
%87. W. Autenrieth:  Ueber einige neue Saureder iva te  der 
beiden isomeren g-Chlorcrotonsauren.  

(Eingeg. am 17. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tau  ber.) 
Bei den bisher dargestellten eiiifachen Substitutionsderivaten der 

beiden isomeren Crotonsauren wurden i n n e r h a l b  d e s  S a u r e r a d i -  
c a l s ,  namlich durch Substitution des Chlors in den isomeren /?-Chlor- 
crotonsauren, gewisse Atomgruppen in das Molekiil eingefiibrt, z. B. 
der Aethoxyl-, Benzoxyl-, Thiophenyl- und Phenylsulfnnrest. Es 
schien deshalb von einigem Interesse zu sein , solche Substitutionen 
zur Ausfiihrung zu bringen, bei denen das e x t r a r a d i c a l e  Chlor 
der beiden isomeren /3 - C h 1 o r c r o t o n s a u r e c h 1 o r i d e wiirde 
ersetzt werden. Hierbei hat sich gezeigt, dass diese beiden Siiure- 
chloride ausserst reactionsfiihige Substanzen sind , indem man leicht 
das e x t r a r a d i c a l e  C h l o r  derselben durch den A m m o n i a k - ,  
A n i l i n - ,  N a p h t y l a m i o r e s t ,  sowie durch N a p h t o x y l ,  P b e n -  
oxyl u. 8. w. ersetzen kann. Es wurden dabei z w e i  R e i h e n  v o n  
i s o m e r e n  S a u r e d e r i r a t e n  erhalten; e i n  V e r s c h w i n d e n  d e r  
I s o m e r i e  w u r d e  i n  k e i n e m  F a l l e  b e o b a c h t e t .  

Den beiden $-  Chlorcrotonsauren muesten z w e i  verschiedene 
Saurechloride entsprechen; dieselben konnten unmoglich identiscb 
sein, was schon aus der Darstellung der beiden P-Chlorcrotonsiiuren 
aus Acetessigester und Phoepborpentachlorid bervorgebt j hierbei ent- 
steht namlich zunichst ein Gemiech der beideu Slurechloride, welche 
dann bei der Verseifung mit Wasser die beiden isomeren Sauren lie- 
fern. Fiir die folgenden Versuche babe ich die Sgurechloride aus 
den r e i n e n  p - C h l o r c r o t o n s a u r e n  dargestellt, und zwar durch 
Mischen iiquivalenter Mengen von freier Siiiire und Phospborpenta- 
chlorid unter guter Eiskiiblung; hierbei tritt eine sehr stirmiache Re- 
action ein , indem unter reichlicher Entwicklung van Chlorwasserstoff 
die Masse zu einer farblosen Fliissigkeit zusammeuschmilzt. Bei 
einer Darstellung versuehte ich durcb fractionirte Destillation die 
Saurechloride ganz rein zu erhalten; dieser Versuch bat ergeben, dass 
das p -  C h 1 o r i s o c r  o t o n  s a u r  e c b 1 o r i d  fast unzersetzt aberdeetillirt ; 
ferner daes das C h l o r i d  der , f I -Chlorcro tonsGure  vom Scbmp. 940 
b e i  d e r  D e s t i l l a t i o n  f a e t  v o l l s t i i n d i g  i n  d a s  C h l o r i d  d e r  
i s o m e r e n  S l l u r e  i i b e r g e h t ;  aus dem Destillate dieses Chlorids 
wurde durch Zersetzung mit Wasser die r e i n e  p - C h l o r i s o c r o t o n -  
s i iu re  (Schmp. 59O) und keine Spur  des Ausgangsmaterials erhalten. 
Dae p -  C b 1 o r i e o  c r o t  o n s a  u r e c  h 1 o r  i d konnte iibrigens auch durch 
iiftere Destillation nicbt rein erhalten werden, da sich in dem farb- 
loeen , an der Luft stark raucbenden Destillate steta betrachtliehe 
Mengen von Phosphoroxychlorid bezw. - pentachlorid vorgefunden 
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haben. Die griisste Menge ist zwiscben 122 und 140" uberdestillirt. 
Zu den vorliegenden Versuchen babe ich stet8 die rohen, mit P h o s -  
p h o r o x y c h l o r i d  g e m e n g t e n  S a u r e c h l o r i d e ,  wie sie aus den 
freien Chlorcrotonsauren mit Phosphorpentachlorid unter Abkiihlung 
erhalten wurden, verwendet. 

