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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.
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licher Erwirmung statt, so dass man zweckmiissig von aussen kiihlt.
Unterbricht man den Chlorzutritt, ehe die Chlorcrotonsiuren voll-
stindig gesittigt sind, so verschwindet die gelbgriine Firbung nach
kurzem Stehen. Sie bleibt selbst nach mehreren Tagen im Dunkeln
unveréindert, sobald ein Chloriiberschuss zugegen ist. In der Regel
wurde der Chlorstrom erst unterbrochen, wenn weder Erwirmung
noch Absorption mehr zu bemerken waren, die Lésung fir 24 Stunden
im Dunkeln sich selbst iiberlassen und dann das Losungsmittel vor
der Wasserluftpumpe im getrockneten Luftstrome vollstindig abge-
dunstet.

In jedem Falle hinterblieb eine schneeweisse Krystallmasse, welche
bei Anwendung vollkommen trockner Materialien beim Abpressen
zwischen Filtrirpapier nichts Flissiges an letzteres abgab, unter
wenig Wasser aber bald zu farblosem schwerem Oele zerfloss, das
sich erst in viel Wasser vollkommen 1Gste.

Aus Petrolither von 40— 500 Siedepunkt ldsst sie sich leicht um-
krystallisiren, sowohl durch allmiihliches Verdunsten der kalt ge-
séittigten, als auch durch Abkiihlen der in der Wirme hergestellten,
sehr concentrirten Losung. Die Krystalle sind rhombische Tafeln,
welche bei 51.5—52¢ schmelzen, unter Wasser zu QOel zerfliessen,
welches sich pur schwer in Wasser 16st, und von Alkohol, Aether,
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ausserordentlich leicht
und in grosser Menge aufgenommen werden.

Analyse: Ber. Proc.: C 25.07, H 2.61, Cl55.61.
Priparat aus 8-Chlorcrotonsiure: Gef. »  »24.75, » 2.78, » 55.45, 55.52.

» » B-Chlorisocrotonsiure: » »  » 2528, » 2.66, » 55.57, 55.49.

Zuriickfihrung der a«-f-g-Trichlorbuttersiure in
B-Chlorcerotonsiduren. Eine wissrige Losung der a-#-g-Trichlor-
buttersiiure wird von granulirtem Ziok langsam verindert. Anfangs
entwickelt sich etwas Wasserstoff in Blischen und es scheiden sich
Krystillchen von Zinksalzen aus, welche unveréinderte Trichlorbutter-
siiure neben Chlorcrotonséiure enthalten. Bei mehrwdchigem Stehen
verschwindet erstere vollstindig und geht in letztere iber. Als nach
6 Wochen das iiberschiissige Metall herausgenommen, die Flissigkeit
mit Schwefelsiure stark iibersittigt und ausgedthert wurde, hinterliess
die filtrirte #therische L&sung beim Verdunsten eine krystallinische
Masse, welche nach dem Abpressen und Trocknen zwischen 45 und
569 gchmolz. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, aus
Aether oder Petrolither daraus einheitliche Korper darzustellen,
gelang nicht, wohl aber konnte sie durch Destillation mit Wasser-
diampfen in einen mit diesen leicht fliichtigen und einen schwer fliich~
tigen Bestandtheil zerlegt werden.

Der erstere bestand aus f-Chlorisocrotonsiure, denn er
nahm beim Umkrystallisiren aus Petrolither bald den Schmelzpunkt
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59.59 an, welcher auch weiterhin constant blieb. Die Formen der
Krystalle — lange Nadeln und Prismen — waren absolat diejenige der
aus Acetessigester gewonnenen [-Chlorisocrotonsiure. Die Analyse
fiihrte zar Formel C4H;Cl10s.

Ber. Procente: C 39.83, H 4.15, Cl 29.46.
Gef. » » 39.85, » 4.21, » 20.44, 29.24.

Durch Ausithern des wissrigen Riickstandes der Destillation
warde eine zweite, hoher schmelzende Sdure gewonnen, welche nach
einmaligem Umkrystallisiren den weiterhin nicht mehr veridnderlichen
Schmelzpunkt 94.59 annahm. Dieselbe ist, da auch sie zar gleichen
Formel stimmende Analysenresultate ergab, f-Chlorcrotonssure.

