
CHS.(CH#)~.CO.NH 
qmm.-  n - D ic a p  r on  y 1 h y d r a z  in ,  

CH~.(CH~),.CO.NH * 
das beim Vermischeu von n - C a p r o n s a u r e a n h y d r i d  (Sdp. 240-243O) 
(1 Mol.) mit Hydrazinhydratliisung entsteht , kryatallieirt aus ver- 
diinntem Alkohol in gllnzenden Blattchen vom Schmp. 159". Gegen 
Losungsmittel verhalt ee eich wie die bereits beschriebenen Hydrazine, 

0.1537 g Sbst.: 19 ccm N (24O, 744.5 mm). - Alkohol: 13.9 g. Sbst.: 
0.317i g. Erhiihung: 0.9'70. 

CIIH~rO?Nz. Ber. N 12.28. Gef. N 12.91. 
Mo1.-Gem. Bor. 228. Gef. 191. 

sytnrn. - D i b en z o y 1 h y d r a z i a ,  Ca Hs . CO . NH . NH . CO . Ce Hg . 
Wir haben diese Verbindung ails Hydrazinhydrat (50-procentig) 

und dem Oele erhalten , daa nach dem Eseigsaureanhydridverfahren 
aus Benzo&elure gewonnen wird und ein Gemenge aus Essig-BenzoB- 
eiiureanhydrid und einfachem Benzo&siiuman hydrid daretellt. Diesee 
Oel erwlrmt sich stark mit Hydrazinhydratliisung. Die beini Er- 
kalten sich ausscheidenden Kryetalle liefern beim Umkryetallieiren 
aus Alkohol feine Niidelchen, die bei 233" schmelzen und aus D i -  
b e u z o y l h y d r a z i n  bestehen. - Auch mit Hiilfe dee reinen Beuzos -  
s a u r e a n h y d r i d s  (Schmp. 420) kann diems Hydrazin dargestellt 
werden; man liiet dae Anhydrid in warmem Alkohol oder in Aether 
auf und liisst zu dieser Liieung die HydrazinhydratlZieung zatropfen. 
Beim Erkalten krystallisirt daa Dibenzoylhydrazin aas. Dmelbe  
zeigte die von C u r t i u a  (I. c.) angegebenen Eigenschaften. - Auch 
das M o n o b e n z o y l h y d r a z i n  mheint bei der Reaction zu entstehen. 

29. W. Autenrieth  und P. Spiees:  Ueber Crotoneiiure und 
Ieoorotonaiiure. 

(Eingegangen am 8. Januar; mitgetheilt in der Sitzung am 14. Januar 
von Hrn. F. Sachs.) 

Wie aus der ersten unserer Abhandlungen zu ereehen ist, Imsen 
eich einbaeische Sauren dnrch Kochen mit Eseigeaureanhgdrid iu ein 
Gemenge von einfachem und gemischtem SHureanhydrid iiberfiihren. 
Diese Slureanhydride reagiren leicht mit Anilin und Phenyl- 
hydrazin, indem hierbei die meiat biibech krystallieirenden Anili  d e 
und P h e n y 1 h y d r a z i  d e der betreffenden Sbiuren gebildet I werden. 

Derar tige wohldefioirbare SQurederivate diirften eich zum Ver- 
gleiche der phyeikalischen Eigenachaften beaobdere von s t e reohmaim 
S&iren, welcbe nicht oder nur achwerkrystallieiren, gat eigaen. Van 
dieser Betrachtung ausgehend, haben wir die Eeeigdiareanbyddd- 
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reactinn auf die beiden C r o t o n s f u r e n  und ihre fl-chlorirten Derivate 
iibertragen. Das  Ergebniss unserer Untersuchung hat der Voraus- 
setzung rollauf entsprochen. Beide Crotonsiiuren reagiren beim Kochen 
mit Essigsliireanhydrid gerade so leicht wie die gesiittigten Siiuren, indem 
neben den gemischten ihre e i n f a c h e n  A n h y d r i d e  gebildet werden, die. 
mil A n  i 1 i n  z \v e i  v e r  sc h i e d e n  e ,  hiibsch krystallisirende A n i  1 i d e  
geben. Diese beiden Crotonsiiureanilide haben bestimmt dasselbe Mole- 
kulargewicht, unterscheiden sich aber in den Schmelzpunkten, der Kry- 
stallform und in ihrem L6slichkeitsverhalten gegen Wasser scharf ron 
eiiiander. 