8-Chlor i socrotonsanreamid ,  C H I .  C .  .. C1 
H . C .  CO . NH2. 

Das B -  C h I o r i s o  c r o  t o n s a u r e c h  l o r  i d  reagirt mit conc. W ~ S S -  

rigem Ammoniak sehr heftig unter Aufkochen der Fliissigkeit und 
Auastossung weisser Dampfe. Man bringt zur Darstellung des Amids 
das rohe Stiurechlorid in eine geraumige Kochflascbe , stellt diese 
in eine Kiltemischung aus Eis und Kochsalz und lasst tropfenweise 
unter tiichtigem Umschiitteln COLIC. Ammoniak im Ueberscbusse zu- 
fliessen; such hierbei erwarmt sich die Reactionsfliissigkeit noch ziem- 
lich s tark;  oder man l h s t  umgekehrt das  Saurechlorid zu dem ab- 
gekiihlten conc. Ammoniak zufliessen, was zulassig ist,  da  selbst bei 
groasem Ueberschues von Ammoniak das i n t r a r a d i c a l e  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 Aetbers hinterbleibt 
ein dicker Syrup,  der alsbald zu K r y s t a l l b l a t t c h e n  erstarrt. 
Dieser Riickstand wird entweder aus Chloroform oder aus Wasser 
umkrystallisirt, wobei das Siureamid in weissen, glanzenden Blattchen 
gewonnen wird. 

Analgse: Ber. fiir CIH6ClNO. 
Procente: C 40.12, H 5.03, C1 29.69, N 11.72. 

Gef. * 40.04, * 5.37, n 29.28, )) 11.65. 

Das 8- C hlo  ri  so c r o t o  ns a u  r e a m i  d krystallisirt aus Chloroform 
oder Wasser in weissen, p e r l m u t t e r g l i i n z e n d e n  Bliittchen, die bei 
109-110° schmelzen und die von kaltem Wasser wenig, von heissem 
Wasser, sowie von Alkohol, Aether und Chloroform ziemlich reichlich 
gelost werden. Das Amid ist gegen verdiinnte Mineralsiuren bestiin- 
dig und kann selbet mit Salzsaure Itingere Zeit erhitzt werden, oboe 
dass Verseifung eintritt. Durch kocbende Alkalien wird e8 bingegen 
zerlegt und zwar wurde beim Erhitzen mit der berechneten Menge 
Normalkalilauge reichlich C h 1 o r w a s s e r s t o f f  abgespalten ; erhebliche 
Mengen des Amids blieben aber hierbei unverseift. Es erfolgt somit 
friiher Abspaltung von Chlorwaeserstoff als Verseifung des Amids. 
Wird daaselbe mit Wasser im geschlossenen Rohre 6-8 Stunden auf 
120- 1400 erhitzt, so tritt theilweise Zerlegung in #I-Chlorisocroton- 
saure uud Ammoniak ein. - Bei der Darstellung des Amids aus dem 
pl-Chlorisocrotonsaurechlorid und Ammoniak wurde n u r  d i e s  es e i n  e 
D e r i r a t  vom Schmp. 109-1100 erbalten. Die L i i s l i c h k e i t s -  



b e s t i m m u n g  in Wasser hat  ergeben, dass 
siiureamid bei 15O von 86 Th.  Wasser gelost 

c 1  . 
H. p -  C h I or  c r  o t o n s'a u r earn i d , 

1 Th. (LChloriaocroton- 
wird. 

C .  CH3 
C . CONH,' 

Das C h l o r i d  d e r  @ - C h l o r c r o t o n s a u r e  (Schmp. 940) reagirt 
mit COIIC. wassrigem Ammoniak gerade so leicht wie das isomere 
Saurechlorid. Aus der iitherischen Losung hinterbleibt das Siiure- 
amid in f e i n e n ,  w e n i g  g l a n z e n d e n  N a d e l n ;  das isomere Amid 
krystallisirt hierbei in g l a n z e n d e n  B l a t t c h e n .  Zur Reindarstellung 
des ~-Chlorcrotonsaureamida wird der Aetberriickstand aus Chloro- 
form oder wenig Wasser umkrgstallisirt. 