Gef. Procente: C 39.93, H 4.31, Cl 29.36.

a-8-f-Trichlorbuttersdure liefert daher bei Entziehung von zwei
Chloratomen in iiberwiegender Menge #-Chlorisocrotonsiure neben
etwas fB-Chlorcrotonsiure.

Zersetzung des a-f-f-trichlorbuttersanren Natriums
in der Wirme. Eine durch Sittigung der Siduren mit kohlensaurem
Natrium hergestellte Lésung des «-f-§-trichlorbuttersauren Natriums
entwickelt beim Erhitzen bis zum Sieden lingere Zeit Koblensiure
und gleichzeitig geht mit den Wasserdimpfen ein schweres farbloses
QOel iiber. Dieses wurde mit Chlorcalcium getrocknet und rectificirt,
wobei es zwischen 84 und 860 destillirt. Chlorbestimmungen ergaben
Werthe, welche sehr gut za den fiir Dichlorpropylen berechneten

stimmten.
Analyse: Ber. Procente: Cl 63.96.
Geof, » » 63.84, 63.81, 63.95.

Die Ausbeute an diesem, nach der Gleichung
CH; . CCly . CHCI. CO . ONa = NaCl + CO; + CHs . CCl: CHCI

gebildeten af-Dichlorpropylen betriigt etwa 65 pCt. von der theoretisch
berechneten Menge.

Dieses Dichlorpropylen absorbirt trocknes Chlorgas mit grosser
Begierde und unter so betrichtlicher Wirmeentwicklung, dass von
aussen gekiihlt werden muss. Als das Gas unabsorbirt hindurchging,
wurde das Einleiten unterbrochen und nach einiger Zeit zur Entfernung
des onverinderten Chlors ein trockner Luftstrom bis zar Entfirbung
des Oecles hindurchgesogen. Bei der Destillation desselben ging weit-
aus die grosste Menge zwischen 150 und 165° iiber, dann stieg das
Thermometer rasch bis 200°, indem bald kohlige Zersetzung eintrat.
Durch wiederholte Rectification des ersteren Antheiles wurden schliess-
lich unter nor geringem Verluste ein constant zwischen 153 und 1540
siedendes farbloses Oel gewonnen, welches sich mit Aether und
Alkohol mischt, aus letzterem aber darch Wasser grosstentheils

Berlchte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX VI1I. 170
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wieder abgeschieden wird. Es ist, wie zwei Chlorbestimmungen
zeigten, das erwartete Tetrachlorpropan, CH; . CCly. CHCl,.

Analyse: Ber. fir CsH,Cl.

Procente: C 78.02.
Gef. » » 78.26, 78.07.

Durch Aetzkali liess sich dieses Tetrachlorpropan sehr leicht in
ein Trichlorpropylen verwandeln. Es wurden zu diesem Zwecke
15g des Tetrachloriirs mit wenig absolutem Alkohol vermischt und
zu der von aussen gekiihlten Flissigkeit 5g reines festes Aetzkali
(1 Mol.) hinzngegeben. Die Masse erwidrmte sich bald so stark, dass
der Alkohol lebhaft kochte, wobei sich viel Chlorkalium als feines
Krystallpulver abschied. Zur Vollendung der Reaction wurde dann
noch einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und schliesslich so viel
Wasser hinzugefiigt, dass alles Chlorkalium in Lésung ging. Hierbei
schied sich ein Oel ab, welches getrocknet und rectificirt wurde. Die
Hauptmenge ging bei 116—1179 iiber, &nderte bei wiederholter Destil-
lation ibren Siedepunkt nicht, und gab bei der Anvalyse Werthe,
welche zur Formel eines Triphlorpropylens, CH;. CCl: CCl; (?),

stimmten.
Avalyse: Ber. Procente: Cl 73.20.

Gef. » » 73.07, 73.31.

