
.und dann noch so Tiel Seten eintrug, als die Formel AssSeaSs verc 
l ~ g t ;  8iaren scheiden aus dieser Liieung e h e n  orangerothen Nieder- 
&lag ab, weicher nach der  Analyse 

Ber. P r o w t e :  As 37.13, Se 39.09, 3 =.?EL 
Gef. * B 37.21, B 38..70, B 23.66. 

AeoSeaSs ist. Interessant ist, dam das  Selen, welches sich in Natron- 
lauge nor nach Iangem Kochen liist, vou der  alkalischen Arsentrisul- 
fidldliisung mit grosser Leichtigkeit aufgenommen wird. 

Die Dampfdichte dieses K6rpers bestimmte ieh bei ca. 750° nn& 
wurde D1= 6.402 gefunden; die berechnete Dampfdiehte iet DL= 13.964, 
also nahezu das  Doppelte der experimentelk gefundenen Zahl; es ist 
daher wahrecheinlich, dass die Molekel in  2 Theile zerfiillt und der 
Dampf entweder aus A s s s e a s  und Sa oder aus Ass% und Sea Mole- 
keln besteht. In Anbetracht, daes das  Selen bei hoher Temperatur 
den Schwefel aus seinen Metallverbindungen verdrangt, ist es s e h r  
wahrscheinlich, dass der Dampf eim Gemenge von AsaSe&l) und &- 
Molekeln iet. 

Die Nbmenclatur iat daher aus Hhlichen Griinden wie bei der- 
vorhergehenden Verbindung benechtigt. 

687. Victor V 81 en tin: Ueber a a - t  - TrihaBogenbutterstiurea 
8us den geometrisoh-isomeren. a-H8logenorotons~~ren. 

(Eingegangen am 16. October.) 
[Aue der Dissertati6n des Verf. mitgetheilt wn J o h a n n e s  Wialicenue.) 

1. aa-#-Trichlorbuttersiiure a u s  d e n  a - C h l o r c r o t o n s t i u r e n -  
Die beiden a-Chlorcrotonsauren (99.20 und 66.5O Schmp.) nehmen, 

wenn in ihre Schwefekkohlenstofilijsong Chlorgas eiugeleitet wird, daa- 
aelbe schnell auf und verwaudeln sich dabei in die g l e i c h e  Trichlor- 
buttersiiure. Da letztere in Schwefelkohlenstoff b e t r l c h t h h  leichtsr 
liislich ist als die Ausgangsverbindungen, so ist es nicht nothwendig, 
dieselben vol ls thdig au h e n ,  eoodern es geniigt, sie mit der fiinf- 
fachen Menge SchwefelkohlenatoL zu iibergieeeen und nun t r o c h e e  
Chlor hinzutreten zu laasen. Iat der Gasstrom ein schneller, 80 er- 
w b m t  eich die Flassigkeit betriichtlich und wird zweckmlesig von 
aossen gekiihlt. 

Sobald das  Chlor unabsorbirt hindurchgebt, unterbricht, man den. 
Strom und liisat die tief griingelbe Fliieeigkeit 12 Stunden im Dunkeln 
stehen. Erscheiot sie d a m  nahezu entfirbt, 80 wird noch einmal mi6 
Chlor geeiittigt und achliesslich Liisungsmittel und Chloruberechuse- 

1) AmSesS wurde von Genichten dargestellt. Diem Berichte 7, 26. 



2662 

rn trocknen Luftstrome vdlkommen abgedunstet. Es binterbleibt eine 
weisse Krystallmasse, welche bei Anwendung entwasserter Ingredienzien 
Svollkommen trocken is t  und durch einmaliges Umkrystallisiren aus 
:Petrolhexan rein gewonnm wird. 

aa- 8-T r i c'hl or  b u t t e r  s a u  r e  a u s a - C h 1 o r  c r o  t o n s a u  r e v o  m 
S c h m p. 99.5 0 ,  CH3 . CH C1 I C Cl2 . CO . OH , krystallisirt meist in  
rhombischen Tafelchen, seltener in Nadeln und Prismen und schmilzt 
bei 59.5O-6Oo. An feuchter Luft zieht sie begierig Wasser a n  und 
zerfliesst - schneller noch beim Uebergiessen mit wenig Wasser - 
zu farblosem Oel, welches sich in 20-25 Th.  Wasser klar 16st. 

