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n-Benzoyl-y-tropigenin, C;H;3ON. CO CsH;.

Die Monobenzoylverbindung wurde ebenso wie das unlingst be-
schriebene Tropigeninderivat nach der Methode von Schotten unter
Anwendung der theoretisch erforderlichen Menge von Benzoylehlorid
und zehnprocentiger Natronlauge dargestelit; es schied sich sofort
krystallinisch aus und wurde durch Extrahiren mit Chloroform
isolirt.

In seinen Ldslichkeitsverhiltnissen unterscheidet sich das Ben-
zoylderivat des v Tropigenins vollstindig von dem des Tropigenins,
Wihbrend letzteres in warmem Wasser viel schwerer als in kaltem
sowie heissem léslich ist, 1ost sich das Benzoyl-y-Tropigenin in
Wasser in der Wirme viel leichter als in der Kilte. In heissem Al-
kohol und Aceton ist es sebr leicht, in kaltem Alkohol und Aceton
und auch ip heissem Benzol ziemlich schwer, in kaltem Benzol und
in Aether sebr schwer 13slich, in Ligroin unléslich. Zum Zweck der
Analyse wurde es aus Benzol, dann aus Wasser (stark lichtbrechende,
scharf begrenzte Téfelchen von Rhombenform) und schliesslich aus
Alkohol (farblose, glinzende Prismen) umkrystallisirt; es schmilzt bei
160—1660. (Benzoyltropigenin bei 125%). Die wissrige Lisung rea-
girt neatral.

Analyse: Ber. fir C;4Hy7NO,.

Procente: C 72,73, H 7.36
Gef. » » 13.13, « 1.47

205. W. Autenrieth: Beitrige zur Beurtheilung der Isomerie

der Crotonstiuren.
(Eingeg. am 17. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. G. Tauber.)

Zu denjenigen Stoffen, deren Isomerie trotz vielfacher Unter-

suchungen noch nicht mit aller Bestimmtheit aufgeklért ist, gehéren

ohne Zweifel die beiden Crotonsiuren. J. Wislicenus!) zihlt bekannt-

lich diese ungesittigten Siuren zu den stereoisomeren Substanzen und
giebt denselben die folgenden Raumformeln:

H.(_l_.CHg 4 CH;.C.H
H.C.COsH un H.C.CO;H
Feste Siure Flissige Siure oder Isocrotonsiure.

Mit diesen beiden Sduren ist dann die schon lingst bekannte
«-Methacrylsiure H.C.H structurisowmer; ausser diesen drei

CH; . C.CO:H

Siduren muss aber nach der Theorie noch eine vierte, mit diesen

) J. Wislicenus, »Ueber die riumliche Anordnung der Atome in or-
ganischen Molekilen.« Leipzig 1889.
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structurisomere S#ure existiren, nimlich CHy: CH.CH;.CO:H,
welche bis jetzt noch nicht erhalten worden ist.

Von den Chlorsubstitutionsproducten der Crotonséiuren baben
Geuther und Fréhlich bei der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Acetessigester zwei isomere Chlorcrotonsiuren
erhalten. Durch diese Bildungsweise ist aber bestimmt nachgewiesen:
1) dass diese beiden Siéuren das Chloratom in der $-Stellung im
Molekiile haben und 2) dass dieselben keine Derivate der «-Meth-
akrylsiure sein konnen, somit als g-Chlorcrotonsduren aufzu-
fassen sind.

R. Friedrich!) hat ausgedehnte Untersuchungen mit diesen beiden
isomeren g-Chlorerotonsiiuren angestellt und hierbei gefunden, dass
beide Sduren sowohl wmit alkoholischer, als auch mit conc.
wissriger Kalilauge dieselben Umsetzungs- und Spaltungs-
producte liefern. Friedrich hat hieraus den Schluss gezogen, dass
den beiden Geuther’schen Siduren dieselbe Constitutionsformel, nimlich
CH;.CCl:CH.COsH zukime, und dass dieselben nicht im Sinne
der Structurlehre isomer sein kdnnten.

J. Wislicenus (l. ¢.) rechnet diese beiden Siuren ebenfalls unter
die Raumisomeren und hat auch die riumlichen Configurationen derselben
angegeben; diese Bestimmung stiitzt sich besonders auf die Thatsache,
dass die Tetrolsdure bei der Addition von Chlorwasserstoff leicht
und ansschliesslich die bei 940 schmelzende g-Chlorcroton-
sdure liefert. Dieser Sidure muss daher nach der stereochemischen
Anschauung die Raumformel Cl.C.CH; zukommen; hierdurch ist

H.C.CO:H
aber auch die Formel der g-Chlorisocrotonsiure vom Schmp.
599 gegeben, nidmlich als CHy. C. Cl.

H.C.COyH.

Zur weiteren Aufklirung der Isomerieverbiltnisse bei den Croton-
sduren habe ich?) seinerzeit verschiedene Substitutionsproducte der-
selben dargestellt und gefunden, dass sich zwei Reihen von isomeren
g-Thiophenyl-, Thioéithyl-, Phenylsulfon- und Aethylsulfoncrotonsiiuren
aus den entsprechenden f§-Halogencrotonsiuren ableiten lassen; ferner
dass nur eine g-Phenoxycrotonsdure aus den beiden g-Chlor-
crotonsduren erhalten wird. Ich konute ferner die aus der ;- Chlor-
crotonsiure vom Schmp. 949 erhaltene Phenylsalfoncrotonsiure durch
20stiindiges Erhitzen auf 180 bis 2000 in die niedriger schmelzende
isomere Siure idberfihren.

