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y - P h e n y 1 - /3, y .  i s o c r o  ton  s a u r  e - p i p e r  i d  id. 
(Bearbeitet yon Hm. H. H a l t e n . )  

Das Piperidid wurde aus der freien Saure durch 10-stundiges Er- 
hitzen mit Piperidin auf 2000 hergestellt. Man nimmt in hither auf, ent- 
fernt die unveranderte Saure durch Schfitteln mit Sodalosung und erhalt 
das Piperidid aus hither und Petrolather in weiBen Nadeln vom Schmp. 

0.2456 g Sbst.: 0.7090 g CO, 0.1808 g H,O. -, 0.1863 g Sbst.: 10.4 ccm N (2@,723mm). 
64-65'. 

Cl5Hl8ON. Ber. C 78.61, H 8.30, N 6.09. 
ref. )) 78.74, )) 8.24, )) 6.19. 

101. E. v. Auwers nnd H. Wissebach: dber die Konflguration 
der CrotonsBuren. 

(Eingegangen am 18. Januar 1923.) 

Trotz jahrzehntelanger Bemuhungen ist es bis jetzt nicht gelungen, 
die Konfiguration der beiden Crotonsauren in einwandfreier, allgemein 
anerkannter Weise zu bestirnmen, so daD auch heute noch diese Frage 
in den maI3gebenden Lehrbuchern der organischen Chemie offen gelassen 
werden mullte. 

Eine der Hauptgrundlagen fiir die Versuche von J. W i s 1 i c e n 11 s , den 
Bau  r a u m i s o m e r e  r h i thy lde r iva t e  zu ergriinden, bildete bekannt- 
lich die Annahme, daD bei beliebigen A d d i t i o n s r e a k t i o n e n  v o n  D e r i -  
v a t e n  d e s  A c e t y l e n s  als normale Anlagerungsprodukte stets die cia- 
Formen der entsprechenden hithylenverbindungen entstehen muEten. Er 
driickte daher die uber die P - C h l o r - c r o t o n s a u r e  VOIU Schmp. 9.13 
verlaufende U m w a n d l u n g  d e r  T e t r o l s a u r e  i n  d i e  g e w o h n l i c h e  
C r o t o n s a u r e  durch die Formeln: 

CHa 
c. 
c H-C-CO, E3 H-C-COoH 

H-C-CHr .. * C1-c-CBa .. f ... ____ 

COrH 
aus und betrachkte die fesk Crotons2ure als die cis-Modifikation. 

So einleuchtend diese und ahnliche SchluBfolgerungen auf Grund der 
yon v a n  't H off entwickelten stereochemischen Vorstellungen erschienen, 
konnten sie doch der eindringenden experimentellen Kritik Mi c h a e 1 s 
nicht standhalten, denn dieser Forscher legte uberzeugend dar, dafi 
in vielen Fallen das chemische Verhalten von halogenierten Crotonsauren 
in vollem Widerspruch zu den von W i s l i c e n u  s fur sie abgeleiteten 
Raumformeln stand. M i  c h a e 1 stellte e k e  Reihe empirisch gef undener 
Gesetzmlfligkeiten hinsichtlich der chemischen Eigenschaften fumaroider 
und maleinoider Modifikationen zusammenl) und schlofi aus den Be- 
ziehungen, die sich daraus ergaben, daB - wenn man iiberhaiipt die 
BAlloisomeriecc durch raumliche Symbole erklaren wolle - die den Croton- 
sauren und ihren Derivaten von Wi s l i c e n  u s erteilten Formeln jeweils 

1) J. pr. [2] 82, 344 [1895]. 
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miteinander zu vertauschen seien. Auch die Bemiihungen von W i s l i  - 
c e n u s, die seiner Grundhypothese widersprechende Konfiguration bestimm- 
ter Verbindungen durch die Axinahme einer Umlagerung des zunachst 
entstandenen mormalena Anlagerungsproduktes zu erklaren, konnten nichts 
au der Tatsache andern, da13 eine sichere Ableitung von Raumformeln auf 
Grund von Anlagerungs- und Abspaltungsvorgangen unmoglich ist, da es 
kein Nittel gibt, den mormalena: oder )rabnormena: Verlauf der Reaktion im 
einzelnen Fall festzustellen. 

W e r n e r 2) und P f e i f f e r 3) haben als erste darauf hingewiesen, da8 
die hier zutage tretenden Schwierigkeiten letzten Endes auf unseren 
ublichen Vorstellungen iiber mehrfache Bindungen und auf unserer Auf- 
fassung der V a1 e n  z als gerichteter Einzelkrafte beruhen. P f ei  f f e r hat 
es daher unternommen, unter volligem Verzicht auf alle diese Annahmen 
auf rein geometrischem Wege zu einer Erklarung der beobachteten Tat- 
sachen zu gelangen. In Anlehnung an die von W e r n e r  fur anorganische 
Substanzen aufgestellten raumlichen Koordinationsformeln stellt er  sich 
Verbindungen vom Typus Cea6 als oktaedrische Gebilde vor, aus denen 
durch 2-maligen Austritt je zweier diametral entgegengesetzt gelagcrter 
Substituenten schrittweise die planen dthylenderivate C, a4 (A) und weiter 
die Amtylenderivate C, az hervorgehen sollen. 

a a , 

A \2\ B CS 

a n a 

Anlagerungen sollen sich in entsprechender Weise unter Riickbildung der 
urspriinglichen Gebilde vollziehen. Danach miissen als mormalecc Additions- 
produkte aus Acetylenderivaten die tram-Formen der Athylenverbindungen 
entstehen, und umgekehrt miissen diese Modifikationen durch Abspaltungs- 
vorgLlnge leichter in Korper mit dreifacher Bindung ubergehen als die 
&Derivate. TatSchlich stehen die experimentellen Tatsachen mit diesen 
beideri dnnahmen, die den W i s 1 i c e  n u s schen Vorstellungen schnurstracks 
widersprechen, in gutern Eihklang, wenigstens soweit es sich um die 
halogenierten Crotonsauren und andere Halogenderivate handelt. Der ge- 
wbhnlichen Crotonsaure kame danach im Einklang mit Mi c h a e l die 
&aans-Formel zu. 

Obwohl, wie bemerkt, die von P f ei f f e r bestatigten M i  c h a e 1 schen 
Ponneln der halogenierten Crotonsauren den Beobachtungen zweifellos 
besser entsprachen als die von W i s 1 i c e n u s befiirworteten, haben die 
Chemiker sich doch nicht entschlieoen kijnnen, das Problem durch 
M i c h a e l s  Versuche und P f e i f f e r s  Theorie als gel6st anzusehen. Zum 
Teil mag man abgeneigt gewesen sein, der Erklarung einer beschrgnkten 
Gruppe yon Erscheinungen zuliebe altbewahrte Grundvorstellungen der 
Strukturchemie aufzugeben. Schwerer fallt aber ins Gewicht, da8 auch 
P f e i f f e r s Anschauungen nicht imstande sind, a 11 e Anlagerungsvorgange 
in einheitlicher Weise befriedigend zu erklaren, denn die ff b e r g  a n  g e 
v o n  F u m a r s a u r e  i n  T r a u b e n s a u r e  und von M a l e i n s a u r e  i n  
M e .j o w e  i a s a u r e stellen ohne Frage Adagerungen in &-Stellung dar, 

2) LehFb. d. Stereochernie, S .  202 ff. [19M]. 9) Ph. Ch. 48, 40 [1904]. 
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widersprechen also P f e i f f  e r s Grundprinzip. Zwar haben P f e i  f f e r - 
und auch W e r n e r  - diese Schwierigkeit durch die Hilfshypothese zu 
beheben gesucht, daD bei der Oxydation jener KSrper p h & r  Oxyde ,  
also cyclische Gebilde, entstehen, die bei Offnung ihres Ringes ais-Derivate 
iiefern miissen, aber irgendwelche experimentelle Anhaltspunkte hierfiir 
sind nicht vorhanden. Hinzu kommt no&, daf3 auch die Anlagerung von 
Halogen und Halogenwasserstoff in der Regel nicht nur in e i n e m  S n n  
erfolgt, sondern zyr Bildung der b e i d e n  Ramisomeren fiihrt. 

Es bleibt somit die Tatsache bestehen, daD Anlagerungen an Bthylen- 
derivate in zweifacher Weise erfolgen kannen, und daraus folgt nach wie 
vor, dal3 Additions- und ebenso auch Abspaltungs-Reaktionen kein sicheres 
Mittel zur Konfigurationsbestimmung bieten. 

Auch die Versuche Sudboroughs4) ,  aus der E s t e r i f i z i e r u n g s -  
g e s c h w i n d i g k e  i t stereoisomerer Saureq deren Konfiguration zu be- 
stimmen, haben nicht zu einem unzweideutigen Ergebnis gefiihrt. Allerdings 
wurde an s u b s t i t u i e r t e n  Z i m t s a u r s n  festgestellt, dal3 in bestimmten 
F&llen die trans-Formen sich leichter esterifikieren lassen als die &+ 
Derivate, aber in anderen ist die Esterifizierungsgeschwindigkeit der Raum- 
isomeren praktisch gleich. Der SchluB, dal3 die der festen Crotonsiiure ver- 
wandte T i g 1 i n  s a u r e, weil sie rascher Ester bildet als Angelicasaure, 
die trans-Modifikation sei, ist daher nicht zwingend; auch is t  es frag- 
Jich, ob man von stereoisomeren Sauren der Form R.CH:CH.COSH und 
deren Substitutionsprodukten auch dann ein analoges Verhalten erwarten 
darf, wenn R einmal ein Alkyl, das andere Ma1 aber ein Aryl ist. 

