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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.
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Von den 3 Chloratomen der Sidure ist eins durch besondere Beweg-
lichkeit ausgezeichnet. Man kann daher die Siure und ihre Eeter leicht
in die entsprechenden Dichlorderivate iiberfiihren, &hnlich wie Chlo-
roform sich in Methylenchlorid verwandeln liBt, wihrend die Trichlor-
essigsiure sich anscheinend anders verhilt. Die erhdhte Reaktionsfihigkeit
des einen Chloratoms spricht sich auch darin aus, daB der Ester aus einer
Lgsung von Jodnatrium in Aceton3) sofort Kochsalz abscheidet und in
eine leicht zersetzliche jodhaltige Substanz dbergeht. Dichlor-crotonsiure-
ester bleibt unter den gleichen Bedingungen unveridndert.

Die groBe Beweglichkeit eines der 3 Chloratome 148t sich mit Hilfe
der Thieleschen Theorie der Partialvalenzen verstehen, wenn man gleich-
zeilig Anschauungen von Finkelstein4) iiber gechlorte Radikale mit
heranzieht. Nach Thiele ist im Molekiil der Trichlor-crotonsiure ein
Ausgleich der Partialvalenzen im Sinne der Formell anzunehmen.

OH
0..

7o ~0H

(Cl‘ p— rbo— -
I. 6CL—CH=CH— o.go II. "CI==C—CH=CH—C{

.Cl

Nun besitzen nach Finkelstein auch gechlorte Methylgruppen Rest-
affinititen, die man sich etwa folgendermaBen verteilt denken kann':

oL, ol ol
—C<H —c<ol —c=cr
T i H 2 CL.

Tritl jetzt das Radikal Trichlormethyl in unmittelbare Nachbarschaft
zu einer Athylenbindung, wie im Falle der ¢, 7, y-Trichlor-crotonsiure, so
kommt es zu einem weiteren Ausgleich der Partialvalenzen, und es eni-
steht, wie Formel Il zeigt, ein Molekil, in dem ein Chloratom' vor den
anderen geneigt sein wird, Wasserstoff an sich heranzuzichen wund mit
ihm auszutreten. In der entstandemen Dichlor-crotonsidure fehlt ein solches
Chloratom, und daher wird sie erst durch stirkere Mittel, wie Natrium-
amalgam, weiter zur Crotonsiure reduziert.

Das Fehlen groBerer Betrige freier Restaffinitit an den doppelt ge-
bundenen Kohlenstoffatomen vermag auch zu erkliren, warum die Tri-
chlorcrotonsiure im Gegensatz zum Dichlorderivat kein Brom anlagert.

Y, Y-Dichlor-crotonsiure liBt sich am besten durch Einwirkung
von Zinkstaub und Eisessig auf eine wiBrig-alkoholische Losung des Tri-
chlorderivates gewinnen. Die Ausbeuten sind infolge der leichten Poly-
merisation der zweifach gechlorten Siure wechselnd; durchschnittlich wur-
den 609/, der Theorie erhalten. Weit glatter verliuft nach dem' gleichen
Verfahren die Reduktion des Athylesters der Trichlor-crotonsiure, der
in mahezu theoretischer Ausbeute entsteht. Auch der Methylester ist
in gleicher Weise leicht erhiltlich.

Nach Auffindung der v,v-Dichlor-crotonsiure sind nunmehr sidmtliche
¥-Chlorderivate der Crotonsiiure bekannt, da es keinem Zweifel unter-
liegen diirfte, daB auch die von Lespieau3?) gewonnene y-Monochlor-
crotonsdure sich von der festen Crotonsdure ableitet.

5 Finkelstein, B, 48, 1528 [1910].
4y Verhandlgn. d. Ges. deutsch. Naturf. u. Arzte 1911, II 176.
5y Bl [3] 83, 466 [1905)
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Wir stellen hier die Schmelzpunkte der drei Sduren zusammen und
fiigen zum Vergleich die Schmelzpunkhe der entsprechenden gechlorten
Iissigsiuren bei:

y-Chlor-crotonsgure. . . . . 779 Monochlor-essigsdure . . . . . 63°
y,y-Dichlor- » coe. .. 4B Dichlor- » R ¥ U
.y, y-Trichlor- » e .. 1140 Trichlor- » . . . . . bb®

Man sieht, daB in beiden Reihen das Biderivat am tiefsten schmilzt.

Bei den Nitrilen der drei gechlorten Crotonsiuren kehrt — aller- .
dings in abgeschwichtem MafBe — eine Eigentiimlichkeit der Siedepunkie
wieder, die man bei den Acetonitrilen beobachtet hat.