Friedrich (I. c.) hat mit Natriumithylat aus den beiden Geuther-
schen Sduren nur ein g-Aethoxylderivat erhalten. Derselbe stellte

) R. Friedrich, Ann. d. Chem. 219, 322.
?) W. Autenrieth, Ann. d. Chem. 254, 222 und ebenda 259, 332.
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diese Siure in der Weise dar, dass er die Temperatur des Reactions-
gemisches auf 135 bis 1400 steigerte. Ich nahm die Friedrich’schen
Verauche wieder auf und erhielt auch in absolut alkoholischer Lésung
— also bei etwa 80° — aus beiden g-Chlorcrotonsduren nur die eine
Aethoxycrotonsiure. Andererseits entstehen zwei isomere Phenyl-
sulfonderivate bei viel hdherer Temperatur (150 bis 160°) und
zwar unter Druck. Hieraus gebt somit deutlich hervor, dass der
eintretende Substituent auf das Zustandekommen der lso-
merie bei den Crotonsiduren von Einfluss ist. Aehpliches haben
spiter Kopp!) und Wérner?) bei ihren Versuchen mit geschwefel-
ten Aldehyden gefunden. Wihrend sonst aus den aliphatischen, wie
aromatischen Aldehyden mit Schwefelwasserstoff leicht zwei stereo-
isomere Trithioaldehyde erhalten werden, gelang es Kopp nicht,
aus den drei Oxybenzaldehyden je zwei Trithioderivate darzustellen.
Woérner hat die Uptersucbungen von Kopp weitergefiihrt und die
Gesetzmiissigkeit aufgefunden, dass substituirte aromatische Aldehyde
zwei stereoisomere Trithioaldehyde nur dann liefern, wenn die Sub-
stituenten positiver oder indifferenter Natur sind, wibrend nega-
tive Substituenten ein Ausbleiben der »a-Forme¢ bewirken, so
dass von ihnen jeweils pur ein Trithioderivat zu erhalten ist.

Auch meine Untersuchungen haben mich zu dem Schlusse gefiibrt,
dass die g-Chlorcrotonsiuren stereoisomer und somit structur-
identisch sein miissen.

Inzwischen haben Fittig?) und seive Schiiler ausgedehnte Upter-
suchungen »Ueber Umlagerungen bei ungesittigten Siurenc< ange-
stellt, nach welecben es scheinen knnte, als ob Croton- und Isocroton-
siiure nebst ihren Halogenderivaten doch structurisomer wiren.

Die Untersuchungen, welche Fittig mit einer grésseren Anzahl
von ungesittigten Sduren hat ausfiihren lassen, haben im Wesentlichen
ergeben, dass alle einbasischen (g y) ungesiittigten Sduren ausnabhmslos
beim Kochen mit Natronlauge in neue structurisomere (« j8)-un-
gesittigte Sduren umgewandelt werden; ferner dass diese Umwand-
lung niemals eine vollstindige ist, und dass dabei gleichzeitig als
constant auftretende Nebenproducte gesittigte §-Oxysiuren ent-
steben.

In Hinblick auf das Ergebniss der Fittig'schen Untersuchungen
war aber die eine Hauptthatsache, auf die sich die Stereoisomerie der
Crotonsiuren und Chlorcrotonsiuren stiitzte, nimlich dass identische
Reactionsproducte aus den isomeren Siduren mit alkoholischer

) K. Kopp, »Ueber Thioverbindungen von Aldehyden etc.« Inaug.-Diss.
Rostock 1893.

?) E. Worner, »Beitrige zur Beurtheilung der Isomerie der Trithioalde-
hyde.« Inaug.-Diss. Rostock 1895.

3 Fittig, Ann. d. Chem. 283, 47,
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und wissriger Kalilauge entstehen, hinfillig geworden. Es schien
somit, als ob diese Sduren als structurisomere (« g) und (¢ 7) un-
gesittigte Siuren aufzufassen wiren. Weitere Versuche mit diesen
S#uren waren somit nothwendig und habe ich mir die Aufgabe ge-
stellt, durch geeignete Reactionen die Isomerieverhiltnisse der Croton-
sduren weiterhin aufzakldren und festzustellen, welche Art der Iso-
merie hier vorliegt. Ich habe hierbei die p-Chlorcrotonsiuren, bezw.
deren Salze, Ester und Chloride in den Kreis der Untersuchungen
gezogen, da dieselben weit reactionsfihigere Substanzeu sind, als
die «-Chlorcrotonsiuren und die Crotonsiuren selbst. Aus dem Iso-
merieverhiltniss der g-Chlorcrotonsinren ldsst sich aber ungezwungen
ein directer Schluss auf die Isomerie der Crotonsiuren ziehen, da
g-Chlorcrotonsiure ‘mit Natriumamalgam feste Crotonsiure und die
p- Chlorisocrotonsiure unter denselben Bedingungen fliissige Isocroton-
sdure liefert.