Aus dem gleichen Grunde gewahren auch die Arbeiten S t o e r m e r s  
iiber die U m l a g e r u n g  s t e r e o i s o m e r e r V e r b i n d u n g e n  d u r c h  u l t r a -  
v i o 1 e t t e s L i c h t keinen AufschluB iiber die Konfiguration der Croton- 
aiiuren, zumal im Gegensatz zur Zimtsaure die feste Crotonsaure selber 
wenig Neigung zeigt, in die labile Isocrotonsaure iiberzugehen, diese 
Reaktion vielmehr erst beim Amid glatt verlauft 5) .  

, Auch p h y s i k a l i s c h - c h e n i s c h e  M e t h o d e n  sind gelegentlich zur 
Eosung des Problems herangezogen worden. SO glaubte I. T r a u b e s )  aus 
dem m o 1 e k u 1 a r e  n L o s u n g s v o  1 umen  der Natriumsalze beider Croton- 
duren  folgern zu diirfen, d a B  in der festen Cmtonsaure die &-Form 1-or- 
iiege. Gegen diesen SchluB ist wiederum der Einwand zu erheben, da8 
Beziehungen, die zwischen stereoisomeren Zimtsauren und ahnlichen Ver- 
bindungen oder zwischen Substanzen wie Fumarsaure und Maleinsawe be- 
stehen, nicht ohne weiteres ,fur die Crotonsauren mit ihrem elektropositi- 
ren J3-standigen Substituenten zu gelten brauchen. 

Umgekehrt sehen B r u n i  und Gorn i? )  in der Tatsache, daf3 B e r n -  
s t e i n  s a u r e m i  t F um a r  s a u r e und B u t t e  r s a u r e m i t  C r o t  o n s a u r e 
f e s t e  L o s u n g e n  bilden, einen Beweis fiir die fumaroide Struktur der 
festen Crotonsaure, da Buttersawe und Bernsteinsaure Ihnlich gebaut seien. 

4) S u d b o r o u g h  und L l o y d ,  Soc.73, 81 [1898]; S u d b o r o u g h  nnd D a v i c s ,  

5) S t o e r m e r  und S t o c k m a n n ,  B.47: 1786 [1914]; S t o e r m e r  una R o b e r t ,  

6) -4. 290, Wff. [1896j. 
i) R. A. L. [5j 8, I 461 [1899]; 13, I 629 [1904j. 

-- 
Soe. 98, 975 [1909]. 

8. 8.5, 1030 [1922]. 
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Man wird aber auch dieser Beobachtung giinstigenfalk nur den Wcrb 
eines Wahrscheinlichkeits-Argumentes beilegen. 

Wir selber haben versucht, mit Hilfe der S p e k t r o c h e m i3e eine Ent- 
scheidung herbeizufiihren, haben aber das Ziel auf diesem Wege gleich- 
falls nicht erreicht. Zwar sprechen unsere Beobachtungen, uber die in 
anderem Zusammenhang berichtet werden SOH, zugunsten der Anschauung, 
d a D  die g e w o h n l i c h e  C r o t o n s a u r e  d i e  t rans-Form s e i ,  die opti- 
schen Unterschiede zwischen den beiden Isomeren und ihren Estern sintl 
aber so gering, daS sie keine sichere Grundlage fur einen bestinimtcn 
SchluS bilden. 

Bei dieser Sachlag;e schien es uns erwiinscht, zu versuchen, ob sich 
nicht auf chemischen Wege ein Beweis fur die Konfiguration der Croton- 
sauren erbringen lasse, der die Unsicherheiten der fruheren verineidrt. 
Es durften also nur Reaktionen gewahlt werden, bei denen die doppclt 
gebundenen Kohlenstoffatome der Sauren nicht unmittelbar beteiligt warcn 
die Gefahr von Umlagerungen und abnormen Vorgaingen also gerinacr 
erschien. 

Wir dachten zuerst daran, das Verhaltnis der bekannten ay-C'hlor- 
crotonsaurecc 8 )  zu den beiden Crotonsauren festzustellen und die FdhigBeit 
diests ChloSderivates zur L a c t o n b i l d u n g  zu untersuchen, gaben diesc 
Absicht aber auf, da das Studium der Literatm uber Siiuren vom Typtis 
der p-Trichloracetyl-acrylsaure, der sog. Trichlor-phenomalsaure, und TW- 

wandter Substanzen lehrte, dai3 die geplanten Versuche schwerlich zii eiririn 
entscheidenden Ergebnis fuhren wurden. 

ton  sau res )  als Ausgangsmaterial. Gelang es, diese Substanz eiiiersrits 
in Fumar- oder MaleinsLure uberzufuhren und andererseits z u  einer dei 
beiden Crotonsauren zu reduzieren, so durfte man bei genugend glattein 
Verlauf beider Proziesse hoffen, auf diese Weisd: die Konfiguration der 
Crotonsauren feststellen zu konnen. 

Die praktische Durchfiihrung dieses einfachen Cedanlcens bot mehr 
Schwierigkeiten, als wir erwartet hatten. Bei den zunachst unternornnienen 
Versuchen, die TrkhLoraobnsaure in eine Dicasbonsaure zu verwandeln, 
bildete die groDe Empfmdlichkeit der Saure gegen Alkali1 ein IIintleriiis. 
Wenn man vcrd. Natronlauge unter verschiedenen Bedingungen auf tlic 
h i e  Slure d e r  ihren bthylester oder ihr Amid einwirken lie8, fiirbteii 
sich die Mischungen regelmtiaig tief braun, und cs mar nicht moglich, die 
Urnwandlung der Gruppe . C C1, in . CO, H ohne weitgehendc Nebenrenktionen 
durchzufiihren. Auch langeres Schutteln einer nlkoholischen Liisiir~g 1 on 
Trichlor-crotonsaure-amid mit frisch gefalltem Silheroxyd lieferte kein brauch- 
bares Ergebnis. Erwahnt sei noch, daS die freie Trichlorcrotonsaure durch 
k o c h e n  d e s W a s s e r in eine gut kryshllisierte chlorhaltige Verbinduns 
von saurem Charakter verwandelt wird, deren nahere Untersuchung noch 
aussteht. 

Da F i t  t i g  bei seinen ausgedehnten Arbeiten uber die Olefinmono- 
carbonsluren vielfach heiSe *60-proz .  S c h w e f e l s i i u r e  benutzt hat, nm 
p, y-ungesattigte Sauren in Lactone zu verwandeln, wandten wir dieses 

SchlieSlich wahlten wir die bicht zugangliche y, y, y - T r i c h 1 o P - c 1' o 

*) L e s p i e a u ,  B1. [3] 33, 466 [1ml. 
9) A i i w e r s  und S c h m i d t ,  B. 46, 490 [1913]. 
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lllittel auf die gechlorte CrotonsHure an, uni zu prufen, ob etwa auch in 
diesem Fall ein Lacton, d.h. das a s y m m e t r i s c h e  C h l o r i d  d e r  Male in-  

> a  u r e  11 >O , oder ein weiteres Uinwandlungsprodukt dieses K6r- 

pers entstehe. Der Versuch lieferte in vorzuglicher Ausbeute F u m  .I I' - 
s a u r e .  

Als Konfigurationsbeweis war eine Eeakrion, die sich bei einer Tern- 
peratur von 160-1800 abgespielt hatte, naturlich nicht z u  verwerten, nher 
sie gab einen Fingerzeig fur die weitere Untersuchung. Man lieB nunmehr 
k o n z. S c h w c f e 1 s j: u r e be i Z im in e r t e mp e r a t u r auf Trichlor-croton- 
siure einwirken und fand, daS auch unter diesen Bedingungen, nur ent- 
sprechend langsamer, namlich im Laufe mehrerer Tage oder Wochen, die 
gechlorte Saure ohne nachweisbare Ilildung von Nebenprodukten glatt in 
F 11 m a r  s a u r e ubergefiihrt wird. Der Versuch wnrde mehrfach, z. T. auch 
bei schwach erhohter Teinperatur - etwa 300 --, init den1 gleichen Erfolg 
wiederholt; M a l e i n s l u r e  konnte rielxn cler FumarsHure i n  k e i n e m  
Fa1 1 nachgewiesen werden. 

Sollte aus diesem Ergebnis ein SchluB auf den r9umlichen Rau cler 
Trichlor-crotonsaure gezogen werden, so muf3t.e zuvor gepriift werden, wie 
sich 14 a 1 e in  s ii u re  unter den glcichen Versuchsbedingungen verhalt. Der 
I:influB von M i n e r a  1 s a u r e n auf diese Verbindung ist namentlich son 
S k r a  uplo) eingehend untersucht worden. Von seinen Reobachtungen sintl 
fiir den vorliegenden Fall besonders zwei von Wichtigkeit: erstens fand 
er, wie schon K e k u 16, daB S c h w e f e 1 s j: u I' e auffallend wenig umlageriid 
auf Maleinslure einwirkt, und zweitens stellte er fest, daB bpi der Un~wand- 
lung von Maleinslure in FumarsHure durch S a 1 z s ii u r c als Xebenprodukt 
stets Mono c h l o r  - b e  r n  s t e i n  s a u r  e auftritt. 