Sdpas | Sdp.so
Crotonsiurenitril , . . .oc025° |  Acetouitril. . . . . . . . . 83°
y-Chlor-crotonsaurenitril . . 77 | Chlor-acetonitril . . . . . . . 125°
y,y-Dichlor- » . . 86" | Dichlor- » e e e . 1180
¥,¥,y-Lrichlor- » . . T80 | Trichlor- » e e e . . . . B3

In beiden Gruppen erhoht der Eintritt des ersten Chloratoms den
Siedepunkt betrdchtlich; in der Reihe der Croton-nitrile bewirkt auch
das zweite Chloratom noch eine geringe Steigerung, wihrend das dritte
ihn erniedrigt. Bei den Acetonitrilen driickt ihn bereits das zweite Chlor-
afom herab, und das dritte verstirkt diese Wirkung.

Dab durch doppelte Chlorierung oder Bromierung auch der Siedepunkt
des Malonitrils stark herabgesetzt wird, haben kiirzlich Ott und L&p-
mann¥) gezeigt.

Wihrend das Nitril der Dichlor-crotonsiure seiner Struktur gemiiB
erhohtes Brechungs- und Zerstreuungs-Vermdgen besitzt, wurde das optische
Verhalten der freien S&ure, ihres Athylesters und ihres Chlorids
als anndhernd normal befunden, obwohl auch diese Kd&rper in ihren Mo-
lekiilen ein konjugiertes System von Doppelbindungen enthalten. Da die
Ester der Dichlor-crotonsiiure wenig halthar sind und schon nach einigen
Stunden ganz inkonstant sieden, wire es denkbar, daB die untersuchten
Priparate, obwohl sie frisch destilliert waren, bereits Verinderungen er-
litten hatten, jedoch ist dies, ebenso wie fiir das Chlorid, nicht gerade
wahrscheinlich. Noch unwahrscheinlicher ist dies fiir die wesentlich be-
stindigere Siure. Wir miissen daher die Frage nach dem Grund dieser
Anomalie einstweilen offen lassen und kdnnen die optischen Konstanten
dieser Verbindungen nur mit Vorbehalt geben.

Die ¥,y-Dichlor-crotonsdure und ihre Derivate nehmen in Chloroform
oder Schweifelkohlenstoff leicht 1 Mol. Brom auf. Die so entstehenden
Abkdmmlinge der a,f-Dibrom-v,y-dichlor-buttersiure sind meist
feste, gut krystallisierende Substanzen, schmelzen aber séimtlich ziemlich
unscharf. Vielleicht beruht dies in einzelnen Fillen auf kleinen Beimen.-
gungen stereoisomerer Modifikationen.

Durch Einwirkung von Brom und Alkali auf Brenzschleimsiure erhielt
Limpricht”) eine Siure von der Formel CHO.CH:CH.CO,H, die er
als den Halbaldehyd der Fumarsiure auffaBte. Jedoch gelang es

6) B. 55, 1255 [1922]. 7y A. 165, 285 (1873].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 48
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ihm nicht, die Verbindung in reinem Zustand zu gewinnen, und andere
Forscher, wie A. v. Baeyer8) und Hill?), vermochten die Sdute nach
Limprichts Vorschrift Gberhaupt nieht herzustellen. Spiter verbesserte
Fecht19) die Darstellungsweise und charakterisierte die Substanz durch
ein Oxim und ein Phenyl-hydrazon. Im Gegensatz zu Limpricht erblickte
er in ihr ein Derivat der Maleinsdure, und als Maleinaldehydsdure
ist der K@rper auch in das Beilsteinsche Handbuch und das Lehrbuch
von V. Meyer und P. Jacobson aufgenommen worden. Mafigebend war
hierfiir offenbar der Gedanke, da durch Offnung des Ringes der Brenz-
schleimsiure in erster Linie eine cis-Modifikation entstehen miisse.

Nach bekannten Analogien kommt fiir die Verbindung neben der Formell
auch die eines cyclischen Oxylactons (II) in Betracht:

H.C.CHO ; B.C.oncoH
" H.C.COOH " H.C-C<(

Fecht sieht in der Tatsache, da der Korper im SchmelzfiuB schwach grin-
gelb gefirbt ist, ein Argument gegen die Annahme einer ringférmigen Struktur,
da das Maleinsaurc-anhydrid farblos ist, hat aber keine Versuche zur Entscheidung
zwischen den beiden Formeln angestellt.