Enter  Zugruudelegung der stereochemischen Aufiassung iiber ihre 
Tsoinerie kommen diesen Aniliden die beiden folgenden Ausdriicke ZU: 

H.C.CH3 C H j  .C.H 
H . C. CO . NH. CeHs 

11. 
H .C.CO .NH. C ~ H ~  I. 

I so  c r o t o n s ii u r e a n i 1 id,  
aus der fliissigen Crotonsiure 

(Isqcrotonshrc) erbalten. 

Cr o t o n  s fi 11 r e  an i  1 id  , 
PIIS rler fcsten Crotons5ure. 

Schmp.: 1150. Schmp. 73-740. 

1 : 2000 1:llOO 
Lhl ichkei t  in Wasscr von 15": 

Krjstallform: derbc Prismen. feinc NLdelchen. 
Diese beiden isomeren C r o t o n s i i u r e n n i l i d e  nehmen in Chloro- 

forrnlosi~ng 2 Atome B r o m  auf, indem in Uebereinstimmung mit der 
Theorie z w e i  v e r s c h i e d e n e ,  ebenfalls hiibsch krystallisirende 
d t  $-  D i  b r o  in b u t t e r  s i i  u r  e a n  i I id  e entstehen: 

Br 
H . C . CH3 H.C.CH3 

H. C. co . NH. C ~ H ~  +- 2 B r  = H . C . C O . N H . C ~ H ~  
Br 

Crotonshreanilid. rd ~?-DibrombuttersBureanilid. 
Schmp. 158- 1590. 

Br 
CHj. C . H CH3.C.H 

H. C.CO. NH . c ~ H ~  + 2 B r  = H .C. CO.NH. C ~ H ~  
Br 

Ijozrotons&ureanilid. Tso- (I  3-  Dibrombutters&ureanilid. 
Schmp. 11 5 O .  

Noch auf einem zweiten Wege sind diese beiden ap-Dibrombutter- 
saureanilide erhalten worden, niimlich aus den C h 1 o r i d e  n der 
cc$-Di b r om b u t  t e r  s i i u r  e , bezw. der Is 0 -  a$ -Di  b r o  m bu t t  e r s i i u r  e 
nach A r t  der S c h o t t e n - R a u m a n n ' s c h e n  Benzoylirungsmetbode, ale0 
durcb Schiitteln derselben mit Anilin und 10-procentiger Natronlange. 
Bei dieeen, wie hei rerschiedenen anderen Versuchen hat sich geeeigt. 
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dass sich das Princip der Benzoylirung auch auf solche Skurechloride 
mit Vortheil ubertragen lfsst, die durch Wasser  und Natronlauge 
Ieicht zerlegt werden. 

