
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. 
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Von den 3Chloratomen der Slure ist eins durch besondere Beweg- 
aichkeit ansgezeichnet. Man kann &her die Saure und ihre Ester leicht 
in die entsprechenden D i c h 1 o rd e r i v a t e uberfuhren, ahnlich wie Chlo- 
roform sich in Methylenchlorid verwanhln &at, wahrend die Trichbr- 
essigsaure sich anscheinend anders verhalt. Die erhohte Reaktionsfahigkeit 
des einen Chloratoms spricht sich auch darin aus, da13 der Ester aus einer 
Losung von Jodnatnum in Acetons) sofort Kochsalz abscheidet und in 
eine leicht zersetzliche jodhaltige Substanz iibergeht. Dichlor-crotonsaure- 
ester bleibt unter den gleichen Bedingungen unverandert. 

Die groDe Beweglichlueit eines der 3 Chloratome laDt sich mit Hilfe 
der T h ie l e  schen Theorie der Partialvalenzen verstehen, wenn man gleich- 
Eeilig Anschauungen von F i n k e l s  tein4) iiber gechlorte Radikale mit 
heranzieht. Nach T h i e  l e  ist im Molekul der Trichlor-crotonsaure ein 
A nsgleich der Partialvalenzen im Sinne der Formel I anzunehmen. 

Cl., - 
I. CCla- CH=CH- - C+o /OH 11. (CI~- -C- -CH=CH-CC/~~  -0.. 

..C1 
Nun b e s i h n  nach F i n k e l s t e i n  auch gechlorte Methylgruppen Rest- 

affinitiiten, die man sich etwa fo1gndermaDen verteilt denken kann': 

Tritt je tzt das Radikal Trichlormethyl in unmittelbare Nachbarschaft 
zu einer Bthylcnbindung, wie im Falle der y, y, y-Trichlor-crotonsaure, so 
lrommt es zu einem weiteren Ausgleich der Partialvalenzen, und es ent- 
steht, wie FormelII zeigt, ein Molekiil, in dem ein Chloratom vor den 
anderen geneigt sein w i d ,  Wasserstoff an sich heranzuziehen und mit 
ihm auszutrebn. In der entstandmen Dichlor-cmtonsaure fehlt ein solches 
Chloratom, und daher wird sie erst durch stiirkere Mittel, wie Natrium- 
amalgam, weikr zur Crotonsaure reduziert. 

Das Fehlen pbBerer Betrage freier Restaffiniat an den doppelt ge- 
bundenen Kohlenstoffatomen vermag auch zu erklaren, warum die Tri- 
chlor-cnotonsaure im Gegensaq zum Dkhlorderivat kein Brom anlagert . 

y , y - D i c h l o r - c r o t o n s a u r e  EDt sich am besten durch Einwirkung 
von Zinkstaub und Eisessig a d  eine waI3rig-alkoholische Lasung des Tri- 
chlorderivates gewinnen. Die Awbeuten sind infolge der leichten Poly- 
mensation der zweifach gechlorten Saure wechselnd; durchschnittlich wur- 
den 60°/0 der Thmrie erhalten. Weit glatter verliiuft. nach dem' gleichen 
Verfahmn die Reduktion des B t h y 1 e s t e r s der Trichlor-crotonsaiu, der 
in nahezu thwretischer Aushute entstkht. Auch der M e t h yl  e s t e r ist 
in gleicheer Weise leicht erhaltlich. 

Nach Auffindung der y, y-Dichlor-crotonsaure sind nunmehr samtliche 
y-Chlorderivate der Cmtonsaure bekannt, da es keinem Zweifel unter- 
liegen diirfte, daD auch die von L e s p i e a u 5) gewonnene y - M o n o c h 1 o r - 
c r o t o  n SB u r e sich von der festen Crotonsaure ablcitet. 

3) F i n k e l s t e i n ,  B. 43, 1528 [1910]. 
4) Verhandlgn. d. Ges. deutsch. Naturf. u. Arzte 1911, 11, 176. 
j) B1. [3] 33, 466 [I9051 
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Wir stellen hier die S chin e I z p u n k t e der drei Sauren zusammen und 
fiigen zum Vergleich die Schmelzpunkte der entsprechenden gechlorten 
Kssigsluren bei: 

y-Chlor-crotonsiure. . . . . 77O Monochlor-essigsiiure . . . . . 630 
y,y-Dichlor- B . . . . . 430 Dichlor- . . . . . 110 

y.y,y-Trichlor- 3 . . . . . 1140 Trichlor- . . . . . 550 

Man sieht, da13 in beiden Reihen das B i d e r i v a t  am tiefsten schmilzt. 
Bei den N i t r i l e n  der drei gechlorten Cmtonsauren kehrt - aller- 

dings in abgeschwachtem MaSe - eine Eigentiimlichkeit der S i e d e p u n k t e 
wider, die man bei den Acetonitden beobachtet hat. 

Sdp.15 SdPmo 
Crotonsaurenitril . . . . w 2 5 0  Acetonitril. . . , . . . . . 83O 

y-Chlor-crotonskwenitril . . 770 Chlor-acetonitril . . . . . . . 125O 
y,y-Dichlor- D . . 860 Dichlor- Y . . . . . . . 113O 

y,y,y-Trichlor- B . . 780 Trichlor- B . . . . . . . 83O 
In beiden Gruppea erhiiht der Eintritt des ersten Chloratoms den 

Siedepunkt betrachtlich; in der Reihe der Croton-nitrile bewirkt auch 
das zweite Chloratom noch eine geringe Steigerung, wahrend das dritte 
ibn erniedrigt. Bei den Acetonitden driickt ihn bereits das zweite Chlor- 
atom herab, und das dritte verswkt diese Wirkung. 

