Hauptthateache, auf die sich die Stereoisomerie der 
Crotonsauren und Chlorcrotonsauren stutzte, namlich daas id  e n  t i  s ch e 
R e a c t i o n e p r o d u c t e  ails den isomeren Sauren mit a l k o h o l i s c h e r  

1) K. Kopp,  .Ueber Thioverbindungen von Aldehydeu etcs  1naug.-Dias. 

2) E. Wijrner, BBeitrlge zur  Beurtheiluog der Isomerie der Trithioalde- 

3, Fit t ig ,  Ann. d. Chem. 283, 47. 

Rostock 1893. 

hyde.a 1oaug.-Diss. Rostock 1895. 
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ond w a s s r i g e r  K a l i l a u g e  entstehen, hinfiillig geworden. Es schien 
eomit, als ob diese Sauren als s t r u c t u r i s o n i e r e  (up))  und (gy) un- 
gesattigte Sauren rrufzufassen wliren. Weitere Versuche mit dieseo 
Siiuren waren somit nothwendig und babe ich mir die Aufgabe ge- 
stellt, durch geeignete Reactionen die Isomerieverhaltnisse der Croton- 
sauren weiterhin aufzuklaren und festzustellen, welche Art der Iso- 
merie bier vorliegt. Ich babe hierbei die ~-Chlorcrotonsauren. bezw. 
deren Salze, Ester und Chloride in den Rreis der Untersuchungen 
gezogen , da  dieselben weit reactionsfahigere Substanzeu sind, als 
die a-Chlorcrotonsaureo uod die Crotonsauren selbst. Aus dem Is- 
merieverhaltniss der p-Chlorcrotonsaoren lasst sich aber angezwungen 
ein directer Schluss auf  die Isomerie der Crotonsauren ziehen, d a  
#-Chlorcrotonsaure 'mit Netriuinamalgam feste Crotonsaure und die 
$- Chlorisocrotonsanre unter denselben Bedingungen flussige Jsocroton- 
saure liefrrt. 

Bei den vorliegenden Untersuchungen habe ich mich besondere 
VOII 2 Gesichtspunkten leiten lassen; einmal suchte ich eine Reibe von 
einfachen Subsitutionsprod ucten der Crotonsauren darzustellen, welcbe 
als Analoga der Ch!orderivate anzusehen waren, wobei ich mein 
Augenmerk daraof richtete, festzustellnn, welche Substituenten auf 
das Zastandekornmen der Isomerie von Einfluss sind und welche ein 
Ausbleiben derselben bedingen. - Zweiteus SuChte ich solche Re- 
actionen zur Ausfiihrung zu bringer), bei welchen unter Ringschluse 
der Kohlenstoffkette nach der Tbeorie i d e n  t i s c h e  R e a c t i o n s -  
p r o d u c t e  resultiren mussten, falls die Sauren s t e r e o i s o m e r ,  ver- 
ecbiedene hingegen, wenn sie s t r u c t u r i s o m e r  sind. Hierbei konnten 
natiirlich nur solche Reactionen zur Beurtheilung der Isomerieverhalt- 
nisse der Crotonsauren benutzt werdeu, welcbe sich bei miiglichst 
niederen Temperaturen rollzieberi, wenigstens bei solcheo Tempe- 
raturen, die weit unterhalb der Umwandlungstemperatur der p-Chlor- 
crotonsaure i n  die isomere Saure liegen. 

Diese Untersuchungen haben irn Wesentlichen zu folgenden Er- 
gebnissen gefiibrt. 

Durch Substitution des Halogens in den $- Chlorcrotonsauren 
durch die B e n z o x y l g r u p p e  (C, HE,. CHzO) v e r s c h w i n d e t  d i e  
I s o m e r i e ,  indem man aus den beideu Sauren e in  u n d  d i e s e l b e  
p-Benzoxycrotonsaure, CHs .  C(OC7H7) : C H  . COaH, erbalt. Eine 
vorausgehende Umlagerung der labilen Modification i n  die stabile 
~-Chlorisocrotonsaure ist hierbei ausgeschlossen , da  das Benzoxyl- 
derirat aus den beiden isomeren Stiuren scbon bei etwa 900 entsteht. 
Die $-  Benzoxycrotonsaure reiht sich somit a n  die $-Aethoxp- und 
$-Phenoxycrotonsaure an ,  welche ebrnfalls n u r  in e i n e r  Form auf- 
treten. Es scheint somit die Gesetzmassigkeit zu bestehen, dass 
e a u e r s t o f f h a l t i g e  R a d i c a l e  ein Ausbleiben der Ivomerie bei den 
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Crotonsauren bewirken, wenigstens wenn dieselben das i n  t r a r a d i c a l e  
Cblor dieser Sauren substituiren. - Die p-Benzoxycrotonsaure zerGllt 
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Kohlendioxyd und p - B e n z -  
o x y p r o p y l e n ,  CH3. C(OC7H7): CH2. 

