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297. W. Autenrieth: Ueber einige neue Siurederivate der
beiden isomeren f-Chlorerotonsduren.
(Eingeg. am 17. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)
Bei den bisher dargestellten einfachen Substitutionsderivaten der
beiden isomeren Crotonsduren wurden innerhalb des Siureradi-
cals, nédmlich durch Substitation des Chlors in den isomeren §-Chlor-
crotonsiuren, gewisse Atomgruppen in das Molekil eingefiibrt, z. B.
der Aethoxyl-, Benzoxyl-, Thiophenyl- und Phenylsulfonrest. Es
schien deshalb von einigem Interesse zu sein, solche Substitutionen
zur Ausfithrung zu bringen, bei denen das extraradicale Chlor
der beiden isomeren f-Chlorcrotonsdurechloride wirde
ersetzt werden. Hierbei hat sich gezeigt, dass diese beiden Siure-
chloride #usserst reactionsfihige Substanzen sind, indem man leicht
das extraradicale Chlor derselben durch den Ammoniak-,
Anilin-, Naphtylamiorest, sowie durch Naphtoxyl, Phen-
oxyl u. 8. w. ersetzen kann. Es wurdeo dabei zwei Reihen von
isomeren Siurederivaten erhalten; ein Verschwinden der
Isomerie wurde in keinem Falle beobachtet.

Den beiden g-Chlorcrotonsiuren mussten zwei verschiedene
Séurechloride entsprechen; dieselben konnten unméglich identisch
sein, was schon aus der Darstellung der beiden p-Chlorcrotonsiuren
aus Acetessigester und Phoephorpentachlorid hervorgeht; hierbei ent-
steht nimlich zupdchst ein Gemisch der beiden Siurechloride, welche
dann bei der Verseifung mit Wasser die beiden isomeren Siuren lie-
fern. Fir die folgenden Versuche habe ich die Siarechloride aus
den reinen f-Chlorcrotonsiuren dargestellt, und zwar darch
Mischen iquivalenter Mengen von freier S#ure und Phosphorpenta-
chlorid unter guter Eiskiihlung; hierbei tritt eine sehr stiirmische Re-
action ein, indem unter reichlicher Entwicklung von Chlorwasserstoff
die Masse zu einer farblosen Fliissigkeit zusammenschmilzt. Bei
einer Darstellung versuchte ich durch fractionirte Destillation die
Séurechloride ganz rein zu erhalten; dieser Versuch hat ergeben, dass
das g-Chlorisocrotonsiurechlorid fast unzersetzt @berdestillirt;
ferner dass das Chlorid der 8-Chlorerotonsdure vom Schmp. 94
bei der Destillation fast vollstindig in das Chlorid der
isomeren Sdure dbergeht; aus dem Destillate dieses Chlorids
wurde durch Zersetzung mit Wasser die reine §-Chlorisocroton-
sdure (Schmp. 59% uod keine Spur des Ausgangsmaterials erhalten.
Das g-Chlorisocrotonsiurechlorid konnte iibrigens auch durch
oftere Destillation nicht rein erhalten werden, da sich in dem farb-
losen, an der Luft stark rauchenden Destillate stets betriichtliche
Mengen von Phosphoroxychlorid bezw. -pentachlorid vorgefanden
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haben. Die grosste Menge ist zwischen 122 und 140° iiberdestillirt.
Zu den vorliegenden Versuchen habe ich stets die rohen, mit Phos-
phoroxychlorid gemengten Siurechloride, wie sie aus den
freien Chlorcrotonsiuren mit Phosphorpentachlorid unter Abkihlung
erhalten warden, verwendet.

B-Chlorisocrotonsénreamid, CH;. C .Cl

H.C.CO.NH..