DaB dvrch doppelte Chlorierung oder Bromierung auch der Siedepunkt 
des A1 a 1 o n i t r i 1 s stark herabgesetzt wird, h&en kiirzlich 0 t t und L 6 p - 
manna)  gezeigt. 

Wahrend das N i t r i 1 der Dichlor-crotonsaure seiner Struktur gemiiS 
erhohtes Brechungs- und Zerstreuungs-Vermggen besitzt, wurde das optische 
Verhalten der f r e i e n  Saure, ihres d t h y l e s t e r s  und ihres C h l o r i d s  
als anniihernd normal befunden, obwohl auch d i m  KBrper in ihren Mo- 
lekiilen ein konjugiertes System von Doppelbindungen enthalten. Da die 
Ester der Dichlor-croton&ure wenig haltbar sind und schon nach einigen 
Stunden ganz inkonstant sieden, ware es denkbar, da8 die untersuchten 
Viaparate, obwohl sie frisch destilliert waren, bereits Veranderungen er- 
iitten hatten, jedoch ist dies, ebenso wie fiir das Chlorid, nicht gerade 
wahrscheinlich. Noch unwahrscheklicbr ist dies fiir die wesentlich be- 
stiindigere Saure. Wir miissen daher die Frage nach dem Grund dieser 
Anomalie einstweilen offen lassen und konnen die optischen Konstanten 
dieser Verbindungen nur mit Vorbehalt geben. 

Die y, y-Dichlor-crotonsaure und ihre Derivate nehmen in Chloroform 
oder Schwefelkohlenstoff leicht 1 Mol. B ro m a d .  Die 50 entstehenden 
Abki5mmlinge der a,@ - D i b r o m - y , y - d i c h l o r - b u t t e r s a u r e  sind meist 
feste, gut krystallisierende Subtamen, schmelzen aber siimtlich ziemlich 
unscharf. Vielleicht beruht dies in einzelnen Fallen auf kleinen Beimen- 
gungen stereoisomerer Modifikationen. 

Durch Einwirkung vOn Brom md Alkali auf Brenzschleimsiiure erhielt 
L i m p r i c h t ? )  eine S a m  von dm Formel CHO.CH:CH.COIH, die er 
als den H a l b a l d e h y d  d e r  F u m a r s a u r e  auffa8te. Jedoch gelang es 

6 )  B. 55, 1255 [1922]. 7) A. 165, 285 [1873]. 
Berichte d D. Cham. Gesellschsft Jahrg. L n  48 
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ihm nicht, die Verbindung in reinem Zustand zu gewinnen, und andere 
Forscber, wie A. v. B a e y e r s )  und Hi119), vermochten die Saute nach 
L i rn p r i c h t s Vorschrift uberhaupt nieht herz ustellen. Spater verbesserte 
F e c h t 10) die Darstellungsweise und charakterisierte die Substanz durch 
ein Oxim und ein Phenyl-hydrazon. Im Gegensatz zu L i m p r i c h t erblickte 
er in ihr ein Derivat der MaleinsZure, and als M a l e i n a l d e h y d s a u r e  
ist der Karper auch in das Be i l s t e insche  Handbuch und das Lehrbuch 
von V. M e y e r  und P. J a c o b s o n  aufgenommen worden. MaBgebend war 
hierfur offenbar der Gedanke, da5 durch Cjffnung des Ringes der Brenz- 
schleimsaure in erster Linie eine cis-Modifikation entstehen miisse. 

Nach bekannten Analogien kommt fur die Verbindung neben der Formel I 
auch die eines c y c l i s c h e n  O x y l a c t o n s  (11) in Betracht: 

F e c h  t sieht in der Tatsache, da13 der ICdrper im SchmelzfluB schwach grun- 
gelb gefarbt ist, ein .4rgument gegen die Annahms einer ringf6rmigen Struktur, 
da das MaleinsHure-anhydrid farblos ist, hat aber keine Versuche zur Entscheidung 
zwischen den beiden Formeln angestellt. 

Die s p e k t r o c h e m i s c h e  U n t e r s u c h u n g  der bei 550 schmelzen- 
den Verbindung, die bei 99.30 durchgefuhrt wurde, lieferte uns folgendes 
Ergebnis : 

Ber. fiir Cd“O’O’’2 I= (I) . . . . . . . . . . . 21.61 21.75 0.45 
n * CIH4O’O‘O”I= (11) . . . . . . . . . 21.06 21.18 0.40 

Gef. . . . . . . . . . . . I . . . . . . . 21.44 21.56 0.46 

M m  MD M@-Ma 

Die Zahien beweisen, dad die fragliche Substanz im Schmelzflul3 keinen- 
falls reine Maleinaldehydsaure ist, denn diese miidte ziemlich kraftige 
Exaltationen besitzen, wahrend das gefundene Brechungsvermagen trotz 
der hohen Versuchstemperatur hinter den berechneten Werten sogar noch 
zuriickbleibt. Die Tatsache, da5 die fiir die Molrefraktion gefundenen 
Werte zwischen den fur beide Formeln berechneten liegen, konnte den SchluS 
nahebgen, dad im Schmelzpunkt ein Gleichgewicht beider Formen vorliege. 
Nun besitzen aber auch Al-Lactone, wie wir an mehreren Beispielen fest- 
stellten, erh6htes Brechungsvermogen, und uberdies mu0 an den gefun- 
denen Refraktionswerten eine Temperaturkorrektur von - 0.2 bis - 0.3 
angebracht werden. Beriicksichtigt man beides, so ergibt sich, daO das 
molekutare Brechungsvermagen der Substanz auch fur die Formel eines 
Oxy-lactons eher zu niedrig als zu hoch erscheint. Man darf daher aus 
dem optischen Verhalten des Korpers schlieben, daB er im SchmelzfluS, 
wenn nicht ausschliefilich, so doch ganz uberwiegend in der c y c l i s c h e n  
F o r m vorliegt. 