Bei den vorliegenden Untersuchungen habe ich mich besonders
von 2 Gesicbtspunkten leiten lassen; einmal suchte ich eine Reihe von
einfachen Subsitutionsproducten der Crotonsiuren darzustellen, welche
als Analoga der Chlorderivate anzusehen wiren, wobei ich mein
Augenmerk daranf richtete, festzustellen, welche Substituenten auf
das Znstandekommen der Isomerie von Einfluss sind und welche ein
Ausbleiben derselben bedingen. — Zweitens suchte ich solche Re-
actionen zur Ausfiilhrung zu bringen, bei welchen unter Ringschluss
der Kohlenstoffkette nach der Theorie identische Reactions-
- producte resultiren wmussten, falls die Sduren stereoisomer, ver-
schiedene hingegen, wenn sie structurisomer sind. Hierbei konnten
natiirlich nur solche Reactionen zur Beurtheilung der Isomerieverhilt-
nisse der Crotonsduren benutzt werden, welche sich bei méglichst
niederen Temperaturen vollziehen, wenigstens bei solchen Tempe-
raturen, die weit unterhalb der Umwandlungstemperatur der $-Chlor-
crotonsdure in die isomere Siure liegen.

Diese Untersuchungen haben im Wesentlichen zu folgenden Er-
gebnissen gefihrt.

Durch Substitution des Halogens in den 3-Chlorcrotonsiuren
durch die Benzoxylgruppe (C¢Hs.CHz0Q) verschwindet die
Isomerie, indem man aus den beiden Sduren ein und dieselbe
p-Benzoxycrotonsiure, CHy.C(OC;H;): CH.CO3H, erhilt. Eine
vorausgehende Umlagerung der labilen Modification in die stabile
f-Chlorisocrotonséure ist hierbei ausgeschlossen, da das Benzoxyl-
derivat aus den beiden isomeren Siuren schon bei etwa 90° entsteht.
Die g-Benzoxycrotonsiiure reiht sich somit an die g-Aethoxy- und
p-Phenoxycrotonsdure an, welche ebenfalls nur in einer Form auf-
treten. Es scheint somit die Gesetzmiissigkeit zu bestehen, dass
sauerstoffhaltige Radicale ein Auasbleiben der Isomerie bei den
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Crotonsiduren bewirken, wenigstens wenn dieselben das intraradicale
Chlor dieser Siduren substituiren. — Die f-Benzoxycrotonsiure zerfillt
beim Erhitzen Gber den Schmelzpunkt in Kohlendioxyd und f-Benz-
oxypropylen, CH;. C(OC;Hy): CH,.

Das Benzylchlorid hat sicb schon in vielen Fillen, besonders
bei den Alkylirungen des Trimethylentrisulfons, nach den Unter-
suchungen von Camps?!) als ein besseres Alkylirungsmittel erwiesen,
als Methyl- und besonders Aethyljodid. Es lag daher die Anpabme
nahe, dass auch andere Benzylderivate leichter reagiren wiirden, als
die entsprechenden Aetbyl- und auch Phepylderivate. Unter dieser
Voraussetzung habe ich Natriumbenzylmercaptid auf die Natrium-
salze der fi-Chlorcrotonsiiuren einwirken lassen und auch gefunden,
dass sich das Benzylmercaptan vorziiglich eignet zur Einfihrung des
Mercaptanrestes an Stelle von Halogen. Es tritt hierbei schon beim
Stehenlassen bei gewdhplicher Temperatur Reaction ein unter
Bildang von zwei isomeren g-Thiobenzylcrotonsiuren, CH;.C(SC; Hy):
CH . CO;H, welche hinsichtlich des Schmelzpunktes und der Ldslich-
keit in Alkohol grosse Unterschiede zeigen. Ich habe bei diesen
Versuchen die bemerkenswerthe Thatsache constatiren kdnnen, dass
beitn Steheplassen in der Kélte aus der p-Chlorcrotonsiure vom
Schmp. 94° nur ein Thiobenzylderivat vom Schmp. 192—1940 ent-
steht; erhitzt man jedoch die alkoholische Ldsung #quivalenter
Mengen von f-chlorcrotonsaurem Natrium und Natriumbenzylmercaptid
1/, bis 1 Stunde lang auf dem Wasserbade, so erhilt man gleich-
zeitig beide isomeren f-Thiobenzylcrotonsiduren. Ich habe
diesen Versuch mit reinster, hochschmelzender g-Chlorcrotonsiure
Ofters und zwar stets mit demselben Erfolge wiederholt. — Die
f-Chlorisocrotonsidure hingegen liefert unter denselben Bedin-
gungen nur das eine Thiobenzylderivat vom Schmp. 1300

Beide g-Thiobenzylerotonsiuren spalten beim Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt Kohlendioxyd ab und liefern dasselbe g-Thiobenzyl-

1 CH3 . ('): CHf_)
propylen, SCH,'

Auf einem zweiten Wege wurde die g-Thiobenzylisocroton-
siure (Schmp. 130%) erbalten, nimlich aus dem g-Dithiobenzyl-
buttersdureester, CHy. C(SC;H;): . CHy. CO2C3H;, durch Erhitzen
mit verdiionter Kalilauge, wobei der Ester verseift und gleichzeitig
1 Molekiil Benzylmercaptan abgespalten wird. Dieser Ester verhilt
sich somit gegen verdiinnte Alkalien genau so, wie der f-Dithio-
phenylbuttersiureester und weiterhin der g-Didthylsulfon-?)
und der g-Diphenylsulfonbuttersiureester. Aus allen diesen

1) Camps, diese Berichte 29, 639.
) W. Autenrieth, Ann. d. Chem. 259, 332.
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Substanzen werden beim Erhitzen mit einer berechneten Menge Alkali
ausschliesslich Derivate der Isocrotonsiure erhalten. Dies
berechtigt auf jeden Fall zu der Annahme, dass die Thio- und
Sulfonderivate der Isocrotonsiure die stabilen Modificationen
darstellen; somit liegt in diesen Sduren eine vollstindige Analogie
mit der B-Chlorisocrotonsiiure vor, welche ebenfalls die stabile
Form der beiden isomeren Siuren ist. Es entstehen mit Alkalien aus:

