
Crotonsiiure-methylester (1 Mol.) auf Z-8-Oxybuttersiiureester (1 Mol.) 
uater Vermittlung von Kalium ('/lo Atom) durch 5-stundiges Erhitzen 
auf 120O. Der unter 12 m m  bei ca. 145O siedende Atherester war 
optisch-aktiv (a = - 18.23; doch wird wohl auch hier wie in dem 
analogen Falle bei der Anlagerung von aktivem fi-Aminobuttersiiure- 
ester an Crotonsiiureeeter ') aufier der aktiven Verbindung auch noch 
die meso-Form gebildet werden. 

189. Helmuth Soheibler und Walther Bube: 
mer unges&ttigte Sulfid-dioarboneliuren. I. j3-Sulfid-dicroton- 

eliuren. 
[Aue dem Organischeu Laboratoriam der Technischen Hochschale eu Berlin.] 

(Eingegmgen am 16. August 1915.) 
Von ungesiittigten Sulfid-dicarbonsiiuren ist bisher nur die Sulfid- 

dimaleinsiiure beschrieben worden 3. Sie wurde erhalten als Neben- 
prodnkt bei der Einwirkung von Kaliumhydrosulfid mf Brommalein- 
siiure, wobei als Hauptprodukt Mercaptomaleinsiiure entsteht. 

Wire beginnen eine genauere Untersuchung dieser nach verschie- 
dener Richtung bin interessanten KBrperklasse mit den 8 -Su l f id -d i -  
c ro tons i iuren .  Die Theorie liiSt 3 geometnsch isomere Formen er- 
warten : eine maleiooide, eine fumaroide und eine antphi-Form: 

H.C.COOH HO0C.C.H HO0C.C .H H.C.COOH 

maleinoide Form. fumaroide Form. 

B.C.COOH H C.COOH 

amphi-Form. 

Dn die Einwirkung von Kaliumsuliid aui das Kaliumsalz der 
@-Chlorcrotonsaure bezw. &Chlorisocrotonsiiure zu keinem gtinstigen 
Resultat fuhrte, so wurden die hhylester in alkoholischer Losung 
mit Kaliumsulfid in Reaktion gebracht. Es zeigte sich hierbei, daB 
der fi-Chlor-isocrotoneiiure-athylester yom Sdp. 158O, 

.. 
CHa . C- S ~ C. CHa CHa . C - S - C .CHa 

CHI. C-S- C . C& 

H. C . COO Cs Hs 
CHa . C .Cl 

9 

1) H. Scheibler,  B. 41, 2265 [1912]. 
3 Andreasch, Y. 18, 86 [1897]. 



wesentlich rascher reagierte als die stereoisomere Verbindung voni - 
Sdp. 180°, 

C, Hs OOC . C * H 
- *  , 

CHs.C.Cl 
daB man aber schlieBlich durch Verseifung des resultierenden Sulfid- 
dicrotonsiiureesters in beiden Fiillen zu ein und derselben Sliure kam. 
So war es auch erkliirlich, daB man die gleiche Verbindung erhielt, 
wenn man von einem Gemisch der beiden isomeren Formen ausging. 
Es ist dadurch erwiesen, daB an irgend einer Stelle eine Umlagerung 
erfolgen mu& Wegen der schneller verlaufenden Reaktion beim 
p-Chlorisocrotonsiiureester liegt es nahe, der entstehenden p-Sulfid-di- 
crotonsaure dieselbe Konfiguration zuzuerkennen: 

H.  C. COOH HOOC. C.  H 
CHa.C-S------C . a  C H  

Diese wurde den maleinoiden Typus darstellen. 
Ein Beweis fiir die maleinoide Form der  8-Sullid-dicrotonsaure 

ist die Tatsache, da13 die SIure  ein intramolekulares Anhydrid bildet, 
aus dem wieder dieselbe SHure vom Schmp. 2150 regeneriert werden 
kann. 

Bei der Herstellung des Sulfid-dicrotonsiureesters trat ein Neben- 
produkt nu€, das sich in gerioger Menge im Vorlauf des Esters bei 
der  Destillation vorfand und das wnhrscheinlich als p-Mercaptocroton- 
skureester: 

CHs . C (SH) : CII. COO Ca Hs 
anzusprechen ist. Der  VorlauE gab namlich eine Farbreaktion mit 
Eisenchlorid und eine gelbe Kupferverbindung. 

Ferner entstand dieser interesjante Korper , der das Schwefel- 
analogon des Acetessigesters darstellt, bei der Umsetzung des P Chlor- 
crotonsaureesters mit Raliumhydrosulfid. I33 gelsog, geringe Mengen 
einer gelben Kupferverbindung zu erhalten, deren Analyse das Vor- 
liegen der erwarteten Verbindung bestiitigte. Eine brauchbare Dar- 
stellungamethode wurde noch nicht gefunden. 

Zur nliheren Charakterisierung der 8-Sulfid-dicrotona~ure wurden 
einige Derivate dargestellt. Das Schwefelatom ist weder in der Siiure 
noch im Ester befahigt Snlzsiiure oder Quecksilbersalze anzulagern. 

Einen bemerkenswerten Charakter zeigeo die beiden Methin- 
wasserstoflatome der Siiure bezw. des Esters. Sie  lassen eich nam- 
lich nicht nur durch Halogen, sondern auch durch Alkalimetalle ersetzen. 

Die Siiure reagiert rnit Brom und Jod ,  es konnte jedoch der  
substituierte Kiirper hicht isoliert werden, weil die entstandenen Pro- 
dnkte leicht verharzten. Auch mit Sulfurylchlorid behandelt, ergab 
die Siiure kein isolierbares Reaktionsprodukt. 
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Die Substitution der Wasserstoffatome durch Chlor gelang jedoch 
ganz gut bei Anwenduog de’e Estere, als dieser mit Sulfurylchlorid 
behandelt wurde. 

Die Chloratome in diesem D i c h l o r k o r p e r :  
C1. C . COO CI Hs Hs C, OOC . C. C1 

H8C.C S- C . CHI 
haben eioen labilen Charakter, beim Behandela des Produkts mil 
Wasser oder Alkohol wird das Cblor allmiihlich abgespalten. 

Der chlorierte Ester ist irn Hochvakuum ohne wesentliche Zer- 
setzung deetillierbar, nicht dagegen das Bromsubstitutionsprodukt. Da 
es auch nicht krystallisiert erhalten wurde, so muIjte auf die Rein- 
darstellung dieses Korpers verzichtet werden. 

Die Ersetzbarkeit der beiden Methinwasserstotfatome des Esters 
durch Metalle erionert an dns Verhnlten des von W. W i s l i c e n u s  
und W. M ock e r I)  beschriebenen Diphenylenessigsirureesters (Fluoren- 
9-c-srbonsiiureesters). 