Analyse: Ber. far CsHICINO. 
Procente: N 11.73. 

Gef. D )) 11.70 
Das 6 -  C h l o r  c r o  t o n sa u r earn i d krystallisirt aus Wasser ent- 

weder in klaren, durchsichtigen, s c h h  ausgebildeten Prismen oder in 
weissen, n i c h t  g l a n z e n d e n  Nadeln; e s  schmilzt auch n a c h  o f t e -  
r e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  bei 99-101' und wird von Wasser, Al- 
kohol, Aether und Chloroform reichlich gelost. - Die L o s l i c h k e i t s -  
b e s t i m m u n g  i n  Wasser hat ergeben, dass 1 Th. $-Chlorcrotonsaure- 
amid von 22 Th. Wasser von 150 C. ge16st wird. 

Es ist anzunehmen, dass den1 ~ - C h l o r c r o t o n s ~ u r e a m i d  die 
l a b i l e  Configuration der beiden isomeren Siiureamide zukommt, nam- 
lich mit der F e r n s t e l l u n g  von Chlor und Amid im Molekiil; 
daa negative Chlor diirfte namlich einen orientirenden Einfluss auf 
die positive Amidgruppe ausiiben, sodass das # - C h  l o r i s o c r o t o n -  
s a u r e a m i d  mit CI und NH:, in der N a h e s t e l l u n g  die begiinstigte, 
s t a b i l e  Modification darstellen wird. Wenn diese Annahme richtig 
ist, so sollte das @ - C h l o r c r o t o n s a u r e a m i d  vom Schmp. 990 unter 
dem Einflusse der richtenden Rrafte beim Erhitzen i n  das isomere 
Amid umgewandelt werden. Das Experiment hat dirser Voraus- 
setzung nicht entsprochen; erhitzt man das $-Chlorcretonsaureamid 
im geachlossenen Rohr 6 Stunden lang auf 180-2000, so tritt r o l l -  
s t i i n d i g e  Z e r s e t z u n g  des Amids e i n ;  erhitzt man auf nur 150-1600, 
so erfolgt ebenfalls unter starker Verkohlung weitgehende Zersetzung; 
man kann aber dann geringe hiengen des Ausgangsmaterials wieder 
gewionen. Somit scheint es. dass das #-Chlorcrotonsaureamid (Schoip. 
990) schon onterhalb der Temperatur, bei der es vielleicht in das 
Isomere ubergefiibrt wird, eine Zersetzung erleidet. 

CHI .  C . Cl 
H .  C .  C O .  NHCsH5 

p - C h l o r i s o c r o t o n s i i u r e a n i l i d ,  

Die Saurechloride der  ,%Chlorcrotonsauren reagiren bei Gegen- 
wart von iiberschussiger Natronlauge mit A n i l i n ,  N a p h t y l a m i o  
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und P h e n o l e n  gerade 80 leicht wie Benzoylchlorid. - Rei der Dar- 
stellung dieses Anilids wie der im Folgenden beschriebenen Verbin- 
dungen habe ich daher atets nach der B a u m a n n - S c h o t t e n ' s c b e n  
Benzoylirungsmethode gearbeitet und dabei gefuoden, dass die be- 
treffenden Crotonsaurederivate in quantitativer Auebeute erhalten werden. 
Zur Darstellung des Anilids versetzt man A n i h  niit riel Wasser und 
Natronlauge und laset unter tiichtigem Umschetteln und Abkiiblen 
das /3-Chlorisocrotonsaurecblorid tropfenweiae zuflieesen. Das Anilid 
scheidet sich hierbei als eine kriimlige Masse aus, welche auege- - 

waschen uod aus verdiinntem Alkohol unter 
kohle umkrystallisirt wird. 