In wa5riger Lbsung wird man ein Gleichgewicht beider Zustande an- 
zunehmen haben; jedenfalls vermag die Verbindung als Aldehyd zu reagieren. 
Im ganzen liegen also die Verhaltnisse bei der Maleinaldehydsaure ahnlich 
wie bei ihren Halogenderivaten, der Mu c o c h lo r - und Mu c o b r o m s a u re. 

8) B. 10, 1362 [1875j. 9) Am, SOC.  19, 650 [1897]. lo) B. 38, 1272 [1905]. 
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Bei einem Versuch, die Maleinaldehydsaure uber ihr Oxim und das 
Halbnitril der Maleinsaure in dks'e Saure selber zu verwandeln, erhielten 
wir F u m a r s a u r  e; die Umlagerung war vermutlich bei der Verseifung 
des Nitrils eingetreten. Bhnlich erhielt F e c h t  F u m a r s a u r e - d i m e t h y l -  
e s t e r , .  als er in die methylalkoholische Losung des Oxinis Chlorwasser- 
stoff einleitete. 

Mehrfach hahen wir uns bemuht, aus der y, y-Dichlor-cmtonsaure die 
zu erwartende isomere F u m a r a Id e h y id s a u r e zu gewinnen, jedoch bisher 
ohne Erfolg. Kochte man die Saure mit Bbihydroxyd und Wasser, oder 
erhitzte man ihr Silbersalz mit Wasser, so bildete sich allerdings voruber- 
gehend ein Rorper von Aldehyd-Charakter, denn nach einiger Zeit farbte sich 
die L,osung auf Zusatz von fuchsin-schwefliger Saure rotlich. Nach weiterem 
Kochen trat indessen diese Reaktion nicht mehr ein, ohne daD erniittelt 
werden konnte, was aus dem Aldehyd geworden war. Es war auch nicht 
moglich, die vermutete AldehydsLiure durch p-Nitrophenyl-hydrazin aus der 
Losung abzuscheiden, wahrend Maleinaldehydsaure durch dieses Keagens 
auch in starker Verdiinnung gefallt wird. Diese Versuche sollen iihrigens 
in grodereni MaDstab wiederholt werden. 

Eigenartig verlief die Einwirkung von k o  n z. S c h w e f e 1 s a u r e auf 
die Dichlor-crotonsaure. Zunachst entstand wieder die Substanz von Aldehyd- 
Charakter, aber wiederum verschwand sie bald, und schliefllich wurde 
beim Aufarbeiten des Reaktionsgiemisches in fast quantitativer Ausbeute 
B e r n  s t e  i n si u r e  erhalten. 

Ein Gegenstiick bi1,det die Bmeobachtung F e c h t s, daD eine rnit Natrium- 
bicarbonat neutralisierte Losung von Male i n a l d  e h y d s a u r  e beim Er- 
warmen rnit C y a n k a 1 i u m gleichfalls annahernd quantitativ B e r n s t e i n - 
s a u r e  lief'ert. Dageegion konnten wSr die Aldehydsaure durch konz. Schwefel- 
saure nicht ,in Bernsteinsaure uberfiihren. 

Uber die Erklarungsm6glichkeiten, die sich fur jene merkwurdigen 
Reaktionsen bieten, mochten wir uns noch nicht auOeru, Ida es., sdange 
nicht Zwischenprodukte gefal3t sind, an esperimentellem Beweismaterial fehlt. 

Beschreibnng der Versnehe. 
I. y, y, y - l 'richlor-crotonsie. 

Die Dmstellmgdieser Saure aus der y , y , j . - T r i c h l o r - @ - o x y - b u t t e r -  
s a u r e  geschah nach der bekannten Vorschrift. Dagegen verfuhr man Z U ~  
Gewinnung der genannten 0 x y - s au re  folgendermaben : 

Ein inniges Gemisch von 200g C h l o r a l  - H y d r a t  (1 Molgew.) und 138g 
Ma 1 o n  s 5 u r e  (1 Malgew.) iibergiedt man in einem mit RuckfluDkuhler versehenen 
Kolben mil 150 g trocknem Pyridin (etwa 11/, Molgew.). Bei gelindem Erwarmen 
an1 dein Wasserbade begiiint sich in regelmaBigem Strom Kohlendioxyd zu entwickeln, 
und nach 3-4 Stdn. ist  die Reaktion beendigt. In einer Kiiltemischung ilbersiiuert 
man den etwas gelhlich gefirbten Kolbeninhalt rnit Schwefelsaure 1: 1, lugt darauf 
etwas kther und notigenfalls eine kleine Menge Wasser hinzu und l513t die konz. 
Ptherischc Losung der entstandenen Oxyslure ohne zu trocknen verdunsten. Die 
Verbindung scheidet sich dahei in groBen, farblosen Bllttern ab, die man :uil den1 
Wasserbadc Lroclcnet und einmal aus Benzol umkrystallisiert. Die Ausbeule ent- 
spricht annPlrernd der Theorie. 

y, y, y-Trichlor-crotonsiec*hZoridc Bei der Umsetzung der S a u r e  rnit 
P h o s p h 10 r t r i  c h 1 o r i d wurde das gewfiinschte Chborid nur in recht imaRiger 
Ausbeute erhalten. Geeigneter erwies sich T h i o n y l c h l o r i d .  