Unsere Yergleichsversuche mit reiner Maleinslure besttitigten durrhaus tile qc- 
ringe Wirkung der konz. Schwefelskure, denn selbst nach Wochen war, w n n  dcr 
Versuch bei Zimmertcmperatur durchgefiihrt wurde, Fumarstiure hcichstens in Spurcn 
entslanden. Ebenso wurde Maleinsaure durch kurzcs Kochen mit 6O-proz. Schwefel- 
sHure nichl merlilich rerandert, %,Hhrend beispielsurise I s o c r o t o  n s 5 ti r e bt.1 
gleichcr Behandlung quantitativ in f e s t e C r o t o n s  l u r e uberging. 

Es war jedoch zu beriicksichligen, daS bei der dberfuhrimg der Tri- 
chlor-crotonsaure in Fumarsaure S a 1 z s 8 u r e entsteht und diese Siiure die 
Urnlagerung von Maleinsaure in Fumarsaure besonders begtinstigt. Indessen 
blieb auch eine Losung von maleinsaurem Natrium und Kochsalz, in der 
Maleinsaure und Salzsaure im Entstehungszustanil aufeinandcr trafen, bei 
gewohnlicher Teniperatur wochenlang klar, wzhrend sich aus einer L o m g  
\Ton Trichlor-crotonsaure von gleicher Konzentration schon noch wenigen 
Tagen Fumarsaure abschied. Urn die Uedingungen in beiden Versuchs- 
reihen noch Hhnlicher zu gestalten, trug man hei einein nenen Versuch 
ein Gemisch von maleinsaurem Natrium und l-~ethgl-l-dichlormethq.l-i- 
keto-dihydrobenzol in konz. Schwefelsiiure ein, so daf3, Bhnlich n-ie bci 
der Umwandlung der gechlorten Crotonsaure in FumarsBure, die Salzs&uic 
sich innerhalb eines langeren Zeitrauins allmiihlich hildete. Wiederum hlicb 
die Maleinsaure fast unvedndert; nur sehr geiinge Mengen von Fumar- 

H. c. CCI, 

H.C.CO 

10) 11. 12, 107 [1891]. 
47' 
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saure hatten sich gebildet. Dieser Befund steht ubrigens keineswegs im 
Widerspruch zu den S k r a u p  schen Beobachtungen, denn schon A n - 
s c h u  t z 11) hat festgestellt, daD t r o c k n e r Chlorwasserstoff selbst bei 
etwas erhohter Temperatur so gut wie ohne Einwirkung auf Malein- 
saure ist. 

Wurde ein Gemisch von Maleinsiiure und Kochsalz mit Schwefelsaure gekocht, 
so entstand FumarsHure in grdI3erer Menge, jedoch war auch dann noch Maleinsiure 
nacliweisbar. 

C h 1 o r - b e r n s t e i n s a u re  trat bei keinem der zahlreichen Umwand- 
lungsversuche, die rnit der Trichlor-crotonsaure angestellt wurden, in 
nachweisbarer Menge auf. Nur einmal konnte ein chlorhaltiges Produkt 
isoliert werden, das z. T. bei etwa 1700 schmolz, also moglicherweise 
etwas von jener Substanz enthielt, jedoch reichte seine Menge nur zur 
Schmelzpunkts-Bestimmung .&us. Ware aus der Trichlor-crotonsaure zu- 
nachst Maleinsaure hervorgegangen, so hatten nach den Beobachtungen der 
friiheren Forscher reichlichere Mengen von Chlor-bernsteinsauren entstehen 
mussen; spurenweise konnte sich diese Saure aber auch aus Fumarsaure 
gebildet haben, da sich Chorwasserstoff auch an diese SHure, wenn auch 
erheblich schwieriger, anlagert. 

Aus der Gesamtheit unserer zahlreichen Versuche haben wir @omit 
die Oberzeugung gewonnen, dal3 die Trichlor-crotonsaure u n m i t t e l b a r  
in Fumarsiiure iibergeht, denn andernfalls hatte das Reaktionsprodukt 
riebcn dieser Saure nennenswerte Mengen von Maleinsaure und Chlor- 
bernsteinsaure enthalten mussen. Da auch im ubrigen nichts darauf hin- 
deutet, daB bei der Reaktion eine molekulare Umlagerung stattfindet, 
ha l t e i i  w i r  d i e  f u m a r o i d e  I ion f ig i l r a t ion  d e r  T r i c h l o r - c r o t o n -  
s a u r e  f u r  e r w i e s e n .  

Wir wandten ans darauf der Red  u k t i on  der Trichlor-crotonsaurc zu. 
Auch bei diesen Versuchen stiel3en wir anfangs auf Schwierigkeiten. 
Mat r i u m - a m a l g a m  wirkte zwar auf eine annahernd neutrale Losung 
dcr S l u r e  Braftig ein, aber es gelang nicht, die Reaktion so zu leiten, 
da8 alles Chlor herausgenommen wurde, ohne dal3 gleichzei tig die Doppel- 
hindung angegriffen wurde, vielmehr entstanden Gemische von gesattigter 
und ungesattigter Substanz, deren Zerlegung in ihre m6glichen Bestandteile : 
Buttersaure, Crotonsaure und Isocrotonsaure wir nicht versuchten, da sie 
sich schwerlich rnit der erforderlichen Genauigkeit hatte durchfiihren lassen. 
Nicht besser verliefen Versuche, den A t h y l e s t e r  der Saure mit N a -  
t r i u m -  oder A l u m i n i u m - a m a l g  a m  oder das Amid  rnit N a t r i u m -  
d r a h t  und f e u c h t e m  A t h e r  zu reduzieren. Weitere Versuche rnit 
Z in lcs taub  und E s s i g s a u r e  lehrten dann, daD es rnit diesem Reak- 
tionsgemisch Iiicht gelingt, der Trichlor-cmtonsaure oder ihren Estern nur 
e i n  Chloratom zu entziehen, also die y , y - D i c h l o r - c r o t o n s a u r e  und 
deren Ester zu erhalten. Diese Saure lieD sich aber im Gegensatz zum 
Trichlorderivat rnit Natrium-amalFam glatt reduzileren : neben wenig Butter- 
saure entstand in fast quantitativer Ausbeute die f e s t e C r o to n s I u r e. 
Isocrotonsaure konnte nicht nachgewiesen werden. 

Wieder erhebt sich die Frage, ob bei dieser Reaktion mit der Moglich- 
keit einer molekularen Umlagerung zu rechnen ist. Wenn man sich er- 
innert, daD die a-Chlor- und a-Brom-isocrotonsaure durch Natrium-amal- 

11) B. 18, 1917 [1885]. 
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gam ebenso glatt zu fester Crotonsaure reduziert werden wie ihre Stzreo- 
isomeren, die a-Chlor-. und a-Brom-crotonsaure, kannte man zur Bejahung 
jener Frage neigen. Berucksichtigt man aber andererscits die Tatsache, 
daB die B-Chlor-isocrotonsaure bei dem gleichen ProzeB neben fester Cro- 
tonsaure reichlich Iwcrotonsaure liefert, und bedenkt man, daS sich bei 
der Reduktion der Trichlor-crotonsaure der Ersatz des Halogens nicht, 
wie in den anderen Fallen, an den doppelt gebundenen Kohlenstoflatomen 
abspielt, so wird man anders urteilen und eine Atomverschiebung bei 
dieser Reaktion zum mindesten fur sehr unwahrscheinlich ansehen. 

In der Tat bietet das verschiedene Verhalten der einzelnen haloge- 
iiierten SBuren bei der Reduktion dem Verstandnis keine Schwierigkeiten. 
Wird ein a-IIalogenderivat reduziert, so wird vorubergehend ein Iiadilral 
init einer freien Valenz am a-Kohlenstoff entstehen. Stellt dieses Radiica! 
eine mnbegunstigtecc Konfiguration dar, so wird die verhUtnismaBig locker 
haffende Carboxylgruppe diese Gelegenheit benutzen, uin vor Zutritt des 
Wasserstoffs an jene Valenz hiniiberzugleiten, und es entsteht auf dies? 
\Veise ein Reduktionsprodukt von anderem raurnlichen Bau : 

R . C . H  R C.H R .  C.H 
t - *  -+ .. ___ R.C.H 

f 1. __ 
COgH. G.X co*II. c- - G .  CO1 H H.C .COiH 
Befindet sich das Halogenatom X in p-Stellung, so muB, wenn wiedcr- 

urn ein Reduktionsprodukt von andersartiger Konfiguration gebildet wer- 
den soll, das Radikal R, im Falle der Cnotonsaure-Derivate also Methyl, 
scinen Platz vertauschen: 

- C R  H.C.R 
COaH. C.H COaH. C.13 COaH C . H  C0aI-I C.H 
Da aber AlkyIe am Kohlenstoff fester haften als Carboxyl, wird diese 

Verschiebung weniger leicht eintreten, und man erhalt daher ein Geniisch 
beider Raumisomeren. 

