
443. W. Autenrieth: 
Zur Kenntniss der fiinf isomeren Sauren C,H602. 

IMitttieilung am d. med. Abth. (1. Universitiitslaboratoriums zu Freiburg i. B.: 
(Eingegangen un 26. Juni 1905.) 

Nach der Theorie mussen fGnf isomere Sauren der Zusammen- 
setzung Ch Hs 0 2  existiren, nahmlich drei u,#-ungesZttigte Sauren (I, 
11, HI), eine B, y-ungesattigte Sliure (IV) und die cyclische Trimethylen- 
rnonocarbonsaure (V): 

C Hz 

COrH , v y  I1 

HZ C- CH2 '. ,, V. 
H.  C . COz H 

Die Constitution der festen Crotonsaure ( I )  und der Methacryldaure 
(111). beide als u,b-ungesiittigte Siiuren, ist durch die Art ihrer En t -  
stehung schon langst einwandsfrei bestimmt. - Anders verhalt es sicli 
rnit der Isocrotonsaure, die bekanntlich bei der Einwirkunq von Natriuni- 
;cmalgam auf die 1 Chlorisocrotonsaure entateht. G e u t h e r , der Ent- 
decker der letzteren Saure, hat dieser die Formel CH2:CCl.C Hn.COI H 
gegeben, wonach der IsocrotonsLure selbst die Forniel der p', r-uuge- 
sattigten Vinylessigsiiure (IV) zukame. Verschiedene Thatsachen l a s e n  
sich mit dieser Formel fiir die Isocrotonsaure nicht ohne Weiteres 
in Einklang bringen; besonders F r i e d r i c h ' )  ist auf Grund der Er- 
gebnisse seiner Untersuchungen zu dem Schlusse gekommen, dass die 
chemische Constitution der $-Chlorisocrotousiiure die gleiche sein miisse, 
wie die der B-Chlorcrotonsaure, dass also beiden Sauren die Formel 
CHI. CCI : CH.CO2H zukame. - Schon vor mehreren Jahren habe 
ich2) rnich dem Studium der beiden in Frage kornmenden Sauren zu- 
gewmdt und bei diesen Untersuchungen besonders solche Reactionen 
zu verwirklichen versucht, welche voraussichtlich bei niederen Tempe- 
raturen eintreten wiirden, wenigstens bei solchen, welche weit nnter- 
halb der Umwandlungatemperatur der labilen in die stabilere Saure 
liegen; ferner habe ich rnit Hiilfe der beiden (KWorcrotonsauren 
solche Derivate der beiden Sauren dargestellt, die aoch noch auf einein 
anderen Wege, der dann einen Ruckschluss auf die Constitution der 
Isocrotonsaure znlieEs, erhaltlich sein mussten. Es wurden die Alkali- 

') Ann. d. Chem. 219, 322. 
*) Ann. d. Chem. 2S.2, ?22 und ebenda 469, 365; diese Bericbtc 29, 

16.53 [lS96]. 
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salze der beiden #-Chlorcrotonsiiuren mit den Natrium mercaptiden TOLI 

P h e n y l - ,  B e n z y l -  und A e t h y l - M e r c a p t a n  in alkoholischer Liisung 
in Reaction gebracht; hierbei wurden, im Uiiterschiede zu dein F r i e d -  
rich’schen Versuche mit Natriuuiatliylat, z w e i  Reihen wohl charakte- 
risirter Abkiimmlinge von Crotonsaure und Isocrotonsaure erhalten. 
Diese Reactionen treten arisserordentlich leicht bei Wasserbadtempe- 
ratur ein; Natriumbenzylmercaptid reagirt sogar schon bei Zimmer- 
temperatur mit den Natriumsalzen der beiden $- Chlorcrotonsluren. 
D a  (lie p-Chlorcrotonsaore durch ihre Beziehuugen zur festeri Croton- 
saure bestimint eine tc,$-uugesiittigte S6ure ist, so miissen selbst\ er- 
st6ndlich auch die aus ihr mit Hiilfe von Mercaptiden erhiltliclien 
kThioderivate u,$-uugesiittigt seiu; der p’-Thiobenzylcrotonsaure muss 
:ilso die Formel cHs.c(Sc7H.1)  : CH.COpH zukommen. 

In 6- S t e l l  ung t l i ioa  1 k y l i r  t e  C r o  tonai iu  r e n  mussten auch 
erhalteu werden durch Verseifung und gleichzeitige Abspaltung vou 
1 h h l .  Mercaptari nus den voni Acetessigester sich ableitenden JIer -  
c a p t o l e s t e r n  der nllgeineinen Formel C H J . C ( S R ) : , . C H ~ . C O ~ C ?  Hs. 
Dies ist in der T h a t  aucb der Fall. Hierbei erh6lt man nber nicht, 
wie man erwarten sollte, Derivate der Crotonsiiure, sonc lern  a u s -  
s c h l i e s s l i c h  s o l c l i e  d e r  I s o c r o t o n s a u r e !  Erhitzt man z. H. den 
aus Acetessigester und Benzylmercaptan leicht erhaltlichen @ -  D i t h i  o- 
b e n z y  1 b u t t  ers i i  u r e 6 t h y 1 e s t e r ,  CHs . C(SC7 H7)2. CHI. C o t  Cp Hs, in 
alkoholischer Liisung kurze Zeit mit zwei Aequivalenten Aetzkali, so 
wird ausschliesslich $-TI1 i o b e n z  y l i s o c r o  t o n s 6  u r e erhalten, n h o  
diejenige SBure, welche auch aus deni Natriumsttlz der e-Chloris  o -  
crotonssure mit Hiilfe \ 011 Natriumbenzylmercaptid erhlltlich ist. 
Die Abspaltung von 1 Mol. Benzylmercaptan aus den1 $-Thiobenzyl- 
butterssureester erfolgt sogar schon in d e r  K a l t e  beim Stelienlassen 
des Esters rnit 3 Aequiralenteu alkoholischem Aetzkali; nuch bei 
diesem Versuche wurde nur $-Thiobenzylisocrotonsiiure erhalten; von 
der isomeren, erheblich hoher schmelzenden Same war keine Spur  bei- 
gemengt. Die Abspaltung des Benzylmercaptnns aus dem Mercaptol- 
ester kann auf zweierlei Weise, nach I oder I[ erfulgen: 