Das B e n z y l c h l o r i d  hat sich schon in vielen Fallen, besondere 
bei den Alkylirungen des T r i m e t h y l e n t r i s u l f o n s ,  nach den Unter- 
suchungen von C a m p s ' )  als ein besseres Alkylirungsmittel erwiesen, 
ale Methyl- und besonders Aethyljodid. Es lag daher die Annabme 
nabe, dass auch andere Benzylderirate leichter reagiren wiirdeo , ale 
die entsprechenden Aetbyl- und auch Phenylderivate. Unter dieser 
Voraussetzung habe ich N a t r i u m b e n z y l m e r c a p t i d  auf die Natrium- 
8alze der p-  Cblorcrotonsauren ein wirken lassen und auch gefunden, 
dass sich das  Benzylmercaptan vorziiglich eignet zur Einfiihrung des 
Mercaptanrestes an Stelle von Halogen. Es tritt hierbei schon beim 
Stehenlassen b e i  g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  Reaction ein unter 
Bildung von z w e i  isomeren @-ThiobenzylcrotonsHuren, CH3. C ( S  C7 H7): 
C H  . COzH, welcbe hinsichtlich des Schmelzpunktes und der Loslich- 
keit in Alkohol g r o s s e  U n t e r s c h i e d e  zeigen. Ich habe bei diesen 
Versucben die bemerkenswerthe Thatsache constatiren kiinnen, dass 
beiin Stehenlassen i n  d e r  K a l t e  aus der @-Chlorcrotonsaure vom 
Scbmp. 940 n u r  e i n  Thiobenzylderivat rom Schmp. 192-1940 ent- 
steht; e r  h i t z t  man jedoch die alkoholische Losung aquivalenter 
Mengen von $-chlorcrotonsaurem Natrium und Natriumbenzylmercaptid 
1/2 bis 1 Stunde lang auf dem Wasserbade, s o  e r h a l t  m a n  g l e i c h -  
z e i t i g  b e i d e  i s o m e r e n  p - T h i o b e n z y l c r o t o n s a u r e n .  Ich habe 
diesen Versuch mit reinster, hochschmelzender /I- Chlorcrotnnsliure 
iifters und zwar stets mit demselben Erfolge wiederholt. - Die 
6 - C h l o r i s o c r o  t o n s a u r e  hingegen liefert unter denselben Bedin- 
gnngen nur d a s  e i n e  T h i o b e n z y l d e r i v a t  vom Schmp. 1300. 

Beide $-Thiobenzylcrotansauren spalten beim Erhitzen iibcr den 
Schmelzpunkt Kohlendioxyd ab und liefern dasselbe 6 - T h i o b e n z y l -  

Auf einern z w e i t e r i  W e g e  wurde die ~-Tbiobenzyl i socro ton-  
saure (Schmp. 1300) erbalteri, iilmlich aus dem p - D i t h i o  b e n z y l -  
b u t t e r s a u r e e s t e r ,  C H ~ . C ( S C ~ H T ) ~ .  CH9. CO&& durch Erhitzen 
mit verdijnnter Kalilauge, wobei der Ester rerseift und gleichzeitig 
1 Molekiil Benzylmercaptan abgespalten wird. Dieser Ester verhalt 
sich somit gegen verdiinnte Alkalieu genau so, wie der p - D i t h i o -  
p h e n y l b u t t e r s a u r e e s t e r  und weiterhin der @ - D i a t h y l s u l f o n - ' )  
und der 6-Diphenylsulfonbnttersaureester. Aos allen diesen 

I)  C a m p s ,  diese Berichte 20, 639. 
a) W. A u t e n r i e t h ,  Ann. d. Chem. 259, 332. 
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Substanzen werden beim Erhitzen mit einer berechneten Menge Alkali 
au s s c h l i e s  a1 i c h  D e r i  v a t e d e r  I so c r o t o n  sa u r e  erhalten. Dies 
berechtigt auf jeden Fall zu der Annahme, dass die T h i o -  und 
S u l  f o n d  e r i v  a t e der I s  o c r o  t o n  s i iur  e die R t a b i  1 e n Modificationen 
daretellen ; somit liegt in diesen Siiuren eine vollstandige Analogie 
mit der p - C h l o r i s o c r o t o n s a u r e  vor ,  welche ebenfalls die stabile 
Form der beiden isomeren Sauren ist. Ee entstehen mit Alkalien aus: 

CH3 . C . SCsH5 
1. CH3 . C (SC&,)z. CH2. COaCaHS auschliesslich : H . C . COzH 

,8-Thiophenyliso- 
crotonsHure. 

CHs . C .  SC7H7 
H . C . CO2H 

2. CH3 . C (SC7H7)a. CHa.  C02CaHs a 

,&Dithiobenzylbutters%ureester 8-Thiobenzyliso- 
crotonsiiure. 

fl-Diphenylsulfonbu ttersaureester ,B-Phenylsulfoniso- 
crotons&ux-e. 

CH3 . C . SOaCaHS 
H . C . C09H 

> 4. CH3 . C(SO&2Hs)2. CH2. CO2CzHj 

B-Diath ylsul fonbuttersaureester 8- Aethylsulfoniso- 
crotonsaure. 