Die Autoren, welche sich bisher mit der Reaction zwischen fester, 
bezw. fliissiger Crotonsfure und Brom eingehender befasst haben, sind 
verschiedener Ansicht dariiber, ob aus den beiden Sriuren such zwei 
verschiedenartige Dibromndditionsproducte entsteheti , wie J. W i a1 i -  
cenus ' )  annimmt, oder aber nur ein Derivat, eine Ansicht, welche be- 
sonders K o l b e 9 )  vertreten hat. Dadurch, daas es uns gegliickt ist, aus 
den beiden fraglichen Dibrombuttersiiuren z w e i  Anilide darzustellen, 
welche bestimmt von einander verschieden sind, ist natiirlich auch der 
Nachweis geliefert, dass die von W i e l i c e r i u s  ausgesprochene Ansicht 
die richtige ist. In  Uebereiostimmung rnit den Angabeii von W i s l i -  
c e n u s  nnd L a n g b e i n  (I .  c.) erhielten wir bei guter Eiskiiblung aus 
der  Isocrotonsaure mit Brom, in Chloroform gelGst, ein nicht kry- 
stallisirendes Product, die sogen. Iso- -Dibrombuttersaure , nrinilich 
ein gelblich gefrirbtes Oel, das erst bei liingerem Stehen im Vacuum 
einige Rrystalle der gut krystallisirenden isomeren Sriure ausschied. 
Wird dieses, von den Krystallen abgegossene Oel rnit der berechneten 
Menge Phosphorpentachlorid nnter guter Kiihlung geschiittelt und d a s  
hierbei erhdtene Product d i r e c t ,  obne dass das  gebildete Phosphor- 
oxychlorid abdestillirt wird, rnit Anilin und Natronlauge behandelt, 
so erhalt man bei wiederboltem Umkrystallisiren schliesslich dasselbe 
Iso- u/l-Dibrombuttersiiureanilid vom Schmp. 115O, das durch Anlage- 
rung von Brom a n  das  Isocrotonsfiurernilid entsteht. Hierbei werden 
nur geringe Mengen des isomeren a~-Dibrombuttersfiuresnilids vom 
&limp. 158-1590 erhalten. 

C r o t  o n  s a u r  e -  und I s o c r o  t o n  siiu r e -  A n i  I i  d kGnnen auch ails 

d e n  C h l o r i d e n  der  betreffenden Sfiuren dargestellt werdeu. Das aus 
der festen Crotoneiiure mib Hiilfe von Phosphorpentachlorid gewonneiie 
C r o t o n y l c h l o r i d ,  

H:. C .  CHI 
H .  C. CO. C1 

bildet eine farblose, das  Licht brechende Fliiseigkeit, die bei 114O 
unzersetzt siedet und beim Schiitteln mil Anilin nod Natronlauge 
in  fast thbretiacher Ausbeute dns C r o t o n s i i o r e a n i l i d  giebt. 

Fiihrt man den Versuch mit Phoephorpentachlorid mit der Iso- 
crotonsiiure aue und encht das  bei der  Reaction ente tadene  Chlorid 
ebenfalls durch fractienirte Destillation rein dareastellen, no erhiilt 
man: nach Entfernung dea Pboephoroxychlorids, eiu farbloses Destillat 
Tom Sdp. I14  - 115O, dns mit Anifin und Alkali dasselbe 
- _- . . . 

I) Ann. d. Chem. 2-18, 319. 2) Journ. fiir pmkt, Chem. 85, 383. 



Crotonsaureanilid liefert, wie das aus der festen Crotoneaure erhiilt- 
liche Crotonylchlorid. Das l s o c r o t o n y l c h l o r i d  w i r d  s o m i t  b e i  
d e r  D e s t i l l a t i o n  v o l l s t i i n d i g  i n  d a s  i s o m e r e  C r o t o n y l c h l o -  
r i d  u m g e l a g e r t !  