Sobald das Halogen fern von der Doppelbindung steht, kann seiii Aus- 
tausch gegen Wasserstoff keinen AnlaB mehr zu einer Urnlagerung an den 
doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen geben; es wird daher ausschliel3- 
lich ein Reduktionsprodukt. von gleichem riiumlicheii Bau entstehen. 

Im ubrigen wird nicht nur bei der Reduktion, sondern auch bei nn- 
deren Umsetzungen der Sauren vom Typus R . CI-I: CX . CO, H und R . CX : 
CH.C02H der elektrocheniische Charakter der Gruppe R und ihre Hnft- 
festigkeit eine RolIe spielen, so daB man beispielsweise von den lleri- 
vaten der Crolonsauren und der Zimtsauren nicht ein vallig gleiches 
Verhalten erwarten darf. Auf Einzelheiten wollen wir an dieser Stelle 
iiicht eingehen. 

Auf Grund unserer Beobachtungen und der gegebenen Darlegungen 
sind wir der Ansicht, daB das Schema 

.. - R. C- .. f 
R.C .X .. - 

cu, . c. 11 .. C Cla .C .  H 
f--. f 

COZH. C . H  
H. C .CO,H 1LE.COaI-I  __ H. C. COaH 

Fumarssure CrotonsiLure 

die tatsachlichen Beziehungen der drei Verbindungen richtig wicdergibt, 
d i e  f e s t e  C r o t o n s a u r e  d e m n a c h  d i e  t r a n s - F o r m  u n d  d i e  I s o -  
c r o  t o n s a u r e  d i e  & - F o r m  d a r s t e l l t .  
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Von dieser Grundlage aus ist es nun auch maglich, ohne Willlriir die 
Raamformen der halogenierten Crotonsauren zu bestimmen, wenn 
man zwei Erfahrungstatscyhen benutzt und eine Annahme macht, deren 
Iiichtigkeit h u m  bestritten werden dfirfte. 

Die erste Tatsache ist der hunddach bestiitigte Satz, das in den Mole- 
ktilen der orgdschen Verbindangen die elektrochemischen Gegensiitzo 
oder Unterschiede wch einem Ausgleich streben, und &her regelmtrSig 
die  Form vor allen m6glichen beglhstigt ist, in der dies am vollkommen- 
sten gdungen ist. 

Zwdtens ist, namentlich durch die Untersuchungen von Michael, 
festgestellt, das Anlagerung und Abspaltung bei Athylen- und Acetylen- 
Derivaten, solange es ,sich urn Halogen und Halogenwasserstoff handelt, 
mormalerweisex in gleicher Stel lung erfolgen. Ob dies die &- oder 
die tra;rcs-Stellnng ist - der Punkc um den sich der Streit zwischen 
Michael und Wislicenus haupMchlich drehte -, ist fiir die folgenden 
Betrachtungen gleichgiiltig; wesentiich ist nur, daS bei Annahme von cis- 
Addition auch der Amtritt vOn Halogenwassemtoff in &-Lage vor sich geht, 
und entsprechend umgekehrt bei der entgegengesetzten h h m e .  

Aus diesen Voraussetzungen folgt mit Notwendigkeit, das aus jeder der 
beiden Crotonduren durch Adagerung von Halogen und Wiederabspdtung 
des P-stlrsdigen Halogens als Halogenwasserstoff ein a-Halogenderivat der 
stereoisomeren Form entstehen md, wie ee schon Wislicenus lehrte. In 
der Tat zeigen die beiden Schemata: 

.. ...... 
C H a - -  X E$X 

x COsH--' --:CO;H 
: E .:. .. . ........ 11 

H 
H 

_3. 

.. .. .. . 
11 H 

daB man sowohl rnit der alten Wislicenusschen Anschauung (A), wie 
mit der von Michael bevorzugten Auffassung (B) zu dem gleichen Er- 
gebnia kommt. Die Bonfiguration der verschiedenen a-Chlor-  
und -Brom-crotonsiluren ist dami t  bestimmt. 

Von den beiden P-Chlor-crotonsliuren liefeat bei der Redogtion 
mit Natriumlamalp die eine ansschlieSlich feste Cmtomme, die adere 
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@in Gemisch der beiden Crotonsauren nebst wenig Tetrolsaure. Man wird 
behaupten diirfen, da8 bei Reaktionen, die sich bei niedriger Temperatur 
'ohne Anwendung gewaltsamer Mittel abspielen, unter Urnsflinden woh'l 
die labile Isocrotonsaure in ihr Isomeres ubergehen ktinne, nicht aber 
umgekehrt die fests S & m  in die labile &lo-Form. Die chlorierte Saure, 
irnter deren Reduktionsprodukten sich die Isocrotonsaure findet, mu8 daher 
mit ihr in dieselbe Reihe gehiiren. 

Die Formeln, zu denen man auf Grund dieser Betrachtungen fur die 
Monohalogen-Derivate der Crotonsauren gelangt, sind die gleichen, die 
N i c h a e 1 und P f e i f f  e r , z. T. aus anderen Voraussetzungen, entwickelt 
haben. Auf die zweifach halogenierten Crotonsauren gehen wir hier nicht 
oin, da die Untersuchung dieser Verbindungen noch luckenhaft ist. 

Da das Verhaltnis zwischen T i g l i n s a u r e  und A n g e l i c a s a u r e  in 
vfeitgehender Weise dem zwischen Croton- und Isocrotonsaure entspricht, 
mub man jenen Verbindungen die Raumformeln: 

CH3 . C . H  H.C.CH8 
CHa . C . COoH 

und 

Tiglinsllure Angelicasllure 

ertcilen, wiederum in Obereinstimmung mit P f e i f f e r. Auch S u d b o r o u g h 
und D a v i e s 1 2 )  sind auf Grund der Esterifiziemngs-Geschwindigkeiten bcider 
Saiiren fur diese Formeln eingetreten, da die langsamere Veresterung der 
Arigelicasaure darauf hindeutet, daD i n  ihrem Molekui sich das 8-stlndige 
Xethyl in Nachbarstellung zur Carboxylgruppe befindet. 

Man hat bekanntlich vielfach versucht, auch aus den p h y s i k a I i - 
s c h e n  K o n s t a n t e n  s t e r e o i s o m e r e r  V e r b i n d u n g e n  ihre Konfigu- 
ration zu erschlieben, und hat damit gewisse Erfolge erzielt. Hinsichtlich 
der Crotonsauren und ihrer Derivate hat besonders Mi chae l i s )  Retrach- 
tungen iiber den Zusammenhang zwischen raumlichem Bau und physi- 
balischen Eigenschaften angestellt. Die Riicksicht auf den hier zur Ver- 
fugung stehenden Raum verbietet es, die sehr weitgehenden Spekulalionen 
M i c h a e l s  hier ausfiihrlich zu eriirtern und zu seinen Ansichten im ein- 
zelncn Stellung zu nehmen. Wir beschraken uns darauf, irn Folgenden 
fur die b e i d e n  C r o t o n s a u r e n ,  ihre M o n o c h l o r d e r i v a t e ,  die T ig l in -  
s B u r c  und A n g e l i c a s a u r e ,  sowie fur die K t h y l e s t e r  aller dieser 
Sauren einige wenige ausgewahlte Konstanten zusammenzustellen uiid zu 
priifen, ob diese Zahlenwerte zugunsten der von uns vertretenen raurnlichen 
Formeln der verschiedenen Verbindungen sprechen. Daran schlieBt sich 
von selbst die Frage, wie weit die einzelnen Konstanten als Hilfsmittel 
fur die Konfigurationsermittelung angesehen werden konnen. 

Die Zahlen der folgenden Tabelle stellen meist Mittelwerte aus den ver- 
mutlich zuverlassigsten Beobachtungen dar. Die Unsicherheit ist in lieinem 
Fall so grob, daB dadurch das GroBenverhiiltnis irgendeiner Konstante eines 
Paares von Isomeren etwa in das Gegenteil verkehrt werden kiinnte. Erheb- 
Iich fehlerhaft ist nur der Wert der Konstanten K fur Isocrotonsaure, da 
das betreffende Praparat stark durch feste Crotonsaure verunreinigt war- 
Dcr wahre Wert inuB wesentlich hiiher liegen. 

CH, . C. COiH 

'3) SOC. 95, 976 [1909]. 
19) Am. SOC. 40, 70-1, 1674 [1918]. 
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1390 

130" 

Name 

0.919 

0.924 

Crotonstlure . . . . . 

IsocrotonsEure . . . . 

7 O  (15") 

00 (15") 

Tiglinsllure . . . . . 

1.106 

1.087 

Angelicss%ure . . . . 

a-Chlor-crotons8ure . . 

CHB. C .  C1 
94O 

H. C .COzH 
C1. C .  CHa 
H. C .  COsH 

610 

a-Chlor-isacrotonsiiure 

0.0144 

0.00947 

,&Chlor-crotons%ure . , 

~-Chlor-iBocrotons%ure . 

