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Y-Phenyl-B,y-isocrotonsiurec-piperidid.
(Bearbeitet von Hrn., H, Halten,)

Das Piperidid wurde aus der freien Siure durch 10-stiindiges Er-
hitzen mit Piperidin auf 200° hergestellt. Man nimmt in Ather auf, ent-
ternt die unverinderte Siure durch Schiitteln mit Sodaldsung und erhilt
das Piperidid aus Ather und Petrolither in weiflen Nadeln vom Schmp.
64—65°.

0.2456 g Sbst.: 0,7090 g CO,, 0.1808 g H,0. — 0.1863 g Sbst.: 10.4 ccm N (200, 723 mm),

CysH;gON. Ber. C 7861, H 830, N 6.09.
Gef. » 7874, » 824, » 6.19.

101. K.v. Auwers und H. Wissebach: Uber die Konfiguration
der Crotonsiuren.

(Eingegangen am 18. Januar 1923.)

Trotz jahrzehntelanger Bemiihungen ist es bis jetzt nicht gelungen,
die Konfiguration der beiden Crotonsiuren in einwandfreier, allgemein
anerkannter Weise za bestimmen, so daB auch heute noch diese Frage
in den maBgebenden Lehrbiichern der organischen Chemie offen gelassen
werden mubBte,

Eine der Hauptgrundlagen fiir die Versuche von J. Wislicenus, den
Bau raumisomerer Athylderivate zu ergriinden, bildete bekannt-
lich die Annahme, daB bei beliebigen Additionsreaktionen von Deri-
vaten des Acetylens als normale Anlagerungsprodukte stets die cis-
Formen der entsprechenden Athylenverbindungen entstehen miiBten. FEr
driickte daher die iiber die B-Chlor-crotonsiure vom Schmp. 94?
verlaufende Umwandlung der Tetrolsiure in die gewdhnliche
Crotonsiiure durch die Formeln:

CHs
¢ O—C-CH H—0—CH
0 H—C~—CO,H H—C—CO,H
COsH

aus und betrachtete die feste Crotonsimre als die cis-Modifikation.

So einleuchtend diese und ihnliche SchluBfolgerungen auf Grund der
von van’t Hoff entwickelten stereochemischen Vorstellungen erschienen,
konnten sie doch der eindringenden experimentellen Kritik Michaels
nicht standhalten, denn dieser Forscher legte {iberzeugend dar, daB
in vielen Fillen das chemische Verhalten von halogenierten Crotonsiuren
in vollem Widerspruch zu den von Wislicenus fiir sie abgeleiteten
Raumformeln stand. Michael stellte eine Reihe empirisch gefundener
(resetzmifBigkeiten hinsichtlich der chemischen Eigenschaften fumaroider
und maleinoider Modifikationen zusammen?!) und schloB aus den Be-
ziehungen, die sich daraus ergaben, daB — wenn man iiberhaupt die
»Alloisomerie« durch riumliche Symbole erkliren wolle — die den Croton-
sduren und ihren Derivaten von Wislicenus erteilten Formeln jeweils

1y J,pr.[(2] 52, 344 [1895]
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miteinander zu vertauschen seien. Auch die Bemiihungen von Wisli-
cenus, die seiner Grundhypothese widersprechende Konfiguration bestimm-
ter Verbindungen durch die Annahme einer Umlagerung des zunichst
entstandenen »normalen« Anlagerungsproduktes zu erkliren, konnten nichts
an der Tatsache &ndern, dal eine sichere Ableitung von Raumformeln auf
Grand von Anlagerungs- und Abspaltungsvorgingen unmoéglich ist, da es
kein Mittel gibt, den »normalen« oder »abnormen« Verlauf der Reaktion im
einzelnen Fall festzustellen.

Werner?) and Pfeiffers®) haben als erste darauf hingewiesen, daf
die hier zutage tretenden Schwierigkeiten letzten Endes auf unseren
iiblichen Vorstellungen iiber mehrfache Bindungen und aof unserer Auf-
fassung der Valenz als gerichteter Einzelkriifte beruhen. Pfeiffer hat
es daher unternommen, unter volligem Verzicht auf alle diese Annahmen
auf rein geometrischem Wege zu einer Erklirung der beobachteten Tat-
sachen zu gelangen. In Anlehnung an die von Werner fiir anorganische
Substanzen aufgesiellten rdumlichen Koordinationsformeln stellt er sich
Verbindungen vom Typus C,ag als oktaedrische Gebilde vor, aus denen
durch 2-maligen Austritt je zweier diametral entgegengesetzt gelagerter
Substituenten schrittweise die planen Athylenderivate Csa, (A) und weiter
die Acetylenderivate Cj;a; hervorgehen sollen.

Al \ V‘CQ \ B. )

a a a

Anlagerungen sollen sich in entsprechender Weise unter Riickbildung der
urspriinglichen Gebilde vollziehen. Danach miissen als »normale« Additions-
produkte aus Acetylenderivaten die frans-Formen der Athylenverbindungen
entstehen, und umgekehri miissen diese Modifikationen durch Abspaltungs-
vorginge leichter in Korper mit dreifacher Bindung tibergehen als die
cis-Derivate. Tatsichlich stehen die experimentellen Tatsachen mit diesen
beiden Annahmen, die den Wislicenusschen Vorstellungen schnurstracks
widersprechen, in gutemn Einklang, wenigstens soweit es sich um die
halogenierten Crotonsiuren und andere Halogenderivate handelt. Der ge-
wohnlichen Crotonsiure kime danach im FEinklang mit Michael die
{rans-Formel zu.

Obwohl, wie bemerkt, die von Pfeiffer bestitigten Michaelschen
Formeln der halogenierten Crotonsiuren den Beobachtungen zweifellos
besser entsprachen als die von Wislicenus befiirworteten, haben die
Chemiker sich doch nicht entschlieBen koénnen, das Problem durch
Michaels Versuche und Pfeiffers Theorie als geldst anzusehen. Zum
Teil mag man abgeneigt gewesen sein, der Erklirung einer beschrimkten
Gruppe von Erscheinungen zuliebe altbewidhrte Grundvorstellungen der
Strukturchemie aufzugeben. Schwerer fillt aber ins Gewicht, daf auch
Pfeiffers Anschauungen nicht imstande sind, alle Anlagerungsvorginge
in einheitlicher Weise befriedigend zu erkliren, denn die Uberginge
von Fumarsiuare in Traubensiure und von Maleinsédure in
Mesoweinsdure stellen ohne Frage Anlagerungen in cis-Stellung dar,

%) Lehrb, d. Stereochemie, S.202 [f. [1904]. 8) Ph. Ch. 48, 40 [1904]
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widersprechen also Pfeiffers Grundprinzip. Zwar haben Pfeiffer —
und auch Werner — diese Schwierigkeit durch die Hilfshypothese zu
beheben gesucht, daB bei der Oxydation jener Korper primir Oxyde,
also cyclische Gebilde, entstehen, die bei Offnung ihres Ringes cis-Derivate
liefern miissen, aber irgendwelche experimentelle Anhaltspunkte hierfiir
sind nicht vorhanden. Hinza kommt noch, daf auch die Anlagerung von
Halogen und Halogenwasserstoff in der Regel nicht nur in einem Sinn
erfolgt, sondern zur Bildung der beiden Raumisomeren fiihrt.

Es bleibt somit die Tatsache bestehen, daB Anlagerungen an Athylen-
derivate in zweifacher Weise erfolgen konnen, und daraus folgt nach wie
vor, daB Additions- und ebenso auch Abspaltungs-Reaktionen kein sicheres
Mittel zur Konfigurationshestimmung bieten.

Auch die Versuche Sudboroughs4), aus der Esterifizierungs-
geschwindigkeit stereoisomerer Siuren deren Konfiguration zu be-
stimmen, haben nicht zu einem unzweideutigen Ergebnis gefiihrt. Allerdings
wurde an substituierten Zimtsiuren festgestellt, daf in bestimmten
Fillen die {rans-Formen sich leichter esterifizieren lassen als die cis-
Derivate, aber in anderen ist die Esterifizierungsgeschwindigkeit der Raum-
isomeren praktisch gleich. Der SchluB, daB die der festen Crotonsiure ver-
wandte Tiglinsidure, weil sie rascher Ester bildet als Angelicasiure,
die frans-Modifikation sei, ist daher nicht zwingend; auch ist es frag-
lich, ob man von stereoisomeren Siuren der Form R.CH:CH.CO;H uand
deren Substitutionsprodukten auch dann ein analoges Verhalten erwarten
darf, wenn R einmal ein Alkyl, das andere Mal aber ein Aryl ist.