Genau wie dort kaon in diesern Fall von einer Enolform, die 
die Salzbildung veranlaat, ohne weiteree nicht die Rede sein, wenn 
man nicht die unwahrscheiniiche Annahme machen will, daf3 an eioem 
Kohlenstoflatom zwei doppelte Bindungen aitzen: 

Na.C.COOR ROOC.C.Na .. 
CHa . C-- -S-- C . CHa 

C,ONa Na0.C 
Cb ‘OR RO’-C 

C&.C--S- C E  
Enolform. 

t - 

Der Eater reagiert mit Kalium bezw. Natrium unter Wasaerstoff- 
entwickloog, und es gelingt bei geeigoeter Arbeitsweise unter Ver- 
mittlung YOU Athylat die Dioattriurnverbindung in analysierbarem Zu- 
stande zu fasseo. Durch Behandlung mit Wasser wird der Ester un- 
veriindert wieder zurtickerhalten. 

Die Halogen- und Metallsubstitutionsprodukte des @-Sulfid-dicro- 
tonsiureesters siod sehr reaktionsfiihig, 80 daB sie unter geeigoeten 
Bediogungen synthetische Verwendung findeo kbnnen; besonders wird 
beabsichtigt, ungeeattigte, 6-gliedrige, schwefelhaltige Ringsysteme 
darzustellen. 

Darauf abzielende Vereuche: Behandlung der Dinatriurnverbin- 
dung des Esters mit Phosgen, mit Schwefeldichlorid, mit Acetaldehyd 
fuhrten zu siruposen, anscheinend hochmolekularen Kondensations- 

B. 46, 2772 [1913]. 



produkten, die beim Vemuch mit Phosgen durch. intensive b l u e  und 
dunkelgriine Flirbung ausgezeichnet waren. Wahrscheinlich verhiodert 
der sterische Bau der von uns erhaltenen maleinoiden Sulfid-dicroton- 
sHure einen RingschluB. HierIiir spricht auch, daB die Einwirkung 
von Jod a d  die Dinatriurnverbindung oder von Alkalimetallen auf 
die Dichlorverbindupg nicht zum Thiophenkorper liihrte. Es sol1 
veraucht werden, die Siiure oder den Ester i n  die fumaroide Form 
umzulagern, mit der drnn die angefuhrten Versuche wiederholt wer- 
den sollen. Dngegen lag die Vermutung nahe, da8 die maleinoide 
SulIid-dicrotonshre und besonders ihr Anhydrid durch KohlensHure- 
abspaltung in D ime  t h y l -  t hio py ron  tibergefuhrt werden konnte: 

co 
H.  .. C .  COOH HOOC. C .H HC 'CH 

H3C.C- S--C.CHa = &C.C[)C .CHI 
S 
+ HsO + 0 s .  

Die SZure spaltet auch beim Erhitzen Kohlensiiure ab,  doch es 
entsteht hierbei eine niedrig siedende, iibelriechende Fliissigkeit, an- 
scheinend das ungesa t t i g t e  Sulf id:  

H.C.COOH HO0C.C.H C& CHs .. - - .. 
Hs C . C - p S -  C.CHa HsC.C--S-C.CaH 

+ 2 cot. 
Versuche, vom Anhydrid aus zum Dimethyl-thiopyron zu  galan- 

gen, waren bisher erfolglos, dagegen entsteht durch Behandlung der 
Saure rnit konzentrierter Schwefelsaure bei miiBiger Erwiirmung neben 
reichlichen Mengen iiliger Verunreinigungen ein in langen Nadeln 
krgstallisierender, nach dem Umkrystallisieren farbloser Kiirper, der 
i n  Wasser in  der Kiilte fast unloslich, in konzentrierter Salzsliure 
loslich ist und dessen litherische Losung rnit atherischer Salzsliure 
einen Niederschlng gibt. Vielleicht lag hier das Dimethyl-thiopyron 
vor, das voraussichtlich basische Eigenschaften haben wird. Derselbe 
krystallisierende Korper wurde auch in geringer Menge erhalten , als 
die Mononatriumverbindung des Esters analog der Kondensation ge- 
siittigter zweibasischer Siiureester ') in Toluol suspendiert und die 
Flussigkeit zurn Sieden erhitzt wurde. Das Reaktionsprodukt wurde 
durch kurzes Erhitzen mit 70-proz. Schwefelsaure verseift, wobei 
Kohlensiiureentwicklung auftrat. Nach Neutralisation rnit Sodnliisung 
lieB sich der f i r  Dimethyl-thiopyron Behaltene Korper i n  geringer 
Menge mit Ather extrahieren. 

1) Dieckmann, A. 817, 27 [1901]; B o u v e n u l t  undLoquin, B1. [4] 
3, 489 [I!m]. 
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Die gleicbe Beobachtnng wurde gemacht, als das Kondensation~- 
produkt der Dinntriumverbindung des Esters mit PhoFgen in der- 
sclben Weise verseift wurde. Mithin scheinen bei den verscbiedenen 
Ro Adensationen Umlagerungen des maleinoiden Esters in die amphi- 
oder fumaroide Form i n  geringer Menge atattzutinden. 

Schlieljlich beschreiben wir noch die a, u-  D ime  t h J 1-8- su If id -  
d i c ro ton  siiure,  

Hj C. C. COa CHa HaCOZC. C. CHs .. 
H8C.C S C.CH8' 

deren Ester aus a-Metbyl-&cblorcrotonsiiure und Kaliumsulfid dsrge- 
stellt wurde. Derselbe Karper wird sich voraussichtlich such aus 
8-Sulfid-dicrotonsiiureester durch Vermittlung der Metall- oder Halo- 
genverbindung dsrstellen lasseo. 

D a r s t e l l  u n g d e s A u s g a n  g s m a t e  r i a1 s. 
Zur Darstellung der reinen isomeren Chlorcrotonsiiureester wurde 

von den entsprechenden Sauren ausgegnngen I) 3, die aus Acetesaig- 
ester (I Mol) und Phosphorpentachlorid (2 Mol) leicht darstellbar sind. 

Es erwies sicb als vorteilbaft, wit! Michael angiht, zu r  Miiai- 
gung der beftigen Reaktion des Acetessigesters mit Phospborpeota- 
chlorid Benzol als Verdiinoungsmittel anzuwendeu und sich d a m  zur 
Reindarstellung der beiden Siiuren der Kaliumsalze zu bedienen, wie 
dies Wis l i cenus  vorybreibt. 

Aus den SHuren wurden die Athylester durch vierstundiges 
Kochen mit der doppelten Menge absoluten Alkohols und dem 
funften Teil konzentrierter Schwefelsaure bergestellt. Ausbente 80 "/o 
der Theorie. 

Dae Gemisch der beiden Ester, das fur die meisten Versuche in 
Anwendung kam, wurde nach der Vorschrift von Mamer t  darge- 
atellt'), nach der nur 1 Mol Phosphorpentachlorid mit 1 Mol Acet- 
essigester in  Reaktion gebracht wird. Es ist tibrigens schwer, den 
Chlorcrotonsaureeeter POU anhaftenden, stecbend riechenden Produkten 
(Pbospborverbinduogen) zu befreien; erst durch mehrmaliges Be- 
handeln rnit Kaliumcarbonat und mehrfacbes Destillieren ist der Korper 
ganz rein zu erhalten. 