- 

Formel /Schmp./ K 

CHa'c.H 1 720 10.00204 
H.C. COgH 

CHa*c'H 1 65O 10.00096 
CHs . C . COaH 

H*C*CH3 1 450 J0.00501 
CHa . C . CO,H 

CH3 I C. H 
0.072 

1 660 10.158 

C1.C.COzH I 990 I 
H.C.CH3 
C1. C. COtH 

1520 1 0.921. 
142" I 0.917 
30 (15") 1.108 

83O(15") I 1.100 
I 

c- 

nF -. 

1.4247 

1.4254 

1.4350 

1.4304 

1.4530 

1.4527 
- 

1.4587 

1.4538 

l3ei der Betrachtung der Tabelle fallt zunachst die schon oft hervor- 
gehobene RegelmaBigkeit der S c h m e 1 z p u n k t e in die Augen, die nur 
einen Sonderfall der allgemeinen GesetzmaiBigkeit darstellt, daB fumaroide 
Formen hoher schmelzen als maleinoide. Indessen gilt diese Regel keincs- 
wegs ausnahmslos. Beispielsweise schmilzt die a, p - D i b r o m - i so c r o t  o n - 
s a u r  e (Schmp. 1200) hoher als das Isomere der Crotonsaure-Reihe (Schmp. 
940), und von den Derivaten der beiden fi-Chlor-crotonsauren haben bald die 
f umaroiden, bald die maleinoiden Formen den hoheren Schmelzpunkt. Man 
braucht sich uber diese ))UnregelmaiBigkeiten(( nicht zu wundern, denn sie 
erscheinen nur als solche, weil man gewohnheitsgemaa die zunachst nur 
Iiir den Bau der Stammsubstanzen geltenden Bezeichnungen wiscc und ),trans( 
oder ))jumaroidcc und )wmzteinoidcc mit einer gewissen Willkur auf samt- 
liche Derivate iibertragt, obwohl durch den Eintritt von Substituenten die 
riiumlichen Verhaltnisse im Molekul ganzlich verandert werden konnen. 
Man braucht z. B. nur die Formeln der beiden Dibrom-crotonsauren: 

CHI .C.Br  Br . C. CHs 
und 

Br. C. COaH Br .C.CO,H 
niiteinander zu vergleichen, um zu erkennen, dab die gegenseitige Lage der 
beiden schweren Bromatome fur die Eigenschaften der Verbindungen von 
grol3erem EinfluB sein kann, als die raumlichen Beziehungen zwischen 
Methyl und Carboxyl. In solchen Fallen verlieren daher die Bezeichnungen 
~ciscc und ))trans(( ihre ursprungliche sachliche Bedeutung und dienen mehr 
zur Kennzeichnung der formalen Zugehorigkeit von Substanzen zu der 
einen oder der anderen Reihe, ahnlich wie es den Prafixen ))d-cc und ))Z+ 
in der Zuckergruppe ergangen ist. 
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Praktisch folgt aus dem Gesagten, daD man nur bei den Stamm- 
substanzen m i t  g e n u g e n d e r  S i c h e r h e i t  aus dem Verhaltnis dcr 
Schmelzpunkte auf die Konfiguration schlieflen kann, wenn auch die 
Regel bei zahlreichen Derivaten erhalten bleibt und daher in vielen Fallen 
wenigstens als Wahrscheinlichkeitsargument verwertet werden darf. 

Verwandt mit der besprochenen Gesetzmafligkeit ist die Erscheinnng, 
dal3 fumaroide Formen hoher s i e d e n  als maleinoide. Das gilt nicht nar 
fiir die in der Tabelle aufgefiihrten Ester, sondern auch fiir die zugeho- 
rigen freien Sauren, soweit Angaben in der Literatur dariiber vorliegen. 
Es  ist das Verdienst von S t o e r mer14), zuerst auf dieses Verhaltnis zwi- 
schen Konfiguration und Siedepunkt nachdriicklich hingewiesen zu haben, 
und es wurde seinerzeit gezeigtls), da5 in der Gruppe der Zimtsaiurc 
diese S t o e r m e r s c h e  Regel die einzige ist, die nach den bisherigen, da- 
mals bereits 19 Paare von Isomeren umfassenden Beobachtungen aus- 
nahmslos zutrifft, wahrend bei den sonstigen Beziehungen zwischen 
physikalischen Eigenscbaften und raumlichem Bau dieser Substanzen vcr- 
einzelte Abweichungen auftreten. Ob sich die S t o  e r m e r sche Regel in dcr 
Acrylsaure-Reihe ebenso bewahrt, steht noch nicht au5er Frage, da das  
Eeobachtungsmaterial vorlaufig nicht genugend umfangreich ist. Es wird 
der Miihe wert seiu, dies naher zu priifen, da man nach den Erfahrungen 
bei den Zimtsauren hoffen darf, da5 diese GesetzmaBigkeit sich als cin, 
wenn auch vielleicht nicht unfehlbares, so doch jedenfalls sehr wertvolles 
Mittel zur Konfigurationsbestimmung erweisen wird. Auch ist es theo. 
retisch von nicht geringem Interesse, da5 das Siedepunktsverhaltnis der 
Stammsubstanzen anscheinend 60 wenig durch den Eintritt von Substi- 
tuenten veratdert wird. 

Bei Gelegenheit von Untersuchungen iiber die physikalischen lionstan- 
ten einfacher hydro-aromalischer Verbindungen hat der eine von ixns16) 

die Vermutung ausgesprochm, da5 die cis - F o r m e n im allgemeinen vor 
den trans-Isomeren durch grol3ere  D i c h t e  und h o h e r e  B r e c h u n g s -  
i n d i c e s  ausgezeichnet seien. In welchern Umfang dies bei jenen Sub- 
slanzen tatsiichlich zutrifft, steht noch dahin. Fur die Ester der beiden 
C r o t 10 n s a u r e  n besteht diese Beziehung, denn das Isoderivat mi t ds- 
Stellung von Methyl und Carboxyl ist spezifisch schwerer und bricht das  
Licht starker. Aber schon bei den Estern der T i g l i n s a u r e  und Ange.- 
l i c a s i i u r e  kehrt sich das Verhaltnis urn, und ebenso ist es bei den hei- 
den Paaren von c h l o r i e r t e n  E s t e r n :  in alien diesen FalIen sind Dichte 
und Brechungsindims der cis - F o r m e n  k 1 e i n e r. Es geht daraus hervor, 
daB fur diese beiden Iconstanten, im Gegensatz zu den Siedepunkten und 
bis zu einem gewissen Grad auch zu den Schmelzpunkten, nicht die gegen- 
seitige Lage von Methyl und Carboxyl von ausschlaggebendem EinfluD ist, 
sondern es auf die Verteilung der gesamten Masse des Molekuls ankommt. 
DaB dabei die Annaherung zweier MethyIe aneinander das spez. Gewicht 
und das Brechungsvermogen starker erhoht als die Nachbarschaft von 
Methyl und Carboxyl, erscheint besonders bemerkenswert. 

Theoretisch konnte man vielleicht erwarten, durch sorgfaltige Unter- 
suchungen an einer gro5en Zahl yon homologen Acrylsauren und deren 
Derivaten den EinfluB der einzelnen Substituenten und ihrer Stellung 

14) vergl. z. B. B. 53, 1283, 1289 [1920]. 
15) A u w e r s  und S c h m e l l e n k a m p ,  B. 54, 624 [1921]. 16) .4. 420, 92 [1919] 
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zueinander auf jene Konstanten festzustellen und die sich etwa ergebon- 
den Kegeln dann praktisch verwerten zu konnen. Nach den Beobachtun- 
gen in der Zimtsaure-Gruppe17) ist jedoch auf ein brauchbares Ergehnis 
kauni zu hoffen. Es geniigt auf die befremdende Tatsache hinzuweisen, 
da0 die B t h y l e s t e r  d e r  b e i d e n  Z i m t s a u r e n  g l e i c h e  D i c h t e  h e -  
s i t  z e n ,  raumliche Umlagerung verhaltnismaaig groBer Massen i n  diesern 
Fall also auf jene Konstante ohne EinfluB ist. 

hussichtsreicher erscheint die Verwertung der D i s s o z i a t i o n s k o n - 
s t a n t e  fur die Ermittelung der Konfiguration. Die Tabelle zeigt, dd6 ini 
allgemeinen die Isoderivate hbhere K-Werte besitzen. Die eiuzige Bus- 
nahme - bei den P-Chlor-crotonsluren - stort die Regel nicht, da der 
Grund der Abweichung klar zutage liegt: di3 gr6Bere Anniiherung dus 
negativen Chloratoms an die Carboxylgruppe muD nach einer vielfach 
bestatigten GesetzmaBigkeit die P-Chlor-crotonsaure zur starkeren SHure 
machen18). Das zurzeit vorliegende Beobachtungsmateriai reicht allerdings 
bei weitem noch nicht aus, urn sichere Schliisse zu gestatten: um so mehr 
ist seine haldige Vmermehrung durch systematische Untersuchungctl zu 
wunschen, da man mit einiger Wahrscheinlichkeft darauE rechnen darf, 
in den Dissoziationskonstanten ein weiteres wertvolles Hilfsmittel Z U I  
Konfigurations-Bestimmung zu erhaltcn. 