Eine Lihnliche Beobachtung hatte seinerzeit A u t e n r i e t h ' )  bei 
Versuchen mit der / I - C h l o r c r o t o n s a u r e  (Schmp. WO) gemacht, 
deren Chlorid bei der Destillation eine vollstandige Umwandelung in 
das  $-Chlor isocrotonylchlor id  erfahrt. Aus dem hierbei erhal- 
tenen Destillate konnte der Genannte durch Zerlegung mit Wasser 
reine p - C h l o r i s o c r o t o n s a u r e  (Schmp. 59O) leicht darstellen. Ob 
bei diesen Umlagerungen das hei der Reaction entstehende Phoaphor- 
oxychlorid oder das stets in geringem Ueberschuss angewandte Phos- 
phorpentachlorid eine Rolle spielen, liisst sich zunachst nicht sicher 
entscheiden. Auf jeden Fal l  erfolgt die Umlagerung e r s t  be in i  Er- 
h i t  z e n ,  wie aus folgendem Versuche hervorgeht. Mischt man Iso- 
crotonsaure und Phosphorpentachlorid im Verhaltnisse gleicher Mole- 
kiile, beugt durch Eiskiihlung einer stiirkeren Erwlrmung vor 
und liisst dieses Reactionsproduct direct und in kleinen Portionen 
zu der  Mischung von Anilin und Natronlauge unter Umscbiitteln ZII- 

fliessen, 80 erhalt man leicht das  I s o c r o t o n s i i u r e a n i l i d  vom 
Schmp. 73O, das mit dem nach dem Eesigeiiureanhydridverfahren ge- 
wonneneu Anilid identisch iet. - Wie die freie S l u r e  und ihr Chlorid 
lLisst sich auch das I s o c r o t o n s a u r e a n i l i d  (Schmp. 73") durch Erhitzen 
in das Isomere umwandeln; dieee Urnwandelung erfolgt, wenn man das  
Anilid im geschlossenen Rohr  etwa 8 Stunden lang auf 180 - BOO" 
erhitzt; hierbei erhielten wir rnit fast quantitativer Aus beute ein Cro- 
tone&ureanilid, das schon nach der ersten Kryetallisation scharf bei 
1 15 O schrnolz. Das Isocrotonsaureanilid ist eomit die 1 a b i l e  Form. 
der beiden isomeren Crotonsaureanilide. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 

H . C . C H j  
H .C.CO. N H .  Cs Hg. C r o  t o n  e a u r  e a n  i l i  d ,  .. 

C r o t o n s i i u r e  reagirt leicht beim Rochen rnit Eesigeiiureanhy- 
drid ; bei der Behandelung des Reactionsproductes mit Irakr, uber- 
schiissiger Sodalasung bleibt in guter Ausheute ein farblosee, ester- 
artig riechendes Oel uogelcet, das  ohne Zweifel aue C r o t o n s l i u r e -  
a n h y d r i d  und Eeaig-Crotonsiiureanhydrid besteht. Urn Ver- 
luete an der kostbaren Subetanz moglichst zu vermeiden, wurde d a s  
Oel  aicht fractionirt, eondam direct mit A n i l i n  (2 Mol.) in Reaction 

-~ - - 
') Diem. Berichte 29, 1665 [189fiJ. 



gebracht, die sich unter starker Erwarmung vollzieht. Schiittelt man 
das dick gewordene Reactionsproduct mit verdiinnter Esaigs&nre aua 
a n d  stellt es in Eis ,  so wird es allmffhlich feet und liefert dann bei 
wiederholtem Umkrystallieiren aua Wasser unter Zugabe von Blut- 
kohle farblose, gllinzende Niidelchen, die bei 115O schmelzen uud m a  
Crotonsliureanilid bestehen. 

0.1998 g Sbst.: 15.5 ccm N (1G0, 740 mm), - 0.1219 g Sbst.: 0.3342 g 
COa, 0.073 g HaO. - Alkohol: 14.6 g: Sbst.: 0.3428 g; ErhGhung: 0.1700. 

f&H,lON. Ber. N 8.70, C 74.53, H 6.83. Mo1.-Gew. 161. 
Gef. v 8.75, 3 74.46, )) 6.65. a )) 158. 

H e s t i m m u n g  d e r  L i j s l i c h k e i t  i n  W a s s e r .  0.2 g fein zer- 
riebenes Crotousliureanilid wurden mit 200 g Wasser unter hiiufigem 
umechiitteln einige Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen; 
195 g des Filtrates hinterliessen- 0.0972 g Ruckstand (bei looo ge- 
trocknet). l Theil Crotormauretrnilid wird somit vou 1980, abgerundet 
2000, Theilen Wasser von Zimmertemperatur geliist. 