1. CHy . C(SCsHs);. CHz . CO3C3H, blicsstich; _ €+ 5 0oHs
. 3. C(SC¢H;)2.CHy.CO3CeHs auschliesslic H.C.CO2H
A-Dithiophenylbuttersaureester S3-Thiophenyliso-
erotonsiure.
2. CHy . C(SC7Hy);. CH;. CO5C3H Ofs - Q- S CrHlr
. . . B b °
3. C(8C7Hy)2. CH3.CO,CyH; H.C.COH
B-Dithiobenzylbuttersiureester 8-Thiobenzyliso-
crotonsiure.
CH; . C . 50;CeHs
. . C .CH,.C ;
3. CHs . C(503C¢H;s)2. CHy . CO2CoHs > H.C.COH
B-Diphenylsulfonbuttersiureester B-Phenylsnlfoniso-
crotonsiure.
CH; . C.S0;C:H;
. CHy . CoH;)2. CHy . CO3CoH; -
4. CHj . C(502C.H;)..CHy.CO2C: > H.C.CO.H
B-Diathylsulfonbuttersiureester §-Aethylsulfoniso-
crotonsiure.

Diese vier Crotonsiureabkémmlinge entstehen nimlich auch aus
B-chlorisocrotonsaurem Natrium durch Umsetzung mit dem
entsprechenden Natriummercaptid bezw. sulfinsaurem Salz, wodurch
sie in unzweideutiger Weise als Derivate der Isocrotonsiure
gekennzeichnet sind. Diese Thatsache scheint mir ein wichtiger Beleg
zu sein fir die Auffassung der p-Chlorcrotonsiuren als stereo-
isomere Substanzen. — Bekanntlich sind die Methylenwasser-
stoffatome im Acetessigester viel beweglicher und reactionsfihiger,
als die Wasserstoffatome der Methylgruppe. Diese Eigenschaft des
Methylenwasserstoffs wird in den oben angefiihrten Mercaptol- und
Disulfonestern, 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. Sulfinsiure-
rest den zar Bildung von Mercaptan bezw. Sulfinsiure notwendigen
Wasserstoff von der Methylen- und nicht von der Methyl-
gruppe wegnimmt; z. B. wird die Verseifung des g-Diphenyl-
sulfonbuattersiureesters im Sinne folgender Gleichung eintreten:

CHy CH,

$0,Cs H,
C<’SO2C5H5 + 2KOH — C- S0sC; Hs | CoH,SO0sK+ CH;O+H,0
CH 'H CH

€03 Cy Hs CO:K
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und nicht pach folgendem Schema:

CHyH CH,

~ 150, Ce Hs -

C<350,C,1, + 2KOH = C-80:CeHs |
CH; CH,

CO4Cy Hs COz:K

Besonders aber die Thatsache, dass der g-Didthylsulfon-
buttersiureester, CHj3;.C (805 C; Hy);. CHy. COy C3H;, schon
beim Stehenlassen mit conc. alkobolischem Ammoniak, wie ich
friher schon gezeigt habe (loc. cit.), 1 Molekil Aethylsulfin-
giure abspaltet und zwar eher, als die Verseifung der Carboxithyl-
gruppe erfolgt, scheint mir zu beweisen, dass dem hierbei entstehen-
den p-Aethylsulfonisocrotonsiiureester die Constitation CHjy.
C(80:C:H;5): CH. CO3CyH; und nicht CHs:C(SO;C:H;s).CH;.
CO3CyH; zukommt. Aus diesem Ester, der ein farbloses, nicht kry-
stallisirendes Oel darstellt, erhéilt man beim Erhitzen mit 1 Aeq.
verdinnter alkoholischer Kalilauge leicht die §-Aethylsulfoniso-
crotonsiure.

Hierdurch ist aber auch die Constitution der g-Chlorisocroton-
gdure vom Schmp. 59° deren Natriumsalz mit &thylsulfinsaurem
Natrium dieselbe p-Aethylsulfonisocrotonsiure (Schmp. 989) liefert,
als (« f) ungesittigte Sdure von der Formel CH;.CCl:CH.COyH
erkannt.

Andererseits ist die Constitution der bei 94° schmelzenden
B-Chlorcrotonsiure durch die Synthese derselben aus Tetrolsiure
und Chlorwasserstoff ebenfalls als CHy. CCl: CH. COsH gegeben.

Beiden p-Chlorcrotonsduren muss demnach dieselbe
Structurformel gegeben werden; dieselben kdénnen nicht
structurisomer sein.

Hieraus folgt weiter, dass auch die Crotonsiuren nicht
structurisomer sein kdnnen.

Wie wenig reactionsfihig iibrigens der Wasserstoff der Methyl-
gruppe ist, zeigt ein Versuch von Friedrich (l. ¢.) mit der x-Methyl-
B-chlorcrotonsidure, CHy. CCl: C(CHjs). CO3H, welche selbst bei
lingerem Erhitzen mit viel concentrirter Kalilauge auf 140—1609
keine Spur Chlorwasserstoff abspaltet, wihrend die g-Chlorcroton-
siuren, welche noch beweglichen Methinwasserstoff im Molekiil eat-
halten, unter diesen Bedingungen leicht Tetrolsiure liefern. Friedrich
ist es idberhanpt nicht gegliickt, die der Tetrolsiinre homologe Siure
CHjy:C: C(CHs) . COsH darzustellen.