48. 
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10 g, Tnchbr-cmtonsaure trug man unter Eiskiihlung allmahlich in 40 g 
fiisch destilliertes Thionylchlorid ein und erwarmte, sobald die erste heftige 
Umsetmng voriiber war, 2Stdn. auf dem Wasserbad zum gelinden Sieden. 
Nach dem Verjagen des iiberschiisdgen Thionylchlorids im Vakuum ging 
das Triehlor-crotnnylchloria unkr 11mm Druck bei 750 als festes farbloses 
01 uber. Die Ausbeute betrug 8.5 g =750/, d. Th 

0.1912 g Sbst.: 36.6 ccm "il0-AgNOa. 

I. dfj8*8 = 1.5292; d y  = 1.528; nu = 1.51414, nD = 1.51812, np = 1.55890, ny 

= 1.5176. - TI. d;'.' = 1.5285; d:' = 1.525; na = 1.51395, 

C4H2OCI4. Ber. C1 68.2. Gef. Cl 67.9. 

= 1.53823 bei 18.80; 
nD = 1.51798, nB = 1.52881, nY = 1.53830 bei 17.20; n g  = 15t67. 

Ber. fiir C ~ H ~ O r ~ C l ~ C I A c I =  (207.86) . . .  3932 40.05 0.79 1.27 
Gef. \ ;.. . . . . . . . . . .  40.93 41.20 0.98 I .60 . . .  . . . . . .  40.94 4121  0.99 1.62 
EM (Mittel) . . . . . . .  . + 1.12 + 1.16 +0.20 f 0.34 
EC * . . . . . . . . .  f0.54 +0.56 +25'/0 +2T0/o 

y,  y , y - T r i c h t o r - ~ o t o n s a ~ e ~ ~ ~ :  Eine Losung von 3.5 g C h 1 o r i d in 
40 ccm absol. Ather d e  in der K a t e  mit trocknem A m m o n i  a k  gas 
gesilttigt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb eine zahe Masse, 
die im Vakuum fest wurde. Man kochte sia kmter Zusatz von Tierltohle 
mit Benzol aus, filtrierte vom ungelost gebliebenen Salmiak und fallte 
aus d m  filtrat das Amid durch Leichtbewin. Das farblose Rohprodukt 
im Gewicht von 2.8g sc@nolz bei 65-680; nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol+ Leichtbenzin lag der Schmelzpunkt konstant bei S3O. 

Glitzernde Blattchen. In den meisten Mitteln leicht 18slich, schwer in 
Wasser und B e d .  

0 0769 g Sbst. : 12.3 ccm n/io-Ag NO,. 
C,H,O N Clw Ber. C1 56.5 Gef. C1 56.7. 

y , ~ , ~ - ~ T P a ' c h l o r - ~ ~ t ~ 8 a ~ e ~ t ~ ~ :  Ein Gemnisch von 3 g A m i d  und 3.5 g 
P h o s p h o r p e n t o x y d  erw5rmt.e man 1 Stde. im Vakuum auf 50-600 
Bei starkerem Erhitzen gins alsdann das Reaktionspmdukt unter 10 mm 
Druck bei 74-750 als farblose Fliissigkeit von angenehmem Nitrilgeruch 
Uber. 

M U  MD Mp-Ma M6,-Ma 

- ~- _-__ 

0.0631 g Sbst.: 11.1 ccm n/lo-AgNOB. 
C,H,N CI,. Ber. C1 62.4. Gef. C1 62.4. 

Zwei Stickstoff-Bestimmungen nach D u m a s gaben um 1 O/o zu niedrige Werte. 
Dies stimml mit den Erfahrungen iiberein, die O t t  und L d p m a n n l l )  bei der Ver- 
brennung des Dibrom-bernsteinsaurenitrils machten. 

Nach nochmaliger Rektifikation wurden die physikalischen Konstanten 
bestimmt. 

= 1.52242, n,, = 1.53138 bei 11.20; $ = 1.5083. 

Ber. fiir Cd&N 'CCla (64.02) . . .  34.38 34.58 0.66 1.05 
Gef. . . . . . . . . . . .  35.50 35.73 0.82 1.34 
E M  . . . . . . . . . . .  i-1.12 + 1.15 +0.16 -1-0.29 

Sdp.95 = 910; d;la2 = 1.4319; d r  = 1.420; nu = 1.50837, YD = 1.51225, np 

M a  M, Mp-Ma M,-M4, 

E B  . . . . . . . . . . .  + 066 +0.67 + 24°/0 + 28010 

11) 5. 55, 1256 Anm. [IW] 
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y , y , y - T ~ c h . l o r - c r o ~ n s ~ ~ ~ ~ ~ :  Eine Losung von 1.5 g frisch destil- 
liertem A n i l i h  in 10ccm trocknem Ather versetzte man rnit 1.5g Ch lo r id ,  
verdunstete den Ather, verrieb den Ruckstad rnit verd. Salzsaure und kry- 
stallisierte ihn aus verd. Alkohol und darauf aus Benzol+ Leichtbenzin um. 