CH H . CHz 

COz C2 Hs COa Cn Hi 

J e  nnchdem miisste alscl der entstelieuden 1-Thiobenzylisocroton 
s5ure die Formel: 

CHs . C (SC7 Hi) : CH . COZ H oder Clln : C (SC; H7). CH2. COz H 
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zukommen. Im ~-Dithiobenzq.Ibuttersaureester, wit. auch i n  den ande- 
ren untersuchten Mercaptolestern, ist die 31 e t h y 1 e n  gruppe des Acet- 
essigesters, also das be w e g  I i c  h e W a s s e  r e  t o f f a t  o m dieaer Gruppe, 
noch unreriindert vorhanden; r s  diirfte daher die Annalime, dass der 
fiir die Mercaptanbildung n6tige Wasserstoff vom hle  t h y  l e n  geliefert 
wird, kaum einem Zweifel unterliegen; dann aber  muss die $ - T h i o  - 
b e  n z y 1 i s  o cr o t o n s a u r e e b e n  fa  11 s e i n e a, p -  u n g e sa t t i g  t e S li ur e 
sein und ihr die Constitutionsformel CH, . C(SC7 H7) : C H  .CO2 H zu- 
komrnen. Ebenso verhalt es  sich mit der p - T h i o p h e n y l i s o c r o t o n -  
s a u  r e ,  C H ~ . C ( S C G H ~ )  : C H  . COs H. 

In ganz ahnlicher Weise verlaufeu die Veraeifungsversuche mit 
den $ - D i s u l f o n e s t e r n  der allgemeinen Formel CHJ.  C ( S O ~ R ) Z . C H ~ .  
COz Cp Hg, welche aus den entsprechenden Mercaptolestern durch Oxy- 
dation leicht erhalten werden konnen; diese spalten mit Aetzkali 
ausserordentlich leicht 1 Mol. Sulfinsaure ab nnd liefern $ - a l k y l -  
s u l f o n  i r  t e  I s o c r o  t o n s a u r  e n ,  also dieselben Derivate, welche bei 
der Einwirkung von sulfinsaurem Nntrium auf  das Natriumsalz der 
p-Chlorisocrotonsaure gebildet werden. 

Auch bei dieser Reaction diirfte der Sulfonrest D S O ~ R ~  den fiir 
die Bildung der Sulfinsaure nothwendigen Wasserstoff dern Me t h y  l e n  
entnehmen, entsprechend der Gleichung: 

Hesonders aber die Thatsache, dasa der $ - D i a t h y l s u l f o n b u t t e r -  
s a u r e a t  h y l  e s t e r ,  CH3. C(SO2 Ca Hs)a .CH2. C O ~ C ~ H S ,  schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur mit alkoholischem A m m o n i a k  l Mol. Aethyl- 
sulfinsaure abspaltet unter Bildung von $-Aethylsulfonisocrotonsaure- 
athylester, rnacht die Annahme sehr wahrscheinlich, dass die p ' -Aethyl -  
s u l f o n i s o c r o t o n e a u r e  selbst die a,P-ungesattigte Saure CH3. 
C(SOaC2HS): CH.CO2H ist. 

Hei einer dritten Versuchsreihe habe ich P h e n y l h y d r a z i n  auf 
die A e t h y l e s t e r  der b e i d e n  p - C h l o r c r o t o n s i i u r e n  einwirken 
lasaen und hierbei aus beiden Estern die nlmlichen Reactionsproducte 
erhalten, namlich 1 - P  h e  n y l-3-m e t h y 1-p y r  a z  01 o n  , Bis- p 11 e n y l -  
m e t h y l p y r a z o l o n  und 1 - P h e n y l -  3 - m e t h y l p y r a z o l o n - 4 - a z o -  
b e  n z o 1 neben salzsaurem Phenylhydrazin. Die Entstehung der ver- 
schiedenen, die M e t  h y lgruppe enthaltenden Pyrazolonderivate aus 
dem E s t e r  d e r  8 - C h l o r i s o c r o t o n s a n r e  lasst sich nur dann un- 
gezwungen erklaren, wenn man im Molekiil dieeer Saure schon pra- 
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forniirt ein Methyl 
bei looo eintritt, in 

CHs .C. CI 
1-1.6. coS c2 H~ 

annimmt; dann findet diese Reaction, die sctio:~ 
der folgenden Gleichung ihre plausible Erklarune: 

CHa .C-NH, 
)N.CtjHj - - Hh’H 

HN.GjHj H.C-CO 
+ 2  ’ 

t CsHs.NH.NHe.HC1 + CaHeO. 
Bi.\.phenylmethylpyrazrilon und der rothgefarbte AzokGrper ent- 

stellen secundar durch Einwirkung ron iiberschkigern Pheiiylhydra- 
zin auf d:is zuerst gebildetv eirifache 7 Knorr ’sche  P y r a z o l o n $ .  

Die Entstehung von D e r i v a t e n  d e r  I s o c r o t o n s i i a r e  aus den 
M e r c a p t o l e s t e r n ,  CH~.C(SR):!.CH~.COZC:!H~, sowie aus den D i -  
s u I fo n e s t e r n der allgemeinen Formel CH3. C(S02R)a. CH2. Con Cs Hs 
bei der Einwirkung \-on 2 Mol.  verdunnt-al koholischen Aetzkalis, fwner 
die Bildung verschiedener, die Methylgruppe haltender Pyrazolonderi- 
vatt. bei der Einwirkung yon P h e n y l h y d r a z i n  auf p - C h l o r i s o -  
c r o t o n s a u r e a t b y l e s t e r  sprechen durchaus zu Gunsten der Auf- 
fassurig, dass P - C h l o  r i s o c r o t o n e a u r e  u n d  I s o c r o t o n  s a u r e  
el<- ii n g e s I t  t i g  t e S ii u r e  n s i n  d. 