Aus dem gleichen Grande gewidhren auch die Arbeiten Stoermers
iber die Umlagerung stereoisomererVerbindungen durch ultra-
violettes Licht keinen AufschiuB iiber die Konfiguration der Croton-
siuren, zumal im Gegensatz zur Zimtsiure die feste Crotonsiure selber
wenig Neigung zeigt, in die labile Isocrotonsiure {iiberzugehen, diese
Reaktion vielnebhr erst beim Amid glatt verliuft®).
~ Auch physikalisch-chemische Methoden sind gelegentlich zur
Losung des Problems herangezogen worden. So glaubte I. Traube®) aus
dem molekularen Losungsvolumen der Natriumsalze beider Croton-
siuren folgern zu diirfen, daB in der festen Crotonsiure die cis-Form vor-
liege. Gegen diesen Schluf ist wiedernm der Einwand zu erheben, daf
Beziehungen, die zwischen stereoisomeren Zimtsiuren und #hnlichen Ver-
bindungen oder zwischen Substanzen wie Fumarsiure und Maleinsiure be-
stehen, nicht ohne weiteres “fiir die Crotonsiuren mit ihrem elektropositi-
ven B-stindigen Substituenten zu gelten brauchen.

Umgekehrt sehen Bruni und Gorni?) in der Tatsache, da Bern-
steinsiure mit Fumarsiure und Buttersiure mit Crotonsédure
feste Losungen bilden, einen Beweis fir die fumarocide Struktur der
festen Crotonsiure, da Buttersiure und Bernsteinsiure dhnlich gebaut seien.

4) Sudborough und Lloyd, Soc.73, 81 [1898]; Sudborough und Davies,
Soe. 93, 975 [1909].

5) Stoermer und Stockmann, B.47, 1786 (1914]; Stoermer und Robert,
B. 53, 1030 [1922).

6) A, 200, 68ff. [1896].

T R A L. [5] 8 I 461 [1899); 183, I 629 [1904]
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Man wird aber auch dieser Beobachtung giinstigenfalls nur den Wert
eines Wahrscheinlichkeits-Argumentes beilegen.

Wir selber haben versucht, mit Hilfe der Spektrochemic eine Ent-
scheidung herbeizufiihren, haben aber das Ziel auf diesem Wege gleich-
falls nicht erreicht. Zwar sprechen unsere Beobachtungen, iiber die in
anderem Zusammenhang berichtet werden soll, zugunsten der Anschauung,
daf die gewdhnliche Crotonsidure die frans-Form sei, die opti-
schen Unterschiede zwischen den beiden Isomeren und ihren Estern sind.
aber so gering, daB sie keine sichere Grundlage fiir einen bestimmten
Schiuf bilden.

Bei dieser Sachlage schien es uns erwiinscht, zu versuchen, ob sich
nicht auf chemischen Wege ein Beweis fiir die Konfiguration der Croton-
siuren erbringen lasse, der die Unsicherheiten der fritheren vermeidet.
Es duarften also nur Reaktionen gewihlt werden, bei denen die doppelt
gebundenen Kohlenstoffatome der Siuren nicht unmittelbar beteiligt waren,
die Gefahr von Umlagerungen und abnormen Vorgingen also geringer
erschien,

Wir dachten zuerst daran, das Verhilltnis der bekannten »y-Chlor-
crotonsiure«8) zu den beiden Crotonsiuren festzustellen und die Fihigkeit
dieses Chlorderivates zur Lactonbildung zu untersuchen, gaben diese
Absicht aber auf, da das Studium der Literatur iitber Sduren vom Typus
der B-Trichloracetyl-acrylsiure, der sog. Trichlor-phenomalsiure, und ver-
wandter Substanzen lehrte, daB die geplanten Versuche schwerlich zn einem
entscheidenden Ergebnis fiihren wiirden.

SchlieBlich wahlten wir die leicht zugingliche v, y,y-Trichlor-cro-
tonsdure?) als Ausgangsmaterial. Gelang es, diese Substanz einerseits
in Fumar- oder Maleinsiure iberzufilhren und andererseits zu einer der
beiden Crotonsiuren zu reduzieren, so durfte man bei geniigend glattem
Verlauf beider Prozesse hoffen, auf diese Weise die Konfiguration der
Crotonsiuren feststellen zuo kénnen.

Die praktische Durchfiihrung dieses einfachen Gedankens bot mehr
Schwierigkeiten, als wir erwartet hatten. Bei den zunichst unternommenen
Versuchen, die Trichlor-crotonsiure in eine Dicarbonsidure zu verwandeln,
bildete die groBe Empfindlichkeit der Sdure gegen Alkali ein IHindernis.
Wenn man verd. Natronlauge unter verschiedenen Bedingungen auf die
freie Sidure oder ihren Athylester oder ihr Amid einwirken lieB, firbten
sich die Mischungen regelmiBig tief braun, und es war nicht mbglich, dic
Umwandlung der Gruppe .CCl; in . COy H ohne weitgehende Nebenreaktionen
durchzufiihren. Auch lingeres Schiitteln einer alkoholischen Ldsung von
Trichlor-crotonsiure-amid mit frisch gefilltem Silberoxyd lieferte kein brauch-
bares Ergebnis. Erwihnt sei noch, daB die freie Trichlor-crotonsiure durch
kochendes Wasser in eine gut krystallisierte chlorhaltige Verbindung
von saurem Charakter verwandelt wird, deren nihere Untersuchung noch
aussteht.

Da Fittig bei seinen ausgedehnten Arbeiten iiber die Olefin-mono-
carbonsiuren vielfach heiBe -60-proz. Schwefelsiure benutzt hat, wm
B, Y-ungesittigte Sduren in Lactone zu verwandeln, wandien wir dieses

8) Lespieau, BL [3] 33, 466 {1905).
9 Auwers und Schmidt, B. 46, 490 [1913].
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Mittel auf die gechlorte Crotonsidure an, um zu priifen, ob etwa auch in

diesem Fall ein Lacton, d. h. das asymmetrische Chlorid der Malein-
H.C.CCl,

siure I >0, oder ein weiteres Umwandlungsprodukt dieses Kor-
H.C.CO

pers entstehe. Der Versuch lieferte in vorziiglicher Ausbeute Fumar-

sdure.

Als Konfigurationsheweis war eine Reaktion, die sich bei einer Temn-
peratur von 160-—180° abgespielt hatte, natfirlich nicht zu verwerten, aber
sie gab einen Fingerzeig fiir die weitere Untersuchung. Man lieB nunmehr
konz, Schwefelsiure bei Zimmertemperatur aaf Trichlor-croton-
siiure einwirken und fand, daB auch unter diesen Bedingungen, nur ent-
sprechend langsamer, ndmlich im Laufe mehrerer Tage oder Wochen, die
gechlorte Siure ohne nachweisbare Bildung von Nebenprodukten glatt in
Fumarsiure iibergefihrt wird. Der Versuch wurde mehrfach, z.T. auch
bei schwach erhohter Temperatur — etwa 30° —, mit dem gleichen Erfolg
wiederholt; Maleinsiure konnte neben der Fumarsiure in keinem
Fall nachgewiesen werden.

Sollte aus diesem Ergebnis ein Schluf auf den riumlichen Bau der
Trichlor-crotonsiure gezogen werden, so mufBile zuvor gepriift werden, wie
sich Maleinsiure unter den gleichen Versuchsbedingungen verhilt. Der
EinflaB von Mineralsiuren auf diese Verbindung ist namentlich von
Skraup??) eingehend untersucht worden. Von seinen Beobachtungen sind
fiir den vorliegenden Fall besonders zwei von Wichtigkeit: erstens [and
er, wie schon Kekulé, dal Schwefelsiure auvffallend wenig umlagernd
auf Maleinsiure einwirkt, und zweitens stellte er fest, daB bei der Umwand-
lung von Maleinsiure in Fumarsiure durch Salzsiure als Nebenprodukt
stets Monochlor-bernsteinsiure auftritt.