Analyse: Ber. f ir  C4H5C13 08. 
Procente: C1 55.61. 

Gef. >) 55.64, 58.55, 55.58. 

Eigenschaften und Zusammensetzung stimmen daher vollkommen 
mit denjenigen der durch Oxydation ron Butylchloral zuerst von 
' K r a m e r  und P i n n e r  ') dargestellten, ron J u d s o n  a ) ,  G a r z a -  
r a l l  i 3) weiter untersuchten Tricblorbuttersaure iiberein. Zur voll- 
standigen Identificirung wurde aus ihr und aus kauflicher Tri- 
chlorbuttersaure das hiichst charakteristische , in Aetber Iosliche, in  
kaltem Wasser fast unliislicbe Bleisalz dargestellt, indem frisch ge- 
~fiilltes, mit Wasser, Alkohol und trocknem Aether ausgewaschenes 
Bleicarbonat in Aether suspendirt und nach Zusatz von Trichlorbutter- 
saure so lauge geschiittelt wurde, bis jede Spur von Kohlensaureent- 
wicklung aufgehiirt hatte. Die vom Bleicarbonat abfiltrirte Liisung 
hinterlieas in beiden Fallen beim Verdunsten im trocknen Luftstrome 
ein farbloses, im Exsiccator nicht ganz fest werdendes Oel, welches 
a n  feuchter Luft allmahlich krystallinisch erstarrte. Bei Anwendung 
von wasserhaltigem Aether resultirte sofort das krystallinische Salz. 

Analyse des vacuumtrocknen Bleisalzes (CAH~CL O&Pb + 2 Ha0 aus 
,beiden SLuren. 

Ber. Procente: Ha0 5.77, PI 33.17. 
Gef. n 5.89, 5.85, n 32.90, 33.05. 

a a - p - T r i c h l o r b u t t e r s a u r e  a u s  a - C h l o r i s o c r o t o n s a u r e  
v o m  S c h m p .  66.504). Die letztere verhalt sich bei der Aufnabme 
.van Chlor genau wie die a-Chlorcrotonaaure und liefert bei 59.50-60O 
schmelzende Tricblorbuttersaure, welche in rhombiscben Tafeln krystal- 
hlisirt und durch Wasser in ein in 20-25 Th.  Wasser liisliches Oel  
.verwandelt wird. 

Analyse: Ber. Frocenta: 01 55.61. 
Gef. )) n 55.56. 

Das Bleisalz besass genau die oben beschriebenen Eigenschaften. 

1) Diese Berichte 3, 389. 
3) Ann. d. Chem. 182, 181. 

a) Diese Berichte 3, 785. 
4) W i s l i c e n n s ,  diese Berichte 20, 1008. 
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Z e r s e t z u n g  d e s  aa-B-trichlorbuttersanren N a t r i u m a  i a  
der Wiir me. Die neutralen Natriumsalze kSuflicher, der  aus a-Chlor- 
crotonsiiure und der  aus a - Chlorisocrotonsiiure erhaltenen Tr ich lop  
battersiiure zersetzen sich beim Erwiirmen echon unterhalb 1000 unter 
starker Kohlensiiureentwicklung und Triibung und liefern als Destillat 
ein farbloses schweres Oel, das schon von J u d s o n  '3 beim Kochea 
des Silbersalzes, rnit Wasser gewonnene bei 780 ohne Vnr- und Nach- 
lsuf siedende a a - Dichlorpropylen CHs . CH : C Cla. 

Analyse: Ber. Procente: C1 63.96. 
Gef. D * 63.62, 63.79. 

Dasselbe riecht angenehm atherartig wenn es frisch ist, nimrnt 
aber  an der Luft mit der Zeit einen unangenehmen scharfen Geruch 
an nnd entwickelt dabei schwache Salzsiiurenebel. 
2. aa- /?-Tribrombutters i iure  a u s  d e n  a - B r o m c r o t o n s i i u r e n ,  