Durch die ausgefiihrten Versuche sind weitere Belege erbracht,
welche zu Gunsten der Stereoisomerie bei den isomeren p-Chlor-
crotonsduren und der beiden Crotonsiuren sprechen.
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Experimenteller Theil

I. Versuche mit Natriumbenzylat.
g-Benzoxycrotonsiure,

CH,.C.OG:H; .~ CH0.C.CHs
H.C.CO.H H.C. CO.H.

Natriumbenzylat reagirt mit dem Natriumsalz der §-Chloriso-
crotonsiure ziemlich leicht unter Bildung des Salzes der g-Benzoxy-
crotonsdure. Zur Darstellung dieser Siure 15st man das trockene
Natriumsalz aus 12 g p-Chlorisocrotonsiiure (1 Mol.) in heissem Benzyl-
alkohol auf; andererseits tréigt man 2.3 g fein zerscbnittenes Natrium
in Benzylalkohol ein, welcher weit trdger mit Natrium reagirt, als
Methyl- und Aethylalkobol. Die Auflosungen von Natriumbenzylat
und f#-chlorisocrotonsaurem Natrium in Benzylalkohol werden gemischt,
dann in einem Kélbchen so lange im kochenden Wasserbade erhitzt,
bis die Masse dicklich geworden ist; dies tritt gewd&hnlich nach 2 bis
3 Stunden ein. Man verdiinnt hierauf das Reactionsproduct mit Wasser
und entzieht demselben mit Aether vollstindig den Benzylalkohol.
Die wissrige Fliissigkeit ibersattigt man alsdann mit verdiunter
Schwefelsiiure und nimmt die ausgeschiedene (-Benzoxycrotonsiure
sofort mit Aether auf, um dieselbe der zersetzenden Einwirkung
der Mineralsiure moglichst rasch zu entziehen. Der Aether hinterlisst
beim Verdunsten die p-Benzoxycrotonsiure meist farblos und schon
ziemlich rein. Ein einmaliges Umkrystallisiren aus Alkoho! geniigt,
um die Sidure ganz rein zu erhalten.

Das Natriumsalz der g-Chlorcrotonsdure (Schmp. 949) reagirt
mit dem Natriumbenzylat gerade so leicht wie das isomere Salz.
Man erhélt hierbei dieselbe g-Benzoxycrotonsiure vom Schap.
121—122°% Irgend eiu Unterschied in der Reactionsgeschwindigkeit
der beiden isomeren g-Chlorcrotonsiuren konnte bei diesen Versuchen
nicht beobachtet werden.

Analyse: Ber. fir Cy; H120s.

Procente: C 68.75, H 6.23.
Gef. » » 68.46, » £.68.

Die p-Benzoxyerotonsiure krystallisirt aus Alkohol in feinen,
weissen Nadeln, die scbarf bei 121.5—1229 schmelzen und wenige
Grade oberhalb des Schmelzpunktes in Kohlendioxyd und g-Benz-
oxypropylen, CHs: C(OC7H7). CH; zerfallen. Die Siure wird von
Wasser sehr wenig, von Alkohol, Aether und Chloroform ziemlich
leicht geldst; sie ist gegen Alkalien bestindig, wird aber von ver-
diinnten Mineralsiuren schon bei gelindem Erhitzen vollstindig zer-
getzt. Bei einem Versuche wurde eine kleine Menge der Siure mit
verdiinnter Schwefelsiure der Destillation unterworfen; hierbei trat
eine lebhafte Gasentwicklung ein: das sich entwickelnde Gas triibte
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stark Barytwasser, bestand somit aus Kohlendioxyd, und das aufge-
sammelte Destillat gab sowohl mit Jod und Kalilauge Jodoform, als
auch firbte es sich mit Nitroprussidoatrium und Kalilauge violetroth.
Dasselbe enthielt somit Aceton. Die f-Benzoxycrotonsiure erleidet
darch die verdiinnte Schwefelsiure ohne Zweifel eine Zersetzang in
Aceton, Kohlensidure und Benzylalkohol.

Vou den Salzen der $-Benzoxycrotonsiure wurde nur das Kalium-
salz ndber untersucht und durch Neutralisiren einer alkoholischen
Losung der Siure mit Kaliumcarbonatldsung dargestellt. Dieses Salz
krystallisirt in weissen, perlmutterglinzenden Blittchen. Die Dar-
stellang des Baryum- und Calciumsalzes misslang, da die heim Kochen
der Siure mit Wasser- und Baryum- bezw. Calciumcarbonat erhaltene
Salzlosung beim Eindampfen unter Abscheidung der betreffenden
Carbonate grosstentheils zersetzt wurde. Welche Raumformel der
8-Benzoxycrotonsduare zukommt, lasst sich bis jetzt nicht angeben.

CH,.C.0CH
H.C.H

Trockne f-Benzoxycrotonsiure zerfillt beim Erhitzen idber den
Schmelzpunkt glatt in Kohlendioxyd und §-Benzoxypropylen.
Wird die Sdure im Fractionirkdlbechen im Oelbade erhitzt, so destillirt
das reine Propylen zwischen 191—192° dber. Es bildet ein dickes
farbloses Oel von angenehm aromatischem Geruch, destillirt fast an-
zersetzt und ist mit Wasserdimpfen nur wenig flichtig; Bromwasser
wird beim Schiitteln entfirbt unter Abscheidung eines roth gefarbten
Oels, das auch in einer Kaltemischung nicht zom Erstarren gebracht
werden konnte.