Die Ausbeute lag bei Versucben i n  griiljerem Maastab bei 40 O/O 

der Tbeorie, wiibrend sie bei solchen in kleinerem Maljstab bis 50 % 

1) Michael, J. pr. [3] 46, 236 [1892]. 
2) J. A. Wislicenus, Diasert., Leipzig 1892; C. 1893, I, 414. 
a) ~ i .  [a] 18, 70 [18951. 
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anstfeg. 
Ausbeute ist. 

M a m e r t  gibt in seiner Vorschrift nicht an,  wie RroB die 

8- S ulf i d-  d i c r o  t o n s lu re- a t h y le s t er. 
Wie schon erwahnt, reagieren die beiden 8- Chlorcrotonsiiure- 

athylester verschieden lebhaft rnit Knliumsulfid. 
Wenn man die Isoverbindung i n  alkoholischer Lbgung rnit 

Schwefelkalium zusnmrnenbringt, so tlitt  ziernlich starke Warme- 
entwicklung auf, indem sich reichliche Mengen Chlorkalium aus- 
scheideo; bei der isomeren Verbindung ist eine Warmeentwickluog 
kaum zu bemerken und die Ausscheidung von Chlorkrlium geht our  
ganz allmiihlich vor sich. Zur Unterstutzung und Beendung der 
Reaktion wurde gekocht und hierbei beknm man einen znhlena 
InaRigen Anhalt fur die verschiedene Reaktionsfiihigkeit der beiden 
Isomeren. Die Isoverbindung gab niimlich nacb 5 Stunden dasselbe 
Resultat wie die isomere Form nach 20 Stunden. 

Fur das onch der Methode von M a m e r t  erhaltene Gemisch der 
beiden isomeren Formen empfiehlt sich eine Reaktionsdauer yon 
12-16 Stunden. 

AuE Grund mehrerer Versuche hatte sich herauugestellt, da13 man 
wit 1'12 Mol Schwefelkalium statt des berechneten 1 3101 die giinstig- 
steu Ausbeuten erzielte. 

310 g ,9- Chlorcrotonstiureiithylester (2  Mol) wurden i n  der fbnffachcn 
Men?e absolutcn Alkohols mit 170 g fein gcpulverteim I<aliurnsulIid (l'/* Mol)  
ca. 16 Stunden unter ItiickfluO gekocht. Daranf murde der illkohol obdc- 
stilliert, der RCckstand mit wenig Wasser versetzt und mit Xthcr mehrfach 
ausgeschiittclt. Aus dcr wihigen Losung wurden Vcrseifungsprodukte des 
Esters, saurer Ester uod Siure, isoliert, die sich iufolge tler verseiforiden 
Wirkuog des Sulfids gebildct hatteo. Die ritherische Lisung wurtlc gc- 
waschen uod mit NatriumsnlFat getrocknet, nach den1 Verdnmpfeo des -1 thers 
die klcinen Mengen Chlorcrotoosiiureester , die unumgcsetzt geblieben warcn, 
unter dem Druck der Wasserstrahl-Luftpumpe unti schlieDlich der Sulricl- 
dicrotonsriureester im Uochvakuum destilliert. 

Der  Siedepunkt wurde gelunden: 
135-137' (uokorr.) bei 0,2 mm (Bad-Temp. 160°), 
150-153' ( b ) * 4 * ( 1800). 

Es wurden 143 g Ester erhalten. Die Aosbeute betrug somit 
53 O/O der  Theorie. - Unter dem Druck der  Wasserstrahl-Luftpumpe 
kann der Ester nicht oboe Zersetzung destilliert werden. 

Er stellt ein gelbee, schweres 01 dar ,  das selbst bei liingsrem 
Stehen in einer Kiiltemischung nicht erstarrte. Der so gewonnene 
Ester enthielt noch geringe Mengen von mercaptanartigen Produkten 
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(Farbreaktion mit Eisenchlorid). Bei dem nochmals destillierten Pro- 
dukt war diese Reaktion verschwunden. 

Der Ester ist leicht lihlich i n  den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln, Alkohol, h e r ,  Petroliither, Ligroin, Benzol, Chloro- 
form, auBerdem lost er sich i n  konzentrierter Salz- und Schwefel- 
giiure. In Wasser ist er  unloslich. 

Wie scbon erwiihnt, gab der Ester mit  atherischer SalzsBure 
kein Chlorbydrat. Ebensowenig bildete er ein Anlagerungsprodukt 
rnit Quecksilbersalzen. 

Zur Analyse wurde der zweimal destillierte Ester verwendet. 
0.1727 g Sbst.: 0.3525 g CO,, 0.1097 g Hs0. - 0.1649 g Sbst.: 0.1508 g 

BaSOa. 
ChHlsOIS (258.21). Ber. C 55.77, H 7.03, S 12.42. 

Gef. n 55.67, n 7.11, D 12.56. 

B-M e r c a  p t o - c r o  t on s iiu r e  - 5 t h J l e  s t er. 
Urn die Rildung des Mercaptanesters, der als Nebenprodukt bei 

der Darstellung des Suliidesters auftritt, zu begiinstigen, wurde Chlor- 
crotonsHureester allmahlich zu eioer kochenden, alkoholiscbeo LBsuog 
von Ksliurnsulfbydrat zuflieflen gelnssen. Dann wurde unterbrochen, 
von den ausgescbiedenen Salzen abfiltriert und die alkoholische Lzi- 
sung unter verrnindertem Druck im Kohlenstiurestrom (urn eine Oxy- 
dation des Mercaptans zu rermeiden) abgedampft. Der mit Ather aus- 
gezogene Ruckstand wurde mit wRHBriger KupferacetatlBsung durch- 
geschiittelt, wobei sich ein gelber, amorpber Niedetschlng an  der 
Grenzzone der beiden Fltissigkeiten ausschied. Er wurde abgesaugt 
und mit Wasser und dann mit ;ither gewaschen; urnkrystalli$ieren 
lieI3 sich das Produkt nicht. 

Nach dem Trockneo wurde eine Kupferbestimmung ausgefuhrt: 
0.1658 g Sbst: 0.0601 g CnO. . 

GHeOaSCu (208.71). Ber. Cu 30.46. Gef. Cu 28.96. 
Es  liegt der Analyse nach also eine Cuproverbindung vor, ganz 

analog den Verbindungen, die Lov do I) bei gesiittigten Thiosiiuren 
beobachtet hat. Sie zeigt auch dieselben LiisungsverbLltnisse. Nit 
Ausnahme von Chloroform ist sie in allen gebrauchlichen Liisungs- 
mitteln unloslich. 

S a u  r e  r A t  h y 1 e s t e r d e r  @ -  S 11 1 l id  - d i c  r o t o n s Pu re. 
Bei vorsichtiger Verseifung des ~-Sulfid-dic.rotonsHureesters i n  der 

Ealte gelingt es, den halbseitig verseiften Ester zu isoliereu. 