Das pB-Chlorisocrotonsiurechlorid reagirt mit conc. wiss-
rigem Ammoniak sehr heftig unter Aufkochen der Fliissigkeit und
Ausstossung weisser Dimpfe. Man bringt zur Darstellung des Amids
das rohe S#urechlorid in eine geriumige Kochflasche, stellt diese
in eine Kiltemischung aus Eis und Kocbsalz und lisst tropfenweise
unter tichtigem Umschiitteln cone. Ammoniak im Ueberschusse zu-
fliessen; auch hierbei erwirmt sich die Reactionsflissigkeit noch ziem-
lich stark; oder man lisst umgekehrt das Sidurechlorid za dem ab-
gekiihlten conc. Ammoniak zufliessen, was zuldssig ist, da selbst bei
grossem Ueberschuss von Ammoniak das intraradicale Chlor durch
den Ammoniakrest hierbei nicht ersetzt wird. Beim Erkalten erstarrt
dann das Reactionsproduct meist zu einem Krystallbrei, der mit Aether
ofter ausgeschiittelt wird. Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt
ein dicker Syrup, der alsbald zu Krystallblittchen erstarrt.
Dieser Riickstand wird entweder aus Chloroform oder aus Wasser
umkrystallisirt, wobei das Sdureamid in weissen, glinzenden Blittchen
gewonnen wird.

Analyse: Ber. fir C,HgCINO.

Procente: C 40.12, H 5.03, Cl 29.69, N 11.72.
Gef. » » 40.04, » 5.37, » 29.28, » 11.65.

Das 8-Chlorisocrotonsiureamid krystallisirt aus Chloroform
oder Wasser in weissen, perlmutterglinzenden Blattchen, die bei
109—110° schmelzen und die von kaltem Wasser wepig, von heissem
Wasser, sowie von Alkohol, Aether und Chloroform ziemlich reichlich
gel6st werden. Das Amid ist gegen verdiinnte Mineralsiuren bestiin-
dig und kann selbst mit Salzsiure lidngere Zeit erhitzt werden, ohne
dass Verseifung eintritt. Durch kochende Alkalien wird es hingegen
gerlegt und zwar wurde beim Erhitzen mit der berechneten Menge
Normalkalilauge reichlich Chlorwasserstoff abgespalten; erhebliche
Mengen des Amids blieben aber hierbei nnverseift. Es erfolgt somit
friilher Abspaltung von Chlorwasserstoff als Verseifung des Amids.
Wird dasselbe mit Wasser im geschlossenen Rohre 6—8 Stunden anf
120— 1400 erhitzt, so tritt theilweise Zerlegung in §-Chlorisocroton-
siure und Ammoniak ein. — Bei der Darstellung des Amids aus dem
p-Chlorisocrotonsiurechlorid und Ammoniak wurde nur dieses eine
Derivat vom Schmp. 109—1100 erbalten. Die Ld&slichkeits-
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bestimmung in Wasser hat ergeben, dass 1 Th. g-Chlorisocroton-
siiureamid bei 15° von 86 Th. Wasser gelést wird.

Cl. C. CH,

’H.C.CONHy

Das Chlorid der g-Chlorcrotonsiure (Schmp. 949) reagirt
mit conc. wissrigem Ammoniak gerade so leicht wie das isomere
Siurechlorid. Aus der é#therischen Losung hinterbleibt das Siure-
amid in feinen, wenig glinzenden Nadeln; das isomere Amid
krystallisirt hierbei in glinzenden Blattchen. Zur Reindarstellung
des p-Chlorcrotonsiureamids wird der Aetherriickstand aus Chloro-
form oder wenig Wasser umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fir CsH{CINO.

Procente: N 11.72.
Gef. » » 11.70.

Das §-Chlorcrotonsiiureamid krystallisirt aus Wasser ent-
weder in klaren, durchsichtigen, schon ausgebildeten Prismen oder in
weissen, nicht glinzenden Nadeln; es schmilzt auch nach 6fte-
rem Umkrystallisiren bei 99—101° und wird von Wasser, Al-
kohol, Aether und Chloroform reichlich gelost. — Die L éslichkeits-
bestimmung in Wasser hat ergeben, dass 1 Th. g-Chlorcrotonsiure-
amid von 22 Th. Wasser von 15° C. geldst wird.