Andyse: Ber. far CloBloNC10. 
Procente: C 61.41, H 5.12, N 

Gef. D n 61.05, n 5.50, )) 

Das b-  C h 1 o r i  s o c  r o t  o n s 111 r e a n  i 1 i d 

Zuhiilfenahme von Thier- 

7.22, CI 18.09. 
7.50, )) 17.66. 
krystallieirt aus Alkohol 

in  stark glanzenden, flachen Nadeln, die scharf be; 106O echmelzen und 
die von Wasser nicht, von Alkohol und Aether aber ziemlicb leicht 
geloat werden. Das Anilid hat schwach baeische Eigenscbaften; es 
wird von kalter conc. Scbwefeleaure aufgel6st und aua dieser Losung 
durch Waaser wieder unverandert gefallt. 

C1. C . C H j  
H .  C .  co . N H C ~ H ~ '  6 - C h l o r c r o t o n s a u r e a n i l i d ,  

Das Chlorid der hoch schmelzenden p-Cblorcrotoneaure reagirt 
mit Anilin bei Gegenwart von iiberschiissiger Natronlauge gerade SO 

leicht wie das isomere Chlorid; das Reactionaproduct wird am beaten 
iius Alkohol umkryatallisirt. 

Man erhalt hierbei n u r  e i n  A n i l i d ,  das bestimmt v e r s c h i e d e n  
ist von dem @-Chlorieocrotonsaureanilid. 

Analpse: Ber. fiir CloHloClNO. 
Procente: C 61.35, H 5.20, N 7.22. 

Gef. n * 60.98, n 5.60, n 7.50. 
Das 8- C h 1 o r  c r o  t o n  sau r e a n i  li d krystallieirt aus Alkohol in 

feinen Prismen, die bei 123-1240 schmelzen; dieaer Schmelzpunkt 
bleibt aucb bei ofterem Umkrystallisiren constant. Gegen Loaungs- 
mittel verhalt es  sich wie das  isomere Anilid. 

# -  C h l o r i s o c r o  t o n e a u r e - a - n a p h t y l a m i d ,  
C H 3 .  C . C1 

H . C . CO . CCNHC~OHI '  
Entsteht in quantitativer Ausbeute beim Schiitteln von a - N a p h -  

t y l a m i n ,  liberschiissiger Natronlauge und 8- C h l o r i s o  cro  t o n  s a u r  e-  
chlor id .  Eio iifteres Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol unter 
Zuhiilfenahme von Thierkohle ist meistens nothwendig, um das Naph- 
tylamid genz farblos zu erhalten. 
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Analyse: Ber. fhr QrHiaNC10. 
Procente: C 68.45, H 4.89, N 5.70. 

Gef. n 3 68.31, 5.09, 5.74. 
Da8 $- C h lo  ri  s o c r  otonsiiure- a-n a p  h t y l amid  krystallisirt an8 

Alkohol in flachen, glanzenden Nadeln, die scharf bei 1550 schmeleen. 
I n  Wasser unliislich, wird es voq Alkohol und Aether eiemlich leicht 
gd8st. 

C1 .C .CH3 
8-Chlorcrotons i iure-a-nap htylamid,  

H . C  . C O . ~ N H C ~ ~ H . I .  
Entsteht aus dem B-Chlo rc ro tony lch lo r id  in der gleichen 

Weise wie das isomere Naphtplamid. 
Analyae: Ber. fiir ClaHirNOC1. 

Procente: C 68.45, H 4.89, N 5.70. 
Gef. m )) 68.68, n 5.05, * 6.01. 

Dieses Crotonsiiurederivat krystallisirt aus Alkohol in feinen 
Prismen, die auch nach Bfterem Umkrystallisiren constant bei 169 bis 
1700 schmelzen. 