1) J. pr. PI 38, 110 [1886]. 



b g SaInddIorota~urelthyleater (1 MoU rurrlem In u. der S--l@f.ehcrr 
Mengo Alkohol mit 1.1 g Atzkdi  (I  Mol) a t m  24 Stunden hug bei Zlmmor- 
tenrpamtmr dobm @hum. h u f  r u d e  Kublendure imr Bindsng dea 
noch rorhandenan Alkdlr dngdeitct, dw Allrohol im Vakaum abgcdamp!t, 
mlt Wurcr  aofgenornmen IM~ tur Entlornung des n n a n & h  Eatem mehr- 
fcch mit Ather awgeachttclt. Dle sbgshobeno wU3rlgo Sohicbt rude, 
nich dem Vertreiban dee Athers durch einoo Lultatrom, bis snr Bliuf&banK 
auf Kongopapier rnit rerdhnter SobwekhAurc vrrrotzt. Ea fiol oln gelhea 
01 nus, dm im h u l o  von sirrigen Stuodcu kryfitallinisch orstants. L eraiea 
dch am einhebsten, dim niclit abzwartcn, aonderu gleich mit Chloroform, 
W O ~ U  d u  ProJukt spielend leicht lkllcb ibt. nulzunebmcn nod ea direer Lij- 
rung wider mil Nelrlumbicrr~onnil~auD~ zu* eniziehen. Beim Ansinern tfillt 
dam ein 61 nus, tlne nacli kurzer &it Lrystallibiert. Die Ausbeute tles am 
Alkohol und Wiseer umkrydliuicrten Prodoktea betrug 3.2 K (50% dcr 
Theoric). Be1 Atbelten in g r h l r e m  blaILataL war die horbeuto niedriger, 
man varliingert aohl i n  rlicreni Fall die lieak~ionsdnucr bessar. 

Daa 80 erhaltene ProduLt schmolz bei CI.  103*, durcb noch- 
iadiRelr Umkryslallisiereo ibUS Alkohol und Wassrr uiid s c h h ~ l i c h  aua 
Benznl und Petrolither erLiShte aich der  Scbmelzpuokt auf 104 - 10Y. 
Rei 21O0 epaltete der Ktirpcr Koblensiure rb. n e r  eaure Eater ist au9er- 
ordentlicb leicht Iihlicb in Benzol und Cblorolorrn, leicbt ill Alkohol, 
i t h e r  und Eiaeseig, schwer lifblicb i n  Wnsser, so gut wie  unliidich 
in Petrolither. Iler KSrper krystallisiert aus Beozot durch Zusatz 
roo Petroliitber in zu Gruppeu vereiaigten Prismen, nus Alkohol und 
Waseer in liboliclien Formeti. Aus Wnsaer nlleio kummt er in ketteo- 
fBrmig aogeordoetrn Kryatdten hetaus. 

0.0974 g Sbst.: 0.1867 g CO,, 0.0538 g H,O. - 0.1301.g Sbnt.: 0.1334 g 
BaSO,. 

C,0Hl,O4S (230.18). Ber. C 52.13, 11 6.13, S 13.93. 
Get. 5'1.28, 6.1Y, 14.09. 

#-  S u I I id-d i cru  t o n a i  u re. 
Die S i u r e  wird durch eoergischeres Verseifen des @-Sulfid-dicroton- 

slureesters erbalten. Es hat sich im Lade verschiedtaer Veraucbe 
berausgestellt, daP rnit dem Verreiteo dea Esters rnit alkoholiscbem 
Kali io der WBrme eiue ziemliche EinbuOa an Material vetbunden 
iat. Dies gilt besonders vom Arbeiten mit gtiiDereo Meagco. So 
wurden in eioem Fall aua 83 g Ester nur 15 g Siure erhalten, was  
auch nicbt 25*/0 der Theorie eotspricht. Ea iiiuP soh1 bei hllherer 
Temperatur eine Zersetrung dee Korpers ataillinden unter Bildung 
l e i c h t  f lncht igsr  P d u k t e ;  es wurde wenigsttns in dem getlaonten 
F d  kein f e s t e s  oder 5 l i g e s  Nebenprodukt bsobachtet. 

In der Knlte l l P t  sich die Verseifung mit a l k o h o l i s c h e m  Kali 
nur  bis zur Estersiure durchfubreo. Ea ist aber maRlicb, diem rnit 



w H B r i g e r  Kalilauge in der  Kiilte vollstiipdig 2ur Siure zn verseifen. 
Dieses VerIahren hat  einen pr ingeren  Materialverlust zur Folge. Die 
Verseifung gestaltet sich demgemiid folgendermaden : 

1 Mol ~-Sullid-dicrotons6ureester wird mit wenig mehr als 1 Mol alko- 
holischer Kalilauge (wie bei der Herstellung des sauren Esters beschrieben) 
48 Stunden lang stehen gelassen. Darauf wird angesiuert, mit Ather oder 
Chloroform extrahiert und das LBsongsmittel vertrieben. Der Kiickstand, 
ein braunes 61, das eventuell rasch zu einer braunen Krystallmasse erbtarrt, 
wird mit iiberschbsiger, wiBriger Kalilauge (33 o/o) versetzt. 1st viillige 
L6sung eingetreten, so vcrdinnt man rnit Wasser aul das ll/s-fache Volumen 
und la4t 2-3 Tage steheu. Darauf wird unter Eiskiihlnng mit S h r e  bis 
zur Blaol&rbung auf Kongopapier versetzt und die ausgefallene Siiure, die 
schwach braunlich gebrbt ist, abgenutscht. Zur Entlernung des noch in 
geringer Menge vorhandenen Halbcsters wird zKeimal mit Chloroform aus- 
gekoeht, die Sirure in Ammoniak gel6st und mit Tierkohle gekocht, bis die 
Farbe d - r  antangs hraunen LBsung in ein schwaches Gelb Cbergegrngen ist. 
Die wieder ausgefillte Siiure citellt dann ein schwach gelbstichiges Pulver 
dar, das zur Reinigung in Alkohol gelBst und durch Zusatz von viel Wasser 
gefallt wird. 

Die Siiure hat  keinen scbarfen Scbmelzpunkt. Bei 212-215O 
(unkorr.) tritt unter vorherigem Sintern Schmelzen unter gleichzeitiger 
Zersetzung (Kohlensaureeotwicklung) ein. Die geschmolzene Substanz 
stellt eine braune, iibelriecbende Fliissigkeit dar. Die Saure ist i n  
den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln rnit Ausnahme von 
Alkohol kaum loslicb. In Eisessig lirst sie sich in der Warnre, Die  
LGslichkeit i n  Alkobnl betragt etwa 1 : 25, die Loslichkeit in Wasser 
etwa 1 : 1000 bei Zimmertemperatur. Die Siiure krystallisiert aus 
Wasser in sehr langen, dunnen, rhombischen Prismen, die Nadeln 
gleichen, aus Alkohol durch Zusatz von Wasser in  derberen Prismen. 

Zur Analyse wurde die Siiure am viel heiOem Wasser umkrystallisiert 
und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelshre getrocknet. 

BaSO,. --0.1835 g Sbst.: 0.2128 g BaSO,. 

Es resultiert d a m  ein rein weiOes, krystallinischee Pulver. 

0.1185 g Sbst.: 0.2063 g Cot,  0.0564 g HsO. - 0.2126 g Sbst.: 0.2475 g 

CsHloOcS (202.15). Ber. C 47.49, H 4.99, S 15.86. 
Gef. 47.48, * 5.32, * 15.99, 15.93. 