Es ist anzunehmen, dass dem g-Chlorcrotonsiureamid die
labile Configuration der beiden isomeren Sdureamide zukommt, néim-
lich mit der Fernstellung von Chlor und Amid im Molekiil;
das negative Chlor diirfte pdmlich einen orientirenden Einfluss auf
die positive Amidgruppe ausiiben, sodass das pg-Chlorisocroton-
siureamid mit Cl und NH; in der Nahestellung die begiinstigte,
stabile Modification darstellen wird. Wenn diese Annahme richtig
ist, 8o sollte das #-Chlorcrotonsiureamid vom Schmp. 999 unter
dem Einflusse der richtenden Krifte beim Erhitzen in das isomere
Amid umgewandelt werden. Das Experiment hat dieser Voraus-
setzung nicht entsprochen; erhitzt man das p-Chlorcretonsiureamid
im geschlossenen Rohr 6 Stunden lang auf 180—2009, so tritt voll-
stindige Zersetzung des Amids ein; erhitzt man auf nur 150—16009,
so erfolgt ebenfalls unter starker Verkohlung weitgehende Zersetzung;
map kann aber dann geringe Mengen des Ausgangsmaterials wieder
gewinnen. Somit scheint es. dass das p-Chlorcrotonsiaureamid (Schmp.
999) schon unterhalb der Temperatur, bei der es vielleicht in das
Isomere iibergefiihrt wird, eine Zersetzung erleidet.

CH; . C.Cl
H.C. CO . NHGsH;

Die Siurechloride der f-Chlorcrotonsiuren reagiren bei Gegen-
wart von iiberschiissiger Natronlauge mit Anilin, Naphtylamin

B-Chlorcrotonsiureamid

f-Chlorisocrotonsiureanilid,
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und Phenolen gerade so leicht wie Benzoylchlorid. — Bei der Dar-
stellung dieses Anilids wie der im Folgenden beschriebenen Verbin-
dungen habe ich daher stets nach der Baumann-Schotten’schen
Benzoylirungsmethode gearbeitet und dabei gefunden, dass die be-
treffenden Crotonsiurederivate in quantitativer Ausbeute erhalten werden.
Zur Darstellung des Anilids versetzt man Anilin mit viel Wasser und
Natronlauge und ldsst unter tiichtigem Umschiitteln und Abkiihlen
das j8-Chlorisocrotonsiurechlorid tropfenweise zufliessen. Das Anilid
scheidet sich hierbei als eine kriimlige Masse aus, welche ausge-
waschen und aus verdiinntem Alkohol unter Zuhiilfenahme von Thier-
kohle umkrystallisirt wird.

Analyse: Ber. fir CioH;oNCIO.

Procente: C 61.41, H 5.12, N 7.22, Cl 18.09.
Gef. » » 61.02, » 550, » 7.50, » 17.66.

Das g#-Chlorisocrotonsiureanilid krystallisirt aus Alkohol
in stark glinzenden, flachen Nadeln, die scharf bei 106° schmelzen und
die von Wasser nicht, von Alkohol und Aether aber ziemlich leicht
gelost werden. Das Anilid hat schwach basische Eigenschaften; es
wird von kalter conc. Schwefelsiiure aufgeldst und aus dieser Liosung
durch Wasser wieder unverindert gefillt.

Cl.C.CH;

H.C.CO.NHCH;

Das Chlorid der hoch schmelzenden §-Chlorcrotonsidure reagirt
mit Anilin bei Gegenwart von iiberschiissiger Natronlauge gerade so
leicht wie das isomere Chlorid; das Reactionsproduct wird am besten
aus Alkohol umkrystallisirt.

Man erhilt hierbei nur ein Anilid, das bestimmt verschieden
ist von dem g-Chlorisocrotonsiureanilid.

Analyse: Ber. fir CioH;0CINO.

Procente: C 61.35, H 5.20, N 7.22.
Gef. » » 60.98, » 5.60, » 7.20.

Das g-Chlorcrotonséiureanilid krystallisirt aus Alkohol in
feinen Prismen, die bei 123-—1249 schmelzen; dieser Schmelzpunkt
bleibt auch bei 6fterem Umkrystallisiren constant. Gegen Losungs-
mittel verhilt es sich wie das isomere Anilid.

g-Chlorcrotonsidureanilid,

p-Chlorisocrotonséure-e-paphtylamid,

CH;.C.Cl

H.C.CO.aNHC,H,

Entsteht in quantitativer Ausbeute beim Schiitteln von a-Naph-
tylamin, idberschiissiger Natronlauge und §-Chlorisocrotonséure-
chlorid. Ein 6fteres Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol unter
Zubhiilfenahme von Thierkohle ist meistens nothwendig, um das Naph-
tylamid ganz farblos zu erbalten.
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Analyse: Ber. fir C H;3NCIO,

Procente: C 68.45, H 4.89, N 5.70.
Gof. » » 68.31, » 5.09, = 5.74.

