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~und dann noch so viel Selen eintrug, als die Formel As;SesS; ver-
langt; B#ioren scheiden aus dieser Lisung einen orangerothen Nieder-
schlag ab, welcher nach der Analyse

Ber. Procente: As 37.13, Se 39.09, S 33.78.

Gef. » » 37.21, » 3870, » 23.66.
AgySeyS; ist. Interessant ist, dass das Selen, welches sich in Natron-
lange nur nach langem Kochen 18st, von der alkalischen Arsentrisul-
fidlésung mit grosser Leichtigkeit aufgenommen wird.

Die Dampfdichte dieses Kérpers bestimmte ieh bei ca. 750° und:
wurde D, = 6.402 gefunden; die berechnete Dampfdichte ist D,=13.964,
also nahezu das Doppelte der experimentell gefundenen Zahl; es ist
daher wahrscheinlich, dass die Molekel in 2 Theile zerfillt und der
Dampf entweder ans AssSesS und Sy oder aus AsyS3 und Se; Mole-
keln besteht. In Anbetracht, dass das Selen bei hoher Temperatur
den Schwefel aus seinen Metallverbindungen verdringt, ist es sehr
wahrscheinlich, dass der Dampf ein Gemenge von AsySesS-1) und S,-
Molekeln ist.

Die Nomenclatur ist daher aus &balichen Griinden wie bei der
vorhergehenden Verbindung berechtigt.

527. Viector Valentin: Ueber aa-f-Trihalogenbuttersiuren.
aus den geometrisch-isomeren a-Halogencrotonsiuren.
(Eingegangen am 26 October.)

{Aus der Dissertation des Verf. mitgetheilt von Johannes Wislicenus.).
1. aa-g-Trichlorbuttersdure aus den «-Chlorcrotonsinren.

Die beiden a-Chlorcrotonséuren (99.2° und 66.5% Schmp.) nehmen,.
wenn in ihre Schwefelkohlenstoffl5sung Chlorgas eingeleitet wird, -das-
selbe schnell auf und verwandeln sich dabei in die gleiche Trichlor-
buttersiure. Da letztere in Schwefelkoblenstoff betrichtlich leichter
16slich ist als die Ausgangsverbindungen, so ist es nicht nothwendig,
dieselben vollstindig zu lésen, sondern es geniigt, sie mit der fiinf-
fachen Menge Schwefelkohlenstoff zu iibergiessen und nun trocknes
Chlor hinzutreten zu lassen. Ist der Gasstrom ein schneller, so er-
wirmt sich die Flissigkeit betrichtlich und wird zweckmiissig von
aussen gekiihlt.

Sobald das Chlor unabsorbirt hindurchgeht, unterbricht man den.
Strom und ldsst die tief griingelbe Fliissigkeit 12 Stunden im Dunkeln.
stehen. Erscheint sie dann nahkezu entfirbt, so wird noch einmal mit
Chlor gesittigt und schliesslich Losungsmittel und Chloriiberschuss.

1) AsgSesS wurde von Gerichten dargestellt. Diese Berichte 7, 26.
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m trocknen Luftstrome vollkommen abgedunstet. Es binterbleibt eine
-weisse Krystallmasse, welche bei Anwendung entwisserter Ingredienzien
vollkommen trocken ist und durch einmaliges Umkrystallisiren aus
Petrolhexan rein gewonnen wird. 4

aa-f-Trichlorbuttersiure aus «-Chlorcrotonsiure vom
Schmp. 99.5°, CH;.CHCL. CCly;. CO.OH, krystallisirt meist in
rhombischen Tifelchen, seltener in Nadeln und Prismen und schmilzt
‘bei 59.50—60°% An feuchter Luft zieht sie begierig Wasser an und
zerfliesst — schoeller noch beim Uebergiessen mit wenig Wasser —
zu farblosem Oel, welches sich in 20—25 Th. Wasser klar 16st.