PermuttRr@&nzende Blattchen vom Schriip. 162.5-163.50. Die Liislich- 
keitsverh8Jtnisse sind ahnlich wie die des Amids. 

0.1063g Sbst.: 5.3 ccm N (230, 756 mm). 
ClOH, 0 N C1,. Ber. N 5.3. G e f .  N 5.6. 

11. y, y-Ihb'chJos-arotonsaure. 
Die Darstdlung der Saure ist in der voransiebenden Abhandlung be- 

schrieben. Aus Leichtbenzin krystallisiert sie bei langsamem Verdunsten 
des Lkungsmittels in zentimeterhngen, wasserklaren, schiefwinkligen 
Prismen, die bei 42-4.30 sahmelzen. Ihr Siedepunkt liegt unter 18mm 
Druck b8i 1300, unter 12mm bei 1230. In Alkohol, Ather, Eisessig, Chloro- 
form und Scbwefelkohlenstoff ist der Kbrper leicht loslich, weniger in 
kaltem Leichtbenzin, schwer in kaltem Wasser. 

0.1779 g Sbst.: 0.2036 g COz, 0.0474 g HsO, 
0.0803 g C1. - Chlor-Bestimmung nach Banbigny-Chavanne:  0.0662 g Sbst.: 
8.6 ccm "/,o-AgNOs. 

Verbrennung nach Denns tedt :  

C ,H~OsCl~ .  Ber. C 31.0, H 2 6, GI 45.8. 
Gef. B 81.2, s 3.0, B 45.1, 46.1. 

d p l  = 1.3331, daraus p4 = 1.3327; na = 1.45680, nD = 1.45966, np = 1.46777, 
ny = 1.47565 bei 99.4O. 

Ber. fiir C ,H,O'O' 'Cl~~  (154.95) . . .  81.29 31.48 0.61 0.97 
Gef. . . . . . . . . . . .  31.65 31.82 0.66 1.12 
EM . . . . . . . . . . .  +0.36 +O.Y4 +0.05 +0.15 

Bei langerer Beriihrung rnit Wasser spaltet die Dichlor-crotonsaure 
im Gegensatz zur dreifach gechlorten Saure nur spurenweise Salzsaure ab. 
Erwtimt man sie rnit Natronlauge, so fkb t  sich die Lbsmg erst gelb, 
dann braun md nimmt scihlieblich cine tief rotbraune Farbe an. Aus 
neutraler Losung fallt auf Zusatz von Silbernitrat das weiBe Silbersalz 
der Saure. Efhitzt man es rnit Wasser, so scheidet sich Chlorsilber ab; 
gIei&zeitig bildet sich ein Silberspiegel und die Losung rotet fuchsin- 
schweflige Saure. 

Umwan.dtung in Banstejns&we: Als man 3 g  D i c h l o r - c r o t o n s a u r e  
in 10 ccm konz. Schwefelsaure loste, die durch eine Kaltemischung gekuhlt 
war, begannen sich alsbald feine Nebel von Salzsaure zu entwickeln und 
nach einigen Minuten rotete sich ein mit Wasser verdiinnter Tropfen 
der Lbsung au€ Zusatz von fuchsin-schwefliger Saure. Nach etwa 10 Min. 
war diese Aldehydreaktion am starksten, nach weiteren 10 Min. trat 
sie nicht mehr ein. Als man jetzt die Flussigkeit auf Eis tropfen lie8, 
fie1 rein weibe B e r n s t e i n  s a u r e  aus, die roh bei 1800, nach einmaligem 
Umkrystallisieren a's Wasser bei 1840 schmolz. Die Ausbeute betrug 

a, p-Di5ro?n-y, y-dichlor-bzLttersuure: LieB man zu einer Liisung von 
D i c h 1 Q r - - c r o t o  n s a u r e  in Chloroform unter Kiihlung die aquimole- 
kulare Mengc B r o m , gleichfdls mit Chloroform verdiinnt, zutropfen, so 

Ma MD MP-Ma M7-Ma 

EX . . . . . . . . . . .  + 0.83 + O M  + 8'10 i I~OL,  

2 g = 88 010 d. Th. 
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wurdo in1 Sonnenlicht das Brom sehr rasch aufgenommen, ohne (la5 sich 
mehr a13 Spuren von Halogenwasserstoff entwi.clrelten. Beim freiwilligen 
Verdunsten schied sich das entstandene B r o m i d in gliinzendsen Blattchen 
ab, die nach zweirnaligem Unikrystallileren aus Benzol + Leichtbenzin 
konstant bei 120-121O schmlolzen, jedoch bereits Btwas fruher erweichten. 

Leichl 16dich in AlkohoI, Eisessig und Chloroform, maDig in Benzol, 
fast imloslich in Wasser und Benzin. 