Fast  um dieselbe Zeit haben F r .  F i c h t e r  ’), W. Ssenienoff ’ )  
und J. W i s l i c e n u s  3) oine fliichtige Saure der Zusammensetzung 
CcITsO2 beschrieben, die sie init Hulfe von $-O?cyglutarslure ( F i c h t e r ) .  
bezw. VOLI tJ-Brorngliit3raaure ( S s e m e n o f f  und J. W i s l i c e n u s )  erhalten 
hatten. S s e m e n o f f  giebt an, dass die Ton ihm erhaltene, mit Wasser- 
dsriipf‘en ubergehende, einbasiscbe ungesattigte Saure n i c  h t als die er- 
wartete Vinylessigaiore identificirt werden konnte, dites sie in den Eigen- 
schuftrn ihrer Calcium- und Baryum-Sake aber aucb mit den hekannten 
Crotorisanren nicht ubereinstimnie. F i c h  t e r  hingegen hatte uispriing- 
lk l i  arigeiiommen, dnss seine Saure mit Isocrotonsaure identisch ware. 
(,‘l’outes ses proprictds montrent IIu’il est absolument identique b 
l’avide isocrotoniqiiea.) Hesonders durch Vergleichung der physikali- 
schen Eigeiischaften der in Frage kommenden SRuren sind F r .  Fich-  
tpi. iind S o n n e h o r n  ‘) ZII der Uelerzeugung gekommen, dass die 
F i chter’sche Vinvlessigsaure zwar szhr grosse Aebnlichkrit mit der 
Isvcrotonsaure zeige, a b w  von ihr v e r a c h i e d e n  ist. 

Schon seit langerer Zrit findet sich in der Literatur eine eben- 
fall3 lliissige Saure der Zusammensztzung CC Ht;Oa rerzeichnet, welche 
ron  R .  F i t t i g  und Roder‘ )  sowie ron W. P e r k i n  5) RUS einer zwei- 

I )  Arch. sc. pliys. nit. Ben& [A] 6 ,  402 (October 189s) und FI. F i c h -  
t e r  und I i ra f f t ,  diese Berichte 34, “99 [l899]. 

3, Journ. russ. physik.-&em. Ges. 31, 386 (12. November 1898). 
3, Dicse Berichte 3?: 2047 (10. Juli 1899). 4, Diese Berichte 35, 938 [1902j. 
‘) Diesc Berichte 16, 871, 2.;93 [lS83]: Ann. d. Chem. 427, 1 118851. 
5, DieseBerichte 17: 34 und ebenda 13, 1733. sowie Joura. Chem. SOC. 

17, s1,;. 
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basischen Siiure, ron F i t  t i g  Vinaconsaure genannt, durch Abspaltung 
 on 1 Mol. Kohlensaure erhalten wurde. Der  Diathylester der Vina- 
consiiure entsteht bei der Einwirkung ron Aethylenbromid auf Natrium- 
malonsaureester. F i t  t i g  hat der ans der Vinaconsaure erhaltlichen 
einbasischen Saure die Formel CH2:CH. CH:, . C O i H  gegeben, die 
also rnit der F i c h  ter’schen Vinylessigsaure identisch sein miisste. 
S a c h  W. P e r k i n  ist Vinaconsaure 1 .I-Trimethylendicarbonsaure uud 
die von ihr derivirende einbasische Saure CC H,j Oa Trimethylenmono- 

earbonsiiurr, \/ 
HaC - CH1 

H .C. COa H 
Isocrotonsaure, Vinylessigsaure und die F i t t  i g -  P e r h i n ’ s c h e  

Saure sind farblose , iihnlich riechende Fliissigkeiten von nahezu dem 
gleichen Siedepunkt; erschwerend fur die vergleichende Untersuchnng 
der freien Siiuren ist der Umstand, dass Isocrotonsaure und Vinyl- 
essigsiiure beim Erhitzen fiir sich oder rnit Siiuren oder Alkalien 
in feste Crotonsaure umgelagert werden. Durch Vergleich von Salzen, 
besonders der Calciumsalze, und Bestimmung der physikalischen Con- 
stanten haben die geuannten Autoren versucht, den Nachweis zu fiihren, 
ob die in Frage kommenden Sauren identiach sind oder nicht. 

Drei Reactionen sind es, mit H S l k  deren ich schon vor Iangerer 
Zsit dasselbe Ziel zu erreichen versucht hnbe: 1. Darstellung und 
1-ergleich der A n i l i d e  der Sauren. Ich habe schon fruher darauf 
hingewiesrn, dass sich die Anilide zum Vergleiche von isomeren, zu- 
ma1 Bussigen S&uren haufig besser eignen als andere Derivate: erstens 
\veil sie o h n e  A n w e n d u n g  v o n  W a r m e  aus den freien Sauren 
erliiiltlich sind, also eine Urnlagerung der labilen in die stabile Modi- 
fication einer Siiure hierbei wenig wahrscheinlich ist; ferner weil sie 
ausnahmslos g u t  k r y s t a l l i s i r e n  und s c h a r f  s c b m e l z e n ;  end- 
lich weil die B e s t i m m n n g  i h r e s  M o l e k u l a r g e w i c h t e s  iu einem 
Liisungsmittel mit grosserer Genauigkeit ausgefiihrt werden kann, als 
dies bei den freien Siiuren selbst, der Ionisation wegen, der Fal l  ist. 

2. Wnrden die b r o m h a l t i g e n ,  ebenfalls sch6n krystallisiren- 
den Verbindungen, welche bei der Einwirkung von Brom auf die 
ChloroformlGsung der Anilide erhalten werden, vergleichend untersucht. 

3. Wurden die freien S5uren und deren Anilide mit A n i l i n  auf 
:60--18O0 erhitzt. Wie W. A u t e n r i e t h  und C. P r e t z e l l ’ )  For 
einiger Zeit angegeben haben, bilden einbasische u n g e s i i t t i g t e  Sanren 
unter diesen Bedingungen nicht entsprechende Anilide, soudern da- 
durch, dass 1 Mol. Anilin unter Aufhebung der doppelten Kohlenstoff- 
bindung angelagert wird, die g e s a  t t i g  t e n  A n i  1 i n o f e  t t s a u r e a n i l i d e ;  
es scheint die Gesetzmassigkeit zu bestehen, dass der Anilinrest an 
das /I-standige Kohlenstoffatom angelagert wird. 