Analyse: Ber. fir C4H;Cl;0a. '

Procente: C] 55.61.
Gef. » » 55.64, 53.55, 55.58.

Eigenschaften und Zusammensetzung stimmen daher vollkommen
mit denjenigen der durch -Oxydation von Butylchloral zuerst von
‘Krimer und Pinner!) dargestellten, von Judson2?), Garza-
rolli3) weiter untersuchten Trichlorbuttersiure iiberein. Zur voll-
stindigen Identificirung wurde aus ihr und aus kiuflicher Tri-
-chlorbuttersiure das hochst charakteristische, in Aetber ldsliche, in
kaltem Wasser fast unlosliche Bleisalz dargestellt, indem frisch ge-
félltes, mit Wasser, Alkohol und trocknem Aether ausgewaschenes
Bleicarbonat in Aether suspendirt und nach Zusatz von Trichlorbutter-
sinre so lange geschiittelt wurde, bis jede Spur von Kohlensiureent-
wicklung aufgehdrt batte. Die vom Bleicarbonat abfiltrirte L&sung
hinterliess in beiden Fillen beim Verdunsten im trocknen Luftstrome
-ein farbloses, im Exsiccator nicht ganz fest werdendes Oel, welches
an feuchter Luft allmihlich krystallinisch erstarrte. Bei Anwendung
von wasserhaltigem Aether resultirte sofort das krystallinische Salz.

Analyse des vacuumtrocknen Bleisalzes (C4H4Cl3039)aPb+2H;0 aus
‘beiden Sauren.

Ber. Procente: 'HyO 5.77, Pl 33.17.
Gef. » » 5.89, 5.85, » 32.90, 33.05.
aa-B-Trichlorbuttersiure aus «-Chlorisocrotonsiure
vom Schmp. 66.594). Die letztere verhilt sich bei der Aufnahme
wvon Chlor genau wie die a-Chlorcrotonsiure und liefert bei 59.59—60°
schimelzende Trichlorbutterséure, welche in rhombischen Tafeln krystal-
Jisirt und durch Wasser in ein in 20—25 Th. Wasser 13sliches Oel

verwandelt wird.
Analyse: Ber. Procente: Ol 55.61.

-@Gof. » » 55.56.
Das Bleisalz besass genau die oben beschriebenen Eigenschaften.

1) Diese Berichte 3, 389. 9) Diese Berichte 3, 785.
%) Ann. d. Chem. 182, .181. 4) Wislicenus, diese Berichte 20, 1008.
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Zersetzung des aa-f-trichlorbuttersauren Natriums in
der Warme, Die neatralen Natrinmsalze k&uflicher, der ans «-Chlor-
crotonsiiure und der aus e-Chlerisocrotonsiure - erhaltenen Trichlor-
buttersidure zersetzen sich beim Erwiirmen schon unterhalb 100° anter
starker Kohlensiureentwicklung und Tribung und liefern als Destillat
ein farbloses schweres Oel, das schon von Judson!) beim Kochen
des Silbersalzes, mit Wasser gewonnene bei 78° ohne Vor- und Nach-
lanf siedende @ «- Dichlorpropylen CHg. CH : CClg.

Analyse: Ber. Procente: €l 63.96.
Gef, » » 63.62, 63.79.

Dasselbe riecht angenehm itherartiz wenn es frisch ist, nimmt
aber an der Luft mit der Zeit einen unangenehmen scharfen Geruch
an und entwickelt dabei schwache Salzsdurenebel.

2. aa-f-Tribrombattersdure ans den a«-Bromcrotonsiuren.