Die Siiure lost sich i n  konzentrierter Schwefelsaure vollkommen 
unter Gelbfiirbung der  Flasbigkeit auf, bald tritt jedoch, rascher beim 
Erwiirmen, Trubung ein (Geruch nach Schwefelwasserstoff und schwef- 
liger Siiure). - In der zur Nentralisation der beiden Csrboxylgruppen 
berechneten Menge Ammoniaklosung liist sich die Saure unter Bil- 
dung des neutralen Ammoniumsalzes auf. Diese Losung gibt rnit 
Metallsalzl6sungen Niederschliige und zwar mit Silbernitrat weif$ rnit 
Kupferacetat griin, mit Bleiacetat weiS und mit Eisenchlorid gelbrot. 



Zur niiheren Charakterisierung der fi  - Sulfid-dicrotonskure wurden 
eioige Salze dargestellt und analysiert. 

Si lbersalz .  Die mit der genau berechneten Menge Ammoniakl6sung 
liergestellte L6sung des Ammoniumsalzes wurde mit SilberoitratlBsung ver- 
setzt, der entstandene schneeweiae Niederschlag abgesaugt und grandlich mit 
Wasscr gewaschen. Das Salz laat sich nicht umkrystallisieren. Es tritt 
beim Erhitzen rnit Wasser, worin es sehr schmer 16slich ist, Zer6etiuog ein, 
und andere Losungsmittel ltommeo nicht in Betracht. Das Salz bildet 
iiiikrokrystsllioischo Prismen. Es fiirbt sich am hellen Tageslicht langsam 
Lliiulich. 

Dic h a l y s c  gab auf ein Salz, d ~ s  mit 1 Mol Krystallmasscr krystalli- 
biert, stimmende Zahlen. AuE die Bestimmung des Krystallmassers mnrdc 
verzichtet, da schon bei ca. ll5O Zcrsetzung des Selzcs ejntrat. Dic Sub- 
ctanz wurde iiber Schwefelsaure getrocknet. 

CS Bs 0, SAgs + 1 Ha0 (433.91). 
0.3710 g Sbst.: 0.1S56 g Ax. 

B a r i u  mselz. Die S&ure wurdo in iiberschiissiger Bariumhydroxyd- 
16sung gelast, dann wurde Kolilensiiire bis zur neutralen Reaktion oinge- 
leitet, vom Bariumcarbonat abfiltriert und das Filtrat iiber koozentrirrter 
Schwcfelstiure eingedunstet. Da das Sale in Wasser auBerordentlich leicht 
liislich ist, sclieidet cs sich erst nach dcm Verdunsten der lctzten Wasser- 
anteile aus. Es bildet unrrgelmiU3ig begrenzte, tafelftjrmigc Krystalle. 

Zur Analyse wurde fiber SchwefelsLure getrocknet. Das Salz enthilt 
dnnn noch 1 Mol Krystallwasser , das im Vakuumexsiemtor iiber Schwelcl- 
siiuro entweicht. 

Ber. Ag 49.7%. Gef. A g  50.02. 

0.1099 g Sbst.: 0.0713 g BaS04. - 0.6352 g Sbst.: 0.0315 g HsO. 
G H s O t  SBa + 1 Ha0  (355.52). Ber. Ba 38.64, HsO 5.06. 

Gel. )P 38.18, 4.96. 
Kupfersa lz .  Das aus dcm Ammoniumsalz durch Umsetzen mit Kupfer- 

acetatlcsung dargestelltc Kupfersalz fie1 als lichtgruner, nrnorphor Nieder- 
schlag Bus. Es konntcn keioe auf das Salz geoau stiinmenden Anelysen- 
zaLlen erhalten aerden. Dic Substanz wurdo iiber Schwefclsiure gotrocknet. 

0.0919 g Sbst.: 0.0189 g CUO. - 0.2016 g Sbst.: 0.0650 g CUO. 
CeB804SCu (263 70). Ber. Cu 24.11. Gef. Cu 25.12, 25.16. 

Met  h y 1 e s t e r  d e r  p-  S u 1 f i d -  d i c  r o t o n sB u r  e. 
10 g Saure wurden mit 20 ccm Methylalkohol und 2 g konzen- 

trierter Schwefelsaure 4 Stunden gekocht; darauf wurde der Alkohol 
zur Hilfte abdestilliert, der Ruckstand rnit Sodalosung behandelt und 
der rnit Ather aufgenommene Ester rnit Wasser gewaschen und uber 
Natripmsulfat getrocknet. Nach dem Eotfernen des Athers stellte das 
Rohprodukt ein braunes 0 1  dar  (etwcl 6 g). Zur Reinigung wurde 
der Korper im Hochvakuum destilliert. Der  Siedepunkt lag bei 
116-117O unter 0.6 mm (Badtemperrtur 130"). Der Ester ging nacb 



geringem Vorlauf als schwach gelb gefiirbtes d l  iiber, das spontan in 
der  Vorlage erstsrrte. Die Ausbeute betrug 4.5 g oder 40 O l O  der 
Theorie. 

Der  Ester gab keine Reaktion rnit Eisenchlorid, wiihrend der  
Vorlauf eine Farbreaktion zeigte. Er krystallisiert in  prismatischen 
Krystallen. 

Sein Schmelzpunkt wurde in der  Art  bestimmt, da13 das  Thermo- 
meter sich in  der Schmelze selbst befand. Er scbmolz bei 23.5O 
(AuBentemperatur 24O). Der  Ester ist in allen organischen Losungs- 
mitteln sehr leicbt loslich. In  Wasser ist c r  unloslich. 

BaSO,. 
0.1381 g Sbst.: 0.2653 g Cot, 0.0761 g HsO. - 0.1943 g Sbst.: 0.1926 g 

CloH1,O~’S (230.18). Ber. C 52.13, H 6.13, S 13.93. 
Gef. s 52.39, s 6.17, 13.62. 

D i a m i d  d e r  $- S u l  I id - d i c r  o t o n s a  ure.  
Aus dem /j-Sulfid-dicrotonsiiureester direkt lieS sich das  Siiure- 

amid nicht gewinnen. 
Die Darstellung des Siureamids konnte aber  uber das  Siiure- 

chlorid ausgeffihrt werden. Die Isolierung des SIurechlorids in  reinem 
Zustand ist nicht miiglicb, bei einem Versucb, dasselbe zu destillieren 
(im Hochvakuum), trat schon bei ca. 120° Zersetzung ein. E s w u r d e  
desbalb das  intermediiir dargestellte Chlorid sogleich mit Ammoniak 
umgesetzt. 

E s  ist vorteilhafter, zur Darstellung des SIurechlorids Phosphor- 
trichlorid zu benutzea, d a  beim Arbeiten rnit Pentachlorid Verhar- 
zungsprodukte auftreten, die die Isolierung erschweren. 