Die spekirochemische Untersuchung der bei 55° schmelzen-

den Verbindung, die bei 99.3° durchgefithrt wurde, lieferte uns folgendes
Ergebnis:

M, M Mg—M,
Ber. fir C;H, 0’0 (D) . . . . . . . . . . . 2L6l 2175 045
» » GHO00TAD . . . . . . . . . . 2106 2118 040
Gof. . . . . e e e e e e oL 2144 2156 046

Dic Zahlen beweisen, daB die fragliche Substanz im Schmelzfluf keinen-
falls reine Maleinaldehydsiure ist, denn diese miilte ziemlich kriftige
Exaltationen besitzen, wihrend das gefundene Brechungsvermdgen (trotz
der hohen Versuchstemperatur hinter den berechneten Werten sogar noch
zuriickbleibt. Die Tatsache, daB die fiir die Molrefraktion gefundenen
Werte zwischen den fiir beide Formeln berechneten liegen, konnte den Schluf
nahelegen, daBl im Schmelzpunkt ein Gleichgewicht beider Formen vorliege.
Nun besitzen aber auch 4!-Lactone, wie wir an mehreren Beispielen fest-
stellten, erhéhtes Brechungsvermdgen, und iiberdies muf an den gefun-
denen Refraktionswerten eine Temperaturkorrektur von —0.2 bis —03
angebracht werden. Beriicksichtigt man beides, so ergibt sich, daf das
molekulare Brechungsvermigen 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 schlieflen, dafl er im Schmelzflu§,
wenn nicht ausschliefilich, so doch ganz iberwiegend in der cyclischen
Form vorliegt.

In wiBriger L8sung wird man ein Gleichgewicht beider Zustinde an-
zunehmen haben; jedenfalls vermag die Verbindung als Aldehyd zu reagieren.
Im ganzen liegen also die Verhidltnisse bei der Maleinaldehydsdure dhnlich
wie bei ihren Halogenderivaten, der Mucochlor- und Mucobromséiure.

8 B. 10, 1362 [1877]. 9 Am. Soc. 19, 650 [1897]. 10y B, 88, 1272 [1905)
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Bei einem Versuch, die Maleinaldehydsidure iiber ihr Oxim und das
Halbnitril der Maleinsiure in diese Siure selber zu verwandeln, erhielten
wir Fumarsiure; die Umlagerung war vermutlich bei der Verseifung
des Nitrils eingetreten. Ahnlich erhielt Fecht Fumarsiure-dimethyl-
ester, als er in die methylalkoholische L&sung des Oxims Chlorwasser-
stoff einleitete.

Mehrfach haben wir uns bemiiht, aus der Y,y-Dichlor-crotonsiure die
zu erwartende isomere Fumaraldehydsdure zu gewinnen, jedoch bisher
ohne Erfolg. Kochte man die S#ure it Bleihydroxyd und Wasser, oder
erhitzte man ihr Silbersalz mit Wasser, so bildete sich allerdings voriiber-
gehend ein Korper von Aldehyd-Charakter, denn nach einiger Zeit farbte sich
die Losung auf Zusatz von fuchsin-schwefliger Sdure rétlich. Nach weiterem
Kochen trat indessen diese Reaktion nicht mehr ein, ohne daf ermittelt
werden konnte, was aus dem Aldehyd geworden war. Es war auch nicht
moglich, die vermutete Aldehydsiure durch p-Nitrophenyl-hydrazin aus der
Losung abzuscheiden, wihrend Maleinaldehydsdure durch dieses Reagens
auch in starker Verdiinnung gefillt wird. Diese Versuche sollen iibrigens
in groferem MaBstab wiederholt werden.

Eigenartig verlief die Einwirkung von konz. Schwefelsiure auf
die Dichlor-crotonsiure. Zunichst entstand wieder die Substanz von Aldehyd-
Charakter, aber wiederum verschwand sie bald, und schliefilich wurde
beim Aufarbeiten des Reaktionsgemisches in fast quantitativer Ausbeute
Bernsteinsdure erhalten.

Ein Gegenstiick bildet die Beobachtung Fechts, daB eine mit Natrium-
bicarbonat neutralisierte Lésung von Maleinaldehydsdure beim Kr-
wirmen mit Cyankalium gleichfalls annihernd quantitativ Bernstein-
sdure liefert. Dagegen konnten wir die Aldehydséiure durch konz. Schwefel-
sifre nicht in Bernsteinsiure iiberfiihren.

Uber die Erklirungsméglichkeiten, die sich fiir jene merkwiirdigen
Reaktionen bieten, mochten wir uns noch nicht #HuBern, da es, solange
nicht Zwischenprodukte gefafit sind, an experimentellem Beweismaterial fehlt.

Beschreibung der Versuche.
L 7, 7,7 - Trichlor-crotonsdure.