In  Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol ist das Crotonsiiure- 
anilid leicht lijslich j ebenso wird es ron  kochendem Wasser reichlich 
aufgenommen. Das Crotonsaureanilid wird auch leicht aus C r o t o n y l -  
c h l o r i d  erhalten. - Zur Darstellung des Letzteren bringt man zu 
10 g Crotonsaure, die sich in einem mit eiuem Chlorcalciumrohr ver- 
sehenen Kolbclien befinden, in kleinen Portioneu 35 g fein zerriebenes 
Phosphorpentachlorid, schiittelt gut durch und lasst einige Zeit steheo. 
Dann fractiouirt man, am besten durch Erhitzen im Oelbad, unter 
Ausschluss der Luftfeuchtigkeit; zwischen 108 - 11 l o  geht das Phos- 
phoroxychlorid uber, zwischen 112 - 116O iiahezu reines Crotonyl- 
chlorid als ein far bloses, lichtbrechendes Oel. 

C I H ~ C I O .  Bor. C1 32.9. Gef. C1 33.6. 
Es wurde z u r  Herstellung des Anilids verwendet: etwas mehr 

ala die berechoete Meuge Aniliu wird mit Gberschiissiger 10-procen- 
tiger Natronlauge zu einer Emulsion angeschiittelt und unter Um- 
schiitteln und Abkuhlen das  Crotonylchlorid in  kleinen Portionen 
zugesetzt. Wahrend der ganzen Operation muss die Fliissigkeit alka- 
lisch bleiben; das Crotonsaureariilid scheidet sich hierbei als eine 
kriimliche, meist braunlicb gefdrbte Masse aus, die abgesaugt, aus- 
gewascheu und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Die 
Ausbeiite an Aiiilid nach diesem Verfahren ist eine recht befriedigende. 

Rr  
a $ - D i h r o m b u t t e r s t i u r e a n i l i d ,  H.C.CH3 

H .C. co . NH. c ~ H : .  
B r  

Mau versetzt die Liisung von 1 g Crotonsiiureanilid ( I  Mol.) in 
Chloroform mit 1 g Brom, daa ebeufalls in Chloroform geliist wird, 

Berichlo d. D. cbem. Gesellschaft. Jabrg. XXXIV. 13 



und llisst diese Mischuug in einem mit einem Chlorcalciumrobr ver- 
sehenen Kiilbchen einige Stundeu kalt stehen. Hierbei entfarbt sich 
die Losung fast vollstaridig, ohne dass Bromwasserstoff frei wird. 
Beim Einduusten der Chloroformliisung hinterbleiben reichlich Ery- 
stalle, die beim Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol in glanzen- 
den Blattchen vorn Schmp. 159O erhalten werden. Die Addition von 
Brom an das  Crotonsaureanilid verlauft glatt; in fast berecbneter 
Menge entsteht nur d i e s e s  e i n e  D e r i v n t .  

0.1089 g Sbst.: 0.1285g AgBr. - Alkohol: 1 2 . 8 ~ ;  Sbst.: 0.5858 g; 
Erhijhung: 0.155". 

CloHl: BrzON. Ber. Br 50.00. Mot.-Gew. 321. 
Gef. * 50.23. >> n 340. 

Das a@-Dibrombuttersaureanilid ist in Wasser fast unloslich, in 
Alkohol, Aether, Benzol und in Chloroform zienilich leicht liislich. 