Unsere Vergleichsversuche mit reiner Maleinsiure bestatigten durchaus die ge-
ringe Wirkung der konz. Schwefelsiure, denn selbst nach Wochen war, wenn der
Versuch bei Zimmertemperatur durchgefithrt wurde, Fumarsiure hochstens in Spuren
entstanden. Ebenso wurde Maleinsidure durch kurzes Kochen mit 60-proz. Schwefel-
saure nicht merklich verindert, wahrend beispielsweise Isocrotonsdure bel
gleicher Behandlung quantitativ in feste Crotonsidure uberging

Es war jedoch zu beriicksichtigen, da8 bei der Uberfithrang der Tri-
chlor-crotonsiure in Fumarsiure Salzsiure entsteht und diese Sdure die
Umlagerung von Maleinsiure in Fumarsiure besonders begtinstigt. Indessen
blieb auch eine Losung von maleinsaurem Natrium und Kochsalz, in der
Maleinsdure und Salzsiure im Entstehungszustand aufeinander trafen, bei
gewdhnlicher Temperatur wochenlang klar, wiihrend sich aus einer Losung
von Trichlor-crotonsiure von gleicher Konzentration schon noch wenigen
Tagen Fumarsiure abschied. Um die Bedingungen in beiden Versuchs-
reihen noch #hnlicher zu gestalten, trug man bei einem neuen Versuch
ein Gemisch von maleinsaurem Natrium und 1-Methyl-1-dichlormethyl-4-
keto-dihydrobenzol in konz. Schwefelsiure ein, so dafi, dhnlich wie bei
der Umwandlung der gechlorten Crotonsiure in Fumarsiure, die Salzsiure
sich innerhalb eines lingeren Zeitraums allmihlich bildete. Wiederum blich
die Maleinsiure fast unverindert; nur sehr geringe Mengen von Fumar-

10y M. 12, 107 [1891),
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sidure hatten sich gebildet. Dieser Befund steht tbrigens keineswegs im
Widerspruch zu den Skraupschen Beobachtungen, denn schon An-
schiitz1t) hat festgestellt, daB trockner Chlorwasserstoff selbst bei
etwas erhohter Temperatur so gut wie ohne Einwirkung auf Malein-
sdure 1ist.

Wurde ein Gemisch von Maleinsiure und Kochsalz mit Schwefelsdure gekocht,
so entstand Fumarsiure in groBerer Menge, jedoch war auch dann noch Maleinsiure
nachweisbar.

Chlor-bernsteinsiure trat bei keinem der zahlreichen Umwand-
lungsversuche, die mit der Trichlor-crotonsiure angestellt wurden, in
nachweisbarer Menge auf. Nur einmal konnte ein chlorhaltiges Produkt
isoliert werden, das z.T. bei etwa 170° schmolz, also mdglicherweise
etwas von jener Substanz enthielt, jedoch reichte seine Menge nur zur
Schmelzpunkts-Bestimmung .aus. Wire aus der Trichlor-crotonsiure zu-
nichst Maleinsiure hervorgegangen, so hitten nach den Beobachtungen der
friitheren Forscher reichlichere Mengen von Chlor-bernsteinsiuren entstehen
miissen; spurenweise konnte sich diese Siure aber auch aus Fumarsiure
gebildet haben, da sich Chorwasserstoff auch an diese Sdure, wenn auch
erheblich schwieriger, anlagert.

Aus der Gesamtheit unserer zahlreichen Versuche haben wir somit
die Uberzeugung gewonnen, daB die Trichlor-crotonsiure unmittelbar
in Fumarsiure iibergeht, denn andernfalls hitte das Reaktionsprodukt
neben dieser Siure nennenswerte Mengen von Maleinsiure und Chlor-
bernsteinsiure enthalten miissen. Da aoch im ibrigen nichts darauf hin-
deatet, daB bei der Reaktion eine molekulare Umlagerung stattfindet,
halten wir die fumaroide Konfigaration der Trichlor-croton-
sdure fir erwiesen.

Wir wandten ans darauf der Reduktion der Trichlor-crotonsidure zu.
Auch bei diesen Versuchen stieBen wir anfangs auf Schwierigkeiten.
Natrium-amalgam wirkte zwar auf eine annihernd neutrale Lésung
der Sdure kriftiz ein, aber es gelang nicht, die Reaktion so zu leiten,
daf alles Chlor herausgenommen wurde, ohne daB gleichzeitig die Doppel-
bindung angegriffen wurde, vielmehr entstanden (Gemische von gesittigter
und ungesittigter Substanz, deren Zerlegung in ihre mdoglichen Bestandteile:
Buttersiure, Crotonsiure und Isocrotonsiure wir nicht versuchten, da sie
sich schwerlich mit der erforderlichen Genauigkeit hitte durchfiihren lassen.
Nicht besser verliefen Versuche, den Athylester der Siure mit Na-
trium- oder Aluminium-amalgam oder das Amid mit Natrium-
draht und feuchtem Ather zu reduzieren. Weitere Versuche mit
Zinkstaub und Essigsiure lehrten dann, daB es mit diesem Reak-
tionsgemisch leicht gelingt, der Trichlor-crotonsiure oder ihren Estern nur
cin Chloratom zu entziehen, also die ¥,y-Dichlor-crotonsiure und
deren Ester zu erhalten. Diese Siure lieB sich aber im Gegensatz zum
Trichlorderivat mit Natrium-amalgam glatt reduzieren: neben wenig Butter-
siure entstand in fast quantitativer Ausbeute die feste Crotonsdure.
Isocrotonsiure konnte nicht nachgewiesen werden.

Wieder erhebt sich die Frage, ob bei dieser Reaktion mit der Maglich-
keit einer molekularen Umlagerung zu rechnen ist. Wenn man sich er-
innert, daf die o-Chlor- und «-Brom-isocrotonsiure durch Natrium-amal-

i1y B, 18, 1947 [1885).
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gam ebenso glatt za fester Crotonsiure reduziert werden wie ihre Sterco-
isomeren, die a-Chlor-- und a-Brom-crotonsiure, knnte man zur Bejahung
jener Frage neigen. Beriicksichtigt man aber andererseits die Tatsache,
daB die B-Chlor-isocrotonsiure bei dem gleichen ProzeB neben fester Cro-
tonsiure reichlich Isocrotonsdure liefert, und bedenkt man, daB sich bei
der Reduktion der Trichlor-crotonsiure der Ersatz des Halogens nicht,
wie in den anderen Fillen, an den doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen
abspielt, so wird man anders urteilen und eine Atomverschiebung bei
dieser Reaktion zum mindesten fiir sehr unwahrscheinlich ansehen.

In der Tat bietet das verschiedene Verhalten der einzelnen haloge-
nierten Sduren bei der Redoktion dem Verstindnis keine Schwierigkeiten.
Wird ein a-Halogenderivat redaziert, so wird voriibergehend ein Radikal
mit einer freien Valenz am o«-Kohlenstoff entstehen. Stellt dieses Radikal
eine »unbegiinstigte« Konfiguration dar, so wird die verhiltnismiBig locker
haftende Carboxylgruppe diese Gelegenheit benutzen, um vor Zutritt des
Wasserstoffs an jene Valenz hintiberzugleiten, and es entsteht auf diese
Weise ein Reduktionsprodukt von anderem rdumlichen Bau:

R.C.H R.C.H >R(_.‘:.H >R.Q.H
COsH. b X COsH C—— —0.CO. H H.C.CO,H

Befindet sich das Halogenatom X in (3-Stellung, so muB, wenn wieder-
um ein Reduoktionsprodukt von andersartiger Konfiguration gebildet wer-
den soll, das Radikal R, im Falle der Crotonsidure-Derivate also Methyl,
scinen Platz vertauschen:

R.C.X R.C— —C.R H.C.R
CO;H. cH ™ COaH cCH " 0. H. C.H COsH C.H

Da aber Alkyle am Kohlenstoff fester haften als Carboxyl, wird diese
Verschiebung weniger leicht eintreten, und man erhilt daher ein Gemisch
beider Raumisomeren.