Diese vier CrotonsaureabkBmmlinge entstehen namlich auch aue 
B - c h l o r i s o c r o t o n s a u r e m  N a t r i u m  durch Unisctzung mit dem 
entsprechenden Natriurnmercaptid bezw. sulfinsaurem Salz, wodurch 
sie in unzweideutiger Weise als Deriva te  d e r  I s o c r o t o n s a u r e  
gekennzeichnet sind. Diese Thatsache scheint mir ein wichtiger Beleg 
zu sein fur die Auffassung der $-Chlorcrotonsauren als s t e r e o -  
i s o m e r e  Substanzen. - Bekanntlich sind die M e t h y l e n w a s s e r -  
s t o f f a  t o  m e im Acetessigester vie1 beweglicher und reactionsfahiger, 
ale die Waeserstoffatome der M e t  b y  Igruppe. Dieae Eigenschaft des 
Methylenwasserstoffs wird in den oben angefuhrten M e r  c a p  t o l -  uud 
D i s u l f o n e s  t e r n ,  welche aus dem Acetessigester erhalten werden, in 
mehr oder weniger hohem Grade noch vorhanden sein. Es unterliegt 
deshalb kaum einem Zweifel, dass der Mercaptan- bezw. Sulfinsaure- 
rest den zur Bildung von Mercaptan bezw. Sulfinsaure notwendigen 
Wasserstoff ron der M e t h y l e n -  u n d  n i c h t  v o n  d e r  M e t h y l -  
g r u p p e  w e g n i m m t ;  2. B. wird die Verseifung des $ - D i p h e n y l -  
s u I fon  b u t t e r s a i i r e e  s t e r s  im Sinne folgender Gleichung eintreten : 
CH2 C H.9 
. SO2 CR Hs c < - - -  

C H  !H C H  
'SO2CgH5 + 2 K O H  = .. * H5 + C6H5SOaR+ C2HsO+H20 
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und n i c h t  

Besonders aber die Thatsacbe, dass der $ - D i a t h y l s u l f o n -  
b u t t e r s a u r e e s t e r  , CH3. C (SOa C2 H5)2. CHa.  COa CaHs, schon 
beim Stehenlassen m i t  conc.  a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k ,  wie ich 
friiher schon gezeigt habe (loc. cit.), 1 M o l e k i i l  A e t b y l s u l f i n -  
s i i u r e  abspaltet nnd zwar eher, als die Verseifung der Carboxlthyl- 
gruppe erfolgt, scheint mir zu beweisen, dass dern hierbei entstehen- 
den $-  A e t h y Is u 1 f o n  i so  c r o  t o  n s a u r  e e  s t e r die Constitution CHS . 
C(S02 C2 Hs) : C H  . COa C2 H5 und n i c  h t CH2 : C(S02 C2 Hs) . CHa . 
COaCzHs zukommt. Aus diesem Ester, der ein farbloses, nicht kry- 
stallisirendes Oel darstellt, erhalt man beim Erhitzen mit 1 Aeq. 
v e r d i n n  t e r  alkoholischer Kalilauge leicht die - A e t h y l  s ul f o  n i so- 
c r  o t o n  s a  u re. 

Hierdurch ist aber auch die Constitution der /I- C h l o r i s o c r o t o n -  
s i i u  r e  Tom Schmp. 59O, deren Natriumsalz mit iithylsulfinsaurem 
Natrium d i e s e l b e  6-Aetbyleulfonisocrotonsaure (Schmp. 980) liefert, 
als (a p) ungesattigte Saure von der Formel CH3 . C C l  : C H . COa H 
erkannt. 

Andererseits ist die Constitution der bei 94O schmelzenden 
$ - C  h l o r c r o t o n s a u r e  durch die Synthese derselben aus Tetrolsaure 
und Chlorwasserstoff e b e n f a l l s  a l s  CH3. CCI: C H  . COaH g e g e b e n .  

B e i d e n  B - C h l o r c r o t o n s a u r e n  m u s s  d e m n a c h  d i e s e l b e  
S t r u c t u r f o r m e l  g e g e b e n  w e r d e n ;  d i e s e l b e n  k o n n e n  n i c h t  
s t r u c t u r i s o m e r  se in .  

Hieraus folgt weiter, dass auch die C r o t o n s a u r e n  n i c h t  
s t r  u c t u r i  so  m e r  sein konnen. 

Wie wenig reactionsfahig iibrigens der Wasserstoff der Methyl- 
gruppe ist, zeigt ein Versuch von F r i e d r i c h  (1. c.) mit der cc-Methyl-  
p - c h l o r c r o t o n s a u r e ,  CHS . CCI: C(CH3). COaH, welche selbst bei 
langerem Erhitzen mit vie1 c o n c e n t r i r t e r  K a l i l a u g e  auf 140-1600 
k e i n e  S p u r  Chlorwasserstoff abspaltet, wahrend die $-Chlorcroton- 
sauren, welche noch beweglichen Methinwasserstoff im Molekiil ent- 
halten, unter diesen Redingungen leicht Tetrolsaure liefern. F r i e d  r i c h  
ist es uberhaupt nicht gegliickt, die der Tetrolsaure homologe Saure 
CHo : C : C(CH3) . COaH darzustellen. 