Analyse: Ber. fir G oHy30.

Procente: C 81.00, H 8.10.
Gef. » » 80.50, » 8.23.

g-Benzoxypropylen,

II. Versuche mit Natriumbenzylmereaptid.

Das Natriumbenzylmercaptid reagirt mit den Natriumsalzen der
g-Chlorcrotonsiuren schon in der Kilte unter Bildung von zwei
isomeren p-Thiobenzylerotonsiuren.

CH;.C.8GH;
H.C.CO:H"
A) Darstellung aus f-chlorisocrotonsaurem Natrium.

B-Thiobenzylisocrotonsiure,

Man erhitzt #quivalente Mengen von f-chlorisocrotonsaurem Na-
trium und Natriumbenzyimercaptid in alkoholischer Lidsung unter
Riickfluss zum Sieden. Es tritt alsbald unter reichlicher Abscheidung
von Chlornatrium Reaction ein und nach etwa /3 stindigem Erhitzen
ist die Umsetzung beendet. Die vom Chlornatrium abfiltrirte Flissig-
keit verdampft man zur Trockne, nimmt den Réckstand mit Wasser

Berichie d. D. chem. Gesellschatt, Jahrg. XXIX. 106
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auf und filtrirt von stets gebildetem Benzyldisulfid ab. Aus dem
Filtrate scheidet dann verdiinnte Schwefelsiure die f-Thiobenzyl-
isocrotonsidure als weissen, volumindsen Niederschlag ab; durch Um-
krystallisiren aus missig verdiinntem Alkohol wird die Siure in
schdn ausgebildeten Prismen vom Schmp. 130° erhalten. Die Mutter-
lauge lieferte beim Eindampfen eine 2te Krystallisation von der-
selben Sédure; auch aus der hierbei gewonnenen Mutterlauge konnte
keine Spur einer isomeren Siure erhalten werden. Bei der
Einwirkung von Natriumbenzylmercaptid auf $-chlorisocrotonsaures
Natrium entsteht somit nur das eine Thiobenzylderivat vom
Schmp. 130°.

B. Darstellung aus dem Benzylmercaptol des
Acetessigesters.

Der Acetessigester cordensirt sich nach Untersuchungen von
E. Baumann?!) und Escales?) 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 trocknem
Chlorwasserstoff zu triiben und ziemlich stark zu erwirmen. Nach
etwa 1/, Stunde ist die Condensation beendigt. Man schiittelt dann
das Condensationsproduct mit viel Wasser aus, wobei der Mercaptol-
ester als ein farbloses Oel abgeschieden wird, das auch in einer
Kiltemischung nicht erstarrt. Die erhaltene Verbindung von der Zu-
sammensetzung CH; . C(SC7Hy) . CHy. CO2CoHjy ist als g-Dithio-
benzylbuttersdureester oder als Benzylmercaptol des Acet-
essigesters zu bezeichnen. Bei gemiissigter Verseifung dieser Sub-
stanz musste eine f-Thiobenzylcrotonsdure erhalten werden.
Za diesem Zweck wurde der Mercaptolester mit der berechneten
Menge alkoholischer Kalilauge (2 Mol. Kalilauge auf 1 Mol. Ester)
8o lange erhitzt, bis eine herausgenommene Probe sich mit Wasser
nar poch schwach triibte; dies war gewohnlich schon nach 1/ystiind-
lichem Erhitzen der Fall. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde
der Riickstand in Wasser aufgenommen, ausgeschiedenes Benzyldisul-
fid abfiltrirt und das Filtrat mit verd. Schwefelsiure angesiuert. Der
hierbei erhaltene, stark mit Benzylmercapten durchtrinkte Niederschlag
warde dann so lange im Dampfstrome destillirt, bis kein Mercaptan mebr
iberging und der bleibende Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt.
Die gewonnenen prismatischen Krystalle schmolzen scharf bei 130°
und die Analyse derselben ergab, dass eine B-Thiobenzylerotonsiure
vorlag. Diese Sdure ist somit identisch mit der aus B-chloriso-

) E. Baumann, Diese Berichte 19, 281¢.

%) Escales, Ueber Verbindungen von Phenylmercaptan mit Ketonsiuren.
Ingug.-Diss. Miinchen 1380,
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crotonsaurem Natrium und Natriumbenzylmercaptid ~dargestellten
B-Thiobenzylisocrotonsiure. Ausder Mutterlauge der ersten Kry-
stallisation konnte keine Spur einer isomeren Siure erhalten werden,

Eigenschaften. Die f-Thiobenzylisocrotonséure kry-
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in schdn ausgebildeten Prismen, die
bei 130—1319 schmelzen; wenige Grade iiber dem Schmelzpunkt er-
leidet die Sdure eine allmihbliche Zerlegung in Kohlendioxyd und
g-Thiobenzylpropylen, welche mit steigender Temperatur zunimmt.
Die Siure ist in Wasser unléslich, in heissem Alkohol, sowie in
Aether und Chloroform ziemlich leicht l6slich. Beim Kochen mit
Alkalien oder conc. Salzsiure wird Mercaptan abgespalten. Die Los-
lichkeitsbestimmung in Alkohol bat ergeben, dass 1 Theil B-Thio-
benzylisocrotonsiure von 30 Theilen Alkohol bei 15° gelost wird.

Analyse: Ber. fir Ci H13S0,.