Sobald das Halogen fern von der Doppelbindang steht, kann sein Aus-
tausch gegen Wasserstoff keinen AnlaB mehr zu einer Umlagerung an den
doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen geben; es wird daher ausschliel-
lich ein Redaktionsprodukt von gleichem riamlichen Bau entstehen.

Im iibrigen wird nicht nar bei der Redukiion, sondern auch bei an-
deren Umsetzungen der Siuren vom Typus R.CH:CX.CO,H und R.CX:
CH.CO,H der elektrochemische Charakter der Gruppe R und ihre Haft-
festigkeit eine Rolle spielen, so dafl man beispielsweise von den Deri-
vaten der Crotonsiuren und der Zimtsiuren nicht ein vollig gleiches
Verhallen erwarten darf. Auf Einzelheiten wollen wir am dieser Stelle
nicht eingehen.

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

CO;H. 0 H < CCla.Q.H . CH;.Q.H
H. C CO;H H.C.CO;H H.C.CO;H
Fumarsiure Crotonsiiure

dic tatsiichlichen Beziehungen der drei Verbindungen richtig wiedergibt,
die feste Crotonsdure demnach die trans-Form und die Iso-
crotonsidure die cis-Form darstellt.
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Von dieser Grundlage aus ist es nun auch mdglich, ohne Willkir die
Raumformen der halogenierten Crotonsiuren zu bestimmen, wenn
man zwei Erfahrungstatsachen benutzt und eine Annahme macht, deren
Richtigkeit kaum bestritten werden dfirfte.

Die erste Tatsache ist der hundertfach bestitigte Satz, da8 in den Mole-
kitlen der organischen Verbindungen die elektrochemischen Gegensitze
oder Unterschiede nach einem Ausgleich streben, und daher regelmiBig
die Form vor allen mdglichen begiinstigt ist, in der dies am vollkommen-
sten gelungen ist.

Zweitens ist, namentlich darch die Untersuchungen von Michael,
festgestellt, daB Anlagerung und Abspaltung bei Athylen- und Acetylen-
Derivaten, solange es ,sich um Halogen und Halogenwasserstoff handelt,
snormalerweise« in gleicher Stellung erfolgen. Ob dies die cis- oder
die ifrans-Stellung ist — der Punkt, um den sich der Streit zwischen
Michael und Wislicenus hauptsichlich drehte —, ist fiir die folgenden
Beirachtungen gleichgiiltiz; wesentlich ist nur, da8 bei Annahme von ecis-
Addition auch der Awustritt von Halogenwasserstoff in cis-Lage vor sich geht,
und entsprechend umgekehrt bei der entgegengesetzten Annahme.

Aus diesen Voraussetzungen folgt mit Notwendigkeit, da8 aus jeder der
beiden Crotonsiuren durch Anlagerung von Halogen und Wiederabspaltung
des $-stindigen Halogens als Halogenwasserstoff ein a-Halogenderivat der
stereoisomeren Form entstehen muB, wie es schon Wislicenas lehrte. In
der Tat zeigen die beiden Schemata:

X n
CH—-H *"Xj‘cn.
H—|-CO.H H—|-CO,H
4 CHi—j—H X X \ H— —CH,
© Bl _com X CHs x—Lco,H
CH,—|-H H{—X /
X—-CO,H > X-—|—CO:H
H CHY
X CH,
H——CH, _ X—H
 H—{-C0,H H-|-CO,H,
B. H——l CH; X X \, cn.:l H
H-!l-coH X B, A X CO,H
H—|--CH, CHy-—Xi /
X4—COH™ x_‘; CO,H
i s

daB man sowohl mit der alten Wislicenusschen Anschauung (A), wie
nait der von Michael bevorzugien Auffassung (B) zu dem gleichen Er-
gebnis kommt. Die Konfiguration der verschiedenen a-Chlor-
und -Brom-crotonsiuren ist damit bestimmt.

Von den beiden B-Chlor-crotonsiaren liefert bei der Reduktion
mit Natriom-amalgam die eine ausschlieBlich feste Crotonsiure, die andere
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<in Gemisch der beiden Crotonsiuren nebst wenig Tetrolsiure. Man wird
behaupten diirfen, daB bei Reaktionen, die sich bei niedriger Temperatur
ohne Anwendung gewaltsamer Mittel abspielen, unter Umstinden wohl
die labile Isocrotonsiure in ihr Isomeres iibergehen koénne, nicht aber
umgekehrt die feste Siure in die labile allo-Form. Die chlorierte Siure,
anter deren Reduktionsprodukten sich die Isocrotonsiure findet, muB daher
mit ihr in dieselbe Reihe gehdren.

Die Formeln, zu denen man auf Grund dieser Betrachtungen fiir die
Monohalogen-Derivate der Crotonsiduren gelangt, sind die gleichen, die
Michael und Pfeiffer, z.T. aus anderen Voraussetzungen, entwickelt
haben. Auf die zweifach halogenierten Crotonsiuren gehen wir hier mnicht
cin, da die Untersuchung dieser Verbindungen noch liickenhaft ist.

Da das Verhiltnis zwischen Tiglinsiure und Angelicasidure in
weitgehender Weise dem zwischen Croton- und Isocrotonsiure entspricht,
mufl man jenen Verbindungen die Raumformeln:

CH; .C.H H.C.CH;
o n b
CH;.C.CO;H ' CHs.C.COH
Tiglinsfiure Angelicasilure

erteilen, wiederum in Ubereinstimmung mit Pfeiffer. Auch Sudborough
und Davies!?) sind auf Grund der Esterifizierungs-Geschwindigkeiten beider
Sduren fiir diese Formeln eingetreten, da die langsamere Veresterung der
Angelicasdure darauf hindeutet, daB in ihrem Molekil sich das B-stindige
Methyl in Nachbarstellung zur Carbexylgruppe befindét.

Man hat bekanntlich vielfach versucht, auch aus den physikali-
schen Konstanten stereoisomerer Verbindungen ihre Konfigu-
ration zu erschlieBen, and hat damit gewisse Erfolge erzielt. Hinsichtlich
der Crotonsduren und ihrer Derivate hat besonders Michael18) Betrach-
fungen iiber den Zusammenhang zwischen rdumlichem Bau und physi-
kalischen Eigenschaften angestellt. Die Riicksicht auf den hier zur Ver-
fiigung stehenden Raum verbietet es, die sehr weitgehenden Spekulationen
Michaels hier ausfiihrlich zu ertrtern und zu seinen Ansichten im ein-
zelnen Stellung zu nehmen. Wir beschrinken uns darauf, im Folgenden
fiir die beiden Crotonséduren, ihre Monochlorderivate, die Tiglin-
sdure und Angelicasiiure, sowie fir die Athylester aller dieser
Siuren einige wenige ausgewihlte Konstanten zusammenzustellen und zu
priifen, ob diese Zahlenwerte zugunsten der von uns vertretenen riumlichen
Formeln der verschiedenen Verbindungen sprechen. Daran schliefit sich
von selbst die Frage, wie weit die einzelnen Konstanten als Hilfsmittel
fiir die Konfigurationsermittelung angesehen werden konnen.

Die Zahlen der folgenden Tabelle stellen meist Mittelwerte aus den ver-
mutlich zuverlissigsten Beobachtungen dar. Die Unsicherheit ist in keinem
Fall so groB, daB dadurch das GréBenverhiltnis irgendeiner Konstante eines
Paares von Isomeren etwa in das Gegenteil verkehrt werden kénnte. Erheb-
lich fehlerhaft ist nur der Wert der Konstanten K fiir Isocrotonsiure, da
das betreffende Prdparat stark durch feste Crotonsiure verunreinigt war.
Der wahre Wert mufl wesentlich hdher liegen.

1%) Soc. 9&, 976 [1909).