Durch die ausgefuhrten Versuche sind weitere Belege erbracht, 
welche zu Gunsten der S t e r e o i s o m e r i e  bei den isomeren 6-Chlor- 
crotonsauren und der beiden Crotonsauren sprechen. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
I. V e r s u c h e  m i t  N a t r i u m b e n z y l a t .  

# - B e n z o x y c r o t o n s a u r e ,  
CH3. C .  OC7H.r 

H , C . C O ~ H  
oder 

CT HT 0 . C - C €33 

H . C . COaH. 
N a t r i u m  b e n z y l a t  reagirt rnit dem Natriumsalz der 8-Chloriso- 

crotonslure ziemlich leicht linter Bildung des Salzes der p - B e n z o x y -  
c r o t o n s a u r e .  Zur Darstellung dieser Saure lost man das trockene 
Natriumsalz aus 12 g ~-Chlorisocrotonsaore (1 Mol.) in heissem Benzyl- 
alkobol auf; andererseits tragt man 2.3 g fein zerschnittenes Natrium 
i n  Benzylalkohol ein, welcher weit trager mit Natrium reagirt, als 
Methyl- und Aethylalkobol. Die Aufliisungen von Natriumbenzylat 
und p’-cblorisocrotonsaurem Natrium in Benzylalkohol werden gemischt, 
dann in einem Eiilbchen so lange im kochenden Wasserbade erhitzt, 
bis die Masse dicklich geworden ist; dies tritt  gewiihnlich nacb 2 bis 
3 Stunden ein. Man verdiinnt hierauf das Reactionsproduct mit Wasser 
und entzieht demselben mit Aether vollstandig den Benzylalkohol. 
Die wHssrige Fliissigkeit iibersattigt man alsdann mit verdiinnter 
Schwefelsaure und nimmt die ausgeschiedene $- Benzoxycrotonsaure 
e o f o r t  rnit Aether auf, iim dieselbe der zersetzenden Einwirkung 
der Mineralsaure mijglichst rasch zu entziehen. Der  Aether hinterlgsst 
beim Verdunaten die $-Benzoxycrotonsaure meist farblos und schon 
ziemlich rein. Ein einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol geniigt, 
urn die Saure ganz rein zu erhalten. 

Das Natriumsalz der $-C h l o r c r o t o n s a u r e  (Schmp. 940) reagirt 
mit dem Natriumbenzylat gerade so leicbt wie das  isomere Salz. 
Man erhalt hierbei d i e s e l b e  P - B e n z o x y c r o t o n s a u r e  vom Schmp. 
1 21--12’2°. Irgend eiu Unterschied in der Reactionsgeschwindigkeit 
der  beiden isomeren ~-CttlorcrotonsHureii konnte bei diesen Versiichen 
nicht beobachtet werden. 

Anslyse: Ber. fhr C11 H1z03.  

Procente: C 68.73, H 6.25. 
Gef. 1) )) 68.46, B 6.GS. 

Die P-Henzoxycrotonsaiire krystallisirt aus Alkohol ii i  feinen, 
weisseri Nadeln, die scbarf bei I3 1.5-122 schrnelzru und wenige 
Grade  oberhalb des Schmelspanktes i u  Koblendioxyd und P - B e n z -  
o x y p r o p y l e n ,  CH2 : c(0CrH.1) .  CHs zerfallen. Die Saure wird von 
Wasser sehr wenig, von Alkobol, Aether und Chloroform ziemlich 
leicht ge16st; sie ist gegen Alkalien bestaildig, wird aber von ver- 
diinnten Mineralsiiuren schon bei gelindem Erhitzen vollstandig aer- 
setzt. Bei einem Versuche wurde eine kleine Menge der SBure mit 
verdiinnter Schwefelsaure der  Destillation unterworfen; hierbei trat 
eine lebhafte Gasentwicklung sin : das Rich entwickelode G a s  triitte 
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etark Barytwasser, bestand somit aue Kohlendioxyd, und das aufge- 
sammelte Destillat gab sowohl rnit J o d  ond Kalilauge Jodoform, ale 
auch farbte ee sich rnit Nitropruaeidnatrium und Kalilauge violetroth. 
Dasselbe enthielt somit A c e  t on. Die @-Benzoxycrotonsiiure erleidet 
dorch die verdiinnte Schwefelsiure ohne Zweifel eine Zersetzong in  
Aceton, Kohlensiiure und Benzylalkohol. 

Von den Salzen der @-Benzoxycrotonsiiure wurde nur das  Kalium- 
ealz naher untersucht und durch Neutralisiren einer alkoholiachen 
Liisung der Siiure mit Kaliumcarbonatlijsung dargestellt. Dieaes Sala 
krystallisirt in weiesen, perlmuttergianzenden Bliittchen. Die Dar- 
etellung des Baryum- und Calciumsalzes misslang, da  die heim Kochen 
der  Siiure rnit Wasaer- und Baryum- bezw. Calciumcarbonat erhaltene 
Salzliisnng beim Eindampfen unter Abscheidung der betreffenden 
Carbonate griisstentheils zersetzt wurde. Welche Raumformel der 
j 3 - B e n z o x y c r o  t o n s a u r e  zukommt, liiest sich bis jetzt nicht angeben. 