0.0990 g Sbst.: 0.2064 g Ag C1+ Ag Br; statt ber. 0.2083 g. 

y, y - D i a h l o r - ~ r ~ t o n s a ~ r e - a t ~ ~ ~ e s t e r :  Eine Losung von 25 g T r i c h 1 o r - 
c r o t o n s a u r e - a t h y l e s t e r  in 2Occni Alkohol versetzte man mit SO vie1 
Wasser, da13 der Ester eben noch gel8st blieb, gab 14g E i s e s s i g  hinzu, 
erwiirmte auf 50-600 und trug darauf Z i n k s t a u b  ein. Die ersten An- 
kile losten sich unter lebhafter Erwarmung, ‘die sich bis zum< Aufsieden 
des Gemisches steigerte. Nachdem im Lan6e von Std’e. 8.5 g Zinkstaub 
zugegeben waren, blieb wsiterer Zusatz wirkungslos. 

Man erwarmte die Fliissigkeit noch bis zur volligen liliirung, filtrierte, 
go13 in 100 ccm Wasser ein, stumpfte die uberschussige Essigsaure bis zur 
schwach sauren Re,aktion mit Soda ab und zog mehrfach mit Bther aus. 
Nachdem dime LBsung von dem Rest der Essigsaure befrcit und uber Natrium- 
sulfal. getrocknet worden war, verjagte man Iden lither und rektifizierte den 
Ruckstand im Vakuum. Unter 20 mni Druck ging der D i c h 1 o r - c r t o n  - 
s a u r e - L t h y 1 e s t e r konstant bei 910 uber ; bei einler zweiten Destillationi 
siedete er unter 12 mm Druck bei 820. Die Ausb’eute betrug 18 g = 90 O/o d. Th. 

0.1423 g Sbst.: 0.2043 g COs, 0.0590 g H30. - 0.0991 g Sbst.: 10.9 eem Vto-AgNOa. 
CgHsOaClp. Ber. C 39.3, H 4.4, C1 38.8. 

Gef. 39.2, 4.6, 39.0. 
di6.‘ = 1.2333; d:’ = 1.229; w, = 1.46096, nD = 1.46347, np = 1.47098, n y  

= 1.47711 bei 16.6O; mio  = 1.4619. 
M, MD M/5’-Ma 

Ber. f i r  C ~ H s O ( 0 ” C l ~  I= (182.98) . . .  40.60 40.83 0.75 1.20 
Gef. . . . . . . . . . . .  40.74 40.93 0.76 1.22 
EM . . . . . . . . . . .  f0 .14 +0.10 +0.01 +0.02 
E X  . . . .  : . . . . . .  + 0.08 + 0.05 + 1°/o + Z 0 / o  

Ein Priparat des Esters, das nicht durch Reduktion, sondern BUS tler zu- 
geliorigen Siiure, Alkohol und Schwefelsiiure dargestellt worden war, besaB ganz 
ahnliche Konstanten. 

Beim Aufbewahren jnahm die Dichte des Esters rasch zu, und schon 
wenige Stunden nach der Darstellung war der anfangs scharfe Siedepunkt 
ganz inkonstant geworden. Nach leintagigem Slehen war die Polymerisation 
bereits weit vorgeschritten. 

M i l  Phenyl-hydrazin, Semicarhazid-Chlorhydrat uiid HJ’drox?.laiiiin-Sullat lconnlc 
keine Umsetzung erzielt werden. 

Einc acetonische Ldsung von Jodnatrium blieb auf Zusatz des Esters lclar 
und schied auch beim Eindunsten weder Kochsalz noch Jod ab. 

a, ~Xhibrorn-y, y-dichlor- b ,u t t e r sa~ ,e -~ t~y le s t e r :  Der ehen beschriebene 
Ester lagerte in Schwefelkohlenstoff augenblicklich die aquimolekulare Menge 
Brom an. Das Reaktionsprodukt ging bei der ersten Destillation unter 
14 mni Druck bei 142-1440, 1:ei der zweiten unter 21 mm Druck bei 
1.58-1590 uber. Fast farbloses 01  von etwas stechendem Estergeruch. 
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0.1203 g Sbst.: 0.2319 g Ag C1+ AgBr, statt ber. 0.2324 g. 

dp6 = 1.8257; di0 = 1.830; n, = 1.51936, nD = 1.52233, np = 1.53096, ny 
= 1.53787 bei 22.60; nLo = 1.5235. 

Ber. fCir CS Ha 0‘ 0” C1, Br2 (342.82) . 56.28 56.58 1.02 1.64 
Gef. . . . . . . . . . . .  57.03 57.30 1.06 1.69 

*a  MD Mp-Ma My-Ma 

EM . . . . . . . . . . .  +0.75 +0.72 +0.04 +0.05 

y, y-~ch.lorr-m;otons~~re-metJzylestler: Die Verbindung wurde analog wie 
der Bthylester durch Reduktion des Trichlor-crotonsaure-methylesters dar- 
gestellt. Aus 15 g Trichlorderivat erhielt man 11 g zweifach gechlorten 
Ester, d. h. annahernd d. Th. 

Leichtbewegliche, wasserhelle Fliissigkeit von angenehmem Geruch, die 
lunter 14mm Druck bei 770 siedet. 

E B  . . . . . . . . . . .  + 0.22 + 0.21 4-4’10 +3’/0 

0.0899 g Sbst.: 10.7 ccm “/lo-AgNOa. 

di7.7 = 1.3050, di0 = 1.302; n, = 1.46744, nD = 1.47040, np = 1.47811, n7 
C S H ~ O ~ C ~ Z .  Ber. c1 42.0. Gef. CI 42.2. 