Es ist nach Festelling dieser Thatsachen wohl nicht za be-
zweifeln, dass das oben beschriebene Tetrachlorpropan vom
Sdp. 153 —154° identisch ist mit der von Borsche und Fittig!)
bei der Einwirkung von Phosphorpentachloriir auf unsymmetrisches
Dicbloraceton gewonnenen Verbindung, fiir die sie den Siedepunkt zu
153% fanden und welche durch alkoholische Kalilésung in ein bei 115
destillirendes Trichlorpropylen iiberging. Das von uns aus dem Na-
trinmsalze der Trichlorbuttersiiure gewonnene Dichlorpropylen stimmt
in seinem Siedepunkte (84 —86°) zwar mit dem Acroleinchlorid,
CH.: CH.CHCIly (84.4%), iiberein, kann aber unméglich dessen Con-
stitution haben, sondern muss nach seiner Entstehung CHs.CCl:CHCI
sein. Als solches sollte es mit dem von Friedel und Silva?) aus
gechlortem Chloracetol durch Erhitzen mit Wasser gewonnenen Di-
chlorpropylen, fiir welches der Siedepunkt zu 75% angegeben wurde,
structuridentisch sein. Ob die letztere Angabe auf einem Irrthum
beruht, oder ob hier ein Fall geometrischer Isomerie vorliegt, kann
nur durch besondere Versuche entschieden werden.

Abspaltung von Chlorwasserstoff aus der «-8-§-Tri-
chlorbutterséiure. Versetzt man eine alkoholische Lsung von
a-f-g-Trichlorbuttersiure mit einer ebensolchen von 2 Mol. Aetzkali,
so findet unter starker, leicht bis zum Sieden ansteigender Erwirmung

) Aon, d. Chem. 188, 114. %) Compt. rend. 74, 807.
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reichliche Ausscheidiing von Chlorkalium statt. Nach vollendeter
Reaction hinterldsst die Flissigkeit beim Eindampfen auf dem Wasser-
bade ein weisses Salzgemisch, welches beim Ausschitteln seiner
wissrigen, mit Schwefelsinre dbersittigten Losung mit Aether an
diesen eine starke S#ure abgiebt, die beim directen Verdunsten als
Oel, nach liogerem Stehen der atherischen Lésung iiber Chlorcaleium
aber als Krystallmasse zuriickbleibt. Sie ist in Alkohol, Aether,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und Ligroin ausserordentlich
leicht 13slich und zerfliesst unter wenig Wasser zu farblosem Oele,
188t sich aber im 25fachen Gewichte wasserklar auf.

Sie ist indessen kein einheitlicher Kdrper, sondern lasst sich
durch Behandeln mit Rleinen Mengen leicht (40—45%) siedendem Pe-
trolither in zwei Siuren von verschiedenen Schmelzpunkten zerlegen.
Weitaus die Hauptmenge ist der leichter l3sliche Bestandtheil, welcher
nach ofterem fractionirten Krystallisiren ans Petrolither schliesslich
den constanten Schmelzpunkt 75.5° annimmt. Die schwerer ldsliche
Saore dagegen, welche sich nur in sehr kleiner Menge bildet, nahm
beim Umkrykstallisiren den Schmelzpunkt 92° an. Beide Séuren sind
Dichlorerotonsiduren, CJH Cl30s.

Ber. Proc.: C 30.97, H 2.58, Cl 45.80.
(S&ure v. Schmp. 75.5%) Gef. » »30.72,31.19, » 2.94, 2.86, » 46.07, 46.01.
(» » » 9200 » »  »30.87, » 2,64, » 45.83.

Das bei 75° schmelzende Hauptproduct der Zersetzung der
afp-Trichlorbuttersiure durch Alkali ist zweifellos eine ef-Dichlor-
crotonsiure, CH; .CCl: CCl.CO .OH, die héher schmelzende
Isomere dagegen kéonnte entweder eine structurverschiedene CHs :
CCl.CHCl1.CO.OH, oder aber eine mit der ersteren structuriden-
tische und geometrische Isomere sein.

Die &g p-Trichlorbuttersiiure nimlich besitzt zwei Configurationen,
welche den Austritt des Wasserstoffatomes mit einem der f-stéindigen
Chloratome erméglicht, von welchen jede zu einer anderen af-Dichlor-
crotonsdure fihren muss:

Cl CI CH,
' Cl.C. CH,
: —HCl = =
L c1.C.Co.oH
/ I\
CiH CO.O0H
HyC Cl Cl
\(13/ CH;.C.Cl
C — HCl = x
I o Cl1.C.CO.0H

/1N
Cl H CO.OH
170*
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Von diesen ist nun Configuration (II), wenigstens wenn das Ka-
liamsalz der S&ure vorliegt, sicherlich die weitaus begiinstigtere, sodass
das Hauptproduct der Chlorwasserstoffabspaltung die «f-Dichlor-
crotonsdure mit centrisch-symmetrischer Stellung der
Chloratome sein muss, welches bei 75° schmilzt.