4 g SuKd-dicrotons&ure (8 Mol) wurden mit 3.6 g Phosphortrichiorid (4 Mol) 
vereetzt Zur Einleitong der Reaktion e r w h t e  man efnige Minuten und 
heS diese denn bei 40-500 zu Eodc gehen. Als die Saltshweentwicklong 
fast aufgeh6rt hatte, nude noch kurzo Zeit auf 80-900 erhitzt und dann 
mit Eis gekiiblt. Darauf wurde mit trocknem dther daa Gllnrechlorid rasch 
von der pbosphorigen S&ure abgesptilt, filtriert und unter Kiihlnng mit Eis 
und Kocbsalr gasftirmiges Ammooiak eingeleitet. Der reichlicho Nicderscblsg 
wurde abgeenugt und mit Wasser griindlich aosgewaschen. Das gelblich ge- 
ffirbte Rohprodukt wurde aus Alkohol durch Fiillen mit Petrolather sogleich 
rein als feincs, weiDos Krystallpulver erhalten. Ein nochmaliges UmlBsen 
veriinnderte den Schmelzpunkt des Prfiparats nicht. Die Ausbeute betrog 2 g 
(50°/,, der Theorie;. 

Das SPureamid scbmilzt bei 1920 (unkorr.) nach vorherigem Sin- 
tern. Es ist leicht loslich in Eisessig, miiSig loslich in Alkohol, 
schwer i u  Wasser, Benzol, Chloroform, kaum loslich in Petrolather. 
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Es krystallisiert aus Alkohol und Petrolitber in mikroskopischen, zu 
Gruppen vereinigten Krystallen, aus Wasser in  rhombischm Prismen. 

0.1373g Sbst. (im Vakuum iiber HpSO, getr.): 17.6 ccm N (230, 757 
mm). - 0.1720 g Sbst.: 22.0 ccm N (23O, 757 mm). 

CaHlsOPSN, (200.19). Ber. N 14.00. Get N 14.47, 14.44. 

I n  t r a m o 1 e k  u l  a r  es An h y d r id d e r j3- S ulf i d  - d i c r o  t o n s l u  re. 
Die Sulfid-dicrotonsiiure wurde mit vie1 iiberschiissigem EssigaHure- 

anhydrid etwa 10-15 Minuten lang gekocht; lBnger durfte man die  
Einwirkung nicht treiben, weil sonst tiefergreifende Zersetzuog ein- 
trat. Die goldgelbgefarbte Flussigkeit wurde zur Entfernnng des  
Essigsiiureanhydrids unter vermindertem Druck (20 mm) eingedampft 
(Badtemperatur bis looo), das zuriickbleibende briune, durchsichtige, 
zahflussige bl ein paarmal rnit Chloroform abgedampft und schlieb- 
lich im Vakuumexsiccator iiber Ktzkali getrocknet. Das 0 1  war sicht 
zum Erstarren zu bringen. Umlosungsversuche schlugen fehl. SchlieB- 
lich wurde das Produkt bei 6 7 O  (siedender Methylalkohol) unter 20 mm 
Druck iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0.1568 g Sbst.: 0.3044 g COs, 0.0656 g H90. 
CeHaO~S (184.13). Ber. C 52.14, H 4.38. 

Gef. * 52.94, 4.68. 

Die Analyse stimmt, wie zu erwarten, nicht scharf, sie beweist 
jedoch, daB das  Saureanhydrid vorliegt. 

u, a- D i c  hl o r -8- su 1 f i d  - d i c r  o t o n siiu r e- B t h y 1 e s t e r .  
D e r  gechlorte Ester wurde rnit Sulfurylchlorid hergestellt, weil 

die Einwirkung YOU elementarern Chlor der Doppelbindungen wegen 
bedenklich erschien. Zur MBSigung der Reaktion war es geboten, 
mit einem Verdiinnungsrnittel zu arbeiten. 

Zu 2.5 g Sulturylchlorid (statt der berechneten 20 y,  die 1 Mol Ester auf 
2. s o l  Sulturylchlorid enisprechen f i rden)  in trockner iitherischer Losung 
werden unter intensiver Kahlung allm&blich 20 g Sulfid-dicrotonsiiureester 
dnrch den Kiihler hinzugegeben. Es findet lebhaftes Aufkochen unter Aus- 
stoOung von Salzsiiarediimpfen statt. Nach dem Hinzufiigen des Esters wird 
noch 3-4 Stunden lang gekocht. Darauf werden Ather und Sulfurylchlorid 
entfernt durch Erhitzen auI etma 8 0 0  unter vermindertem Druck. Der zuriick- 
bleibende ltohester wird mit Bicarbonatltisung bis cum vBlligenVerschwinden der 
Kohlensgureentmicklung durchgeschhttelt, in Ather aufgenommen, mit Waseer 
gewaschen und iiber Natriurnsulfat getrocknet. Nach dem Vertreiben des 
Athers wird der Ester im Hochvakuurn destilliert. Wahrend der Deatillation 
tritt, erkennbar an dem uberaus heftigen Sieden, eine Zersetznng ein. 

Der  Siedepunkt liegt bei 165-166O (unkorr.) unter 0.6 mm (Bad- 
temperatur ca. 200O) und bei 158-160° (unkorr.) unter 0.1 m m  (Bad- 
temperatur ca. ZOO0). 
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Infolge der Zersetzung des KBrpers, die auoh bei nochmaliger 
Deatillation auftrat, konnten keine schrrt stimmenden Analysenzahlen 
erhalten werden. Die Werte niihern sich aber immerhin den be- 
rechn eten. 

Der zur Analyse dienende Ester wurde zweimal destilliert. 
0.1670 g Sbst.: 0 . 2 6 ~ 0  g CO,, 0:0720 g Ha€). - 0.24040 g Sbst.: 0.3193 g 

CO,, 00860 g HsO. - 0.2635 g Sbst.: 0.1832 g BaSOI. - 0.2470 g Sbet.: 
0.2402 g AgCI. - 0.1635 g Sbst.: 0.1595 g hg CI. 

C I ~ E I ~ ~ O I S C I O  (327.1'1). 
Ber. C 44.02, H 4.93, S 9.80, C1 21 68. 
Get. 42.44, 4'2.69, 4.85, 4.72, w 9.55, * 24.06, 24.09. 

Der frisch destillierte Ester stellt ein gelbes bis dunkelgelbes, 
schwer fliiasiges 0 1  dar, dae auch bei liiogerem Stehen in einer KBlte- 
mischunpl nicht erstarrt. Das 01. hat einen angenehmen, durchaus 
nicht etechenden Geruch. Bei liingerem Aufbewahren fiirbt ee sich 
immer dunkler, bis es schlieDlich gonz undurchsichtig geworden ist. 

Der chlorierte Koiper reagierte mit Wasser und Alkohol ziem- 
lich trlge, doch konnte nach einigem Kochen eine starke Cblorresktion 
der Fliissigkeit naahgewiesen werden. Mit Ammoniak reagierte der 
Kiirper lebhafter. Bei gewohnlicher Temperatur trat sofort Vertiefung 
der Farbe ein. Man konnte nach einiger Zeit mit Salzsiure der LB- 
sung ein basisches Produkt entziehen, das nach Verdunsten der Salz- 
siure olig zuruckblieb. 