Die Tatsache, da8 C r o t o n s a u r e  und T ig l in s i iu re  s c h w i i c h e r e  
S l u r e n  sind als ihre Isomeren, hat dam beigetragen, daB man friiher 
diese Sauren als &-Formen aaffafite, denn man glaubte, daD die An- 
riaherung des )>positivenu Methyls an die Carboxylgruppe den sauren Cha- 
rakter der beiden Verbindungen abschwache. Ahnliche Betrachtungen haben 
auch bei der Verteilung der Raumformeln auf die beiden a - C h l o r -  
c r o t o n s l u r e n  eine Rolle gespielt19). Es mag sein, daB diese Vorstel- 
lung bis auf den heutigen Tag noch nachgewirkt hat, indem man ge- 
fiihlsmaBig eine Saure mit Nachbarstellung des apositivenc Methyls und 
megativen(( Carboxyls als elektrocheinisch ausgeglichener ansah und daruin 
geneigt war, diese Konfiguration der stabaleren Crotonsaure zuzuschreiben. 
Nun verstarkt zwar bekanntermaaen der Eintritt von Alkylen den basi- 
schen Charakter von Ammoniak und Aminen bzw. cler zugehorigen Am- 
moniumhydpoxyde; aber daraus folgt nicht, daS in stickstoff-freien K6r- 
perri jene Radikale die gleiche Wirkung ausiiben miissen. Hauptsachlich 
diirfte die landlaufige Vorstellung von der >)positivenc Natur der A k y k  
sich dadurch herausgebildet haben, daB man sic vielfach in Gegensatz 
zu  den im allgemeinen ))negativen(( Arylen stellte, wiihrend man sich iiber 
das elektrochemische Verhaltnis zwischen Alkylen und Wasserstoff weni- 
ger Gedanken machte. Da o - T o 1 u y 1 s a u r e erheblich starker als Benzoe- 
slurc ist, Methyl in diesein Fall also ausgesprochen als )megativer(( Sub- 
stituent wirkt, ist es durchaus verstandlich, daL3 auch diejenige Crotoii- 
saure, in der Methyl dem Carboxyl benachbart ist, d. h. die I s o c r o t o n  - 
s 5 u r e, sich als starkere SYure erweist 2 0 ) .  

1:) A u w e r s  und S c h m e l l e n k a m p ,  a . a . 0 .  
1s) vergl. M i c h a e l ,  Am. SOC. 40, 709 [1918]. 
19) 0 s  t w a l d ,  Ph. Ch. 3, 242, 244 [1889]. 
20) XPheres iiber die ))Natur der Radikalecc findct mail u. a. bei V o r l  i i i d e  r 

(A. 350, 99 [1902D. Bemerkt sei noch, daB auch M i c h a e l  bei seinen Spekulatioiieii 
das Methyl nicht als rpositivem Radikal betrachtet, sondern stark die ))negativecc 
Natur von dessen Kohlenstoffatom hervorgeht. 



Darnit verscliwindet ein Bedenken gegen die P u l  i c h a  e 1 - P f e i f f e r sc hen 
Forrneln der Crotonsluren, das vielleicht noch in manchen Kreisen be- 
stand. Zusammenfassend kann man somit sagen, daB die physikalischen 
Eigenschaften der beiden Sauren und ihrer hier behandelten Derivate zum 
groSen Teil jene Formeln stiitzen und ihnen keinesfalls widersprechen. 
Chemische uiid physiko-chemische Argumente stehen also in hestem Ein- 
lilrtng mikinander, so daB ernstlihe Zweifel an dem raumlichen Bau der 
Verbindungen nicht mehr maglich erscheinen. 

Nachdem sich die von Mi c h a e 1 und P f e i f f  e r vertretene Ansicht, 
da8 Anlagerung von Halogen und Halogeiiwasserstoff normalerweisc in 
trans-Stellung erfolge, ,als richtig em$esen hat, fragt es sich, ob die% 
Erkenntnis tatsachlich, wie W e  r n e r und P f e i E f e r folgern, dazu natigt, 
unsere gebrauchlichen V o r s t e l l u n g e n  i iber  E i n z e l v a l e n z e n  u n d  
m e h r f a c h e  B i n d u n g e n  aufzugeben und damit auch die ublichen S t r u k -  
t u r -  und  R a u m f o r m e l n  durch andere zu ersetzen. Soweit sich die 
Kritik gegen die Valenz als ngerichtete Einzelkraft(( wendet, wird sie kauni 
rioch Widerspruch erfahren. Denn die Valenzstriche in unseren Formeln 
dienen im wesentlichen doch nur dazu, ein bequemes und anschauliches 
Iiild von der Reihenfolge und der raumlichen Anordnung der Atome ini 
XIolekiil zu geben, ohne daO man sie als Sonderkrafte aufzufassen brawht, 
die nur nach bestimmten Richtungen wirken. Schon die allgemein ge- 
teilte Ansicht, daD jedes Atom eines Molekiils seine Affinitat nicht nur 
gegen das Element, mit dem es unmittelbar verbunden erscheint, betltigt, 
sondern auch mit allen ubrigen in starkerer oder schwacherer Wechsel- 
wirkung steht, ist mit jener Auffsssung unvertriiglich. Bei dem Ubergang 
ciner doppelten Bindung in eine einfache oder einer dreifachen in eine 
doppelte werden daher nicht bestimmt lokalisierte Krlfte frei, eine Vor- 
stellung, zu der freilich die v a n  't H o f f -W i s l i  c e n u s schen Modelle leicht 
verfuhren kbnnen und verfiihrt haben, sondern die Art der Anlagerung 
wird durch die im Mulekiil wirksamen Krafte und die Natur der Addenden 
bestimmt, was unter Umstanden je nach den Versuchsbedingungen zu 
rerschiedenen Endzustiinden fiihren kann. Sehr ins Gewicht wird hier- 
bei 11.8. auch fallen, ob vor der Adagerung im Molekkul der Stamni- 
wbstanz Verschiebungen stattfinden, die namentlich bei unbegunstigten 
Konfigurationen leicht eintreten konnen. Yon besonderem Interesse sind 
i n  dieser Hinsicht die Beobachtungen von S k r a  up (a. a. 0.) uber die frci- 
willige Umlagerung von Maleindare in Fumarsaure unter der ))Resonam- 
wirkunga anderer chemischer Prozesse. 

Noch mehr verschwinden die Schwierigkeiten, die unsere gcbriiucli- 
lichen Formeln von dthylen- und Acetylen-Derivaten dem VerstSndnis 
der Anlagerungsprozesse bieten konnten, Swenn man die P a r t  i a 1 v a 1 e n  - 
z e n  berucksichtigt und an ihnen die Additionen beginnen IaiDt. Wir ver- 
weisen zu diesem Zweck auf  die int9ressanten Ausfuhrungen Gadamers81)  
iiber nkettenformigecc und nringformige(( Anlagerung, iiber den EinfluB des 
atomistischen(( oder >mcolekularencc Zustandes des Addenden usw. \Venn 
wir auch in manchen Einzelheiten anderer Ansicht sind23), so zeigen G a d a -  

21: 3. pr. [2] 87, 376ff. [1913]. 
??) Nur ein Punlit sci hervorgehoben, weil er \'on gruiidsatzlicher Bedcutuug 

ist: Nach G a d a m e r  sdlen durch A b s p a i t u n g  y o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  a u s  
E I- u c a - urn d B r a s s i d i  n s 5 u re- d i c h 1 o r i d Alonochlor-eruca- und Monochlor- 
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m e  r s Darlegungen doch, daD die beobachteten Erscheinungen sich auch 
mit unseren heutigen Formeln deuten lassen. 

Man wird daher die alten Formeln zugunsten der von P f e i f f e s  ~ 7 0 1 ' -  

geschlagenen nur dann aufgeben, wenn diese mehr leisten. Dies ist sber 
nach unserem Dafurhalten nicht der Fall; im Gegenteil will uns scheinen, 
dal3 sich bei diesen rein geometrischen Konstruktionen schwerer vei- 
stehen Eat,  warum sich in der Regel neben dem mormalencc trans-Additions- 
produkt auch das cis-Isomere, mitunkr sogar in sehr betrachtlicher Menge, 
hildet; ganz abgesehen davon, daD der Verlauf der Oxydation von raurn- 
isomeren Athylen-Derivaten anscheinend dem Grundgedanken von P f e i f € e r s 
Spekulationen widerspricht. 

Damit sol1 der durch M i  c h a e 1 und P f e i f f e r bewirkte Fortschritt 
in der Konfiprations-Bestimmung von Bthylen-Derivaten keineswegs in .\b- 
rede gestellt werden, denn die Betonung des Gedankens, daD im Gegen- 
satz zu den Vorstellungen von v s n ' t  H o f f  und W i s l i c e n u s  gewisse 
Anlagerungen und Abspaltungen mit Vorliebe in tram-Stellung stattfinden, 
hat wesentlich zur Klarung der Verhaltnisse beigetragen und vcrspricht 
in etwas veranderter Form auch auf anderen Gebisten23) Fruchte L i t  

tragen. Es sei nur auf die jungsten Mitteilhngen von M e i s e n  h e i m e r 23) 

und seinen Schiilern 24) uber den Verlauf der B e c k m a n  n schen Umla- 
gerung hingewiesen, die wohl in weiten Rreisen uberraschend gewirk t 
haben, obwohl bereits P f e i f  f e rz5) auf bestimmte Moglichkeit'en aufmerk- 
sain gemacht hat. 