Procente: C 63.46, H 5.77, S 15.38.
Gef. » » 63.35, » 587, =» 15.42.

Von den Salzen dieser Siure wurden das Kalium-, Baryum-, und
Magnpesiumsalz dargestelit.

Das Kaliumsalz erhidlt man am besten durch Auflésen der
Séure in heissem Alkohol und Neutralisiren mit Normalkalilauge;
beim Erkalten krystallisirt dann das Kaliumsalz in weissen, perl-
mutterglinzenden Blittchen aus. Das Baryumsalz wurde durch
Neatralisiren der Sidure mit heissem Barytwasser erhalten; es kry-
stallisirt aus Wasser in glinzenden Blittchen. Das Magnesium-
salz, durch Erhitzen der Siure mit Magpesiumoxyd und Wasser er-
halten, bildet schin ausgebildete, tafelférmige Krystalle.

p-Thiobenzylcrotonsiure, C;H;S. C . CH;,
H.C.COsH

g-Chlorcrotonsaures Natrium reagirt mit Natriumben-
zylmercaptid gersde so leicht, wie das isomere Salz. Fiir diese
Versuche wurde eine &fters umkrystallisirte reine §-Chlorcrotonsaare
verwendet, welche scharf bei 94° schmolz und somit v6llig frei von
der isomeren Siure war. Der Versuch wurde zunichst nach dem
fir die Darstellung der p-Thiobenzylisocrotonsiure angegebenen Ver-
fahren ausgefiihrt. Irgend ein Unterschied in der Reactionsgeschwin-
digkeit der beiden isomeren Saduren konnte hierbei nicht constatirt
werden. Verdiinnte Schwefelsdure fdllte aus dem in Wasser aufge-
nommenen Reactionsproducte einen reichlichen, weissen Niederschlag,
der beim Umkrystallisiren aus Alkohol feine Nadeln lieferte, die un-
scharf zwischen 180—190° schmolzen. Durch nochmaliges Umkry-
stallisiren dieser Krystalle aus viel Alkohol wurde eine bei 192—194°
sehmelzende Siure gewonnen, deren Schmelzpunkt sich bei noch-
maliger Krystallisation nicht mehr erhdhte. Diese hochschmelzende
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Séure ist als die §-Thiobenzylcrotonsiure anzasehen. Aus den
alkoholischen Mutterlaugen dieser Sidure wurde durch fractionirtes
Krystallisirenlassen eine ganz erhebliche Menge der isomeren
B-Thiobenzylisocrotonsiure vom Schmp. 130° erhalten.
Ich habe diesen Versuch mit reinster g-Chlorcrotonsiure (Schmp. 949)
dfters wiederholt und hierbei stets die Bildung der beiden iso-
meren Thiobenzylcrotonsiuren constatiren kinnen. Bei einem
quantitativen Versache wurden aus 2.6 g g-Chlorcrotonsiure bei ein-
stiindigem Erhitzen der Einwirkungsproducte auf dem Wasserbade
erhalten: 1.6 g p-Thiobenzylcrotonsiure vom Schmp. 1929, 0.6 g
Siore von unbestimmtem Schmelzpunkt und 1.1 g reine g-Thio-
benzylisocrotonsiure vom scharfen Schmp. 130—131%  Die
beiden isomeren Siuren lassen sich verhiltnissmissig leicht trennen
in Folge ihres verschiedenen Ldslichkeitsverhaltens in Alkohol. Die
hoch schmelzende p-Thiobenzylcrotonsiure ist ndmlich in Alkohol
bedeutend weniger ldslich, als die isomere Sdure. Bei einem weiteren
Versache liess ich die conc. alkoholische Lisung des f-chlorcroton-
sauren Natriums mit der berechneten Menge Natriumbenzylmercaptid,
ebenfalls in Alkohol geldst, in der Kidlte unter Sfterem Umschiitteln
lingere Zeit stehen. Nachdem hierbei eine Vermehrung der Koch-
salzausscheidung nicht mehr zu bemerken war, wurde aus dem Re-
actionsproducte nach dem Verdiinnen mit Wasser durch verdiinnte
Schwefelsiure das Thiobenzylderivat ausgeschieden. Die Sénre schmolz
bei 192° und war vollkommen frei von der g-Thiobenzylisocroton-
siiure. Man erhilt somit in der Kilte aus der §-Chlorcrotonsiure
ausschliesslich die f-Thiobenzylcrotonsiure vom Schmelz-
punke 1920

Es lag deshalb die Vermuthupg pahe, dass die alkoholische Lj-
sung des Natriumsalzes der p-Thiobenzylcrotonsidure entweder beim
Erhitzen fiir sich, oder mit iiberschiissigem Natriumben-
zylmercaptid theilweise das Salz der isomeren Siuren liefern
wiirde. Verschiedene in dieser Richtung ausgefiihrte Versuche haben
aber bestimmt ergeben, dass diese zuerst von mir aufgestellte An-
nahme unrichtig ist. Die alkoholische Lésung des Natriumsalzes der
bei 1920 schmelzenden p-Thiobenzylerotonsiure wurde sowobl fir
sich, als auch mit viel Natriambenzylmercaptid 2 Tage lang unter
Riickfluss zom Sieden erhitzt, ohne dass dabei auch nur eine Spur
des Salzes von der isomeren Saure entstanden wire. Vielleicht
findet diese merkwiirdige Reaction in folgender Annahme ihre richtige
Erklirung. Wie man in neuerer Zeit mehrfach beobachtet hat, findet
bei vielen Reactionen, besonders bei vngesittigten Verbindun-
gen, neben der einfachen Substitution auch gleichzeitig eine Anlage-
rung von Atomgruppen und eine sich daran schliessende Abspaltung
solcher statt. Bei der Reaction zwischen §-chlorcrotonsaurem Natrium
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und Natriumbenzylmercaptid wird vielleicht nicht nur das Chlor durch
den Mercaptanrest substituirt, sondern auch Natriumbenzylmercaptid
addirt unter Bildung einer gesittigten Verbindung. Nach der Theorie
von van 't Hoff-Wislicenus ist dann eine freie Rotation des Kohlen-
stoffsystems moglich; ist diese eingetreten, so wird Natriomchlorid
abgespalten und in vollkommener Uebereinstimmung mit
der stereochemischen Theorie das Salz der f-Thiobenzyl-
isocrotonsiure gebildet.