Da wzbrend der Destillation des Esters eine Zersetzung beob- 
achtet wurde, so interessierte es, zu untersuchen, welche Spaltprodukte 
hierbei sich bilden. Zu dem Zweck wurde eine kleinere Menge des 
Esters bei gewiihnlichem Druck destilliert. Gegen 230" siedete die 
FlUssigkeit unter intensiver Gasentwicklung Es konnten Kohlensiiure, 
Salzsiure und Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden. Es destil- 
lierte ein 61 von durchdringendem, uoangenehmem Geruch iiber, aus 
dem beim noobmaligen Destillieren eine ziemlich leichtfliissige Fraktion 
gewonneo werden konnte. 

D in  a t  r i u  m v e r b i n d u n g d e s 8- S u 1 f id - d i c ro  t o n s a u r e e s  t e  r a. 

Der $-Sulfid-dicratonslureester reagiert lebhaft mit den Alkali- 
metallen unter Wasserstoffentwicklung. Die entstandeuen Verbindungen 
scheiden sich ah rote Krusteo auf dem Metall ab und verhindern die 
weitere Einwirkung des Esters auf das Metall. Ea wurden verschie- 
dene Versuche ausgefuhrt, ehe es gelang, die Natriumverbindung in 
analysierbarem Zustande zu erhalten. Unbedingt notwendig ist es, 
Luft, zum mindesten feuchte Luft, auszuschlieBen. 

97. 
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Versuch 1. Die berechnete Menge nnter heillem Xylol durch Schiitteln 
zerkleinerten Natriums wurde mit absolut trockncm atber  iiberschichtet. 
Hienu wurde Sulfid-dicrotonshureeeter gegebcn und im scharf getrockncten 
Wasearstoff- oder Sticketoflstrom 18ngcre Zeit gekocht. Din Losung nahm 
iiber Gelb allmiihlich eine rote Farbc an, die von der fein suapondicrten Na- 
triumverbindung hcrriibrtc. Es gelang auf diese Art nicht, die Verbindung 
frei von Natrium zu bckommen. 

Gelsuch 2. Es wurde nach der Arbeitsweiso von Wis l icenus  und 
Mocker  (I. c.) zu der wie oben bereiteten Suspension wenig mehr ala die 
molekulare Menge absoluten Alkohols gegeben, urn durch Vermittlung vou 
Athylat die Reaktion zu erleichtern. Die Umsetzung trat liier vie1 rrscher 
ein als in dem vorigen Fall. Es konnte jetloch auch SO das Produkt niclit 
irei von metallischem Natrium erhalten werden. Dic Analyse ergab einen 
zu hohen Natriumgebalt. 

Die berechnete Menge Natrium wurde in  Athylat 
verwandelt, troclrner Ather hinzugegeben und wenig mehr absoluter 
Alkohol, als notwendig ist, um das Athylat in Losung zu halten. 
Darauf wurde der  Ester hinzugegeben, die Luft mit Wasseratoff ver- 
driingt und einige Zeit stehen gelassen. Es schied sich allmiihlich 
ein feinpulveriger, gelbroter Niederschlag aus, wiihrend ein Teil der 
entstandenen Verbindung in der Alkohol-AtherlBsung gelost blieb. 
Der  Niederschlag wurde moglichst rasch abfiltriert, mit trocknem 
Ather lnehrmals gewaschen und im Vakuumexsiccator ca. 3 Stunden 
getrocknet. Die Natriumbestimmung des Produkta gab jetzt den rich- 
tigen Wert. 

Mit Wasser zusammengebracht, verliert die Natriumverbindung 
sofort die rote Farbe, die wiidrige Liisung reagiert alkalisch und es  
scheidet sich eine blige Triibung Bus. Mit verdunnter Siiure liefert 
die Verbindung den urspriinglichen Ester zuruck. An feuchter Luft 
tritt ein Verharzen der Substanz eio, wiihrend man sie im Vakuum 
uber Schwefelsjiure ruhig trocknen kann. 

0.2618 g Sbst.: 0.1254 g NasSOd. 

Versuch 3. 

C1,H1601SNa3 (302.20). Ber. Na 15.22. Get Na 15.54. 

a, a- D i m  e t h y 1 - p -  s u If i d -  d i c r o t o n s  a u  r e- m e t  h y 1 e s t e r .  
Der  Korper wurde durch Einwirkung von Kaliumsulfid auf den 

Ester der a-Methyl-&chlorcrotonsaure dargestellt. 
Die als Ausgangsmaterial erforderlicbe Methyl-cblorcrotonsiiure 

wurde zuerst von R f i c k e r ' )  durch Einwirkung von 2 Mol Phosphor- 
pentacblorid auf 1 Mol Methylacetessigester erhalten. Merkwiirdiger- 
weise erhielt e r ,  sowie I s b e r t ' )  und Kolls )  immer nnr eioe Siiure 

l) A. 201, 56 [1880]. ') A. 234, 188 [l886]. 9 A. 249, 303 [1888]. 
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vom Scbmp. 69.S0, wlhrend die Theorie das Auftreten von 2 stereo- 
isomeren Formen voraussehen laat. In der Tat sind diese beiden 
Formen auf anderem Wege such dargestellt worden. 0 t t o und Ho 1 s t I) 

bekamen durch Erhitzen einer wiiarigen Losung von a, a-dichlordi- 
methyl-bernsteinsaurem Natrium 2 verschiedene Sjiuren vom Schmp. 5 5 O  
bezw. 73O. 

Die S%ure vom Schmp. 69.5O scheint kein Gemisch der beiden 
anderen Formen zu sein. Gegen eine solche Annahme spricht der 
scharte Schmelzpunkt der Substanz und weiterhin der einheitlicbe 
Siedepunkt des Esters, der aus der Siiure erhalten wird. Mbglicher- 
weise liegen hier iihnliche Verhiiltnisse wie * bei den verschiedeneh 
Formen der Allozimtsiiure vor. 

Die direkte Darstellung des Esters der ;Methylcblorcrotoneiiure 
aus Methylacetessigester durch Einwirkung von nur 1 Mol Phosphor- 
pentachlorid, analog der Darstellung dee !-ChlorcrotonsPureesters nach 
der Methode von M a m e r t  (1. c.), stofit auf Schwierigkeiten. Ver- 
schiedentlich sind namlich durch Einwirkung von Phosphorpentachlo- 
rid auf die Alkylderivate des Acetessigesters die Monochloralkylacet- 
essigester, CH, .CCl : C(OR).COOR, erhalten worden R i i cke r  
gibt an, die Ester der Alkylchlorcrotonsiiuren selbst in  Hiinden gehabt 
zu baben '). 

Um diese Verh&ltnisse zu untorsuchen, haben mir 1 Mol Phosphorpenta- 
chlorid rnf 1 Mol Methylacetessisrs~ure-methylester einwirken lassen unter Ver- 
wendong von Benzol als Verdiinnungsmittel. Nacbdem d as Phosphoroxychlorid 
durch Behandclii mit Wasser, scblieDlich mit Kaliumcarbonatlosnng, zerstort 
worden war, warde das getrockoete Produkt destilliert. Nach mehrmsligem 
Fraktionieren resultierto eioe Hauptfraktion, die bei 20 mm von 65-70'' 
siedete und von der eine Chlorbestimrnung ansgefiihrt murde. 