Praktisch liegen die Dinge freilich auch heute noch so, daD man mit 
Hilfe der verschiedenen Theorien und Hilfshypothesen wohl nachtraglich 
den uiiteischiedlichen Verlaof von Anlsgerungs- und Abspaltungsreak- 
tionen verstandlich rnachen, ihn aber nur in seltenen F&llen rnit einiger 
Sicherheit voraussagen kann. Die einwandfreie Festsrellung der iionfi- 
guration raumisomerer Athvlen-Verbindungen wird daher auch in Zulinnft 
nur 
ken 
legt 

mit 

man 

auf anderen Wegen i u  erzielen seii, wobei auf das Zusammenwir- 
chemischer und physiko-chemischer Methoden besonderer Wert ge- 
werden mu& 

Besehrcibung daa. Versuche. 
Uimwmdhng der 7, y, y-Tm'&lo~-mtcrnsawre in F'umarsuure. 

Von den betreffenden Versuchen, sowie von den Vergleichs'versuctien 
Maleinssure geben wir im Folgenden eine Auswahl. 
a) In 5 ccm durch eine Kiltemischung gekiihlle k o n z. S c h w e  f e 1 s 5 II r e  trug 
0.5 -n T r i c h 1 o r - c r o t o  ii s B u r e  cin und lie5 die Ldsune allmihlich Ziniuier- " " 

temperatur annehmen. Nach 1 Stde. waren Salzsiureiiebel au der Offnung des Iiblb- 
chens bemerkbar. Die Gasentwicklung nahm zu, uud die Ldsung f i rbte  sich ~ iach  
und nach gelblich. Urn die Versuchsdauer abzukerzen, erwjrmte man im Wasserbnd. 
auf hdchstens 300. Nach 2 T a p  schieden sich neben kleineren Krystallen gro5e 
Platten all, die vielleicht die von I1 o o g e w e  1- f f und v a 11 D o r p 36) beschriebene 
Verbindung von 1 Mol. Fumarsiiure rnit 2 Mol. SchwefelsBure darstellten. Nacli 

brassidinssure enlstehen, diese d a m  bei der R e d  u k t i o n mit Natrium-amalgam 
unter dnderung der Iconfiguration BrassidinsHure und ErucasBure iiefern. Diesc An- 
sicht halten wir fiir irrtiimlich, denn nach Analogien wird der Koiifigurationswe~lisc! 
bei der Bildung der Monochlor-verbindungen stattfinden. 

23) B. 54, 3206 [1921]. 21) H. M e i s ,  1naug.-Diss. Greifswald, 1922. 
2 5 )  A. a, O., S. 62. 26) R. 18, 212 [1899]. 
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11 ‘l‘r~gcil lie5 man die Lbsung auf Eis tropfen und filtrierte dic ausgeschiedene 
F u n i a r s l u r e  ab. Ihre Menge betrug 0.2g = 66O/, d. Th. 

Das Filtrat schfittclte man erschbpfend init Ather aus, trocknete die Auszirge 
kber F;atriiimsulfat und verdampfte den Ather. Der Riickstand war in dcr Haupt- 
sachc unverlnderte T r i c h 1 o r - c r o t o n s l u r e ,  die durcli wiederholtes Umkry- 
stallisiereii aus Leichtbenzin rein erhalteii wurde. M a 1 e i n s 5 u r e kounte in dem 
Riickstand n i c h t nachgewiesen werden. Eine in sehr geringer Menge vorhandenc 
Substanz, die z. T. gegen 1700, z. T. jedoch hdher schmolz, war vielleicht leilweisc 
C h I o r - b e r n  s t e i n s H u r e ,  doch konnte dies nicht festgestellt werden. 

bJ Als man 5 g  T r i c h l o r - c r o t o n s i u r e  mit 30g einer Mischuiig aus 
gleichen Raumteilen k o n z .  S c h w e f e l s H u r e  u n d  W a s s e r  unter IhickfluD er- 
Iiilzlc, bcgann, sobald die Siedetemperatur erreicht war, eine lebhafte Salzsiure- 
entwicklung, und nacli wenigen Minuten schieden sich kleine KrystallblHttchen yon 
I : u m a r s i i u r e  aus. Als man nach 15 hlin. crkalten lie5, setzte sich diese SHurc 
in solcher Menge ab, da5 der Kolbeninhalt breifbrmig erstarrte. Trotzdem war dic 
Llmsctzung noch nicht vollendet, denn das Filtrat lieferte bei weiterem liochen 
iiciic Meiige FumarsBure. 

c) Als T r i c h l o r - c r o t o n s l u r e  mit der 5-fachen Menge W a s s e r  riiehrerc 
Stunden unter RiickfluB gekocht wurde, verschwand die Slure allmlhlich, und die 
Fliissigkeit flrbte sich schwach gelblich. Beim Einengen auf dcm Wasserbad schietl 
sich’ F u m a r s  l u r e  ab. Das Filtrat erstarrte im Vakuum zu einer gut krystalli- 
siertcn halogcnhaltigcn Verbindung von saurem Charakter, die sehr hygroskopiscli 
war. Dampfte man eine wB5rige Lbsung der Substanz ein, so bildete sich wieder 
1:uinnrsfiure. In reichliclier Mcnge entstand diese Siure, wenn man die chlorhaltigc 
Yerbindung kurze Zeit init konz. Schwefelslure stehen lieD und dann Wasser zugab. 
Die bisherigen Analysen dieses Zwischenproduktes erlaubcn noch !teinen sicheren 
SchluD auf seine Zusammensetzung 

d) 0.35g m b a l e i n s a u r e s  N a t r i u m  und 0.36s K o c h s a l z  gab man i i i  

5 ccm eiskalte k o n z .  S c h w e f e l s 8 u r e  und lieD das Gemisch erst bei Zimmer- 
Icniperatur, d a m  bei 30 0 stehen. Es entwickelte sich langsam Chlorwasserstoff, 
aber selbsl nach mehreren Wochen war die Lasung noch klar. Als man sie dann 
auf Eis goo, schieden sich einige Blittchen aus, deren Menge eben hinreichte, am 
sie an ihrem Schmelzpunkt als F u m a r s  u r e erkennen zu lassen Durch AusHthern 
der schmefclsauren Lbsung wurde ein Produkt gewonnen, das nach einmaligem Um- 
~~r~slal l is icrcn bei 1300 schmolz, also nnverlnderte Ma 1 e i n s l u r e war. 

e) M a l e i n s a u r e s  N a t r i u m  - aus l g  Maleinslure - und l g  1 - M e t h y l -  
1 - d i c h 1 o r  m e t h y 1 - 4-  k e t o - d i h y d r o b  e n  z o 1 wurden in 15 ccm kalter k o n7. 
S c h  w e f e l s i u r e  gelbst. Das Gemisch fkbte  sich dunkel und lie5 langsam Chlor- 
wasscrsloff entweichen. Nach 8 Tageii hatte sich noch keine Fumarslure abgr- 
schieden. Man verdiinnte darauf mit Eiswasser, neutralisierte mit Soda, eotfernte 
die indifperenten Beimengungen durch Ather und siuerte die eingeengte wHDrigc 
Lbsung an. Es fie1 dne geringc Mengc F u m a r s i u r e  aus; aus dem Fillrat wurdc 
rlurch Alher unverlndertc M a 1 e i n s i u r e ausgezogen. 

I) Als man M a l e i n s i i u r e  mit 60-proz .  S c l i w e f e l s i u r e  kochtc, war sic 
iiach 5 ErIin. nicht wesentlich verlndert. Erst nach 25 Min. begannen sich vcreinzelte 
liryslallc von ,I? u m a r s ti u r e abzuscheiden, doch wurde der grdRte Teil der M a 1 e i n - 
s B u r e  zuriickgewonnen. 

g) Als derselbe Versuch unter Zusatz von K o c h s a l z  wiederholt wurde, fie1 
bereits nach einigen Minuten F u m a r s H u r e  aus, doch war auch in iiiesem Fall 
nocli unvcrinderte M a 1 e i n s  ii u r e vorlianden. 

h) Beim Erwirmen von 0.9g I s o c r o t o n s l u r e  mit 5ccm GO-proz. S c h w e -  
I cl s B u r c  lagerte sich diese Verbindung, noch elie der Siedepunkt des Gemisches 
erreicht war, in f e s  t e C r o  t o n s i u r  e um, von der 0.8 g in reinem Zustand ge- 
wonnen wurden. Isocrotonslure war nicht mehr vorhanden. 

M a 1 e i n s l u r e lieB sich n i c h t nachweisen. 