Die Darstellung dieser Saure aus der »,7,7-Trichlor-f-oxy-butter-
sdure geschah mach der bekannten Vorschrift. Dagegen verfuhr man zur
Gewinnung der genannten Oxy-siure folgendermafen:

Ein inniges Gemisch von 200g Chloral-Hydrat (1 Molgew) und 138¢g
Malonsiure (1 Molgew.) fibergieBt man in einem mit RickfluBkihler versehenen
Kolben mit 150 g trocknem Pyridin (etwa 11/, Molgew.). Bei gelindem Erwirmen
auf dem Wasserbade beginnt sich in regelmifigem Strom Kohlendioxyd zu entwickeln,
und nach 3—4 Stdn. ist die Reaktion beendigt. In einmer Kailtemischung ubersauert
man den etwas gelblich gefirbten Kolbeninhalt mit Schwefelsaure 1:1, liagt darauf
etwas Ather und notigenfalls eine kleine Menge Wasser hinzu und 1aBt die konz.
Atherische Loésung der entstandenen Oxysdure ohne zu trocknen verdunsten. Die
Verbindung scheidet sich dabei in groBen, farblosen Blittern ab, die man auf dem
Wasserbade trocknet und einmal aus Benzol umbkrystallisiert. Die Ausbeute ent-
spricht annahernd der Theorie.

¥, ¥, ¥-Trichlor-crotonsiurechlorid: Bei der Umsetzung der Sdure mit
Phosphortrichlorid wurde das gewiinschte Chlorid nur in recht mifiger
Ausbeute erhalten. Geeigneter erwies sich Thionylchlorid.

48*
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10 g Trichlor-crotonsiure trug man unter Eiskiiblung allmihlich in 40g
frisch destilliertes Thionylchlorid ein und erwirmte, sobald die erste heftige
Umsetzung voriiber war, 2 Stdn. auf dem Wasserbad zum gelinden Sieden.
Nach dem Verjagen des iiberschiissigen Thionylchlorids im Vakuum ging
das Trichlor-crotonyichlorid unter 11 mm Druck bei 75° als festes farbloses
Ol idber. Die Ausbeute betrug 8.5g==75%, d. Th.

0.1912 g Sbst.: 36.6 cem */15-AgNOs3.

C.H;0Cl;. Ber. Cl 68.2. Gef. Cl 67.9.

L d* = 1.5292; d2 = 1.528; n, = 151414, np == 151812, ng = 1.52890, n,
= 1.53823 bei 18.8°; nd = 1.5176. — IL dj'? = 1.5285; d2° = 1.525; m, = 1.51395,
np = 1.51798, ng = 1.52881, n, = 1.53830 bei 17.2%; n12)0 = 1.51617.

Ma MD Mﬁ—’Ma MT_-MG

Ber. fiir C¢H¢O"Cl; ClAe l— (207 86) .o 39.82 40.05 0.79 1.27
Gel. 1 .o .. 40.93 41.20 0.98 1.60

II, T :19_94 41.21 0.99 1.62

EM (Mittel). . . . . . . L. #1127 F116 +020  +034

Ex » .. . . . . +054 +056 +25 +21%

7',7,7‘-Tnchlor-crotonsawe-amd Eine Lésung von 8.5g Chlorid in
40 com absol. Ather wurde in der Kilte mit trocknem Ammoniakgas
gesittigt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb eine zihe Masse,
die im Vakuum fest wurde. Man kochte sie unter Zusatz von Tierkohle
mit Benzol aus, filirierte vom ungel6st gebliebenen Salmiak und fillte
aus dem Filtrat das Amid durch Leichtbenzin. Das farblose Rohprodukt
im Gewicht von 2.8g schmolz bhei 65—68%; nach dreimaligem Umkrystalli-
sieren aus Benzol+-Leichtbenzin lag der Schmelzpunkt konstant bei 83°.

Glitzernde Blittchen. In den meisten Mitteln leicht 8slich, schwer in
Wasser und Benzin.

00769 g Sbst.: 123 ccm Tf;-AgNO,.

C,H,ONCly. Ber. Cl 365. Gef, Cl 5.7,

79y 7-Trichlor-crotonsdurenitril: Ein Gemisch von 3g Amid und 35¢g
Phosphorpentoxyd erwirmte man 1Stde. im Vakuum auf 50—60°
Bei stirkerem Erhitzen ging alsdann das Reaktionsprodukt unter 10 mm
Druck bei 74—75° als farblose Fliissigkeit von angenehmem Nitrilgeruch
iber.

0.0631 g Shst.: 1lL1cem 7/4-AgNO,.

C,H,NCl,. Ber. Cl 624. Gef. Cl 62.4.

Zwei Stickstoff-Bestimmungen nach Dumas gaben um 19/, zu niedrige Werte.
Dies stimmt mit den Erfahrungen iiberein, die Ott und Lopmannil) bei der Ver-
brennung des Dibrom-bernsteinsiurenitrils machten.

Nach nochmaliger Rektifikation wurden die physikalischen Konstanten
bestimmt.

Sdp.as = 919 d}'? = 1.4319; aP = 1420; n, = 150837, np, = 1.51225, mg
= 1.52242, n, = 1.53138 bei 11.29; ny = 1.5083.