Weit weniger begiinstigt dagegen ist Configuration (I). Wenn
diese iiberhaupt zur Abspaltung von Chlorwasserstoff gelangt, 8o muss
die af-Dichlorcrotonséiure mit correspondirender oder
plansymmetrischer Stellung der Chloratome entstehen, und
sie daher konnte die bei 92¢ schmelzende schwerer lésliche Isomere
sein. Eine Entscheidung iiber die Frage nach der Constitution der
letzteren aber wird sich treffen lassen, wenn es’gelingt, ein Dichloriir
der Tetrolsiure darzustellen und dieses

C. CH; + Cl = Cl.C.CHs

C.COOH Cl1.C.CO.OH
die Eigenschaften des aus der « § §-Trichlorbuttersiure in geringer
Quantitiit entstehenden Productes besitzt.

Addition von Chlor zu Tetrolsdure. Die Tetrolsiure
wurde aus dem, bei der Umsetzung von Acetessigester mit Phosphor-
pentachloriir neben den freien §- Chlorcrotonsiuren entstehenden Ge-
mische der Aethylester derselben nach der von Kahlbaum?!) ge-
gebenen Vorschrift dargestellt und aus Petroldther umkrystallisirt.
Sie wurde in einer Menge von etwas iiber 20 pCt. vom Gewichte des
Estergemisches in véllig reinem Zustande (Schmp. 76.5%) gewonnen.

Je 5 g Tetrolsiure wurden darauf in moéglichst wenig Chloroform
gelost und reines trocknes Chlor langsam unter guter dusserer Kiih-
lung eingeleitet, bis die Gewichtszunahme die fiir Zutritt von Cly be-
rechnete um etwas iibertraf. Daranf wurde die Fliissigkeit 12 Stunden
lang im Dunkeln stehen gelassen und zuletzt das Losungsmittel mit
dem Chloriiberschusse im trocknen Luftstrome abgedunstet. Es hin-
terblieb zunichst eine syrupdicke Fliissigkeit, welche im oft erneuerten
Vacuum bald zu krystallisiren anfing und dann bei starkem Abkiihlen
zu einem Krystallbrei erstarrte. Letzterer wurde auf kalten pordsen
Thonplatten von anhingender Flissigkeit befreit und aus warmem
Petrolither von niedrigem Siedepunkt umkrystallisirt. Dabei wurde
die Sidure in farblosen Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 920
lag und sich bei wiederholter Krystallisation nicht mehr dnderte. Die
Analyse dieser, in Petrolither wesentlich schwerer als die Dichlor-
crotonsiure vom 75° Schmp. 16slichen Verbindung zeigte, dass sie
ebenfalls eine Dichlorcrotonsiure — ihre Bildung, dass sie die

1) Diese Berichte 12, 2, 2338,
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a - Dichlorcrotonsiure mit correspondirender Stellang der Chlor-
atome ist:
Cl.C. CHs

Cl.C.CO.0Rn.

Analyse: Ber. fur CH,ClO;.
Procente: C 30.97, H 2.58, Cl 45.80.
Gef. » » 30.05, 30.83, » 2.59, 2.47, » 45.44, 45.51.

Behandlung der geometrisch isomeren ef-Dichlor-
crotongiuren mit Zinkstaub. Wenn den beiden Dichlor-
crotonsduren wirklich die ihnen zogeschriebenen Ranmformeln

CH;.C.Cl Cl.C. CHs
ci.c.co.oH ™% ¢@.c.co.oH
Schmp. 759 Schmp. 920

zukommen, so muss ihre Reactionsféhigkeit gegen Metalle eine sehr
verschiedene sein, d. h. die Sdure vom 929 Schmp. ihr Chlor unter
Riickverwandlung in Tetrolsiure viel leichter abgegeben, als die Iso-
mere von 75° Schmp. Der Versuch bestitigte diese Vermuthung
vollsténdig.