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

Die g-Thiobenzylcrotonsdure krystallisirt ans Alkohol in
glasglinzenden Nadeln, die bei 192-—1940 unter Zersetzung schmelzen.
Bei langsamem Erhitzen erfolgt schon bei 1880 ein theilweises
Schmelzen. Die Siure ist in Wasser unléslich und wird von Alkohol
and Aether weniger leicht geldst, als die isomere Sdure. Eine Los-
lichkeitsbestimmung hat ergeben, dass 1 Theil g-Thiobenzylero-
tonsidure von 131 Theilen Alkohol bei 15° C. gelost wird.

Analyse: Ber. far CuHmSOz.

Proc.: C 63.46, H 5.77.
Gef. » » 6333, » 5.68.

Die Salze der p-Thiobenzylcrotonsiure geichoen sich durch
grosses Krystallisationsvermégen aus; es wurden das Kalium-, Baryum-
ond Zinksalz dargestellt. Die letzteren beiden Salze werden durch
Kochen der Siure mit Wasser und Aetzbaryt bezw. Zinkoxyd er-
halten und krystallisiren in perlmatterglinzenden Blittchen. Die
Unterschiede der beiden stereoisomeren P-Thiobenzylcrotonsiuren
erstrecken sich nach den bis jetzt ausgefiihrten Untersuchungen auf
folgende Puankte:

@-Thiobenzyl- #-Thiobenzyliso-

crotonsiaure. crotonsiure.
Configuration: C7H7.Q.CH3 CHs.Q.SC7H7
H.C.COH H.C.COH

Darstellung aus B-Chlorcrotonsaure. 1. 3-Chlorisocrotonsiure
(neben d. Isomeren) (ansschliesslich).

II. g-Chlorcrotonsiuare
(neben dem Isomeren).
11I. p-Dithiobenzyl-
buttersaureester
mit Alkalien
(ausschliesslich).

Schmelzpunkt: 192 — 1940 130 —1310
unter COg- bei 134° beginnt die
Entwicklung CO3-Entwicklang.

Laslichkeit in Alkohol: 1:131 1:30.
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Umwandlung der p-Thiobenzylerotonsdure (192—194% in
die isomere Siure.

Dass stereoisomere Verbindungen in einander iibergefiihrt wer-
den konnen, ist eigentlich unmittelbar in der Auffassung der Stereo-
isomerie begriindet. Dieses Postulat der stereochemischen Theorie
ist meines Wissens nirgends ausdriicklich betont worden, weil das-
selbe eine Folgerung der stereochemischen Theorie ist, welche zwar
in einer grossen Anzahl von Fillen, aber nicht in allen durch das
Experiment bestiitigt werden kann. Es ist mir z. B. seiner Zeit nicht
gegliickt, die Thiophenyl- und Thioithylcrotonsiure in die ent-
sprechenden Isomeren iiberzufiihren, wahrscheinlich deshalb nicht,
weil diese Sduren eine Zerlegung in das zugehdrige Propylen und
Kohlendioxyd erleiden, bevor sie in die stereoisomeren Sduren umge-
wandelt werden. Anders verhielt es sich mit der bestindigeren
B -Phenylsulfoncrotonsiiure, welche keine so grosse Neigung zur
Kohlendioxydabspaltung zeigt und bei 20stindigem Erhitzen auf
200—210° in ihr Stereomeres iibergefiihrt wird. Es ist mir nun auch
gegliickt, die hoch schmelzende §-Thiobenzylcrotonsiure durch ldn-
geres Erhitzen im geschlossenen Rohr auf etwa 130—160° theil-
weise in die niedriger schmelzende Isomere umzuwandeln. Hierbei

geht freilich der grosste Theil der Sdure in das $-Thiobenzylpro-
pylen iiber.

g-Thiobenzylpropylen, CH;.C.SC:Hs.
H.C.H

Beide g-Thiobenzylcrotonsiuren zerfallen beim Erhitzen iiber
ibren Schmelzpunkt in Kohlendioxyd und p-Thiobenzylpropylen. In
Uebereinstimmung mit der Theorie erhilt man aus beiden isomeren
Séduren ein und dasselbe Propylen. Dieses Verhalten ist freilich
keineswegs beweisend fiir die Stereoisomerie der beiden Sduren, denn
auch structurisomere f-Thiobenzylerotonsiuren miissen sich gleich
verhalten.

Das B-Thiobenzylpropylen wird als ein farbloses, unangenehm
riechendes Oel erhalten, das unscharf bei etwa 225° siedet. Es ist
in Wasser unléslich, mit Alkohol und Aether aber in jedem Verhilt-
nigse mischbar.