CHs . C.  OCrHr f l -  Be n z oxy p r o p  y l e n ,  
H . C . H  

Trockne @-Benzoxycrotonsiiure zerfillt beim Erhitren iiber den 
Schmelzpunkt glatt in K o h l e n d i o x y d  und p - B e n z o x y p r o p y l e n .  
Wird die Saure im Fractionirkiilbchen im Oelbade erhitzt, 80 destillirt 
das  reine Propylen zwiachen 191-192O iiber. Ee bildet ein dickee 
farbloses Oel von. angenehm aromatiechem Geruch, destillirt faat un- 
zersetzt und ist rnit Wasserdiimpfen nur wetiig Aiichtig; Bromwasser 
wird beim Schiitteln entfiirbt onter Abscheidung eines roth gefiirbten 
Oels, das auch in einer Kiltemischung nicht zum Erstarren gebracht 
werden konnte. 

Analyse: Ber. f i r  GoH120. 
Prooente: C 81.00, H 8.10. 

Get * 80.50, 8.23. 

11. V e r a u c h e  m i t  N a t r i u m b e n z y l m e r e a p t i d .  
Das Natriurnbenzylmercaptid reagirt rnit den Natriumsalzen der  

@.Chlorcrotoneiiuren schon i n  d e r  K f l t e  unter Bilduog von c w e i  
isomeren 6-Thiobenzylcrotonsguren. 

CH, . C .  SGHi 
$-Thiobenzylisocrotonsgure, H . C . C ~ H .  

A) D a r s t e 1 1 u n g a u s 8 - c h 1 o r i s o c r o t o n s a u r e m N a t r i u m. 
Man erhitzt aquivalente Mengen von 8-chlorieocrotonsaurem Na- 

trium ond Natriumbenzylmercaptid in alkoholischer Liiaung unter 
Riickfluss zum Sieden. Ea tritt alsbald unter reichlicher Abscheidung 
von Chlornatrium Reaction ein und nach etwa stiindigem Erhiteeo 
ist die Umsetzung beendet. Die vom Chlornatrium abfiltrirte Fliissig- 
keit verdampft man rur  T r o c h e ,  nimmt den Riickstand rnit Wseser 

Berichrt d. D. chem. Gessllachaft. Jahrg. XXIX. 106 



auf and filtrirt von stets gebildetem Benzyldisulfid ab. Aus dem 
Filtrate scheidet d a m  verdiinnte Schwefelsaure die @-Thiobenzyl- 
isocrotonsaure ale weissen, volumintisen Niederschlag a b  ; durch Um- 
krystallisiren aus massig verdiinntem Alkohol wird die Saure in 
schiin ausgebildeten Prismen vom Schmp. 1 30° erhalten. Die Mutter- 
h u g e  lieferte beim Eindampfen eine 2 te  grystallisation von d e r -  
s e l b e n  S i i u r e ;  auch aus der hierbei gewonnenen Mutterlauge konnte 
k e i n e  S p u r  e i n e r  i s o m e r e n  S a u r e  erhalten werden. Bei der 
Einwirkung von Natriumbenzylmercaptid auf @ -  chlorisocrotonsaures 
Xatrium entsteht somit n u r d a s e i n e Thiobenzylderivat vom 
Schmp. 130°. 

B. D a r s t e l l u n g  aus  d e m  B e n z y l m e r c a p t o l  d e s  
A c e  t ess i g e  s t e r  8. 

Der  A c e t  e s s i g e s t e r  cocdensirt sich nach Untersuchungen von 
E. H a u m a n n ’ )  und Esca les ’ )  mit Mercaptanen zu sogen. Mercap- 
tolestern. Eine Mischung aus 13 g Acetessigester (1 Mol.) und 25 g 
Benzylmercaptan (2 Mol.) beginnt sich beim Einleiten von trockneru 
Chlorwasserstoff zu triiben und ziemlich stark zu erwarmen. Nacb 
etwil Stunde ist die Condensation becndigt. Man schiittelt dann 
das Condensatioosproduct mit riel Wnsser aus, wobei der Mercaptol- 
ester tlls ein farbloses Oel abgeschieden wird, das auch i n  eirier 
Kaltemischuug nicht erstarrt. Die  erhaltene Verbindung von dr r  Zu- 
sammenseteung CH3. C(SC7H7)a. CHa.  COzCaHS ist als /3-Dithio-  
b e n  z y  1 b u t t e r  s l  u r e e  s t e r oder als B e n  z y l  m e r c a p  to1 d e s  A c e t -  
e s s i g e s t e r s  z u  bezeichnen. Bei gerniissigter Verseifung dieser Sub- 
stanz musste eine @ - T h i o b e n z y l c r o t o n s a u r e  erhalten werden. 
Zu diesem Zweck wurde der Mercaptolester niit der berechneten 
hlenge alkoholiecber Kalilauge (2 Mol. Kalilauge auf 1 Mol. Ester) 
so lange erbitzt, bis eine herausgenommene Probe sich mit Wasser 
nlir noch schwach triibte; dies war gewohnlich scbon uach ‘/ssiiind- 
lichem Erhitzen der Fall. Nach dem Verdarnpfen des Alkohols wurde 
der Riickstand in Wasser aufgenommen, ausgeschiedenes Benzyldisul- 
fid abfiltrirt und das Filtrat mit rerd. Schwefelsaure angesiiuert. Der  
hierbei erhaltene, stark mit Benzylmercapten durchtrankte Niederschlag 
wurde d a m  so lange im Danipfstrome destillirt, bie kein Mercaptari mehr 
iiberging und der bleibende Riickstond aus Alkohol umkrystallisirt. 
Die gewonnenen prismatischen Krystalle schmolzen scbarf bei 130° 
und die Analyee derselben ergab, dass eine B-Thiobenzylcrotonsaure 
vorlag. Diese Siiure ist solnit i d e n t i s c h  mit der aus @-chloriso- 