1) Am. Soc. 40, 704, 1674 [1918].
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Athylester
Name Formel Schmp. K —
Sdp. d%o nh
CH;.C.H
Crotonsfure . 720 10.00204| 1390 0.919 | 1.4247
H.C.CO;H
H.C.C
Isocrotonsfure 0-CH, 159 | 0.003601 130° 0.924 | 1.4254
H.C.COsH
. CH;.C.H
Tiglinsiiure . 650 10.00096] 1520 0.92¢ | 1.4350
CH;.C.CO,H
H.C.CH;
Angelicasiiure - 459 |0.00501] 1420 0.917 | 1.4304
CH,;.C.COH
CH;.C.H
a-Chlor-crotonsiiure - 99¢ 0.072 |78°(15"); 1.108 | 1.4530
Cl.C.CO;H
. H.C.CH;
a-Chlor-isocrotonsiure - 66° |0.158 [63°(15"), 1.100 | 1.4527
Cl.C.COH {
CH,.C.C1
B-Chlor-crotonsiure - 94° 10,0144 {77°(15")) 1.106 | 1.4587
H.C.CO.H
. Cl1.C.CH;,
8-Chlor-igocrotonsiiure . 619 10.00947 {600 (15")] 1.087 | 1.4538
H.C.COH

Bei der Betrachtung der Tabelle fillt zundichst die schon oft hervor-
gehobene Regelmifigkeit der Schmelzpunkte in die Augen, die nur
einen Sonderfall der allgemeinen GesetzmiBigkeit darstellt, daf fumaroide
Formen hoher schmelzen als maleinoide. Indessen gilt diese Regel keines-
wegs ausnahmslos. Beispielsweise schmilzt die a,3-Dibrom-isocroton-
sdure (Schmp. 120°) hoher als das Isomere der Crotonsiure-Reihe (Schmp.
949), und von den Derivaten der beiden $-Chlor-crotonsinren haben bald die
fumaroiden, bald die maleinoiden Formen den héheren Schmelzpunkt. Man.
brancht sich iiber diese »UnregelmifBigkeiten« nicht zu wundern, denn sie-
erscheinen nur als solche, weil man gewohnheitsgemd die zundchst nur
fiir den Bau der Stammsubstanzen geltenden Bezeichnungen »cis« und »trans«
oder »fumaroid« und »maleinoid« mit einer gewissen Willkir auf simt-
liche Derivate tbertrigt, obwohl durch den Eintritt von Substituenten die
rdumlichen Verhiltnisse im Molekiil ginzlich verindert werden konnen.
Man braucht z. B. nur die Formeln der beiden Dibrom-crotonséiuren:

CHJ.Q.BI Bl‘CCHa
Br.C.CO;H """ Br.C.CO.H

miteinander zu vergleichen, um zu erkennen, dab die gegenseitige Lage der
beiden schweren Bromatome fiir die Eigenschaften der Verbindungen von
groBerem Einfluf sein kann, als die rdumlichen Beziehungen zwischen
Methyl und Carboxyl. In solchen Fillen verlieren daher die Bezeichnungen
»cis« und »trans« ihre urspriingliche sachliche Bedeutung und dienen mehr
zur Kennzeichnung der formalen Zugehérigkeit von Substanzen zu der
einen oder der anderen Reihe, dhnlich wie es den Prifixen »d-« und »l-¢
in der Zuckergruppe ergangen ist.
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Praktisch folgt aus dem Gesagten, daB man nur bei den Stamm-
substanzen mit geniigender Sicherheit aus dem Verhiltnis der
Schmelzpunkte auf die Konfiguration schlieBen kann, wenn auch die
Regel bei zahlreichen Derivaten erhalten bleibt und daher in vielen Fillen
wenigstens als Wahrscheinlichkeitsargument verwertet werden darf.

Verwandt mit der besprochenen GesetzmiBigkeit ist die Erscheinung,
daB fumaroide Formen hoéher sieden als maleinoide. Das gilf nicht nar
fiir die in der Tabelle aufgefiihrten Ester, sondern auch fiir die zugehd-
rigen freien Siuren, soweit Angaben in der Literatur dariiber vorliegen.
Es ist das Verdienst von Stoermeri4), zuerst auf dieses Verhiltnis zwi-
schen Konfiguration und Siedepunkt nachdriicklich hingewiesen zu haben,
und es wurde seinerzeit gezeigt!®), daf in der Gruppe der Zimtsiure
diese Stoermersche Regel die einzige ist, die nach den bisherigen, da-
mals bereits 19 Paare von Isomeren umfassenden Beobachtungen aus-
nahmslos =zatrifft, wihrend bei den sonstigen Beziehungen zwischen
physikalischexr Eigenschaften und rdumlichem Bau dieser Substanzen ver--
einzelte Abweichungen auftreten. Ob sich die Stoermersche Regel in der
Acrylsdure-Reihe ebenso bewihrt, steht noch nicht auBler Frage, da das
Beobachtungsmaterial vorliufig nicht geniigend umfangreich ist. Es wird
der Miithe wert sein, dies nidher zu priifen, da man nach den Erfahrungen
bei den Zimtsduren hoffen darf, daB diese GesetzmiBigkeit sich als ein,
wenn auch vielleicht nicht unfehlbares, so doch jedenfalls sehr wertvolles
Mittel zur Konfigurationsbestimmung erweisen wird. Auch ist es theo-
retisch von nicht geringem Interesse, dal das Siedepunktsverhiltnis der
Stammsubstanzen anscheinend so wenig durch den Eintritt von Substi-
tuenten verindert wird.

Bei Gelegenheit von Untersuchungen iiber die physikalischen Konstan-
ten einfacher hydro-aromatischer Verbindungen hat der eine von unsif)
die Vermutung. ausgesprochen, daB die c¢is-Formen im allgemeinen vor
den trans-Isomeren durch gréBere Dichte und hohere Brechungs-
indices ausgezeichnet seien. In welchem Umfang dies bei jenen Sub-
slanzen tatsichlich zutrifft, steht noch dahin. Fiir die Ester der beiden
Crotonsduren besteht diese Beziehung, denn das Isoderivat mit cis-
Stellung von Methyl und Carboxyl ist spezifisch schwerer und bricht das
Licht stirker. Aber schon bei den Estern der Tiglinsdure und Ange-
licasiiure kehrt sich das Verhiltnis um, und ebenso ist es bei den bei-
den Paaren von chlorierten Estern: in allen diesen Fillen sind Dichte
und Brechungsindices der cis-Formen kleiner. Es geht daraus hervor,
daf fiir diese beiden Konstanten, 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 Einflul ist,
sondern es auf die Verteilung der gesamten Masse des Molekiils ankommt.
DaB dabei die Anniherung zweier Methyle aneinander das spez. Gewicht
und das Brechungsvermogen stirker erhoht als die Nachbarschait von
Methyl und Carboxyl, erscheint besonders bemerkenswert.

Theoretisch kénnte man vielleicht erwarten, ‘durch sorgfiltige Unter-
suchungen an einer grofen Zahl von homologen Acrylsiuren und deren
Derivaten den Einfluf der einzelnen Substituenten und ihrer Stellung

14) vergl. z. B. B. 53, 1283, 1289 [1920].
1% Auwers und Schmellenkamp, B. 54, 624 [1921]. 16) A 420, 92 [1919]
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zueinander auf jene Konstanten festzustellen und die sich etwa ergeben-
den Regeln dann prakiisch verwerten zu kénnen. Nach den Beobachtun-
gen in der Zimtsiure-Gruppe!?) ist jedoch auf ein brauchbares Ergebnis
kaum zo hoffen. Es gentigt auf die befremdende Tatsache hinzuweisen,
dab die Athylester der beiden Zimtsduren gleiche Dichte be-
sitzen, riumliche Umlagerung verhiltnismiBig groBer Massen in diesem
Fall also auf jene Konstante ohne EinfluB ist.

Aussichtsreicher erscheint die Verwertung der Dissoziationskon -
stante fiir die Ermittelung der Konfiguration. Die Tabelle zeigt, daf im
allgemeinen die Isoderivate hohere K-Werte besitzen. Die einzige Aus-
nahme — bei den B-Chlor-crotonsiuren — stért die Regel nicht, da der
Grund der Abweichung klar zutage liegt: diz gréBere Anniherung des
negativen Chloratoms an die Carboxylgruppe muB nach einer vielfach
bestitigten GesetzmiBigkeit die B-Chlor-crotonsiure zur stirkeren Siure
machen?). Das zurzeit vorliegende Beobachtungsmaterial reicht allerdings
bei weitem noch nicht aus, um sichere Schliisse zu gestatteny um so mehr
ist seine baldige Vermehrung duarch systematische Untersuchungen zu
wiinschen, da man mit einiger Wahrscheinlichkelt darauf rechnen darl,
in den Dissoziationskonstanten ein weiteres wertvolles Hilfsmittel zur
Konfigurations-Bestimmung zu erhalten.