I: Dieee Berichte 36, 1262 [1903]. 



Diese Untersuchungen haben bestimmt ergeben, dass I s o c r o t o  n - 
s i i u r e ,  die nacb dem Verfahren ron J. W i s l i c e n u s  ’) ron Croton- 
saure befreit ist, die F i c h t e r ’ s c h e V i n  y l e s s i g s i u r e  und die F i t t i g -  
I’ e r  ki n’sclie Shure d r e i  e i n  h e i t 1 i c h z u sa  m m e n g e e  e t z  t e ,  aber 
u n t e r  s i c h  v e r s c h i e d e n e  Sauren sind; jede von diesen drei Sauren 
giebt ein gut krystallisireiides, scharf schmelzendes Anilid. Im Unter- 
schiede zu den freien Sauren lagern sich die Anilide d r r  Isocroton- 
saure und der Vinylessigsaure nicht so leicht in Crotonsaureanilid um: 
geht man bei der Darstellung dieser Anilide ron den ganz reinen Sluren 
aus, so erliiilt man sowohl aus der Isocrotonsiiure, als auch aus der 
Vin) lessigsiure Ariilide, die absolut frei von Crotonsaureanilid sind. 

Die Versuche mit B r o m  haben ergeben, dass C r o t o n s l u r e -  
au i I i d ,  V i n  y I e s s i  g sau  r e an i 1 i d  und M e t  h a c r y  lei u r e  a n  i l i d  in 
Chlorofornilosung niit der bereclineten Menge Brom einfache D i b r o m -  
a d d i t i o n s p r o d u c t  e liefern, die selbstverstiindlich unter sich verschie- 
den sind. I s o c r o t o n s i u r e a n i l i d  giebt bei dieser Reaction unter 
reichlicher Entwickelung vou Bromwasserstoff ein T r i b r o m d e r i v a t ,  
auch wenn man bei -100 srbeitet und einen Ueberschuss von Broni 
sorgfiiltig vernieidet; ein Teil des Anilids bleiljt unter diesen Um- 
sthnden unt-erilndert, wahrend der iibrige Theil in das  ))Tribromid* 
iibergefiihrt wird. Die hydrolytische Spaltung dieser Verbindnng mit 
Salzsaure im geschlossenen Rohr lieferte als Spaltungeproducte: B r o m -  
w a s s e r s  t o  f f ,  p - B r o m  ii 11 i l i n  und n - B r o  m c r o  t o n  s a u  r e. Hiernacii 
ist das :tus Isocrotonsaureanilid und Brom entstandene Derivat als 
1 s o  - up’- d i Or o m b u t t e r  sa ur  e - p -  b r o  m a ti i l  i d ,  

CBa . c € I .  BY 
H .  C Br . CO . N H .  C,j Hd. Br( 1.4) 

z u b ez eic h xi en. 
Auch das  Crotonvaureariiliddibromid lisst sich zu einem p-Rrom- 

itnilid bromiren, wenn man seine Lijsung in Chlornform mit der be- 
r-rchneten Alenge Brom zusanimenbringt. Diesc-s Derivat ist n i c h t  
ideritisch mit dem aus Isocrotoiisaurennilid und  Brorn er!ialtenen 
p-I?rnniaiiilid; nach seiner Entstehungsweise mus6 ihni die Constitution: 

H . C. 13r. CO . NI-I. C g  W q  l3r (1.4) 
zukoninien ; es ist demuach a$- D i b r o m b u t t e r s  2 u r e-p - b rom a n i l  id. 

Das Anilid der F i t , t ig -Perk in’schen  S i u r e  C ~ H 6 0 2  re:igirt in 
Chlorofornilosung ebenfalls uiit Brom; unter lrbhafter 1l:ntwickelung 
Ton Bromwasserstoff entsteht ein S l o n o b r o m i d .  nhinlich das schBn 
kr!-stallisirende p-I3romariiIid, w i e  dvswn Spdtring Init Salzsiiure be- 
stii.init ergeberi hat, wobei Iieben eirier b r o m f r e i e n  Siiuw? wvnfir- 
whr.inlicli C4 H,; 0 2 ,  p-F3rnitiniiilin rih:dten wurde. 

H . C ( C H ~ ) R I  

taljalraclir. tl. math. G c ~ .  %tirich. 41 .  Jahrgang.  TI. 270 
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Die Versuche mit A n i l i n  hahen zu folgenden Ergebni3sen ge 
fiihrt: C r o t o n R a u r e .  I s o c r o t o n s a u r e  und die F ich ter ’sche  V i  
n y l e s s i g s i i u r e ,  sowie deren A n i l i d e  geben beim Erhitzen mit Anilin 
ein und dasselbe CH3. C H  (NH . 
CgHb). CH2. CO .NH. CS Hb, das aus dem Reactionsproducte mit Hiilfe 
seines in Salrsaure schwer loslichen, schijn krystallisirenden salzsauren 
Salzes rerhaltnissrniissig leicht isolirt werden kann. Me t h a c r y l -  
s i i u r e  und ihr A n i l i d  geben hierbei ein \-on jenem verschiedenes 
$-An i I i n o i s o  b u t t e rsiiu r e  a n i  1 i d. Die F i t  t i g -  P e r k  i n ’ache Saure 
liefert auch bei langerern Erhitzen mit rinem grossen Ueberschusse vou 
Anilin i h r  e n t s p r e c h e n d e s  A n i l i d  und dieses selbet, ingleicher Weise 
mehrere Stunden rnit Anilin zurn Sieden erhitzt, bleibt u n v e r i i n d e r t .  