9 E. B a u m a n n ,  Diese Berichte 19, 2810. 
2) Escale  s , Ueber Verbindungen von Phenylmercaptan mit Ketonsiuren. 

1nsug.-Diss. Munchen 1980. 



crotonsaurem Natrium und Natriumbenzylmercaptid dargestellten 
B-T h i o b e n z  y1 i s o c r o  t o n s a  u re. Aus der Mutterlaoge der ersten Kry- 
stallisation konnte keine Spur einer isomeren SBure erhalten werden. 

Die fi  -T h i o b e n z  y l i  socr o t o  n siiu re kry- 
stallisirt aus verdijnntem Alkohol in schon ausgebildeten Prismen, die 
bei 130-131" scbmelzen; wenige Grade iiber dem Schmelzpunkt er- 
leidet die Saure eine allmiibliche Zerlegucig in Kohlendioxyd und 
p'-Thiobenzylpropylen, welche mit steigender Temperatur zunimmt. 
Die Saure ist in Wasser unloslich, in heissem Alkohol, sowie in 
Aether und Chloroform ziemlich leicht Ioslich. Beim Kochen mit 
Alkalien oder conc. Salzsaure wird Mercaptan abgespalten. Die Los- 
lichkeitsbestirnmung in Alkohol hat ergeben, dass 1 Theil B-Thio- 
benzylisocrotonsaure von 30 T h e i l e n  A l k o h o l  bei 15' gelost wird. 

Eigeii sc  h a f  t e  n. 

Analyse: Ber. f8r Cll HlaSOg. 
Procente: C 63.413, H 5.77, S 15.38. 

Gef. n n. 63.35, > 5.87, T, 15.42. 
Von den Salzen dieser Saure wurden das Kalium-, Baryum-, und 

Magnesiumsalz dnrgestellt. 
Das K a l i u m s a l z  erhalt man a m  besten durcb Auflosen der 

Saure in heissemi Alkobol und Neutralisiren mit Normalkalilauge; 
beim Erkalten krystallisirt dann das  Kaliumsalz in weissen, perl- 
mutterglanzenden Blattchen aus. Das B a r y u m s a l z  wurde durch 
Neutralisiren der SBure mit heissem Barytwasser erhalten; es  kry- 
stallisirt aus Wasser in glanzenden Bliittcben. Das M a g o  e s  i um - 
salz, durch Erhitzen der Saure mit Magnesiumoxyd und Wasser er- 
halten, bildet schon auegebildete, tafelfiirmige Krystalle. 

B-Thiobenzy lcro tons&ore ,  C ~ H T S .  C .  CH3 
H . C . COaH 

6 - C h lo  r cro t o n s  a u r e s N a t r i  u m reagirt mit N a  t r i  u m b e  n - 
z y l m e r c a p t i d  gerade so leicht, wie das isomere Salz. Fiir diese 
Versuche wurde eine Bf te  rs urnkrystallisirte reine fi-ChlorcrotonsZure 
verwendet, welche scharf bei 940 schmolz und somit v 6 l l i g  frei von 
der ieomeren Saure war. Der  Versuch wurde zunHchst nach dem 
fiir die Darstellung der F-Thiobenzylisocrotonsaure augegebenen Ver- 
fahren ausgefiibrt. Irgend ein Unterechied in der Reactionegeschwin- 
digkeit der beiden isomeren Sauren konnte hierbei nicbt constatirt 
werdeo. Verdiinnte Schwefelsaure fallte aus dem in Wasser aufge- 
nornmenen Reactionsproducte einen reichlichen, weissen Niederschlag, 
der beim Umkrystallisiren aus Alkohol feine Nadeln lieferte, die un- 
scbarf zwiscben 180- I900 scbniolzen. Durch nochmaliges Umkry- 
stallisiren dieser Krystalle aus vie1 Alkohol wurde eine bei 192-194O 
sehmelzende Siiure gewonnen , deren Scbmelzpunkt sich bei noch- 
maliger Krystallisation nicht mehr erhBhte. Diese hochschmelzende 