M, My Mp—M, MM,

Ber. fir C(HaN i°Cl = (64.02) . . . 3438 34.58 0.66 1.05
Gel. . . . . .. . . ... 3550 35.73 0.82 1.34
EM . . . . ... .... 112 <L +016 =029
EX . . . .« . . . ... -+08 4067 +24% +28%

1y B. 55 1256 Anm. [1922).
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7,7, 1 -Trichlor-crotonsiureanilid: Eine Lésung von 1.5g frisch destil-
liertem Anilin in 10 cem trocknem Ather versetzte man mit 1.5g Chlorid,
verdunstete den Ather, verrieb den Riickstand mit verd. Salzsiure und kry-
stallisierte ihn aus verd. Alkohol und darauf aus Benzol-- Leichtbenzin um.

Permutterglinzende Blittchen vom Schinp.162.5—163.5%. Die Ldslich-
keitsverhiltnisse sind #hnlich wie die des Amids.

0.1063 g Sbst,: 53 ccm N (239, 756 mm),

CioHyONCI;. Ber. N 5.3. Gef. N 5.8.

II. v, Y-Déchlor-crotonsiure.

Die Darstellung der Siure ist in der voranstehenden Abhandlung be-
schrieben. Aus Leichtbenzin krystallisiert sie bei langsamem Verdunsten
des Losungsmittels in zentimeterlangen, wasserklaren, schiefwinkligen
Prismen, die bei 42—43° schmelzen. Ihr Siedepunkt liegt unter 18 mm
Druck béi 1300, unter 12mm bei 123°. In Alkohol, Ather, Eisessig, Chloro-
form und Schwefelkohlenstoff ist der Korper leicht loslich, weniger in
kaltem Leichtbenzin, schwer in kaltem Wasser.

Verbrennung nach Dennstedt: 0.1779 g Shst.: 0.2036 g CO;, 0.0474 g H;0,
0.0803 g Cl. — Chlor-Bestimmung nach Baubigrny-Chavanne: 0.0662 g Sbst.:

8.6 cem "/y0-AgNOs.
C4H,05Cly. Ber. C 31.0, H 2.6, Cl 45.8.
Gef. » 81.2, » 8.0, » 451, 46.1,

dP1 = 13381, daraus df?* = 1.3827; n, = 1.45680, np, = 1.45966, ny = 1.46777,
n, == 147565 bei 99.40.

M, M, MAf-M, MM,

Ber. fir C.H,O'0"Cly [T (154.95) . . . 81.29 31.48 0.61 0.97
Gel. . . . . . . . . . .. 31.65 31.82 0.66 1.12
EM . . . . . .0 .. + 0.36 “+ 0.34 + 0.05 -+ 0.15

EX . . . ... ... .. =+023 +022 489, -+ 158%,

Bei lingerer Beriihrung mit Wasser spaltet die Dichlor-crotonsidure
im Gegensatz zur dreifach gechlorten Sdure nur spurenweise Salzsdure ab.
Erwirmt man sie mit Natronlauge, so farbt sich die Losung erst gelb,
dann braun und nimmt schlieBlich eine tief rotbraune Farbe an. Aus
neatraler Losong fillt auf Zusatz von Silbernitrat das weiBle Silbersalz
der Siure. Erhitzt man es mit Wasser, so scheidet sich Chlorsilber ab;
gleichzeitig bildet sich ein Silberspiegel und die Losung rotet fuchsin-
schweflige Siure.

Umwandlung in Bernsteinsiure: Als man 3g Dichlor-crotonsiure
in 10 cem konz. Schwefelsiure loste, die durch eine Kiltemischung gekiihilt
war, begannen sich alshald feine Nebel von Salzsiure zu entwickeln und
nach einigen Minuten rotete sich ein mit Wasser verdiinnter Tropfen
der Ldsung auf Zusatz von fuchsin-schwefliger Siure. Nach etwa 10 Min.
war diese Aldehydreaktion am stirksten, nach weiteren 10 Min. trat
sie nicht mehr ein. Als man jetzt die Fliissigkeit auf Eis tropfen lie8,
fiel rein weile Bernsteinsdure aus, die roh bei 180° nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Wasser bei 184° schmolz. Die Ausbeute betrug
2g =889, d.Th.

a, B-Dibroin-y, Y-dichlor-buttersiure: LieB man zu einer Lésung von
Dichlor--crotonsdure in Chloroform unter Kithlung die dquimole-
kulare Menge Brom, gleichfalls mit Chloroform verdiinnt, zutropfen, so
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wurde im Sonnenlicht das Brom sehr rasch aufgenommen, ohne daB sich
mehr als Spuren von Halogenwasserstoff entwickelten. Beim freiwilligen
Verdunsten schied sich das entstandene Bromid in glinzenden Blittchen
ab, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol - Leichthenzin
konstant bei 120—121° schmolzen, jedoch bereits etwas frither erweichten.

Leichi 18slich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, miBig in Benzol,
fast unloslich in Wasser und Benzin.