Aus dem Aualysenresultat ist ersicbtlich, dd3 man ea mit dem Gemisch 
der beiden erwahnten Ester CH3.CCI: C(OCS,).COOCHS und CHa.CCI: 
C.CHa.COOC& zu tun hat: 

0.2066 g Sbst.: 0.1917 g AgCl = 22.95 '1'0 C1. 
02019 g Sbst : 0.1859 g AgCl = 22.79 O/o C1. 
Fix die beidcn fraglichen KBrper bercchnon sich bezr. 23.88010 

Chlor. 
Da die beiden Kiirper durch Fraktionieren kaum zu trennen 

sind, unterscheiden sioh doch die Siedepunkte nur um wenige Grade, 
so kam diese Methode zur Daratellung des Esters naturlich nicht in 
Frage. 

Wir haben infolgedessen in Anlebnung an K o l b e s  Arbeit (1. c.) 
die Siiure dargestellt und diese verestert. 

* I  J. pr. [2] 41, 475 [1890]. 
a) Koll,  A. 249, 303 [1888]. 

2) I sber t ,  A. 284, 189 [1886]. 
') Rticker, A. 801, 59 [1880]. 



Fur die Darsteilung der Siiure empfiehlt sich Benzol als Ver- 
dunnungsmittel, obwohl die Reaktion mit Phosphorpentachlorid triiger 
verliiuft als bei dem nicht alkylierten Acetessigeater. Nach einmaliger 
Destillation mit Wasserdampf und Reinigen iiber das Salz (um die 
neutralen Anteile zu entfernen) erwies sich die Siiure schon fast rein 
(Schmp. 68-69O statt 60.5O). Die Ausbeute betrug 45 O/O der Theorie. 

Mit dem so gewonnenen Produkt wurde die Veresterung durch- 
gefuhrt und zwar mit Alkohol und Schwefelsiiure in  der Wiirme. 

Die an Kohlenstoff gebundene Methylgruppe ubte einen verzb- 
gernden EinfluS auf die Esterifizierungsgeschwindigkeit aus. Wihrend 
die P-Chlorcrotonsiiure -selbst mit der doppelten Menge Alkohol, der 
1Oo/o konzentrierte Schwe€elsaure enthielt, nach 4 Stunden fast voll- 
stiindig in Reaktion getreten war, hatten im vorliegenden Fall unter 
deuselben Bedingungen nach derselben Zeit erst 65O/0 der Siiure rea- 
giert. Nach 7 Stunden Dauer des Kochens waren immer noch 20°/0 
freie Siiure vorhanden. (Noch viel auffiilliger zeigte sich diese Ver- 
zbgerung bei der entsprechenden Athylverbindung. Nach 7-stundigem 
Kochen waren hier noch nicht einmal 4Ooh der Saure verestert.) 

Der MethylchIorcrotonsiiureeRter ging von 159- 1 61° (unkorr.) 
vollstiindig uber. 10 der Literatur ist als Sdp. 156-157O aogegeben. 

Der Methylchlorcrotonsiiure-methylester wurde mit 1% Mol Kalium- 
sulfid in der 5-fachen Menge trocknem Methylalkohol 10-11 Stunden 
gekocht. Es entstanden hierbei ziemlich vie1 saure Produkte. An- 
dererseits war aber eine liingere Einwirkungsdauer der Korper auf- 
einander vonnbten, da der alkylierte Chlorkbrper ziemlich trage mit 
dem Kaliumsulfid reagierte. (Die sauren Produkte machten sich 
tibrigens bei diesem Methylester viel starker bemerkbar als bei dem 
fruher beschriebenen Sullid-dicrotonsiiure-iithykster ) 

Das neutrale Reaktionsprodukt wurde in atherischer L6song mit 
Natriumcarbonatlijsung und W'asser gewaschen und nach dem Trock- 
nen iiber Natriumsulfat der fraktionierten Destillation irn Hochvakuuni 
unterworfen. Nach einem Vorlauf, der unveriinderten Chlorkorper 
und, der Eisenchloridreaktion nach zu schlieben, mercaptanartige Pro- 
dukte (Mercaptosiiureester) enthielt, Ring der Ester als schwachgelb 
geflirbtes 61 iiber. Der Siedepunkt lag bei 149-1500 (unkorr.) unter 
5 mm (Badtemperatur 180O). Der einmal destillierte Ester war frei 
von mercaptanartigen Produkten. 

Der Ester erstarrte relbst in einer Kiiltemischung nach liingerer 
Zeit nicht. ES lieB sich auch in dieser Verbindung kein basischer 
Charakter des Schwefe!atoms nachweisen. Der Ester qah in lithe- 
rischer Losung rnit gasfbrmiger Salzsiiure kein Chlorhydrat. Auch 
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Anlqenungsprodukte mit Quecksilbersalzen konnten nicht festgestellt 
w erden . 

Zur Aoalyse wurde der Ester nochmals destilliert. 
0.1999 g Sbst.: 0.4075 g GO,. 0.1210 e; HsO. - 0.2095 g Sbst.: 0.1924 g 

BaSOd. 
C1,HleO.S (258.21). Bar. C 55.7'7,. H 7.02, S 12.42. 

Gef. 55.60, 3 6.77, 12.62. 

OL, a - Dim et b J 1 - 8- s u l  f i d - d i  c r o t o n s  ii u r e. 
BUS den erwiihnten sauren Produkten, die infolge der verseiten- 

den Wirkung des Kaliumsulfids aufgetreten waren, gelang ea, die 
Siiure xu isolieren. 

Dire mit Natriumcarbonatliisung von dem Ester getrennteo s a w n  
Produhte wurden mit Snlzsilure in Freiheit gesetzt und in Chloroform 
aufgenommeu. Nach dem Entfernen des Chloroforms wurde der 
Ruckstand mit wiidriger Kalilauge, in der er sich vollstiindig aufloste, 
3 Tage lang stehen gdoeaen. Nach dem Ansauern fie1 ein 61 &us, 
das bald krystallinisch erstarrte. Nach mehrmaligem Ausziehen mit 
Chlorohrm blieb ein weiD gefirrbtes Produkt zurtick, das BUS Alkohol 
durch Wasserzusatz in  mikroskopisch kleinen, kompakten Krystallen 
erhalteb wurde. 

Die Sobstanz schmilzt bei 181O (unkorr.) unter Zersetzung. Sie 
l6st siah i n  AlkohoI miiBig, in Wasser sahaer, in den iiblichen or- 
ganischen Solvenzien gar nicht. 

0.1026 g Sbst.: 0.1960 g COs, 0.0577 g HsO. 

C1oHltO.S (230.18). Bar. C 52.13, H 6.18. 
Gef. B 52.10, 6.29. 

Wir sprechen Hrn. Prof. S i m o n i s  uoseren besten Dank aus, 
unter desseo Leituog die vorliegende Arbeit nach der Einbernfung 
des einen von uns zum Heere (Sch.) im Wintersemester 1914/15 
vollendet wurde. 