Urn den Heweiv zu lieferu, dass die aus Crotoiisiiiureanilid und 
Brom erhaltene Verbinduug als das Anilid einer ccp'-Dibrombutter- 
siiure atigesehen werden darf, haben wir, vou dieser Saure ausgehend, 
dasselbe Anilid darzustelleu versuclit. Die r 4 p -  Dibrombuttersiiure 
wurde nach riner von K o l  b e  (I. c.) gegeleiieo Vorschrift hergestellt. 
Zur Ueberfiihrung in ihr C h l o r i d  wurde etwas melir, als die be- 
iechiiete Menge Phosphorpentaohloiid zur Dibrombuttersaure gefiigt. 
Dm gebildete Phosphoroxychlorid wird dann aus dern Oelbad ab- 
destillirt und das im Destillationsgrfasse zuruckbleibende Oel, das im 
Wesent,lichen aus ap-Dibrombutyrylclilo,.id bestebt, nach Art der  
Benzoylirung mit Aniliu und Natronlauge in Reaction gebracbt. Nacb 
einigem Stehen in der Kalte scheidet sich hierbei das Anilid als.eine 
kriimlicbe Masse aus,  die aus Alkohol in  derben Prismen vom 
Schrnp. 159 O krystallisirt. 

0.24% g Sbst.: 0.2805 g AgBr. 

Diescs Anilid ist also bestimrnt identisch mit der aus Croton- 
CloHIIBrgON. Ber. Br 50.0. Gef. Br 48.96. 

saureanilid imd Brom erbaltlichen Verbindung. 

CH,. C. €I 
H.C.CO.NH.  c6 H ~ .  l s o c r o t o n s l u r e a u i l i d ,  

I s o c r o t o n s a u r e  reagirt beim Kochen mit Essigsaureanhydrid 
ohne Zweifel linter Bildung von I s o c r o t o n s B u r e a n h y d r i d  und 
gemischtcm Anhydrid. Das nach dem iiblichen Verfahren erlaltliche 
Anhydridgeniisch erwarmt sich niit Auiliii s tark;  damit bei dieser 
Reaction eiiie Umlagcruiig i n  das Isomere vei hiudert wird, muss 
gut gekuhlt werden. - Durch w i e d e r h o l t e s  Umkrystallisiren 
des Reactionsproductes aus Wasser ron 60° erhiilt man daa l so-  
c r o t o n s i i u r e a n i l i d  in feiuen, seideriglanzenden Nadelchen, die bei 
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72 - 74O schmelzen. Nebenbei werden geringe Mengen des isomeren 
Crotoneiiureauilids (Schmp. 115 O) erhalten. 

Die Entstehung dieses Anilids ist wohl darauf zuriickzufiihren, 
daes d i e  d e s t i l l i r t e  I s o c r o t o n e l u r e  e t e t e  e o l c h  g e r i n g e  
M e n g e n  von  f e s t e r  C r o t o n s a u r e  e n t h i i l t ,  welche eben schon bei 
der Deetillation au8 der fliissigen Siiure durch Umlagerung gebildet 
werden. 

Eine Bestimmung der Loslichkeit hat ergeben, dass 1 Theil 180- 

crotonsliureanilid von 1100 Theileii Wasser von Zimrnertemperatur 
gelijst wird. In Alkohol, Aether nnd in Chloroform ist es leicht 
1osl ich. 

0.1 18 g Sbst.: 9.3 ocm N (19O, 747.8 mm). - Alkohol: 12.9 g; Sbst.: 
0.3117 g ;  Erhbhung: 0.1650. 

C ~ O H I ~ S O .  Ber. N 8.7. Mo1.-Gew. 161. 
Gef. n 8.9. n 167.8. 

Noch auf einem zweiten Wege wurde das Isocrotonsiureanilid er- 
halten, niimlich aus I s o c r a t o n y l c h l o r i d  beim Schatteln mit Anilin 
und iiberschiissiger 10- procentiger Natronlauge. Wie bereits erwahnt 
wurde, darf das durch Mischen von Isocrotonsaure und Phosphor- 
pentachlorid erhalrliche Isocrotanylchlorid nicht erwiirmt oder gar 
destillirt werden, weil es sonst eiue Umlagerung in das isomere 
Crotonylchlorid erleidet. 