Aus diesen neuen Thatsachen, in Verbindung rnit friiher von mir 
gefundenen, kijmen folgende Scblijsse gezogen werden : 

1. Die fiinf Sluren der Zusammensetzung C4Hs02, welche nach 
unserer Theorie existiren miissen, sind als einheitliche chernische Indi- 
riduen bekannt. V i e r  \ o n  diesen Siiuren enthalten eine A e t h y l e n -  
b i n d u n g ,  dcnn die aus ihnen erhaltlicl~en Anilide addiren zwei Atome 
Rrom wie auch ein Molekiil Anilin unter Bildung gzslttigter Verbin- 
dungen. Die F i t t i g - P e r k i n ’ s c h e  Saure vwhalt sich hingegen \vie 
eine g e s i i t t i g t e  S iure ,  indem ihr Anilid ein Monobrornsubstitiltioiij- 
product liefert, und ferner Anilin an jenes nicht addirt wird. Dies0 
Thatsachen lassen sicti nur unter Zugrundelegung der von W. P e r k  i n  

- A n  i l i n o  b u t t e r s  a u r e a n i 1 i d  , 

HzC - CHy 
aufgestellten Formel . . ungezwungen erkliiren; die Saure 

H .‘c . C O ~ H  
ist demnach als T r  i me  t h y 1 e n  m o n o  c a r  b o n s a u r e  zu bezeicbnen. 

2. 6-Chlorcrotonsaure und e-Chlorisocrotonsaure sind np’-unge- 
siittigte Siiuren, also structuridentisch ; dasselbe bezieht sich auf Cro- 
tonsaurr und Isocrotonsaure. Zu Gunsten der Annahme, dass lso- 
crotonsaure und 6-Chlorisocrotonsaure a@-ungesiittigt sind , sprechen 
folgende Thatsachen: Die Mercaptolester des Acetessigesters der 
allgemeinen Forrnel CHJ . C (SR)2. CH1. COZ Cs HS und die Disulfon- 
ester der Forrnel CH~.C(SO~R)~.CH~.CO~C~HS, geben mit Alkalieu, 
Letztere auch rnit Amnioniak , ausscliliesslich Derivate der Isocroton- 
sgure, ferner bildet if-ChlorisocrotonsRureatltylester rnit Phenylhydrazin 
Methylphenylpyrazolon und andrre, die Met  h y lgruppe entlialtentle 
Pyrazolonderivate. 

Auch die Thatsache, dass das aus Isocrotonsiiureanilid und I s i  0111 

erhiiltliche Tribromid bei der hydrolgtischen Spaltung mit Salzs2ui.e 
ausschliesslich die a- Isro m c r o t  o II s i iu  r e  (wharfer Schrnelzpunkt 1 OG 
-107O) lieferte, l k s t  sich nur unter Zngrundelegung der von 
J. W i s l i c e n u s  ftir die Isocrotonghre aufgestellten Rmmfornrel  ( 1 1 )  
(S 2534) ungezwunqen erkliireii. 



Nach erfolgter Anlagerung von Brom an das Isocrotonsaureanilid 
und erfolgter Substitution i m  Anilinrest wird durch Drehung des 
einen Systems gegen das andere die begiinstigte Configuration entstehen: 
CH3.CH.Br Br.CH.CH3 

I geht durch Dre- 

H.CBr.CO.NH.CeH*.Br hung iiber in H.CBr.CO.NH.CcH+Br, 
woraus durch Verseifung und Abspaltung von 1 Mol. Bromwasserstoff 

I 

H.C.CHs 
Br . C. COOH 

entsteht. In a-Bromcrotonsaure von der Configuration 

dieser Bromcrotonsaure vom Schmp. 106-1070 muss aber das Brom- 
atom in der a-Stellung sich befioden, da sie ja auch ails a,a-Dibrorn- 
buttershure durch Kochen mit Wasser erhaltlich ist. Hierdurcb ist 
aber festgelegt, dass Isocrotonsaureanilid das Derivat einer a, 8-unge- 
sattigten Saure ist. 

Der Uebersichtlichkeit halber lasse ich die folgende Tabelle folgen: 

' V i n y l  - 
es 6 i gs ii ur e. 

,Met ha  c r y  I - ,  T ri met h J 1 en c ilr - - ii u r e. bon s I( u re. Cro  t o n  s k u  r e. 1 s o c r o  t o n  s%ure. 

Anilide dieser SBuren. 
H.C CH3 CHB .C.H c A2 CEi H2C - CH2 

H.C.CO.NH.CsHr H .C .CO.XH.CFTI~ .  
--./ 

I I  II CH C.  CH3 H.C.CO.NH.C6Ej 
CH2 co.h'H.c61Is 
C O . N H . C ~ H ~  

Schmp 11S0. Schrnp. 1 0 " .  Schmp. 590. Schmp. 87O. Schmp. 1100. 

1-erhalten dieser Anilide gegen Brom (? Atm.), i n  Chloroform g e l o - t .  
Sddition: Addition Addition: Addition: Sub stitution: 

Br und CHaBr C&Br XlC --CH, 
I€.C . CHz ZU ca ~r C Br . CH3 H.C.CO.NH.CcH,Br 

I CH? C O . N H . C ~ E ~  (1.4: 

Br 
Schmp. 1600. Schmp. 1010. Schmp. 1 2 9 .  SchmP. Is?'. 

Substitution \/ 

H . C . CO, XEI . CcHj 
CO.NH.CeH5 

Gieijt mit mehr  Brom 
Br Br 

H.C.CH3 C H3 .C.H 

B.&.co NlI.Cs&.Br H.C.CO.NH. 
I 

Br (1.4) iP C6H&(l.4) 

Schmp 1340. Schmp. 146@. 

Vertalten d e r  froien Sguren u n d  d e r e n  Anilide beim Erhitzen mit A n i l i n .  
CH9.NH.CsHs HaC---C a 2 

6.. CHB 
CONE 

\/ 
Bildung von 7 - A n  i l i n  o h  u t t s ii u r e z  II i ii d R.C.CO.NII.GRr, 

Schmp. 93". Schmp. 1220. Schmp. 1100. 