00990 g Sbst.: 0.2064 g AgCl-}~AgBr; statt ber. 02083 g.

Y, Y-Dichlor-crotonsdure-dthylester: Eine Losung von 25g Trichlor-
crotonsidure-dthylester in 20 ccm Alkohol versetzte man mit so viel
Wasser, daB der Ester eben noch gelost blieb, gab 14¢g Eisessig hinzu,
erwiirmte auf 50—60° und trug darauf Zinkstaub ein. Die ersten An-
teile l6sten sich unter lebhafter Erwidrmung, die sich bis zum: Aufsieden
des Gemisches steigerbe. Nachdem im Laufe von 1/, Stde. 8.5 g Zinkstaub
zugegeben waren, blieb weiterer Zusatz wirkungslos.

Man erwirmte die Fliissigkeit noch bis zur vélligen Klirung, filtrierte,
goB in 100 ccm Wasser ein, stumpite die iiberschiissige Essigsdure bis zur
schwach sauren Reaktion mit Soda ab und zog mehrfach mit Ather aus.
Nachdem die Losung von dem Rest der Essigsiiure befreit und iiber Natrium-
sulfat getrocknet worden war, verjagte man den Ather und rektifizierte den
Riickstand im Vakuum. Unter 20mm Druck ging der Dichlor-croton-
sdure-dthylester konstant bei 91°¢ iiber; bei einer zweiten Destillation
siedete er unter 12 mm Druck bei 82°. Die Ausbeute betrug 18 g =909/,d.Th.

0.1423 g Sbst.: 0.2043 g COs, 0.0590 g Hy0. — 0.0991 g Sbst.: 10.9 cem #/3p-AgNOj.
CsHs0,Cly. Ber. C 39.3, H 44, Cl 38.8,
Gol. » 39.2, » 4.6, » 39.0.

AP =12823; d} =1.229; n, = 1.46096, nj, == 146847, mg = 147098, ny
= 147711 bei 16.6% nZ) = 1.4619.

M, Mp, Ms—M, M,—M,

Ber. tir CgHsO0"Cly = (182.98) . . . 40.60 40.83 0.15 1.20
Gel. . . . . . . . .. .. 40.74 40.93 0.76 1.22

EM . . . . .. ... . 777F¥014 010 001l 4002
ES . . . . 5 . . . .. . +008 4005 1o 42

Ein Priparat des Esters, das nicht durch Reduktion, sondern aus der zu-
gehorigen Saure, Alkohol und Schwefelsiure dargestellt worden war, besal ganz
ahnliche Konstanten.

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

Mit Phenyl-hydrazin, Semicarbazid-Chlorhydrat und Hydroxylamin-Sulfat konnte

keine Umsetzung erzielt werden.
Einc acetonische Losung von Jodnatrium blieb auf Zusatz des sters klar

und schied auch beim Eindunsten weder Kochsalz noch Jod ab.

a, B-Dibrom-Y, Y -dichlor-buttersiure-ithylester: Der eben beschriebene
Ester lagerte in Schwefelkohlenstoff augenblicklich die dquimolekulare Menge
Brom an. Das Reaktionsprodukt ging bei der ersten Destillation unter
14 mm Druck bei 142-—144° Dei der zweiten unter 21 mm Druck bei
158—159° {iber. Fast farbloses Ol von etwas stechendem Estergeruch.
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0.1203 g Sbst.: 0.2319 g AgCl+ AgBr, statt ber. 0.2324 g.
a8 = 18957; d}’ =1830; m, = 151936, np = 152233, ng = 1.53096, n,
= 153787 bei 22.69; n2) = 1.5235.

M, My, Mg—-M, M, —M,
Ber. fir CsHz 00" ClyBry (342.82) . 56.28 56.58 1.02 1.64
Gef, . . . . . .. .. . 57.03 57.30 1.06 1.69
EM . . . . . . .. ... =401 +0.72 <4004 <4005
Ex . . . . . .. ... .. +022 + 021 +49, 4 3%,

Y, Y-Dichlor-crotonsdure-methylester: Die Verbindung wurde analog wie
der Athylester darch Reduktion des Trichlor-crotonsiure-methylesters dar-
gestellt. Aus 15g Trichlorderivat erhielt man 11 ¢ zweifach gechlorten
Ester, d.h. anndhernd 90°/, d.Th.

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

0.0899 g Sbst.: 10.7 cem "/10-AgNO;.

CsHgO3Cl;. Ber. Cl 42.0. Gef. Cl 42.2.

dfT = 13050, df’ = 1302; n, = 146744, mp= 147040, ng= 147811, n,

= 1.48442 bei 17.7% n2 = 1.4694.