106' 
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Siiure ist ale die 6 - T h i o b e n z y l c r o t o n s a u r e  anzusehen. Aus den 
alkoholischen Mutterlaugen dieser SIure  wurde durcb fractionirtes 
Krystallisirenlassen eine g a n z  e r h e b l i c h e  M e n g e  d e r  i s o m e r e n  
f l - T h i o b e n z y l i s o c r o t o n s a u r e  v o m  S c h m p .  130° e r b a l t e n .  
Icb habe diesen Versuch mit reinster $-Chlorcrotonslure (Scbmp. 940) 
ijfters wiederholt und hierbei s t e t s  die Bildung der b e i d e n  iso- 
m er  e n  T h i o b e n  z y I c r  o t o n e  a u  r e n  constatiren konnen. Bei einem 
quantitativen Versuche wurden aus 2.6 g p-Chlorcrotonsaure bei e i  n-  
s t i i n d i g  ern Erhitzen der Einwirkungsproducte auf dem Wasserbade 
erhalten: 1.6 g p-Thiobenzylcrotonsaure vom Schmp. 192O, 0.6 g 
Sliore von unbestimmtern Scbmelzpunkt und 1.1 g r e i n e  $ - T h i o -  
b e n z y l i s o c r o t o n s a u r o  vom scbarfen Scbmp. 130- 131O. Die 
beiden isomeren Sauren lassen sicb rerbaltnissmassig leicbt trennen 
in Folge ihres verschiedenen Liislichkeitsverhaltena in Alkohol. Die 
hoch schmelzende p -  Thiobenzylcrotonsaure ist namlich in Alkobol 
bedeutend weniger loslich, als die isomere SBure. Bei einem weiteren 
Versuche liess ich die conc. alkoholische Losung des fl-chlorcroton- 
sauren Natriums mit der berechneten Menge Natriumbenzylrnercaptid, 
ebenfalls in Alkohol geltist, i n  d e r  K a l t e  unter ofterem Umschiitteln 
langere Zeit stehen. Nachdem hierbei eine Vermehrung der Eoch- 
salzausscheidung nicht mehr zu bemerken war ,  wurde aus dem Re- 
actionsproducte nach dem Verdiinnen mit Wasser durch verdiinnte 
Scbwefelsaure das Tbiobenzylderivat ausgeschieden. Die Sliure schmolz 
bei 192O und war v o l l k o m m e n  f r e i  von der p-Thiobenzylisocroton- 
saure. Man erhalt somit i n  d e r  K a l t e  aus d e r  6-Chlorcrotonsaure 
a u ss  c h l i e s s l  i c  b d i e /?- T b i o b e n z y l c r o  t o  n s i u  r e vom Scbmelz- 
punkt 1920 

Es lag deshalb die Vermutbung nahe, dass die alkoholische L,j- 
sung des Natriumsalzes der $-Thiobenzylcrotonsaure entweder beim 
E r h i t z e n  f i i r  s i c h ,  oder mit i i b e r s c h i i s s i g e m  N a t r i u m b e n -  
z y l  m er  c a p t i d  theilweise das Salz der isomeren Sauren liefern 
wiirde. Verschiedene in dieser Richtung ausgefiihrte Versuche haben 
aber bestirnmt ergeben, dass diese zuerst von mir aufgestellte An- 
nahme unrichtig ist. Die alkoholische Losung des Natriumsalzes der 
bei 1920 schnielzenden $-Thiobenzylcrotonsaure wurde sowohl fiir 
sich, als auch mit vie1 Natriumbenzylrnercaptid 2 T a g e  l a n g  unter 
Riickfluss zum Sieden erhitzt, ohne dass dabei aoch n u r  e i n e  S p u r  
des Salzes von der isomeren SBure entstanden ware. Vielleicht 
findet dieee merkwiirdige Reaction in folgender Annahme ihre richtige 
Erklarung. Wie  man in neuerer Zeit mehrfach beobachtet hat, findet 
bei vielen Reactionen,. besondere bei u n ges i i  t t i g t  e n  V e r b  i n d u n - 
g e n ,  neben der einfachen Substitution auch gleicheeitig eine Anlage- 
rung von Atomgruppen und eine sich daran schliessende Abspaltung 
solcher statt. Bei der Reaction zwiscben (I-cblorcrotonsaurem Natrium 
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und Natriumbenzylmercaptid wird vielleicht nicht nur das Chlor durch 
den Mercaptanrest substituirt , sondern auch Natriumbeuzylmercaptid 
a d d i r  t unter Bildung einer gesattigten Verbindung. Nach der Theorie 
von v a n  ' t  Hoff -  W i s l i c e n u  s ist dann eine freie Rotation des Kohlen- 
stoffsystems miiglich; ist diese eingetreten, so wird N a t r i u m c  h l o r i d  
abgespalten und i n  v o l l k o r n m e n e r  U e b e r e i n s t i m m u n g  m i t  
d e r  s t e r e o c h e m i e c h e n  T h e o r i e  d a s  S a l z  d e r  , ! i -Thiobenzyl-  
i s  o c r o t o  n sau re  g e  b i l d e  t. 

Gegen einen derartigen Erkllrungsversuch dieser Reaction spricht 
freilich die Thatsache, dass es bis jetzt nicht gelungen ist, daa ange- 
nommene intermediare Additionsproduct zu isoliren. 