Ich glaiibe nicht zu weit zu gehen, wenn ich bebaupte, dass die 
Existenz ron fiinf isomeren Siiuren der Formel C4H602, von welchen 
z w  e i e n  dieselbe Structurforinel gegeben werden muaa, eiue Hauptstiitze 
der Hypothese von der BAethylenstereoisomeriea bildet; denn bis jetzt 
sind nur wenige derartig isomere Substanzen bekannt geworden, bei 
welchen eine Structurisomerie vollig ausgeschlossen ist. Dies ist schon 
aris dem Grunde manchrnrl nicht der Fall, weil haufig nicht alle. 
nach der Theorie rn8glichen isomeren Verbindungen, Structur- und 
Raum.Isornere, die sich von einer gegebenen Summenformel ableiten 
lassen, dargestellt sind. Selbst fiir Fumar rind Malei'n-Saure iat 
die Annahme einer Structurisomerie von vornhereiu nicht von der 
Hand zu weiaen. R. A n s c h i i t z  schreibt in seiner BOrganischen Chemiea: 
uber die Isomerie dieser beiden Sanren: Vielleicbt bedingen sich so- 
gar die Etereochemische verschiedene Anordnung und die verschiedene 
a t r u c t u r c h e m i s c h e  Lagerung der in beiden Sauren enthaltenen 

Behnlich verhalt es sich mit der Isomerie der Cumar- und Cu- 
mnrin-Saure, bezw. der 3-Nitrocumar- und 3-Nitrocumarin-Saure, fiir 
welche Sauren, wegen des ganz verschiedenen Verhaltens ihrer Di- 
methylester gegen Sodalosung, wohl viele Chemiker eine Structuriso- 
nierie annehmen. Wiirde be1 gleichartigen Hindiingsverhaltnissen der 
Unterschied der beiden isomeren Dimethylester in der riiumlichen Lape- 
rung beruhen, 80 ware das verschiedene Verhalteu derselben gegen 
Sodaliisung weder voraus- noch einzusehen, wahrend es bei der Auf- 
fassiing des o-Kitrocumarinsaureesters als eiue Art rKohlenslureestert 
als selbstverstBndlich erscheint '). 

E x  p e r i m  e n t e 11 e r T h e il.  

In Gcmeinsehaft niit C a r l  P r e t z e l l .  

CH:: . C . H 
I s o c r o t o n s l u r e a n i l i d :  

H . C .  C O . N H . C ~ H ~ .  
Die Aiiilide der fiinf isomeren Sauren C4H601 haben wir, ohne 

Anwendung von WCrme, nach dem folgenden Verfahren dargestellt, 
dns fur die Isocratonsiiure ausfiihrlicher heschrieben sein mBge. In 
rein?, nach J. m i s l i c e n u s  ( I .  c.) ron fester Crotonsaure hefreite 
Isocrotonsaure (i.6 g),  welche bei einem Drucke von 12-14 mm 
zwischen 70-72' iiberdestillirt, \\.ird in einem mit Chlorcalciumrohr 

I )  Vergl. I<. Anschi i tz ,  Ann. d.  C'hc:??. 254, 1st .  
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versehenen trocknm Kolbchen fein zerriebenes Phosphorpentachlorid 
(21 g) allmahlich .?ingetragen; um eine zu starke Erwarmung zu ver- 
meiden, wird das Kolbchen in Eis gestellt. Unter reichlicher Ent- 
wickelung von Chlorwasserstoff tritt hierbei lebhafte Reaction ein. 
Das erhaltene Biirsige Gemisch aus Isocrotonsiiurechlorid und Phos- 
phoroxychlorid wird in k l e i n e n  M e n g e n  zu einer Mischung von 
Anilio, von dem die 3-4-fache Menge der Theorie genommen werden 
muss, und I@-proaentiger Natronlauge gebracbt. Nach jedesmaligem 
Zusatz des Siiuri?chloridgemisches muss erst tiichtig umgeschiittelt, 
dann die Reactior, bestimmt werden; ist diese eine saure geworden, 
YO muss noch Natronlauge zugefiigt werden. Sollte sich das Reacti- 
onsgemisch 211 sehr erwlrnien, so muss es vor erneutem Zusatz von 
Chloridgemenge gut gekiihlt werden. Die stark dkalisch rengirende 
Fliissiglceit wird wiederholt rnit Aether ausgezogen und der nach dem 
Abdrstilliren der Aetherliisung bleibende Ruckstand zur Beseitiguiig 
des iibersclilssigen Anilins iiiit verdiirinter Salzaiiure gut durchschiittelt, 
wobei das Anilid besonders beim Stehenlassen in Eis, uach einiger 
Zeit ale rine krumlictie Alasse sich ausscheidet; diese wird abgesaugt, 
mit kalteni iVasser gut auggrwaschen iind iii kaltem Alkohol gelost; 
dann fugt man Vasser  bis zur bleibenden schwachen Triibuug hinzu 
urid liisst in Eis stehen. Auf diese W e h e  erhllt man die Ariilide 
schiiii krystallivi -t und vi)n tadelloser Reinheit. Die Ausbeute ist 
meist eine recht befriedigende. Aus 3 g reiner Isocrotonviure erhiel- 
ten wir eiii Ma1 2.3 g Anilid und bei eiiiem entsprechenden Versuche 
mit 5 g fester CrotoiisGure 6.3 g Crotonsiiureanilid. 1st die alkoholi- 
ache Liisung des Anilids stark gefarbt, so wird sie vcr dem Zusatz 
von Wasser erst mit Hlutknhle m6glichst entfarbt. 

I s o c r o t o n s  l u r e a n i l i d  zeigt schon nach der ersten Kryetallisa- 
tion den ricbtigen, scharfen Scbnip. 102", der sich auch bei wieder- 
ho1ti:ni Ciiikryst illisireii nicht mehr itidert. Dies ist aber Iiur der 
Fall, wenn maii vou der ganz reinen, nach dem ~ - i s l i c e n a s ' s c h e n  
Verhhreu dargestellten Jsocrotonsiiure au;geht. Der von A u t e n r i e t h  
und P. 5 pi e s s  ') fiir das Isocrotonsiiureaiiilid angegebene Schmelz- 
punk1 ist unrichtig und daher zu streiclien, da  dieselben seiner Zeit 
ihre Versiiche riit eiiier crotonshurebaltigen Isocrotonshre angestellt 
haben. 