Die beiden Sduren wurden in Mengen von je 0.5 g in gleich viel
Benzol (10 g) gelost und jeder Losung die gleiche Menge von ge-
reinigtem Zinkstaub zugesetzt. Nach gutem Umschiitteln wurden die
Gemische drei Tage lang neben einander stehen gelassen, dann die
Benzollosungen abgedunstet, die Riickstinde mit Wasser ausgezogen,
die Zinkstaubriickstinde in verdiinnter Schwefelsiiure gelost, die wiss-
rigen Ausziige hinzugegeben und nach Zusatz von etwas Salpetersiiure
Silbernitrat zugesetzt.

Das Product der bei 750 schmeizenden Dichlorerotonsinre gab
nur eine schwache Opalescenz. Es war daher 8o gut wie gar kein
Chlor aus der Siure ausgetreten.

Das Product der bei 920 schmelzenden Sidure dagegen lieferte
einen starken Niederschlag von Chlorsilber, welcher gesammelt und
wie gewdhnlich zur Wigung gebracht wurde. Seine Menge betrug
0.9010 g, was einer Chlormenge von 0.22290 g oder 44.58 pCt. ent-
spricht. Die af-Dichlorcrotonsiure vom 92° Schmp. war, da sie im
Ganzen 45.80 pCt. Chlor enthilt, fast vollkommen zersetzt worden.

Auch beim Arbeiten in wissriger Lisung stellten sich die gleichen
Verhiltnisse heraus. Je 0.5 g der Dichlorcrotonséiuren wurden in
100 ccm Wasser geldst, mit gleich viel reinem, fein granulirtem Zink
versetzt und paarweise neben einander im Dampfbade erhitzt. Auch
hier gab die Menge des Chlorsilbers das Maass der Zersetzung. Die-
selbe betrug:



2672

bei einer Da Cim(sJ lgahlorcrotonsiure, Ca.ﬁs gogichlorcrotonslure,
ei ein ner .C. 3.C.0l

hit - Schmp. 920 - hmp. 759
dor Brhitzang | o 6.co.0m* >0 ¢1..co.om? 5P
von 12 Stunden 62.20 pCt. 4.28 pCt.
» 18 » 94.58 » 804 »
» 24 » 99.78 » 11.74 »

Nach der Abscheidung des Chlorsilbers wurde der letzten Zer-
setzungsfliissigkeit der Dichlorcrotonsiure durch Ausithern Tetrol-
siure entzogen, die sehr leicht auf ihren Schmelzpunkt 76.5 gebracht
werden konnte. Auch die Dichlorisocrotonsiure lieferte Tetrolsiure,
wenn die Zersetzung durch Zink durch 30tigiges Zusammenstebhen und
darauf folgendes 100stiindiges Erwiirmen vollendet wurde, nur haftet
derselben auch jetzt noch etwas Isodichlorcrotonsiure hartnickig an,
so dass die Analyse nur 56.32 pCt. Kohlenstoff (statt 57.14 pCt.), aber
4.80 pCt. Wasserstoff (gegen 4.77 pCt.) ergab.

Es ist nach diesen Versuchen als erwiesen anzusehen:

1) dass beide geometrisch isomeren $-Chlorcrotonsiuren sich mit
1 Mol. Chlor zu der gleichen «fg8-Trichlorbuttersiure verbinden;

2) dass diese, bei 529 schmelzende afg-Trichlorbuttersiure bei
der Entchlorung durch granulirtes Zink wieder in beide £- Chlorero-
tonséiuren, von denen die [ - Chlorisocrotonséiuren der Menge nach
weitaus iiberwiegt, zuriickgefiibrt wird;

3) dass die app-Trichlorbuttersiure durch iiberschiissiges Aetz-
kali in volliger Uebereinstimmung mit der Theorie unter Abspaltung
von Chlor und Wassserstoff die beiden geometrisch isomeren «g-Di-
chlorcrotonsiuren, und zwar diejenige mit centrisch symmetrisch ge-
stellten Chloratomen (75° Schmp.) in weitaus vorwiegender Menge
liefert, wogegen die nur in geringer Quantitit gebildete geometrisch
isomere Siure (920 Schmp.) fast glatt bei der Verbindung von Tetrol-
siure mit Chlor entsteht.

Leipzig. I chemisches Universitits-Laboratorium.