Die Tatsache, daB Crotonsiure und Tiglinsiure schwichere
Sduren sind als ihre Isomeren, hat dazu beigetragen, daB man frither
diese Sduren als cis-Formen auffaBte, denn man glaubte, daB die An-
ndherung des »positiven« Methyls an die Carboxylgruppe den sauren Cha-
rakter der beiden Verbindungen abschwiche. Ahnliche Betrachtungen haben
auch bei der Verteilung der Raumformeln auf die beiden a-Chlor-
crotonsiuren eine Rolle gespielt!®). Es mag sein, dal diese Vorstel-
lung bis auf den heutigen Tag noch nachgewirkt hat, indem man ge-
fithlsm#Big eine Siure mit Nachbarstellung des »positiven« Methyls und
snegativen« Carboxyls als elektrochemisch ausgeglichener ansah und darum
geneigt war, diese Konfiguration der stabileren Crotonsdure zuzuschreiben.
Nun verstirkt zwar bekanntermaBen der Eintritt von Alkylen den basi-
schen Charakter von Ammoniak und Aminen bzw. der zugehdrigen Am-
moniumhydroxyde; aber daraus folgt nicht, daB in stickstoff-freien Kor-
pern jene Radikale die gleiche Wirkung ausiiben miissen. Hauptsichlich
diirfte die landliufige Vorstellung von der »positiven« Natur der Alkyle
sich dadurch herausgebildet haben, da man siz vielfach in Gegensatz
zu den im allgemeinen »negativen« Arylen stellte, wihrend man sich iiber
das elektrochemische Verhiiltnis zwischer Alkylen and Wasserstoff weni-
ger Gedanken machte. Da o-Toluylsiure erheblich stirker als Benzoe-
siure ist, Methyl in diesem Fall also ausgesprochen als »negativer« Sub-
stituent wirkt, ist es durchaus verstindlich, daB auch diejenige Croton-
siure, in der Methyl dem Carboxyl benachbart ist, d.h. die Isocroton-
siure, sich als stirkere Siure erweist??).

1y Auwers und Schmellenkamp, a. a.0.

18) vergl. Michael, Am. Soc. 40, 703 [1918].

19y Ostwald, Ph. Ch. 3, 242, 244 [1889]

20) Naheres iiber die »Natur der Radikale« findet man u. a. bei Vorldnder
(A. 320, 99 [1902]). Bemerkt sei noch, daB auch Michael bei seinen Spekulationen
das Methyl nicht als »positives« Radikal betrachtet, sondern stark die »negative«
Natur von dessen Kollenstoffatom hervorgeht.
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Damit verschwindet ein Bedenken gegen die Michael-Pfeifferschen
Formeln der Crotonsiuren, 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
groBen Teil jene Formeln stiitzen und ihnen keinesfalls widersprechen.
Chemische und physiko-chemische Argumente stehen also in hestem Ein-
klang miteinander, so da8 ernstliche Zweifel an dem riumlichen Bau der
Yerbindungen nicht mehr mdglich erscheinen.

Nachdem sich die von. Michael uand Pfeiffer vertrelene Ansichi,
daB Anlagerung von Halogen und Halogenwasserstoff normalerweise in
trans-Stellung erfolge, \als richtiz erwiesen hat, fragt es sich, ob diese
Erkenntnis tatsdchlich, wie Werner und Pfeiffer folgern, dazu nétigt,
unsere gebriuchlichen Vorstellungen iiber Einzelvalenzen und
mehrfache Bindungen aufzugeben und damit auch die iiblichen Struk-
tur- und Raumformeln durch andere zu ersetzen. Soweit sich die
Kritik gegen die Valenz als »gerichtete Einzelkraft« wendet, wird sie kaum
noch Widerspruch erfahren. Denn die Valenzstriche in unseren Formeln
dienen im wesentlichen doch nur dazu, ein bequemes und anschauliches
Bild von der Reihenfolge und der rdumlichen Anordnung der Atome im
Molekiil zu geben, ohne dal man sie als Sonderkrifte aufzufassen hraucht,
die nur nach bestimmten Richtungen wirken. Schon die allgemein ge-
teille Ansicht, daB jedes Atom eines Molekiils seine Affinitit nicht nur
gegen das Element, mit dem es unmittelbar verbunden erscheint, betitigt,
csondern auch mit allen tbrigen in stirkerer oder schwicherer Wechsel-
wirkung steht, ist mit jener Auffassung unvertriglich. Bei dem Ubergang
+iner doppelten Bindung in eine einfache oder einer dreifachen in eine
doppelte werden daher nicht bestimmt lokalisierte Krifte frei, eine Vor-
stellung, zu der freilich die van't Hoff-Wislicenusschen Modelle leicht
verfithren kdnnen und verfiihrt haben, sondern die Art der Anlagerung
wird durch die im Molekiil wirksamen Krifte und die Natur der Addenden
bestimmt, was unter Umstinden je nach den Versuchsbedingungen zu
verschiedenen Endzustinden fithren kann. Sehr ins Gewicht wird hier-
bei u.a. auch fallen, ob vor der Anlagerung im Molekkiil der Stamm-
substanz Verschiebungen stattfinden, die namentlich bei unbegiinstigten
Konfigurationen leicht eintreten kénnen. Von besonderem Interesse sind
in dieser Hinsicht die Beobachtungen von Skraup (a.a.0.) tiber die frei-
willige Umlagerung von Maleinsiaore in Fumarsiure unter der »Resonanz-
wirkung« anderer chemischer Prozesse.

Noch mebr verschwinden die Schwierigkeiten, die unsere gebriiuch-
lichen Formeln von Athylen- und Acetylen-Derivaten dem Verstindnis
der Anlagerungsprozesse bieten konnten, wenn man die Partialvalen-
zen beriicksichtigt und an ihnen die Additionen beginnen li8t. Wir ver-
weisen zu diesem Zweck auf die interessanten Ausfithrungen Gadamers?3t)
iiber »kettenférmige« und »ringférmige« Anlagerung, iiber den Einfluf des
satomistischen« oder »molekularen« Zustandes des Addenden usw. Wenn
wir aoch in manchen Einzelheiten anderer Ansicht sind?2), so zeigen Gada-

21 J. pr. [2] 87, 376ff. (1913).

22y Nur ein Punkt sei hervorgehoben, weil er von grundsitzlicher Bedeutung
ist: Nach Gadamer solien durch Abspaltung von Chlorwasserstoff aus
Eruca- und Brassidinsiure-dichlorid Monochlor-eruca- und Monochlor-



728

mers Darlegungen doch, daB die beobachteten Erscheinungen sich auch
mit unseren heutigen Formeln deuten lassen.

Man wird daher die alten Formeln zugunsten der von Pfeiffer vor-
geschlagenen nur dann aufgeben, wenn diese mehr leisten. Dies ist aber
nach unserem Dafiirhalten nicht der Fall; im Gegenteil will uns scheinen,
daB sich bei diesen rein geometrischen Konstruktionen schwerer ver-
stehen 148t, warum sich in der Regel neben dem »normalen« {rang-Additions-
produkt auch das cis-Isomere, mitunter sogar in sehr betrichtlicher Menge,
hildet; ganz abgesehen davon, daB der Verlauf der Oxydation von raum-
isomeren Athylen-Derivaten anscheinend dem Grundgedanken von Pfeiffers
Spekulationen widerspricht.