Isocrotons5iireanilid krystallisirt in langeo Prismen, die in kaltem 
Wasser riur wenig, in heissem Wasser reichlicher und in Alkohol, 
Aether und Chloroform leicht liislich s ind .  Das nach dem Schmelzen 
wieder erstarrte Ariilid zeigt, den oben angegebenen Schmelzpunkt, 
aucb wenn es lingere Zeit auf  120-130° erhitzt wird. 
-. . .. . ~ 

Diese Bcrichtc 34, 1S9 [l!lOl]. 
Berichte d. L). chcm. Gesellsc1i:tft. Jahrg. XXXVIII. 
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0.2245 g Sbst.: O.GI4 COa, 0.149 g HgO. - 0.26 g Sbst., 22 g Alkohol, 
0.08O Siedepunktserhtjhung. 

CIOHIION. Ber. C 74.53, H 6.83; Mo1.-Gem. 161. 
Gef. D i4.38, n 6.94; )) 168. 

N e b e n p r o d u c t  b c i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e r  A n i l i d e .  - D i a n i l i -  
n o p h o s p h o r s i u r e .  A u s  der wassrig-alkalischen Flussigkeit, die nach dem 
Aueschutteln des hnilids und iiberschiissigcn Anilins bleibt, lasst sich durch 
Uebersattigcn niit Salzsiurc D i a n  i l i  n o p  Ii o s p h o r s i i u r e  OP(NH.Cc H&OH 
als mrisser, krystalliniaclicr Niederschlag zur Abscheidung bringeii. Diese S lum 
bildet sich stets, mic W. A u t e n r i e t h  clod P. R u d o l p h  I )  seiner Zeit geeeigt 
haben, menu ein Geinisch aus Anilin and 10-procentiger Nstronlauge mit 
P h o s p h o r o x y c h l o r i d  unter guter I<uhlung geschiittelt wird. Die Dianilioo- 
plosphor6iiure zeigt das interessante Verhalten, dass sie aus der kalt berei- 
teton, g e s 5 t t i g t - m i s s r i g e n  I h u n g  durch Zusstz einiger Tropfen ver- 
dunnter Salz-, Salpeter- oder Schwefel-%re in seidenglinzendcn Nidelchen 
und  Blattchon gefallt wird. Dieses Verlialten diirfte auf der Zoriickdriiognng 
der Ionisstioii der ziemlich starken einbasischen Dianilinophosphors5ure durch 
Rinzufiigen der Ninersls5ure zu ihrer gesattigten LBsung bedingt sein. Die 
sclimachere Easigshre bcwirkt keine Xusfhllung der Di:inilinopliojphorsiiure 
nus ihrer ngssrigen LBsung. 

1 s 0- u , P -  D i b r o m b u t t  e r  s &u r e - p - b P o m a n  i 1 i d  , 

H . C R r . C O . N H . C g H g . B r  (1.4), 
wird inimer erhalten,  wenn man Hrom in Chloroformlosung auf Iso- 
crotonsiureanilid einwirken lasat, und zwar gleichgiiltig, o b  die Reaction 
bei Zimmertemperatur oder  bei -loo ausgefiihrt wird,  und ob das  
Brom in berechneter Menge (2 At..) oder  im Ueberschusse angewandt 
wird. Zu seiner Darstellung werden 1.6 g Isocrotonsaureariilid ( I  Mol.) 
i n  e twa 10 ccm trocknem Chloroform geliist und 3.2 g Rrorn (4 At.), die 
in  de r  10-fachen Mengz Chloroform gelost sind, allmablicli zugefiigt. 
Fast sofort beginnt eine Entwickelung von Bromwasserstoff, die mit 
de r  Zeit zunimmt. Kachdenr daa Gemiscli fast  entfarbt ist, was  nach 
2 oder  3 Stunden de r  Fa l l  ist, wird das  Chloroform abdestillirt und 
de r  Riickstand aus rerdiinntem Alkohol wiederliolt umkrystallisirt. 
Hierbei erhal t  man glanzende, weisse Prismen, die scharf bei 1 1 6 O  
schmelzen. 

CHI  .C H .  Br 

0.15S5 g Sbst.: 0.223 g AgBr. 
CloHlOONBr3. Ber. Br 60.00. Gef. Br 59.81. 

I n  Wasser ist das  p-Brornanilid fast unloslich, wahrend es von 
den organischen Loeungsmitteln ziemlich leicbt geliist wird. Um die 
Constitution zu beatimmen, erhitzte m a n  es mit raucbender Salzsaure 

l) Diese Berichte 33, 2099 [1900]. 
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6 Stunden im geschlossenen Robr auf 120-I3O0; der bracn ge-  
fzrbte Rohreninhalt wurde mit N'asser rerdiinnt mid rnit Aether nus- 
gezogen ; dieser liess beim ISindunsten eine wenig gefarbte, allmahlich 
fest werdende Saure zurii(,l.:, die beim wiederholten Urnkrystallisiren 
aus wenig Wasser, unter Znhiilfenahme von Thierkohle i n  Idngen, 
farbiosrn, bei 106.50 schmelzenden Nadeln erhalten wurde. Ilierdurch 
und durch das Ergebniss der Analyse gab sich die SCure als 
a- €3 ro  m c ro  t o n  sii u r 0 ,  C, H5 Rr 0 2 ,  zu erkennen, deren Schmelzpunkt 
zu 101;" angegeben ist. 

0.18 g Sbst.: 0.2141 g AgBr. 
C,HsBrO2. Ber. Br 45.5. Gef. f i r  48.2. 

Die Leim Aiisschiitteln mit Aether gebliebene, wiissrige, situer 
reagirende Fliissigkeit wurde rnit Kalilauge alkalisch gemacht iiird 

wieddrum mit Aether aosgezogen; dieser Aethernuszng lieferte einen 
dicktn, braiinlich gefkrbten Verdunstungeruckstand, der beirn Umriihren 
rolls.iindig kryatnllinisch orstarrte und der somit frei von Anilin' 
war; beirn Urnkrystallisiren aus Wasser wnrden weisse Bliittchcn 
erhalten, die den in der Literatur fur p - B r o m a n i l i n  angegebenen 
Schmelzpunkt von G 4 - G G  0 zeigten. Eine Rrombestimmung dieser 
Krys:alle bestatigte weiter, dass in dcr That  p-Hromanilin vor- 
gelegm hat. 

0.362 g Sbst.: 0.398 g AgBr. 
CcHsBrN. Bsr. Br 46.5. Gcf. Br 41.8. 