R r  
CHs . C .I3 

I s 0- R ,d-d i b r a in b II t t e r s ii u r e a 11 i 1 i d  , 
H . C . co . NH . cS H* * 

Br 
Auch das  I s o c r o t o n s a u r e a n i l i d  nimmt leicht 2 A t o m e  Brom 

auf. Fuhrt  man den Versuch in der beim Crotonvaureanilid ange- 
gebenen Weise aus, so erhalt man ein Dibromadditionsproduct, wel- 
chee bestimrnt v e r  s c h i e d e n  ist vom aB-Dibrombutteraiiureanilid; 
dieses Iso-  a @ - d  i b r o  m L u t t e r s a u r e a n i l i d  ist erheblich leichter 16s- 
lich in verdiiuntem Alkohol als das Isomere, schmilzt niedriger (115O 
gegen 1590) und besitzt eine andere Krystallform. - Keben diesem 
Hauptproduct der Reaction entstehen stets geringe Mengen eines hoch 
schrnelzenden T r i b r o m d e r i v a t e s ,  das zuniichst nicht n iher  unter- 
sucht wurde. 

Die Aualyse und die Hestimmung des Molekulargewichtes nach 
L a n d s b e r g e r  lassen deutlich ersehen, dass i n  der bei 1 1 5 O  schmel- 
zenden Substanz ein Is o - d i  b r o m b u t t e r s a u r e  a n i l i d  vorliegt. 

0.1785 g Sbst.: 0.2095 g AgBr. - Alkohol: 15.9 g; Sbst.: 0.4122 g; 
Erhbhung : 0.093O. 

GoH11BrsON. Ber. Br 50.00. MoLGew. 321. 
Gef. n 49.90. 380. 

13; 
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Anch aus dem Additionaproduct von Brom und Ieocroton- 
&sure, der  I s o -  u 6 - d i b r o m b u t t e r s k u r e ,  wurde das Anilid vom 
Schmp. 115O erhalten. Man fiihrt diese SIIure rnit Phosphorpenta- 
chlorid unter Eiskiihlung in ihr C h l o r i d  iiber und echiittelt da8 
hierbei erbaltene Rohproduct, ebenfalls unter guter Kiihlung, mit 
Anilin und iiberschiissiger Natronlauge, wobei sich das Anilid als 
kriimliche Maese ausscheidet. Durch w i  e d  e r h o l t e s  Urnkrystaliisiren 
aus verdiinntern Alkohol erhslt m a n  bieraua d a s s e l b e  I s o - a B - d i ,  
b r o m b u t t e r s i i u r e a n i l i d  vom Schmp. 115O,  w e l c h e s  b e i  d e r  
E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  d a s  ~ s o c r o t o n s a n r e a n i l i d  a n t -  
s t e h t .  - Hierdurch ist aber auch festgestellt, dass die Iso-crB-di-  
b r o m b u t t e r s a n r e  eine einheitliche Verbindung iet und ale H a u p t -  
p r o d u c t  entsteht bei der Einwirkung von Brom ruf die Isocroton- 
saure in Chloroformlosung und bei guter Kiihlung. - In nur  geringer 
Menge wurde bei dem letztbeschriebenen Versuche das lidher schmel- 
zende, isomere u &Dibrombuttersiiui eaiiilid erhnlten. 

V e r s  u c h  e rni t  d e n  i s 0  ni e r  e n  p - C  h lo  r c r o t o  n s a u r e n .  

Auch bei diesen beiden stereoisomeren Sauren hat es sich gezeigt, 
dass  daa B Ess i g sB u r e a n  h y d r i d  v e r f a  h r e n  o. gute Dienste leisten 
kann ,  urn auf einfache Weiae zu den entsprechenden A n h y d r i d e n  
und aus dieeen zu den hiibsch krystallisirenden A n i l i d e n  und P h e -  
n y l h y d r a z i d e n  zu gelangen. Das Essigsiiureanbydrid wirkt hierbei 
nicht ala umlagerndes Agens; auch wenn man die p - C h l o r c r o t o n -  
stiure langere Zeit darnit kocbt, wird sie nicht in die stabilere 
(LCblorisocrotonsiiure iibergeflhrt. 