= 1.48442 bei 17.70; n;’ - 1.4694. 
Mm MD Mp-M, My-*, 

Ber. fur c~E[gO<o”Cla j= (168.77) . . .  36.00 36.21 0.68 1.09 
Gef. . . . . . . . . . . .  35.96 36.15 0.70 1.11 
EM . . . . . . . . . . .  4.04 -0.06 +002 +0.02 
E B  . . . . . . . . . . .  -0.02 -0.04 + 3’/0 -I- 2 O i o  

Da der Ester statt der zu erwartenden Exaltationen sogar leichte Depressionen 
aufweisl, miissen die erhaltenen Werte als fragwiirdig angesehen werden. 

a, p - Dibrom- y, y-di&.loz-jbuttersaure-meth ylester : Wurde aus den Rom- 
ponenten in Schwefelkohlenstoff-Losung dargestellt. Unter 19 mm. Druck 
siedete das Bromid bei 1450 und erstarrte in der Vorlage zu farblosen 
Blattchen, die bei 33-35O schmolzen. Zweimaliges Umkrystallisieren aus 
Leichtbenzin erhbhte den Schmelzpunkt auf 370, jedoch erweichte die Sub- 
stanz einige Grade vorher. Bei langsamm Verdunsten des Losungsmittels 
schied sich der Korper in durchsichtigen quadratischen Tafeln aus. Leicht 
ioslich in den gebrauchlichen organischen Mitteln, etwas schwerer in 
Leichtbenzin. 

0.1491 g Sbst.: 0.2979 g Ag C1 f Ag Br; statt ber. 0.3003 g. 
y, y - D i ~ ~ o ~ - . . c r o t o n s ~ u ~ e ~ ~ ~ :  Man trug Dichlor-crobnsaure iq die 

4-lache Menge eiskaltes Thionylchlorid ein, erwarinte zu r  Vervollstandigung 
der Umsetzung 4 Stdn. zum gelinden Sieden und verjagte das uberschiissige 
Thionylchlorid im Valruum. Das Reaktionsprodukt ging unter 12 mm Druclr 
bei 66-67O als fast farblose Fliissigkeit w n  stechendem Geruch uber. 

0.0700 g Sbst.: 12.1 ccm n/lo-AgNOs. 
C4B)OCI~. Ber. Cl 61.3. Gef. C1 61.3. 

dig.6 = 1.4429; di0 = 1.442; n, = 1.49547, nD = 1.49938, np = 1.50515, n7 

= 1.51674 bei 19.60; nio = 1.4991. 

Ber. fur C ~ H ~ O ” C l ~ C l * ”  = (173.40) . . 34.98 35.19 0.7 1 1.13 
Gef. . . . . . . . . . . .  35.07 35.30 0.76 1.27 
E M  . . . . . . . . . . .  +0.09 +0.11 +0.05 f0.14 
E X  . . . . . . . . . . .  t0.05 +0.06 + 12% 

Ma MD Mp-Ma M,--M, 
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y, y-~ch.lor-motonsauirellmad: Der K6rper wurde in entsprechender 
Weise wie das dreifach gechlorte Amid dargestellt una gereinigt. 

Die Substanz krystallisiert aus Benzol + Leichtbenzin in glanzenden 
Nadeln, aus verd. Methylalkohol in Byattchen. Schmp. 82-830. In den 
meisten organischen Mitteln leicht loslich, maDig in warmem Wasser, 
schwer in Benzin. 

0.0393 g Sbst,: 5.1 ccm n/10-AgN08. - 0.0896 g Sbst.: 7.2 ccm N (230, 756 111111). 
C,H,O N Cl,. Ber. N 9.1, C1 46.1. 

Gef. )) 9.0, n 46.0. 

a, P-Dibrowy, y-di&w-buttersawe-@mid: Die Anlagerung von B r o m 
an das A m i d  in Chloroform fand im Sonnenlicht rasch statt, und beim 
Verdunsten der Lbsung schied sich das B r o m i d  in gllnzenden Bliittchen 
ab, die man aus wenig Benzol umkrystallisilerte. Bei mlBig raschem Er- 
hitzen schnunpft der Kiirper bei etwa 156-1570 zusammen und zersetzt 
sich bei 1620 unter Aufschaumen. b i ch t  loslich in Alkohol, Chloroform und 
Eisessig, ma13ig in Benzol, schwer in Wasser und hnzin.  

0 1OS9 g Sbst.: 0.2279 g Ag C1+ Ag Br; statt ber. 0 2298 g. 
y, y-Z)lichlor-crotonsuwe-a~~~: In die atherisehe LBsung des S l u r e  - 

c h l o r i d s  lie13 man frisch destilliertes A n i l i n  tropfen und schuttelte nach 
lrurzem Stehen mehrfach mit Wasser durch. Beim Verdunsten des Athers 
schid sich das A n i l i d  in lanpn, seidleglhzenden Nadeln aus und schmolz 
nach einnialigem Umkrystallisieren aus Benzol + Leichtbenzin konstant bei 
830. In den meisten organischen Mitteln leicht l&lich, schwer in Leicht- 
benzin, unlaslich in Wasser. 

00916 g Sbst : 8.0 ccm fl/lo-AgNOQ. 
C,,H,ONCl,. Ber. C1 30.8. Gef. C1 31.0. 

y, y - Diehtor-crotons&wmitriJ: Wurde wie das dreifach gechlorte Nitril 
dargestellt. Farbloses 01, das angenehm nach Mandeln riecht. Sdp.,, 

0.1214 g Sbst.: 17.8 ccm "/Io-AgNOa. - 0.1318 g Sbst.: 12.2 ocm N (24O, 747 mm), 
82-83'; Sdp.,l= 93.5-93.8'. 