Das g-Chlorisocrotonsiure-a-naphtylamid krystallisirt ans
Alkohol in flachen, glinzenden Nadeln, die scharf bei 1559 schmelzen.
In Wasser unidslich, wird es von Alkohol und Aether ziemlich leicht
gelost.

Cl.C.CH;
H.C.CO.aNHCH:.

Entsteht aus dem f-Chlorcrotonylchlorid in der gleichen
Weise wie das isomere Naphtylamid.

Analyse: Ber. fir C;sHi;/ NOCL

Procente: C 68.45, H 4.89, N 5.70.
Gef. » » 68.68, » 5.05, » 6.0l

Dieses Crotonsiurederivat krystallisirt aus Alkohol in feinen
Prismen, die auch nach 6fterem Umkrystallisiren constant bei 169 bis
1700 schmelzen.

§-Chlorcrotonsdure-a-naphtylamid,

g-Chlorisocrotonsiiure-3-naphtolester,
CH;.C.Cl

H.C.CO.O0CyH; (p).

Wird beim Schiitteln einer Aufldsung von S-Naphtol in dber-
achiissiger Natronlange mit g-Chlorisocrotonylchlorid erhalten
und am besten aus Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fiir C;4Hy; Cl0s.

Procente: C 68.18, H 4.46, Cl 14.36.
Gef. » » 68.45, » 4.48, » 14.28.

Der g-Chlorcrotonsiure-8-naphtolester krystallisirt aus Alkohol in
weissen, silberglinzenden Blittchen, die bei 67° schmelzen und
die von Wasser nicht, von Alkohol und Aether aber leicht geldst
werden.

Cl.C.CH,
H.C.CO.OCoH; (8).

Entsteht aus dem Chlorid der g-Chlorcrotonsdure in der
gleichen Weise wie der isomere Naphtolester.

Analyse: Ber. fir Ci4H02CL

Procente: C 68.18, H 4.46.
Gef. » » 6845, » 4.35.

Wird aus Alkohol als weisse, undeutlich krystallinische,
nicht glinzende Masse erhalten, die bei 99—100° schmilzt. Dieser
Ester ist ganz verschieden von dem isomeren S-Chlorisocrotonsaure-
g-napbtolester, der in glinzenden Bléttchen krystallisirt.

Durch diese Versucbe ist die Thatsache constatirt, dass bei den
g-Chlorcrotonsiuren durch Sabstitation des extraradicalen

B-Chlorcrotonsédure-g-naphtolester,
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Chlors der beiden isomeren Siaurechloride durch g-Naphtoxyl
(OCypH7) zwei isomere f-Naphtolester entstehen, wihrend durch
Substitution des intradicalen Chlors aus den beiden Siduren héchst
wahrscheinlich nur eine f-Naphtoxycrotonsiure resultiren wird;
diese Apnahme ist wenigstens berechtigt im Hinblick auf die g-Beunz-
oxy-, f-Phenoxy- und g-Aethoxycrotonsiure, welche nur in
einer Form bekannt sind, so dass die Isomerie der Crotonsiuren
bei denselben zum Verschwinden kommt.

Die bis jetzt von mir mit Hiilfe der isomeren §-Chlorcroton-
sdurechloride dargestellten und in dieser Abhandlung beschriebenen
neuen Crotonsiureabkdmmlinge sind die folgenden:

Derivate der: g-Chlorcrotonsiure; -Chlorisocrotonsiure.

Amide:
. Cl.C.CH; CH;.C.Ci
Configuration: - o
H.C.CO.NH; H.C.CO.NH;
Schmelzpunkt: 99— 1000 109—1100
Anilide:
) Cl.C. CH; CH;.C.Cl
Configuration: - -
H.C.CO.NHC:H; H.C.CO.NHCH;
Schmelzpunkt: 1240 105—106°
«-Naphtylamide:
. Cl.C.CH; CH;.C.Cl
Configuration: - -
HCCO“NHC]QH'{ H.C.CO.aNHCmH1
Schmelzpunkt: 1690 1550
g-Naphtolester:
. Cl.C.CH; CH;.C.Cl
Configuration: - -
H.C.CO.OCH; () H.C.CO.0Cy,H: (¥)
Schmelzpunkt: 99—1000 670

Freibarg i/Br. Chem. Universitits-Laboratorium.
(Prof. E. Baumann.)