CH3. C .C1 
H . C. C O .  NH . c, H ~ ,  6-C b l o r i s o  c r o t  onsii u r e  a n  i l i d ,  

krystallisirt aus stark verdiinntern Alkohol in feinen Prismen, die bei 
108O schmelzen und in  Wasser schwer, in Alkohol, sowie ,in Aether 
leicht lBslicb sind. 

0.1114 g Sbet.: 7.5 ccm N (209, 740.5 mm). - Naphtalin: 10 g; Sbst.: 
0.2702 g; Erniedrigung: 0.950. 

Ci,-,HtoClON. Ber. N 7.23. Mol:-Gew. 195.5. 
Gef. 2 7.51. * 199. 

CI. C. CH3 
H.C. CO.  N H .  CS l ls  ’ $- C b l o r c r o t o n s a u r e a n i l i d ,  

krystallisirt BUS rerdfinnteui Alkobol in sehr feinen Nlidelchen, die 
bei 123--123c schmelzen. Es verhllt sich gegen Lijsungsrnittel wie 
d a s  Isomere. 



0.1OOg Sbst.: 0.0745 g AgCI. - Naphtalin: log; Sbst.: 0.2132 g; Er- 
niedrignng: 0.75O. 

CloHtoCION. Ber. C1 18.13. Mol.-Gew. 195.5. 
Gef. >) 18.23. n 198. 

6-Cblor i socrotony lpheny l  h y d r a z i n ,  
CHI. C. C1 

H . C . co . NH . NH . c6 H ~ '  
Giebt man zu dem B Anhydridgemenge der g .Chlor isocrotoas~nre~ 

unter Abkiihlen iiberschcssigea P h e n y l h y d r a z i n ,  80 erbfflt man 
alsbald einen braunroth gefarbten Krystallbrei , der abgesangt , mit 
essigsiiurehaltigem Wasser ausgewaschen und schliesslich aus verdiinn- 
tern Alkohol umkrystallisirt wird. Besonders sch6n in glanzenden 
Blffttchen krystallisirt erhalt man das  p -  C h 1 or  i so c r o  t o n y 1 p h e n  J 1- 
b y d r a z i n ,  wenn man die erst erhaltenen Krystalle nochinals in 
Benzol lost und dann Petroliither zugiebt. Es echmilzt bei 114'. 

0.21 15 g Sbst.: 26 ccm N (17O, 748 mm). 
CIOHIICION~.  Ber. N 14.5. Gef. N 14.03. 

GI. C. CHs 
H . C . co . NH . NH . cS H~ @ - C h l o r c r o t o n y l p  h e n y l  h y d r a z i n ,  

Verfiihrt man in der eoeben gescbilderten Weise mit dem An- 
hydridgemenge der @ - C h l o r c r o t o n e i i u r e  (Schmp. 94O), 80 erhklt 
man aus Benzol-Petrolather schliesslich flache Nadeln vom Schmp. 130'. 
Dieses Derivat ist bestimmt v e r s c h i e d e n  von dern isomeren $-Chlor- 
i socrotony lpheny lhydraz in ,  das schon bei 1 1 4 O  schmilzt. 

0.0048 g Sbbt.: 0.0667 g AgCI. 
CtoHIiClON2. Ber. CI 18.01. Gef. C1 17.50. 

Dieses Phenylbydrazid ist in Wasser sehr wenig, in Alkohol, 
Aether, Chloroform und heissem Benzol aber  leicht 16slich; von 
Petrolather wird es so gut wie nicbt gelSst. 

F r e i b u r g  i. B., December 1900. 