$-Chlorisocrotonsaure-p-naphtolester, 
CH3. C . Cl 

H . C .  CO.  O C ~ ~ H ,  ($1. 
Wird beim Schiitteln einer Aufliisung von 6 - N a p h t o l  in iiber- 

schiissiger Natronlauge mit $- C h lo  r is o c r  o t ony 1 c h lo r i d  erhalten 
und a m  besten aus Alkohol umkrystallisirt. 

Analpse: Ber. fiir G I H ~ I  C101. 
Procente: C 65.18, H 4.46, CI 14.36. 

Gef. 8 68.45, w 4.48, m 14.28. 
Der B-Chlorcrotonsaure-p-naphtolester krystallisirt aus Alkohol in 

weissen, s i lbergl i inzenden B lP t t chen ,  die bei 67°.echmelzen usd 
die Ton Wasser nicht, von Alkohol und Aether aber leicht gel6st 
werden. 

C1. C . CH3 
,8-Chlorcrotonsaure-p-naphtolester, 

H.C. co . O C ~ ~ H ,  ($1. 
Entsteht aus dem Chlo r id  d e r  Jjc-Chlorcrotonsiiure in der 

Analpse: Ber. ftir CuHtiOaCL 
gleichen Weise wie der isomere Napbtoleater. 

Procente: C 68.18, H 4.46. 
Gef. n )) 68.45, D 4.35. 

Wird aus Alkohol als weisae, undeu t l ich krys t a l l  i n  is  c h e ,  
n i c h t  g l anzende  Masse erhalten, die bei 99-1000 schmilzt. Dieser 
Ester ist gaoz ve r sch ieden  von dem isomeren p-Chlorisocrotondare- 
$-nsphtolester, der in g l  anze  nd en B1 a t t ch en krystallisirt. 

Durch diese Versucbe ist die Thatsache constatirt, dass bei den 
$ - C h I o r c r  o to n s I u r e  n durch Substitation des e x t r a r a d i c al e n 
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C h l o r s  der beiden isomeren SBurechloride durch / I - N a p h t o x y t  
(OClOHT) e w e i  i s o m e r e  / I - N a p h t o l e s t e r  entstehen, wahrend durcb 
Substitution des i n t r a d i c a l e n  Chlors aus den beiden Sauren hochst 
wahrscheinlich n u r  e i n e  /I-Nap h t o x y  c r o t o n sa u r e  reeultiren wird; 
diese Amahme iet wenigstens berechtigt im Hinblick auf die p-Benz-  
oxy- ,  p - P h e n o x y -  und / I - A e t h o x y c r o t o n s i u r e ,  welche nur in 
e i n e r  F o r m  bekannt sind, so dass die Isomerie der Crotonsauren 
bei denselben zum Verschwinden kommt. 

Die bis jetzt von mir mit Hiilfe der i s o m e r e n  p - C h l o r c r o t o n -  
s l u r e c b l o r i d e  dargestellten und in dieeer Abhandlung beschriebenen 
neuen Crotonsaureabkiimmlinge sind die folgenden : 

D e r  i F a t e d e r :  p-  C h 1 o r  c r o  t on  s a u r e ; $- C h 1 o r  i e o cr o t o n sa u r e. 
Amide :  

C1. C . C H3 CH3. C . C1 
Configuration : 

H .  C .  CO.  N H ~  H .  C .  co . N H ~  
Schmelzpunkt : 99- 1000 109-1100 

A n  i l  ide :  
C1. C . CHs CH3. C . Cl 

Configuration : 
H . C . co . N H  C ~ H ~  H . C . co . N H C ~ H ~  

Schrnelzpunkt : 1240 105- 106" 
a - N a p h t y l a m i d e :  ~. 

C1. C . CH3 
H . C . CO . a N H  C10H7 

CHI .  C . C1 
Configuration : 

H . C . CO . a NHCloHr 
Schmelzpunk t : 1690 1550 

$ - N a p h t o l e s t e r :  

Schmelzpunkt : 99-1000 670 

F r e i b u r g  i/Br. Chem. Universitats-Laboratorium. 
(Prof. E. Baumann . )  