Damit soll der durch Michael und Pfeiffer bewirkte Fortschritt
in der Konfigurations-Bestimmung von Athylen-Derivaten keineswegs in .\b-
rede gestelll werden, denn die Betonung des Gedankens, daB im Gegen-
satz zu den Vorstellungen von van’t Hoff und Wislicenus gewisse
Anlagerungen und Abspaltungen mit Vorliebe in frans-Stellung stattfinden,
hat wesentlich zur Klirung der Verhiltnisse beigetragen und verspricht
in etwas verdnderter Form auch auf anderen Gebieten2) Friichte zu
tragen. Es sei nur auf die jingsten Mitteilngen von Meisenheimer2)
and seinen Schiilern?¢) tiber den Verlauf der Beckmannschen Umla-
gerung hingewiesen, die wohl in weiten Kreisen iiberraschend gewirkt
haben, obwohl bereits Pfeiffer?®) auf bestimmte Mdglichkeiten aufmerk-
sam gemacht hat.

Praktisch liegen die Dinge freilich auch heute noch so, daB man mit
Hilfe der verschiedenen Theorien und Hilfshypothesen wohl nachtriglich
den unterschiedlichen Verlauf von Anlagerungs- und Abspaltungsreak-
tionen verstindlich machen, ihn aber nar in seltenen Fillen mit einiger
Sicherheit voraussagen kann. Die einwandfreie Festsfellung der Konfi-
guration raumisomerer Athylen-Verbindungen wird daher auch in Zukunft
nur auf anderen Wegen zu erzielen sein, wobei auf das Zusammenwir-
ken chemischer und physiko-chemischer Methoden besonderer Wert ge-
legt werden mu,

Beschreibung der Versuche.
Umwandlung der v,Y,Y-Trichlor-crotonsiwre in Fumarsiure.

Von den betreffenden Versuchen, sowie von den Vergleichsversuchen
mit Maleinsiure geben wir im Folgenden eine Auswahl

a) In 5cem durch eine Kaltemischung gekiihite konz. Schwefelsidure trug
man 05g Trichlor-crotonsiure ein und lieB die Lésung allmihlich Zimmer-
temperatur annehmen. Nach 1 Stde. waren Salzsiurenebel an der Offnung des IKdlb-
chens bemerkbar. Die Gasentwicklumg nahm zu, und die Losung farbte sich nach
und nach geiblich. Um die Versuchsdauer abzukirzen, erwiarmte iman im Wasserbad
auf hochstens 300, Nach 2 Tagen schieden sich neben kleineren Krystallen groBe
Platten ab, die vielleicht die von Hoogewerff und van Dorp?26) beschriebene
Verbindung von 1 Mol, Fumarsidure mit 2 Mol. Schwefelsdure darstellten. Nach

brassidinsiurc enlstehen, diese dann bei der Reduktion mit Natrium-amalgam
unter Anderung der Konfiguration Brassidinsiure und Erucasdure liefern. Diesc An-
sicht haiten wir fir irrtimlich, denn nach Analogien wird der Konfigurationswechsel
bei der Bildung der Monochlor-verbindungen stattfinden.

23y B. 54, 3206 [1821]. 24y H. Meis, Inaug.-Diss.. Greifswald, 1922.

25y A, a, O, S.62. 26y R, 18, 212 [1899]
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14 Tagen lieB man die Loésung auf Eis tropfen und filtrierte die ausgeschiedene
Fumarsdure ab. Jhre Menge betrug 0.2g = 66°/, d. Th.

Das Filtrat schittelte man erschopfend mit Ather aus, trocknete die Auszige
Gber Natriumsulfat und verdampfte den Ather. Der Rickstand war in der Haupt-
sache unverinderte Trichlor-crotonsiure, die durch wiederholtes Umkry-
stallisieren aus Leichtbenzin rein erhalten wurde. Maleinsdure kounte in dem
Rickstand nicht nachgewiesen werden. Eine in sehr geringer Menge vorhandenc
Substanz, die z. T. gegen 1709, z. T. jedoch héher schmolz, war vielleicht {eilweise
£hlor-bernsteinsiure, doch konnte dies nicht festgestellt werden.

b) Als man 5g Trichlor-crotonsiaure mit 30g einer Mischung aus
gleichen Raumteilen konz. Schwefelsiure und Wasser unter Rickflub er-
hitzte, begann, sobald die Siedetemperatur erreicht war, eine lebhafte Salzsiure-
entwicklung, und nacli wenigen Minuten schieden sich kleine Krystallbliattchen von
Fumarsdure aus. Als man nach 15Min. erkalten lieB, setzte sich diese Saure
in solcher Menge ab, daB der Kolbeninhalt breiformig erstarrte. Trotzdem war dic
Umsetzung noch nicht vollendet, denn das Filtrat lieferte bei weiterem Kochen
neue Menge Fumarsiure, Maleinsaure lieB sich nicht nachweisen.

c¢) Als Trichlor-crotonsdure mit der 5-fachen Menge Wasser mehrere
Stunden unter Rickflul gekocht wurde, verschwand die Saure allmihlich, und die
Flassigkeit firbte sich schwach gelblich. Beim Einengen auf dem Wasserbad schied
sich Fumarsaure ab. Das Filtrat erstarrte im Vakuum zu einer gut krystalli-
siertcn halogenhaltigen Verbindung von saurem Charakter, die sehr hygroskopisch
war. Dampfte man eine wibBrige Losung der Substanz ein, so bildete sich wieder
Fumarsiure. In reichlicher Menge entstand diese Saure, wenn man die chlorhaltige
Verbindung kurze Zeit mit konz. Schwefelsiure stehen liel und dann Wasser zugab.
Die bisherigen Analysen dieses Zwischenproduktes erlauben noch keinen sicheren
SchluB auf seine Zusammensetzung.

d) 035g maleinsaures Natrium und 036g Koclhsalz gab man in
5cecm eiskalte konz. Schwefelsiure und lieB das Gemisch erst bei Zimmer-
temperatur, dann bei 300 stehen. Es entwickelte sich langsam Chlorwasserstoff,
aber selbst nach mehreren Wochen war die Lésung noch klar. Als man sie dann
auf Eis goB, schieden sich einige Blattchen aus, deren Menge cben hinreichte, um
sie an ihrem Schmelzpunkt als Fumarsdure erkennen zu lassen Durch Ausdthern
der schwefelsauren Lésung wurde ein Produkt gewonnen, das nach einmaligem Um-
krystallisicren bei 1309 schmolz, also unverinderte Maleinsdure war.

e) Maleinsaures Natrium — aus 1g Maleinsaure — und 1g 1-Methy!l-
l-dichlormethyl-4-keto-dihydrobenzol wurden in 15ccm kalter konz,
Schwefelsaure gelgst. Das Gemisch firbte sich dunkel und lieB langsam Chlor-
wasserstoff entweichen., Nach 8Tagen hatte sich noch keine Fumarsaure abge-
schieden. Man verdinnte darauf mit Eiswasser, neutralisierte mit Soda, entfernte
die indifferenten Beimengungen durch Ather und siuerte die eingeengte wabrige
Losung an, Es fiel eine geringe Menge Fumarsiure ans; .aus dem Filtrat wurde
durch Ather unverinderte Maleinsaure ausgezogen.

I) Als man Maleinsdure mit 60-proz. Schwefelsdure kochte, war sic
nach 5 Min. nicht wesentlich veradndert. Erst nach 25 Min, begannen sich vereinzelte
Kryslalle von Fumarsiure abzuscheiden, doch wurde der gréfite Teil der Malein-
sdure zuriickgewonnen.

g) Als derselbe Versuch unter Zusatz von Kochsalz wiederholt wurde, fiel
bereits nach einigen Minuten Fumarsiure aus, doch war auch in diesem Fall
noch unverinderte Maleinsdure vorhanden.

h) Beim Erwirmen von 09g Isocrotonsaure mit 5ccm 60-proz. Schwe-
felsiaure lagerte sich diese Verbindung, noch ehe der Siedepunkt des Gemisches
erreicht war, in feste Crotonsdure um, von der 0.8g in reinem Zustand ge-
wonnen wurden. Isocrotonmsdure war nicht mehr vorhanden.
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Reduktion der Y,Y,Y-Trichlor-crotonsdure.

a) Mit Natrium-amalgam: In eine gekihlte Aufschlimmung von 10g
Trichlor-crotonsdure in 100 ccm Wasser trug man in kleinen Anteilen 3-proz.
Natrium-amalgam ein und sorgte, namentlich zu Beginn der Reaklion, dab dic
Flassigkeil durch zutropfende verd. Schwefelsiure moglichst neutral gehalten wurde.
Das anfangs rasch zerflieBende Amalgam wirkte allmihlich langsamer ein, und als
nach einem Tage das 11/,-fache der theoretisch erforderlichen Menge zugegeben war,
pahm die Wasserstoffentwicklung mehr und mehr zu. Da aber eine Probe des Re-
aklionsgemisches noch chlorhaltig war, setzte man die Behandlung noch cinige Zeit
fort. Darauf siuerte man unter guter Kithlung mit Schwefelsiure 1:1 an, schiitlelle
mit Ather aus, trocknete tber Natriumsulfat und rektifizierte nach dem Verjagen des
Athers den Rickstand, dessen Menge 3.8 g betrug, im Vakuum.