M, M, Mg—M, M,—M,
Ber. fiar C;Hs0¢0"Cly [~ (168.77) . . .  86.00 36.21 0.68 1.09
Gef. . . . . . . .. . .. 359 36.15 0.70 111
EM . . . . ... ... . Z00&d =006 +002 +002
EX . . . . . . .. ... —002 —004 +3 +2%

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

a, B-Dibrom-Y, Y-dichlor-buttersiure-methylester: Wurde aus den Kom-
ponenten in Schwefelkohlenstoff-Losung dargestelit. Unter 19 mm  Druck
siedete das Bromid bei 145° und erstarrte in der Vorlage zu farblosen
Blittchen, die bei 33—359 schmolzen. Zweimaliges Umkrystallisieren aus
Leichtbenzin erhdhte den Schmelzpunkt auf 379, jedoch erweichte die Sub-
stanz einige Grade vorher. Bei langsamem Verdunsten des Losungsmittels
schied sich der Korper in durchsichtigen quadratischen Tafeln aus. Leicht
ioslich in den gebrduchlichen organischen Mitteln, etwas schwerer in
Leichtbenzin.

0.1491 g Sbst.: 0.2979g AgCl-{-AgBr; statt ber. 03003 g.

Y, Y-Dichlor-crotonsdurechlorid: Man trug Dichlor-crotonsiure in die
4-fache Menge eiskaltes Thionylchlorid ein, erwirmte zur Vervollstindigung
der Umsetzung 4 Stdn. zum gelinden Sieden und verjagte das iiberschiissige
Thionylchlorid im Vakuum. Das Reaktionsprodukt ging unter 12mm Druck
bei 66—670 als fast farblose Fliissigkeit von stechendem Geruch iiber.

0.0700 g Shst.: 12.1 cem "/10-AgNOs.

CiB30Cl;. Ber. Cl 61.3. Gef. Cl 61.3.

d® = 14429: )’ = 1.442; n, = 149547, nj, = 149928, ng = 150818, a,

== 151674 bei 19.6% nZ) = 1.4991.

M, My  Mg-M, MM,
Ber. fir C,H;0"CLClA* = (173.40) . .  34.98 35.19 011 113
Gef. . . . . . . . . . . . 8507 35.30 0.76 1.27
EM . . . . . .. ... . F009 4011 +005 +014

EX . . . . . ... ... +005 +0.06 + 70, + 12%,
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Y, Y-Dichlor-crotonsiure-amid: Der Kdrper wurde in entsprechender
‘Weise wie das dreifach gechlorte Amid dargestellt und gereinigt.

Die Substanz krystallisiert aus Benzol- Leichtbenzin in glinzenden
Nadeln, aus verd. Methylalkoho! in Blitichen. Schmp. 82—83°. In den
meisten organischen Mitteln leicht loslich, mi8ig in warmem Wasser,
schwer in Benzin.

00393 g Sbst.: 5.1cem 7/;,-AgNOg. — 0.0896 g Sbst.: 7.2ccm N (239, 756 mm).

C,H;ONCl, Ber. N 9.1 Cl 461,
Gef. » 90, » 46.0.

o, B-Dibrom-Y, Y-dichlor-buttersiure-amid: Die Anlagerung von Brom
an das Amid in Chloroform fand im Sonnenlicht rasch statt, und beim
Verdunsten der Ldsung schied sich das Bromid in glinzenden Blittchen
ab, die man aus wenig Benzol umkrystallisierte. Bei midfig raschem Er-
hitzen schrumpft der Korper bei etwa 156—157° zusammen und zersetzt
sich bei 162° unter Aufschiumen. Leicht 18slich in Alkohol, Chloroform und
Eisessig, miifig in Benzol, schwer in Wasser und Benzin.

01039 g Sbst.: 0.2279g AgCl—-{|-AgBr; statt ber. 02208 g

Y, Y-Dichlor-crotonsiure-anilid: In die &therische Lbsung des Sidure-
chlorids lief man frisch destilliertes Anilin tropfen und schiittelte nach
kurzem Stehen mehrfach mit Wasser durch. Beim Verdunsten des Athers
schied sich das Anilid in langen, seideglinzenden Nadeln aus und schmolz
nachk einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol + Leichtbenzin konstant bei
83, In den meisten organischen Mitteln leicht 18slich, schwer in Leicht-
benzin, unléslich in Wasser.

00916 g Shst.: 80ccm 7/;19-AgNO;.

CioHyONCl,. Ber. Cl 30.8. Gef, Cl 310,

Y, Y - Dichlor-crotonsiurenitril: Wurde wie das dreifach gechlorte Nitril
dargestellt. Farbloses 0l, das angenehm nach Mandeln riecht. Sdp.,,
= 82—83%; Sdp.e; = 93.5—93.8°.

0.1214 g Shst.: 17.8 ccm "/10-AgNO;. — 0.1318 g Sbst.: 12.2 cem N (240, 747 mm).
C H;NCl;. Ber. N 10.3, Cl 52.2.
Gef. » 10.2, » 52.0.