Nach Michael und Norton ?) sollten die beiden a-Bromcroton-
siuren sich mit 2 Atomen Brom zu zwei anscheinend verschiedenen
Tribrombattersinren verbinden. Fiir die aus a-Bromecrotonsiure vom
Schmp. 106.5° entstehende Tribrombuttersiure gaben sie den Schmels-
punkt zan 1119, fiir die aus «-Bromisocrotonsiure vom Schmp. 92¢
dagegen zu 114° und behaapteten, dass die erstere in Wasser leicht,.
die letztere dagegen schwerer l6slich sei. Damals wurden beide Brom-
crotonsiuren noch fiir straocturverschieden gehalten. Spiiter erkannten
Michael und Browne3) die »p-Bromcrotonsiure« vom Schmp. 92¢
als Allo-a-Bromecrotonsiiuret), welche nach Michael und Pendleton $).
die gleiche Tribrombuttersiiure wie die Isomere liefert, fiir welche nun
der Schmelzpunkt zu 115.59— 1169 gefunden wurde.

Diesclbe Beobachtung habe ich bereits zu einer Zeit gemacht, in
welcher die Versuche der beiden Letztgenannten noch nicht verdffent-
licht waren. Beide geometrisch-isomeren a-Bromerotonsiuren verban-
den sich in Schwefelkohlenstofflssung leicht mit Brom und hinter-
liessen pach Abdunsten des Losungsmittels im trocknen Luftstrome
feste Massen, welche aus Aether umkrystallisirt in glinzenden Pnsmen.

"vom Schmp, 115°—115,5¢ erhalten wurden.

Analyse: Ber. fir C4HsBrsOs.
Ber. Procente: Br 73.85.

Tribrombuttersiure aus «-Bromisoerotons.: Gef. » » 73.74, 73.64.
» » a-Bromerotonsiure: » » » 73.98.

Zersetzung des tribrombuttersauren Natriums in der

Waiarme.;. Die wissrige Losung des Natrinmsalzes triibte sich bei

1) Diese Berichte 3, 789. 7) Diese Berichte 14, 1202.

%) American Chem. Journ. 9, 280.

%) Vorgl. Wislicenus, Ueber die riumliche Anordnung der Atome,
Leipzig 1877, S. 44.
g% % Michael und Pendleton, Journ, f. prakt.. Chem. [2] 38, 1.
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noch piedrigerer Temperatur als diejenige des trichlorbattersauren
Natriums unter Kohlensiureentwicklung und liess beim Kochen mit
den Wasserdimpfen ein farbloses schweres Oel iibergehen, von welchem
ohne besondere Vorsicht 75 pCt. der nach der Gleichung C,H,BrsNa O,
= CO3 + NaBr + C3 H,Bry berechneten Menge erhalten wurde. Dieses
.«aa-Dibrompropylen CHs. CH . CBry wurde mit Chlorcalcium getrock-
net und destillirte glatt zwischen 1250 und 126° Frisch dargestellt
roch es angenehm dtherisch, nahm aber beim Stehen an der Luft noch
leichter als das aa-Dichlorpropylen unter Entwicklung von Brom-
wagserstoffnebeln den unangenehmen scharfen Geruch an,
Analyse: Ber. Procente: Br 80.00.
Geof. » » 79.83, 79.74.

Verhalten der aa-Dihalogenpropylene gegen alkoho-
lische Kalilésung. Das aea-Dichlorpropylen und e«a-Dibrom-
propylen hatte ich in solcher Menge gewonnen, dass ich sie auf ibr
Verhalten gegen alkoholische Kalilésung untersuchen konnte. Es er-
schien denkbar, dass dabei ein Uebergang in Propionsiure

CHj CH; CHs
CH + 3 KOH = 2 KCl + CH -+ KOH = 2 KCl + CH; + H;0
ccl, C(OH), €O .0K

stattfinden, oder aber unter Abspaltung von Halogen und Wasserstoff
zuniichst a-halogensubstituirtes Allylen

CH;.CH:CCly + KOH=KCI + HyO + CH; . C: CCl
entstehen, oder endlich das letztere durch gleichzeitige reducirende

‘Wirkung der alkoholischen Kalil6sung in das Allylen selbst iiberge-
fibhrt werden konnte:

CH; CH;
2CH + 5KOH + C;Hy . OH = 4K Cl + C:HyKO; + 4H0 + 2C
CCls CH

Die letztere Umwandlung findet nun wirklich statt, wenn die
beiden Dibalogenpropylene mit einem Ueberscbusse von Kali in ab-
solutem Alkohol in zugeschmolzenen Glasrdhren erhitzt werden. Die
Zersetzung tritt bei gewdhnlicher Temperatur nicht, und auch bei
1000 kaum bemerkbar ein, wohl aber bei 150° Indessen ist von
dem jaa-Dichlorpropylen selbst nach 4tigigem Erwirmen auf
letztereyTemperatur erst ein Theil umgewandelt, wihrend das aa-Di-
brompropylen schon nach 12 Stunden vollkommen zersetzt ist.
—‘:Die' wieder erkalteten Robren, in denen sich viel Kaliumhaloid
abgeschieden hat, &ffnen sich beim Anschmelzen der Spitze unter
starkem Druck und es stromt ein ganz wie Allylen riechendes, mit
stark leuchtender Flamme brennendes Gas aus. Um seine Nator zu
erkenpen, wurden die Rdhren in einem Kochsalz - Eisgemenge stark
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erkiltet, gedffnet und schnell ein Kautschukrohr iibergeschoben, welches
‘das aus den allmiihlich erwiirmten Rohren entweichende Gas in mit
ammoniakalischer Chlorsilberlésung gefiillte Kugelapparate iibertreten
liess. Es entstanden weisse volumindse Niederschlige, welche anf
Filtern gesammelt, gut ausgewaschen und idber Schwefelsiure bis zn
constantem Gewichte getrocknet wurden. Beim Erhitzen aof dem
Platinbleche verpufften sie heftig und entwickelten beim Erwirmen
mit Salzsiore wieder Allylen. Die Mengen des dabei abgeschiedenen
Chnlorsilbers entsprachen dem fiir Silberallylen, C;HgAg, berech-
neten Werthe.
Analyse: Ber. Procente: Ag 73.47

Gef. » » 173.16 aus Dichlorpropylen.

» » » 7335 » Dibrompropylen.

Die vom Kaliumhaloid nach dem Austreiben des Allylens ab-
filtrirten alkobolischen Lésungen wurden mit Wasser vermischt, wobei
die mit Dibrompropylen erhaltene klar blieb, die vom Dichlorpropylen
stammende sich unter Abscheidang des unverinderten Antheiles der
dligen Verbindung tribte. Die wiissrig-alkoholischen Lésungen wurden
mit Schwefelsiure genau neutralisirt, aof dem Wasserbade verdampft,
die Riickstinde bei 1209 getrocknet und mit absclutem Alkohol aus-
gezogen. Es hinterblieben sebr geringe Mengen eines stark hygrosko-
pischen Salzes, die zu weiterer Untersuchung nicht ausreichten, beim
Ansiiaern mit Schwefelsiure aber starken Essigsioregeruch entwickel-
ten. Ob auch Propionsiure vorhanden war, konnte nicht festgestellt
-werden.

Leipzig, 1. chemisches Universitits-Laboratorium.

528. W1 Szenic und R. Taggesell: Ueber Derivate der
g-Chlorcrotonstiure.
(Eingegangen am 26. October.)
(Aus den Dissertationen der Verfasser mitgetheilt von Joh. Wislicenus.)

Wie vorauszusehen war, liefern die beiden geowetrisch isomeren
p-Chlorcrotonsiure bei directer Verbindung mit Chlor dieselbe «-8-g-
Trichlorbuttersinre, CH;. CClz . CHCI. CO . OH.

Um die letztere zu gewinnen, wurden die nach Geuther’s Me-
thode!) aus Acetessigester und Phosphorpentachloriir dargestellten
und getrennten - Chlorcrotonsiuren in etwa dem 5fachen Gewichte
Schwefelkohlenstoff gelost und ein Strom vollkommen getrockneten
Chlorgases schnell eingeleitet. Die Absorption findet unter betrécht-

1) Zeitschr. f. Chem. 1871, 240.