Unter 12mm Druck gingen 2.5g von 68—75° iiber; darauf folgien
0.4 g zwischen 75° und 125%; der Rest — 0.5g — siedete bei 125—127°
and erstarrte in der Vorlage zu farblosen Nadeln, die nach dem Umkry-
stallisieren aus Leichtbenzin bhei 37—39¢ schmolzen.

Die erste Fraktion war einer Brom-Titration zufolge zu etwa 90°,,
gesiittigt, enthielt aber noch einige Prozente Chlor. Der feste Korper
erwies sich identisch mit der y,y-Dichlor-erotensidure (s. unten).

Um die letzten Reste von Halogen aus dem Hauptprodukt zu ent-
fernen, behandelte man es nochmals in der Kélte mit Natrium-amalgam.

Das Reduktionsprodukt war zwar nunmehr halogenfrei, siedete abei
unscharf — unter 14 mm Druck bei 69—82¢ — und enthielt etwa 407/,
Buttersiure. Versuche, Crotonsiure oder Isocrotonsiiure aus diesem
Priparat zur Abscheidung zu bringen, blieben erfolglos.

b) Mit Zinkstaub und Essigsiure: Durch gelindes Erwidrmen bringt
man 10g Trichlor-crotonsaure in 20cem 96-proz. Alkohol in Ldsung, gibt
5 ccm Wasser und 8 g Eisessig hinzu und tragt in die auf 50—609 erwirmte Mischunyg
Zinkslaub in kleinen Anteilen - nicht iiber 0.3g — ein. Unler starmischem Aul-
sieden setzt die Reaktion ein.und bleibt ohne duBere Wirmezufuhr in Gang. Im Laufe
von 15 Min. figt man 4—4.5g Zinkstaub hinzu; ein UberschuB beeintriachtigt die
Ausbeute nicht. Sobald der Zinkstaub sich ohne weitere Einwirkung am Boden des
Gefafies zusammenballt, erwarmt man noch kurze Zeit, [filtriert, gieBt in Wasser
und nimmti das Reduktionsprodukt in Ather oder Dichlor-iathylen auf. Nachdem man
die Ausziige mehrfach mit Wasser durchgeschattelt hat, trocknet inan sie dber Chine-
calcium und dampft sie ein,

Obwobl die v,y-Dichlor-crotonsidare durch grofie Krystallisations-
fahigkeit ausgezeichnet ist, 148t sie sich doch nicht durch Verreiben mit
Lésungsmitteln und Abkiihlen aus dem Reaktionsgemisch abscheiden, son-
dern muf durch Destillation im Vakuum abgetrennt werden. Nach einem
geringen Vorlauf geht die Siure konstant iiber, beispielsweise unter 12 mm
Druck bei 1239 und erstarrt in der Vorlage zu farblosen Prismen, die
fiir die weitere Bearbeitung geniigend rein sind, denn ibr Schmelzpunkt
pflegt nur wenig unter dem der reinen Verbindung zu liegen. Die Aus-
beute schwankt zwischen 50-—609/, d.Th. Die Beschreibung und Analysen
der Dichlor-crotonsiiure finden sich in der nachstehenden Mitteilung.

Reduktion der Y,Y-Dichlor-crotonsiure zu Crotonsdure.
10g Diehlor-crotonsidure wurden — anfangs unter Eiskiihlung -- mud
3-proz. Natrium-amalgam behandelt, wobei durch umschichtigen Zusalz von Amalgam
und verd. Schwefelsiure die Flissigkeit stets moglichst neutral gehalten wurde
Nachdem im Laufe von 2 Tagen 350 g Amalgam, die 6 Atg. Wasserstoff entsprachen,
verbraucht worden waren, machte man mit Schwefelsiure 1:1 mineralsauer, zog
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melirfach mit Ather aus, verdampfte das Losungsmittel und vertrieb die lelzten.
Reste in ewlem trocknen Luftstrom. Der Rickstand, dessen Menge 5.2 g, statt ber,
55g, betrug, erstarrte zu einer ziemlich festen Masse, die man auf Ton abprefite.

Es hinterblieben 4.1g feste Crotonsiure, die noch Spuren von
Halogen enthielt; nach einmaligem Umkrystallisieren schmolz das Préparat
fir sich ond mit Crotonsiure gemischt bei 68—709, wihrend chemisch
reine Crotonsidure bei 72° schmilzt.

Den Tonscherben wurde im Soxhlet-Apparat durch Ather ein Pro-
dukt entzogen, das stark nach Buttersiure roch und bei 60—80°
unter 14mm Druck destillierte; dabei erstarrten die letzten Anteile im
Robr und erwiesen sich gleichfalls als feste Crotonsiure.

Um zu priifen, ob daneben auch Isocrotonsiure entstanden sei,
neulralisierte man das S#uregemisch in absol. Alkohol mit Natriuméthylat
und fiigte absol. Ather hinzu. Die Natriumsalze der Buitersiure und Cro-
tonsiure schieden sich hierbei aus; in dem alkoholisch-dtherischen Filtrat,
das das leicht losliche Salz der Isocrotonsiure enthalten konnte, lieB sicl
kein bestimmtes Produkt nachweisen.

Es war also bei der Reduktion neben wenig Battersiure ausschlief-
lich feste Crotonsidure entstanden.

Marburg, Chemisches Institut.

102. K. v. Auwers und H. Wissebach: Uber y.7.7-Trichlor-croton--
siure, y,y-Dichlor-crotonséiure und Maleinaldehydséure.
(Eingegangen am 18, Januar 1923.)

Bei Gelegenheit der in der voranstehenden Abhandlung mitgeteilten
Arbeit iiber die Konfiguration der Crotonsiuren wurden mit den in der
Uberschrift genannten Siuren einige Versuche angestellt, iiber die im
Folgenden kurz berichtet werden soll.

Das Ausgangsmaterial fiir die dreifach gechlorte Crotonsiure, die p, y,-
Trichlor-B-oxy-buttersiure, kann man bequemer und rascher als
nach der frither?!) gegebenen Vorschrift durch Kondensation von Chloral-
Hydrat mit Malonsiure in Gegenwart von Pyridin darstellen.

Dafl durch konz. Schwefelsiure die 7,7,7 -Trichlor-crotonséure?)
schon in der Kilte in Fumarsédure verwandelt wird, ist in der voran-
gehenden Arbeit mitgeteilt worden. Auch Wasser wirkt in gleicher Weise,
jedoch erst bei langem Kochen.

Chlorid, Amid und Nitril der Siure lassen sich nach den
iblichen Methoden gewinnen. In jhrem spektrochemischen Verhalten
ihneln das fliissige Chlorid and Nitril, wie die friiher untersuchten
Ester der Trichlor-crotonsiure, den entsprechenden Derivaten der Siamm-
sdure, jedoch sind ihre spezifischen Exaltationen etwas geringer, wie an
anderer Stelle niiher dargelegt werden soll.

1y Auwers und Schmidt, B. 46, 487 [1913)

2) Es sei bei dieser Gelegenheit darauf. aufmerksam gemacht, daB die in der
neuesten Auflage des Beilsteinschen Handbuchs (II; 418) als »y, », »-Trichlor--
crotonsiure« aufgefithrte Verbindung in Wirklichkeit die y, 7,»-Trichlor-3-oxy-butter-
saure ist. Die wahre », »,y-Trichlor-crotonsiure ist erst nach 1909 aulgefunden:
worden und konnte daher noch nicht in das Handbuch auigenommen werden.