@200 —— 1.3049; n, = 1.49369, ny, = 1.49735, ng = 1.50714, n, = 1.51500 bei 20°,
4 a D B8 ¢

M, M,  Mp—M, MM,

Ber. fir C,HgN1€Cl [~ (135.95) . . .  29.54 29.71 0.58 0.91
Gef. . . . . . . . . . . . 3031 30.51 0.70 L1
EM . ., . . . ... .7 ¥0%7 408 012 4020
EX . . . . . . .. ... +057 +05 +21% +22%

1Il. Maleinaldehydsdure oder «-Keto-a'-oxy-a,c'-dikydro-furan oder
y-Ozy-'-crotonlacton.

Die nach den Angaben von Fecht dargestellte rohe Siure ging unter
einem Druck von 11/,—2mm und bei einer Badtemperatur von 130—140°
bei 108—1100° als schwachgelbes Ol iiber, das in der Vorlage zu harten Kry-
stallnadeln erstarrte. Nachdem etwa 2/, der Substanz Ubergegangen waren,
stieg das Thermometer langsam, und die weiteren Anteile liéfertén kein
reines Produkt mehr. Im Kolben verblieb ein erheblicher, dunkler Riick-
stand. Zur Reinigung versetzte man eine ziemlich konz. itherische Losung
der Saure mit so viel Leichtbenzin, daBl bei 35—40° alles gelost war, und
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brachte die Losung darauf in ein¢ Kéiltemischung. Die Verbindung schied
sich alsdann in vollig weiSen Blittchen ab, die den richtigen Schmp. 550
besaBlen. Die Ausbeute an destilliertem Produkt betrug nur die Hilfte der
von Fecht erzielten, vermutlich deshalb, weil Fecht die Destillation
unter dem wesentlich niedrigeren Druck von 0.1—0.3 mm ausfithren konnte.

di®? — 1.2622, daraus d8%% = 1.2621; n, = 145349, np, = 1.45632, ny = 1.46464
bei 99.3012),

M, My, Mg—M,
Ber, far C,H,0'0¢0"[7(100.03) . . . . . . . 21.06 21.18 0.40
Get.. . . . . . . . . 000 ... 21.44 21.56 0.46
EM. . . . . . .. 000 -+ 0.38 -+ 0.38 -+ 0.06
EX . . . . . . .. .. ... .. =+03s +038 +13%

Fuchsin-schweflige Sdure wird durch Maleinaldehydsiure nicht so stark
gerttet wie durch einfache Fettaldehyde; auch tritt das Maximum der
Firbung erst nach geraumer Zeit ein. Ahnlich verhdlt sich die o-Phthal-
aldehydsdure.

Als 1g Maleinaldehydsédure in 10 ccm eiskalter Schwefelsdure
gelost wurde, trat nach wenigen Minuten die Aldehydreaktion nicht mehr
ein, Die Losung verfirbte sich rasch und sah am nichsten Tage fast
schwarz aus. Man goB das Gemisch auf Eis und schiittelte mit Ather
aus, jedoch konnte kein bestimmtes Umwandlungsprodukt gefait werden.
Insbesondere war das Suchen nach Bernsteinsiure vergeblich.

p-Nitrophenyl-hydrazon: Durch salzsaures p-Nitrophenyl-hydrazin wird
die Maleinaldehydsiaure aus konz. Ldsungen sofort gefallt. In diannen [Ldsungen —
1:200 und noch schwicheren —— tritt zunichst eine opalisierende Triibung auf, die
sich allmihlich zu citronengelben Flocken verdichtet. Das gut ausgewaschene und
auf dem Wasserbad getrocknete Produkt schmolz — langsam erhitzt — bei 221¢ und
besaB den fiir die Formel eines Nitrophenyl-hydrazons der Maleinaldehydsaure be-
rechneten Stickstoffgehalt.

00793 g Sbst.: 125cem N (179, 749 mm).

CioHgOgN;. Ber. N 17.9. Gef. N 17.9.

Der Kérper ist im allgemeinen schwer 16slich. Aus Nitrobenzol scheidet er
sich in kleinen Prismen ab. Auch aus viel Alkohol 148t er sich umkrystallisieren
und bildet dann ziegelrote, mikroskopische Prismen und Nadelchen. In diesem Zustand
enthalt die Verbindung I Mol. Krystall-Alkohol und schmilzt bereits bei 211—21{20,

00733 g Sbst.: 985cem N (180, 745mm). — 00703g Sbst: 94ccm N (180
745 mm).

CioHyOgNg -4 C,HgO, Ber. N 149. Gef. N 15.1, 15.1.

Marburg, Chemisches Institut.

12) Hy war wegen der Gelbfarbung der Schmelze nicht zu sehen.