Nach M i c h a e l  und N o r t o n  a) sollten die beiden a-Bromcroton- 
d u r e n  sich mit 2 Atomen Brom zu zwei anscheinend verschiedenen 
Tribrombuttersiiuren verbinden. Fiir die aus a-Bromcrotonsiiure vom 
Schmp. 1 0 6 9  entstehende Tribrombuttersiiure gaben eie den Schmelz- 
punkt zu 1110, f i r  die BUS s~-Bromieocrotonsaure vom Schmp. 920- 
dagegen zu 1140 und bebanpteten, dass die erstere in Wasser leicht, 
die letztere dagegen schwerer liislich sei. Damals wurden beide Brom- 
crotonsiiuren noch fiir structurverschieden gehalten. Spater erkannten 
M i c h a e l  und B r o w n e  3) die +-Bromcrotonaaurea vom Schrnp. 92O 
a le  A110-a-Bromcrotonsiiure4), welche nach M i c h a e l  und P e n d l e t o n  5) 

die gleiche Tribrombuttersiiure wie die Isomere liefert, fiir welche nun 
der Schmelzpunkt zu 115.5O- 1160 gefunden wurde. 

Dieselbe Beobachtung habe ich bereits zu einer Zeit gemscht, in 
welcher die Versuche der beiden Letztgenannten noch nicht veriiffent- 
licht waren. Beide geometrisch-isomeren a-Bromcrotonsiiuren verban- 
den sich in SchwefelkohlenstofflBaung leicht mit Brom und hinter- 
liessen nach Abdunsten des Liisungamittels im trocknen Luftstrome 
feate Maasen, welche aus  Aether umkrystallisirt in gliineenden Prismen 
vom Schmp. 1150- 115.5O erhalten worden. 

Analyse: Ber. fiir ClHsBr3a. 
Ber. Procente: Br 73.85. 

D D a-Bromcrotonsiiure: s D B 73.93. 
Tribrombuttersiiure aus a- Bromisocrotons.: Gef. B 73.74, 73.64. 

Z e r s e t z u n g  d e a  t r i b r o m b u t t e r s a u r e n  N a t r i u m s  i n  d e r  
Wiirme.'t;, Die wiisarige Liianng dea Natriumsalzes triibte sich bei 

1) Dime Berichte 3, 789. 
3 American Chem. Journ. 9, 280. 
4) Vergl. Wislicenus,  Ueber die r&umliche Anordnung der Atome,. 

*) Michael und P e n d l e t o n ,  Jonm. f. prakt. Chem. [2] 38, 1. 

a) Diem Berichte 14, 1202. 

LeipEip: 1877, s. 44. 
a 
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aoch niedrigerer Temperatur als diejenige des trichlorbuttersauren 
Watriums unter Kohlensiiureentwicklang und liess beim Kochen mit 
d e n  Wamerdiimpfen eia farbloses schweres Oel iibergehen, von welchem 
a h n e  beeondere Vorsicht 75 pCt. der  nach der Gleichung C1& BrSNaOa 
= COz + N a B r  + Cs H4IBrs berechneten Meoge erhalten wurde. Dieses 
aa-Dibrompropylen CHJ . C H  . CBr8 wurde mit Chlorcalcium getrock- 
ne t  und destillirte glatt zwischen 1250 und 126O. Frisch dargestellt 
roch ee angenehrn atheriscb, nahrn aber beim Stehen a n  der Luft nocb 
Jeichter ale das aa-Dichlorpropj  len unter Entwicklung von Brom- 
wasserstoffnebeln den unangenehmen scharfen Geruch an. 

Analyse: Ber. Procente: Br 80.00. 
Gef. B n 79.53, 79.74. 

V e r h a l t e n  d e r  a a - D i h a l o g e n p r o p y l e n e  g e g e n  a l k o h o -  
l i  s c  he Kal  i l o s  un g. D a s  aa - Dichlorpropylen und aa - Dibrom- 
propylen hatte ich in solcher Menge gewonnen, dass ich sie auf ihr 
Verhalten gegen alkoboliscte Kalilijsung untersuchen konnte. Es er- 
schien denkbar, dase dabei ein Uebergang in Propionsaure 

CHS CH3 ( 3 3 3  

C H +  3KOH = 2 KCI + C H  +KOH = 2 KCI + CHe + HzO 
CCl2 C (OH12 CO . OK 
.. 

atattfinden, oder aber unter Abspaltung von Halogen und Wasseratoff 
auniichst rr-balogensubstituirtes Allylen 

entstehen, oder endlich das letztere durch gleichzeitige reducirende 
Wirkung der alkoholischen Kalilosung in das Allylen selbst uberge- 
fiibrt werden konnte: 

CH3 CH3 
2 C H + 5 K O H + C 2 H 5 . 0 H = 4 K C 1 + C 2 H 3 K 0 2 + 4 H ~ 0 + 2 C  . 