Die p-T h i o  b e n z  y l c r o  t o n  s a u re  krystallisirt aus Alkobol in 
glasglanzenden Nadeln, die bei 192-1 940 unter Zersetzung scbmelzen. 
Bei langsamem Erhitzen erfolgt schon bei 1880 ein theilweises 
Scbmelzen. Die Siiure ist in Wasser unliialich und wird von Alkohol 
und Aether weniger leicht geliist, als die isomere Saure. Eine L%- 
lichkeitsbestimmung hat  ergeben, dass 1 T h e i l  j j - T h i o b e n z y l c r o -  
t o n s a u r e  v o n  131 T h e i l e n  A l k o h o l  bei 15OC. geliist wird. 

Analyse: Ber. f i r  CII HIP SOa. 
Proc.: C 63.46, H 5.77. 

Gef. )) 63 35, I) 5.68. 

Die Salze der jj-Tbiobenzylcrotonsaure eeichnen sich durch 
grosses Krystallisationsrermiigeli aus ; es wurden das Kalium-, Baryum- 
und Zinksalz dargestellt. Die letzteren beiden Salzr, merden durch 
Kochen der SBure mit Waaser und Aetzbaryt bezw. Zinkoxyd er- 
halten und krystallisiren in perlmutterglanzenden Bliiittchen. Die 
U n t e r s c  h i e d  e der beiden stereoisomeren p-Thiobenzylcrotonsauren 
erstrechen sich nach den bis jetzt ausgefiihrten Untersrichungen auf 
fdgende Punkte: 

C o n f i g u r a t i o n :  

D a r s t e l l u n g  aus 

S c h m e l z p u n k t :  

LBsl ichkei t  in Alkohol :  

P - T h i o  benzyl -  
cro t o n 6 Z u re. 

C1H7. C .  CH, 
H .  C .  COaH 

p- Chlorcrotonshre. 
(neben d. Isomeren) 

1 92 - I '340 
unter CO2- 

Entwicklung 
1 :  131 

$-Thio  benzyl iso-  
c r  o t on sf u re. 

CH3. C.  SC7H7 
€I. C .  C02H 

I. l?-Chlorisocrotonslure 
(ausschliesslich). 

11. ,8-Chlorcrotonslare 
(neben dem Isomeren). 
111. $-Dithiobenzyl- 

butteresureester 
mit Alkslien 

(ausschliesslicl). 

bei 134O beginnt die 
COP-Entwicklung. 

1 : 30. 

130 - 1310 



U m w a n d  

Dass 

u n g  d e r  ,3 -Thiobenzylcrotonsaure  (192-194O) i n  

stereoisomere Verbindungen in einander iibergeflihrt wer- 
den konnen, ist eigentlich unmittelbar i n  der Auffassung der Stereo- 
isomerie begriindet. Dieses Postulat der stereochemischen Theorie 
ist meines Wissens nirgends ausdriicklich betont worden, weil das- 
selbe eine Polgerung der stereochemischen Theorie ist,  welche zwar 
in einer grossen Anzahl yon Fallen, aber nicht in allen durch das  
Experiment bestatigt werden kann. Ee ist mir z. B. seiner Zeit nicht 
gegltickt, die Thiophenyl - und Thioathylcrotonsaure in die ent- 
sprechenden Isomeren iiberzufihrcn, wahrecheinlich deshalb nicht, 
weil diese Sauren eine Zerlegung in das  zugehiirige Propylen und 
Kohlendioxyd erleiden, bevor sie in die stereoisomeren Sauren umge- 
wandelt werden. Anders verbielt es sich rnit der bestandigeren 
fi -Phenylsulfoncrotons&ure, welche keine 80 grosse Neigung zur 
Kohlendioxydabspsltung zeigt und bei 20 stiindigem Erhitzen auf 
200-210° in ihr Stereomeres iibergefiihrt wird. Es ist mir nun auch 
gegliickt , die hoch schmelzende p-Thiobenzylcrotonsaure durch Ian- 
geres Erhitzen im geschlossenen Rohr auf etwa 130-1600 t h e i l -  
w e i s e  in die niedriger schmelzende Isomere umzuwandeln. Hierbei 
geht freilich d e r  g r i i s s t e  T h e i l  der Saure in das p-Thiobenzylpro- 
pylen iiber. 

$ - T h i o b e n z y l p r o p y l e n ,  CHs.  C .  SC7H7. 

d i e  i s o m e r e  SHure .  

H . C . H  
Beide $-Thiobenzylcrotonsliuren zerfallen beim Erhitzen iiber 

ihren Schmelzpunkt i n  Kohlendioxyd und /LThiobenzylpropylen. In  
Uebereinstimmung mit der Theorie erhalt man ails beiden isomeren 
Sauren e i n  nnd d a s s e l b e  Propylen. Dieses Verhalten ist freilich 
keineswegs beweieend fur die Stereoiaomerie der beiden Sauren, denn 
auch s t r u c t u r i s o m e r e  j3-Thiobenzylcrotonshuren miissen sich gleich 
verbal ten. 

Das p-Tbiobenzylpropylen wird als ein farbloses , unangenehm 
riechendes Oel erhalten, das unscharf bei etwa 225O siedet. ES ist 
in Wasser unloslich, mit Alkohol und Aether aber in jedem Verhalt- 
nisse mischbar. 