C,&NCIS. Ber. N 10.3, CI 52.2. 
Gef. 10.2, D 52.0. 

die.' = 1.3049; ma = 1.49369, nD = 1.49735, np = 1.50714, ny = 1.51500 bei 20°. 

* a  MD Mp--Ma 
Ber. fiir C I H ~ N  ! C C l g  [= (135.95) . . .  29.54 29.71 0.58 0.9 1 

Gef. . . . . . . . . . . .  30.31 30.5 1 0.70 1.11 
EM . .  , . . . . . . . .  +0.77 +0.80 +0.12 f-0.20 
EX . . . . . . . . . . .  +0.57 +0.59 +21°/o + 22'10 

__ - ~ _ _  

111. Maleinaldehydsaure oder a- Keto-a'-oxy-a, a'-dihydro- furan oder 

Die nach den Angaben Ton F e c h t  dargestellte rohe Saure ging unter 
einem Druck m n  11/,-2mm m d  bei einer Badtemperatur von 130--140@ 
bei 108-1100 als schwachgelbes 61 uber, das in der Vorlage zu harten Kry-  
stallnadeln erstarrte. Nachdem etwa 8/3 der Subs'tanz ubergegangen waren5 
stieg das Thermometer langsam, und die weiteren Anteile lieferten kein 
reines Produkt mehr. Im KolbRn verblieb ein erheblicher, dunkler Riick- 
stand. Zur Reinigung versetzte man eine ziemiich konz. iitherixhe T,iisung 
der Saure mit so vie1 Leichtbenzin, daB bei 35-400 all- &lost war, und 

y- Oxy-d krotonlacton. 
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brachtc die Losung darauf in eine Kaltemischung. Die Verbindung schied 
sich alsdann in visllig weiBen Blattchen ab, die den richtigen Schmp. 55O 
besaben. Die Ausbeute an destilliertem Produkt betrug nur die Halfte der 
von F e c h t erzielten, vermutlich deshalb, weil F e c h t die Destillation 
unter dem wesentlich niedrigeren D m k  von 0.1-0.3 mm ausfihren konnte. 

= 1.2623, daraus eg3 = 1.2621; na = 1.46349, nD = 1.45632, mfi = 1.46464 
bei 99.3O 12). 

Ma MD Mdg-‘6, 

Ber. fiir CIHIO’O‘O”I= (100.03) . . . . . . .  21.06 21.18 0.40 
Gef.. . . . . . . . . . . . . . .  21.44 21.56 0.46 
Ekt . . . . . . . . . . . . . . .  t0.38 +0.38 +0.06 
E P  . . . . . . . . . . . . . . .  +0.38 +0.38 +13’/0 

Fuchsin-schweflige Saure wird durch Maleinaldehydsaure nicht so stark 
gerotet mie durch einfache Fettaldehyde; auch tritt das Maximum der 
Farbung erst nach geraumer Zeit gin. Ahnlich verhst sich die o-Phthd- 
aldehydsaure. 

Als l g  M a l e i n a l d e h y d s a u r e  in 10ccm eiskalter S c h w e f e l s a u r e  
gelost wnrde, trat nach wenigen Minuten die Aldehydreaktion nicht mehr 
ein. Die LSsung verfarbte sich rasch und sah am nachsten Tage fast 
schwarz aus. Man go8 das Gemisch auf Eis und schuttelte mit Ather 
aus, jedoch konnte kein bestimmtes Umwandlungsprodukt gefaBt werden. 
Insbesondere war das Suchen nach B e r n s t e i n s 1 u re  vergeblich. 

p - N i t r o p h e n y 1 - h y d r a z o n: Durch salzsaures p-Nitrophenyl-hgdrazin wird 
die Maleinaldehydsiure aus konz. Ldsungen sofort gefaillt. In dimnen Ldsungen - 
1:aoO und noch schwicheren - tritt zunichst eine opalisierende Triibung auf, die 
sich allmfihlich zu citronengelben Flocken verdichtet. Das gut ausgewaschene und 
auf dem Wasserbad getrocknete Produkt schmolz - langsam erhitzt - bei 2210 un& 
besaB den fiir die Fqrmel eines Nitrophenyl-hydrazons der Maleinaldehydsiure be- 
rechneten Stickstoffgehalt. 

ds9.2 4 

0.0593g Sbst.: 12.5ccm N (170, 749mm). 
C,,H,O,N,. Ber. N 17.9. Gef. N li.9. 

Der Kdrper ist im allgemeinen schwer lbslich. Aus Nitrobenzol srheidet er 
sich in kleinen Prismen ab. Auch aus vie1 Alkohol 1at  er sich umkrystallisieren 
und bildet dann ziegelrote, mikroskopische Prismen und Nildelchen. In diesem Zustand 
enthilt die Verbindung 1 MoI. Krystall-Alkohol und schmilzt bereits hei 211-2120. 

0.0523 g Sbst.: 9.85 ccm N (180, 745mm). - 0.0703 g Sbst.: 9.4ccm N (180 
745 mm) 

C , , H 9 0 p N g $ C ~ B 6 0 .  Ber. N 14.9. Gef. N 15.1, 15.1. 

M a r b u r  g, Chemisches Institut. 

12) Hy war wegen der Gelbfirbung der Schmelze nicht Z U  sehen. 