CH3. CH : CCll + K O H  = K C i  + Ha0 + CH3. C : CCl 

c Clz CH 
Die letztere Umwandlung findet nun wirklich statt, wenn die 

beiden Dihalogenpropylene mit einem Ueberschusse von Kali in ab- 
solutem Alkohol in zugeschmolzenen Olasrohren erhitzt werden. Die 
Zersetzung tritt bei gewiihnlicher Temperatur nicht, und auch bei 
1000 kaum bemerkbar ein, wohl aber bei 1500. Indessen ist von 
dem I a a - D i c h l o r p r o p y l e n  selbst nach 4tagigem Erwarmen auf 
1etzterekTemperatur erst ein Theil umgewandelt, wahrend das  aa- D i  - 
b r o m p r o p y l e n  schon nach 12 Stunden vollkommen zersetzt ist. 

Die wieder erkalteten Rijhren, in denen sich vie1 Ealiurnhaloi’d 
abqeschieden hat ,  6ffnen sich beim Anschrnelzen der Spitze unter 
starkem Druck und es stromt ein ganz wie Allylen riechendes, mit 
s tark leuchtender Flamme brennendes Gas aus. U m  seine Natur zu 
erkennen , wurden die Rohren in einem Kochsalz - Eisgemenge stark 

- %  
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erkiiltet, geliffnet und schnell ein Kautschukrohr iibergeschoben, welches 
das aus den dlmHblich erwiirmten Rbhreo entweicbende Gas in mit 
ammoniakalischer Chlorsilberlhmg gefiillte Kogelapparate iibertreten 
liess. Es entstanden weisse voluminbse NiederschlHge , welche auf 
Filtern gesammelt , gut ausgewaschen und iiber SchwefelsHore bis zo 
coostantem Gewichte getrocknet wurden. Beim Erhitzen aof dem 
Platinblecbe verpufften eie heftig und entwickelten beim ErwHrmen 
mit Salzsiiure wieder Allylen. Die Mengen des dabei abgeachiedenen 
Chlorsilbers entsprachen dem f i r  Sil be ra l ly l en ,  CsHa Ag, berech- 
neten Werthe. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 73.47 
Gef. D n 73.16 aus Dichlorpropylen. 

> s rn 73.35 D Dibrompropylen. 
Die vom Kaliumhalold nach dem Austreiben des Allylens ab- 

filtrirten alkoboliscben LSsungen wurden mit Wasser vermischt, wobei 
die mit Dibrompropylen erhaltene klar blieb, die vom Dichlorpropylen 
stammende sich unter Abscheidong des unveriinderten Antheiles der 
dligen Verbindung triibte. Die wiissrig-alkoholiechen Lijsungen wurden 
mit Schwefelaure genau neutralisirt, auf dem Waseerbade verdampft, 
die Riicksthde bei 1200 getrocknet und mit absolutem Alkohol aos- 
gezogen. Es hinterblieben sehr geringe Mengen eines stark hygrosko- 
pischen Salzes, die zu weiterer Untersuchung nicbt ausreichten, beim 
Ansiioern mit Scbwefelslure aber starken Essigsiinregeruch entwickel- 
ten. Ob auch Propionsiiure vorhanden war, konnte nicht festgestellt 
werden. 
’ Leipzig , I. cbemisches Universitiits-Laboratoriurn. 

528. W1. Ssenic und R. Taggesell: Ueber Derivete der 
g-  Chlorcrotonsiiure. 

(Eingegangen am 26. October.) 
(Bus den Dissertationen der Verfaseer mitgetheilt von Joh. Wislicenus.) 

Wie vorauszusehen war, liefern die beiden geornetriech isomeren 
@-Chlorcrotoneiiure bei difecter Verbindung mit Chlor dieselbe a-p-p- 
Trichlorbuttersiiure, CHa . CCla . CHCl . CO . OH. 

Um die letztere zu gewinnen, wurden die nach Oeuther’s  Me- 
thode ’) BUS Acetessigester und Phosphorpentschloriir dargestellten 
pnd getrennten P- Chlorcrotonsiiuren in etwa dem 5fachen Gewichte 
Schwefelkohlenstoff geltist und ein Strom vollkommen getrockneten 
.Chlorgases schnell eingeleitet. Die Absorption findet unter betrlcht- 

*) Zeitschr. f. Chem. 1571, 240. 