Reduktion der y, y, y-Trioihbr-crotonsdiL~e. 
a) M i t N a t r i u m - a m a 1 g a in: In  eine gekfihlte Aufschlimmung von 10 9 

T r i c 111 o r - c r o t o  n s a u r e in 100 ccm Wasser frug man in kleinen .%nteilcn 3-pro~ 
Natrium-amalgam ein und sorgtr, namenllich zu Beginn der Reakliori, dab die 
Flfissigkeil durch zutropfende verd. Schwefelsaure mcglichst neutral grhalten wurde 
Das anfangs rasch zerflieBende Amalgam wirkte allmihlich langsamrr ein, und als 
nach einem Tage das 11/2-fache der theoretisch erforderlichen Menge zugegeben mar. 
nahm die Wasserstoffentwicklung mehr und mehr zu. Da aber eine Probe dcs Re- 
:iklionsgcmisclies noch clilorhallig war, belzte mau die Behandlung noch rinige %ell 
fort. Darauf sluerte man unter guter Kiihlung mit Schwefelsgure 1 : l  an, schiitkHe 
mit Ather aus, trocknete fiber Natriumsulfat und rektifizierte nach dem Verjagen clrs 
Athers den Rfickstand, dessen Menge 3.8g betrug, im Vakuum. 

Unter 12mm Druck gingen 2.5g von 68-750 uber; darauf Eolqteri 
OAg zwischen 750 und 1250; der Rest - 0.5g - siedete hei 125--12'i@ 
ond erstarrte in der Vorlage zu farblosen Nadeln, die nach dem IJi~1ki.p- 
shllisieren aus Leichtbenzin bei 37-390 schmolzen. 

gesiittigt, enthielt aber iioch einige Prozente Chlor. Der feste Kiirpci 
erwies sich ideiitisch rnit der y , r - D i c l i l o r - e r o t o n s a u r e  (s .  untcn). 

Uni die letzten Reste \-on Halog2n aus dem I-Tauptprodukt xu ent- 
fernen, behandelk man es nochmals in der K a t e  mit Natrium-anialgani 

Das Reduktionsprodukt war zwar nunmehr halogenfrei, siedete abri  
unscharf - unter 14mm Druck bei 69-820 - und enthielt etwa 40° , ,  
l3 u t t e r  s l  u r  e. Versuche, Crotonsaure oder Isocrotonsiiure aus ttiesc1iri 
I'rHparat zur Abscheidung zu hringen, blieben erfolglos. 

b) Y i t Z i n k s t a u 11 u n d E s s i g s 5 u r e .  Durch gclindcr I'rn irrneii I ) ~ I I I +  
man 10 g T r i c h 1 o r - c r o t o n  s u r e in 20 ccm SG-proz Alkohol in L6sung, gibt 
5ccm Wnsser nnd 8 g  Eisessig hinzu und tr5gt in die auf 50-600 erwirmte 3lischuny 
Zinlislaiil) i n  ltleiiirn i\nteilen - nicht iiber 0.3 g - ein. Unler sliirnrischein ' iut -  
s i d e n  setzt die Reaktion ein a n d  bleibt ohne PuBere Wirmezufuhr in Gang. Im Imile 
von 15 Min. flgt  man 4-4.5 g Zinkstaub hinzu; ein UberschuB heeintrichtigt die 
Ausbeute nicht. Sobald der Zinkstaub sich ohne weitere Einwirkung am Boden dcs 
Gef5Bes zusammenballt, erwirmt man noch kurze Zeit, filtriert, gieBt in V a i s e r  
und nimml dar Reduktionsprodukt in Ather oder Dichlor-Hthylen auf. Ziachdra inan 
die Auszdge mehrfach mit Wnsser durchgeschiittelt hat, trocknet inan sie dbcr Chiiir- 
calcium und dampft sie kin. 

Obwohl die y, y - D i c h 1 o r - c r o to n s ii u r e durch gzoSe Krystallis.atioti -,- 
fkhigkeit ausgezeichnet ist, 18Qt sie sich doch nicht durch Verreiben mit 
Losungsmitteln und Abkuhlen aus dem Reaktionsgemisch abscheiden, son - 
dern muD durch Destillation iin Vakuum abgetrennt werden. Nach eincrn 
geringen Vorlauf geht die Saure konstant uber, beispielsweise unter 12 rnni 
Druck bei 1230, und erstarrt in der Vorlage zu farblosen Prismcri, die 
fur die weitere Bearbeitung genugend rein sind, denn ihr Schmelzpunkt 
pflegt nur wenig unter dem dier reiiien Verbindung zu liegen. Die Aus 
beute schwankt zwischen 50-600/0 d. Th. Die Beschreibung und Analysen 
der Dichlor-crotonsaure finden sich in der nachstehenden Mitteilung. 

Die erste Fraktion war einer Brom-Titration zufolge zu etwa 90° 

Rsdzcktion der y, y-Di&hr-crotosaure zzc CrotorasEkiiure. 
10 g D i c h 1 o r - c r o t o n s a u r e  wurden - anfangs unter Eiskfihlung - iuit 

3-proz. A'atrium-amalgam behandrlt, wobei durcli umschichligen Zusalz voii . \ i ~ i a l g i n ~  
und verd. SchwefelsHure die Fliissigkeit stets m6glichst neutral gehalten wurde 
Nachdem im Laufe yon 2 Tagen 350 g Amalgam, die 6 Atg. Wasserstoff eatsprschen, 
rrrbraucht wordrn waren, maehle man rnit Schwefelsiiure 1: 1 mincralsaucr, zog 



niehrfach rnit Ather aus, verdainpftc das LBsungsmittel und vertrieb f i e  lct&m 8 

Reste in ebem trocknen Luflstrom. Der Rfickstand, dessen Menge 5 . 2 ~  statt ber. 
5 5 g, betrug, erslarrte zu einer ziemlich festen Masse, die man auf Ton abpreSte. 

Es hinterblieben 4.1 g f e s t e C ro  to  n s a u r e , die noch Spuren von 
Halogen enthielt; nach einmaligem Umkrystallieieren schmolz das Praparat 
fur sich und mit Crotonsaure gemischt bei 68-700, wahrend chemisch 
reine Crotonsaure bei 720 schmilzt. 

Den Tonscherben wurde im Sox 11 1 e t - Apparat durch Ather ein Pro- 
dukt entzogen, das stark nach B u t t e r s i i u r e  roch und bei 60-800 
unter 14 mm Druck destillierte; dabei erstarrten die letztep Anteile im 
Rohr und erwiesen sich gleichfalls als feste C r o t  o n s a u r  e. 

Um zu priifen, oh daneben such I s o c r o t o n s a G r e  entstanden sei, 
neulralisierte man das Sauregemisch in absol. Alkohol mit Natriumiithylat 
uud fugte absol. Ather hinzu. Die Natriumsalze der Ruttersaure und Cro- 
tonsaure schieden sich hierbei aus ; in dem alkoholisch-atherischen Filtrat, 
das das leicht losliche Salz der Isocrotonsaure enthalten konnte, lie13 siclj 
krin bestimnites Produkt nachweisen. 

Es war also bei der Reduktion neben wenig Buttersaure ausschliea- 
lich ,f e s t e C ro  t o n s a u r  e entstanden. 

Marb urg,  Chemisches Institut. 

102. g. v. Auwers und H. Wissebach: tZber y.7.y-Trichlor-croton- 
sllure, y, y-Dichlor-crotonsllure und MalefnaldehydsBure. 

(Eingegangen am 1s. Januar 1923.) 

Bei Gelegenheit der in der voranstehenden Bbhandlung mitgeteilten 
Arbeit iiber die Konfigurathn der Crotonsauren wurden mit den in der 
Oberschrift genannten Sauren einige Versuche angestellt, iiber die im 
Folgenden kurz berichkt werden SOU. 

Das Ausgangsmaterial f i r  die dreifach gechlorte Crotonsaure, die y. y,y- 
T r  i c h l o r  - p -0 x y - b u t t e r  s a u r e ,  kann man bequemer und rascher als 
nach der friiher 1) gegebenen Vorschrif t durch Kondensation von Chloral- 
IIydrat mit Malonsaure in Gegenwart von Pyridin darstellen. 

DaB durch konz. Schmefklsaure die y,y ,y  - T r i c h l o r - c r o t o n s i i u r c ? )  
s&on in der K a t e  in F u m a r s i i u r e  verwandelt wird, ist in dor voran- 
gehenden Arbeit mitgeteilt worden. Auch W a s  s e r wirkt in gleicher Weisc, 
jedoch erst bei langem Kochen. 

C h l o r i d ,  Amid und N i t r i l  der Saure lassen sich nach den 
iihlichen Methoden gewinnen. In ihrem s p e k t r o c  h e  m i  s c  h e  n V e r h a1 t e n  
Iihneln das fliissige Chlorid und Nitril, wie die friiher untersuchten 
E s t e r  dcr Tricldw-crotonsauxe, den entsprechenden Derivaten der Starnm- 
slure, jedoch sind ihre spezifischen Exaltationen etwas geringer, ]vie an 
anderer Stdle d e r  dargelegt werden soll. 

1) A u w e r s  uiid S c h m i d t ,  B. 4G, 187 j1913:. 
2) Es sei bci dieser Gelegenheit darauf aufmerlisanl gcmacht. tlaD die in der 

neuesten AuIlagc des B e i 1 s t e i n schen Handbuchs (11, 11s) als BY, y, y-l’richlor- 
crotonsiurec( nufgeffihrte Verbindung in Wirklichkeit die y, y,y-Trichlor-ij-oxy-butLer- 
siure ist. Die wahre y ,  y, y- Trichlor-crotonsriore ist erst nach 1909 aufgefundea 
myorden und konnte daher noch nicht in das IIandbuch auCgenoinmen werdcn. 