In der nach deni Ausschiitteln des p-Rromanilius gebliebenen 
wassrigen Fliissigkeit koilnte reichlich Bromwasserstoff nachgewiesen 
werden. Durch diesen Spltungsversuch mit S:tlza%iire ist die Con- 
stitution des aus Isocrotonsiiureanilid und Broin eatstaudenen al'ribro- 
inides ( als Iso-ny'-Dibrombuttersaure-p-bromanilids gegehen. $ - H  r o m  - 
c r o t o  n s a u r e  (Schrnp. 94.5-95O) konnte unter den Spaltungsprodocten 
des a'rribromidesa n i c  h t nachgewiesen werden. 

B e n  z o y 1 - p  - b r o m a n i 1 id , CC HS , CO . NI1. Cs Hr . Br (1.3). 
I>a das Umkrystallisiren des p-Bromanilins mit erheblichen Ver-  

liisten verbunden ist, habe ich bei den ausgefiihrten Spaltuiigsversuchen 
der I h m a n i l i d e  die Entstehung dieser Rase wiederholt in der Weise nach- 
gmiesen ,  dass ich sie in ihr gut krystallisirendes B e n z o y l d e r i v a t  
iibergefiibrt habe. Dieses bildet sich ausserordentlich leicht und in quanti- 
tatirer Ausbeute, wenn fein aerriebenes p-Hromanilin erst mit Wasser an- 
gertihrt, dann mit Benzoylchlorid und Natronlauge geschiittelt wird. Es 
krystallisirt aus Alkobol in gllnzenden, bei 202O schmelzenden, diinnen, 
sechsseitigen 'I'afeln. Auch das noch ganz rohe, meist stark gefarbte 
p-Rromanilin, wie es bei den Spa1 tungsrersuchen erhalten wurde, lieferte 
ein Benzoylderivat, das schon nach dem ersten Umkrystallisiren den 
richtigen Schmelzpunkt zeigte. 

165. 
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0.225 g Sbst.: 0.1536 g AgBr. 

Renzoyl-p-bromanilid ist in Wasser, auch siedendem, fast unliielich, 
in kaltem Alkohol und Aether nnr wenig IBslich, wahreod es  ron 
Chloroform etwas reichlicher und besondera leicht von Aceton ge- 
1Bst wird. 

C13HloBrON. Ber. Br 28.95. Gef. Br 15.67. 

H.  C .  CHj C r o t o n s a u r e a n i l i d ,  
€1. C . co . NH. cS H~ 

ist schon von W. A u t e n r i e t h  und P, S p i e s 3  (1. c.) beschrieben 
wordeu. Wir habeu es ron Neuem in grosseren MeDgen dargestellt 
urld durch wiederholte Krystallisation aus verdiinntem Alkohol in 
grosseir, glanzenden Prismen vom Schmp. 1180 erhalten, der nun 
auch bei weiteren I~rystallisationsversuchen unrerandert blieb. Be- 
stimmurig dee Mo1.-Gew. der Krystalle rom Schmp. 118O. 

0.324 g Sbst., 20 g Alkohol, 0 . l l O  Siedepunktserhijhung. 

Auch die Angaben der gennnnten Autoren Cber das bei 159--lGOo 
schmelzende CH3. CH Br. CH Br 
, CO.  NFI. Cs I& , haben wir bestatigen kounen. Bringt man zu der 
Chloroformlosung des Cratonslureanilids die b e r  e c h n e t e  Menge 
Brom (2 Atome), ebenfalls in Chloroform ge16st, so tritt im Unter- 
schiede zu dem gleichen Versuche rnit Isocrotonshreanilid Bromwaeser- 
stoff entweder uberhaupt nicht auf,  oder e r  eutwickelt sich hoch- 
stens in Spuren. 

CioHiiON. Ber. MoL-Gew. 161. Gef. Mo1.-Gcw. 167. 

( t @  - D i  b ro m b u t t e r s a u  r e a n i l i d ,  

~ 6 -  D i  b r o  m b u t t e r  s l u r  e - p -  b r o m  ail i l  i d ,  
€I.  C Br.  CH3 
H . C B r . C O .  NH.Cs H4Rr ’ 

wird erhaiten: I .  durch Einwirkung von 2 Atomen Brom auf ap-Di-  
brombuttersaureanilid uod 2. direct aus Crotonsaureanilid bei Anwen- 
dung eines Ueberschusses Ton Brom (4 Atome). Beide Vereuche 
wurden in Chloroformltisung ausgefiihrt j das Gemisch lasst man so- 
lange steheo, bis nahetu Entfarbung eingetreten ist. Aus Alkohol 
wird diese Verbindung in glanzenden Rlattchen erhalten, die bei 
154-155O scbmelzen. Es ist n i c h t  identisch mit detn aus 180- 

crotonsaureanilid und Brom erhaltenen p-Bromanilid, denn dieses 
schmilzt schon Lei 146O, und ein Gemenge der beiden isomeren Sub- 
stanzen zeigt einen ungenauen, vie1 niedrigeren Schmelzpunkt. 

Bei der hydrolytischen Spaltung mit Salzsaure im geschlossenen 
Rohr bei 1300 wurden p - B r o m a n i l i n ,  B r o m w a s s e r s t o f f  und eine 
B r o m c r o t o n e i i u r e  erbalten, die wahrscheinlich rnit der in  der 
Literatur ale $-Bromcrotoneaure bezeichneten Saure identisch ist. 
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Wahrend aber fur diese der Schmelzpunkt zu 94.5 bis 95O angegeben 
ist, schmilzt die ron UDE dargestellte Saure bei 970; sonst stimmt sie 
in den Eigenschaften mit der fi-  Bromcrotonsaure iiberein, krystallisirt 
wie diese aus Ligroi'n in langen Nadeln und aua Wasaer in Blattchen. 
A n a l p  des r~p'-Dibrombuttersaure-p-bromanilids: 

0.102 g Sbst.: 0.141 g AgHr. 

Analyee des durch Hydrolyse erhaltenen p-Bromanilins (Schmelz- 

0.2566 g Sbst.: 0.?794 g AgBr. 

CIoHloBrBON. Ber. B r  60.00. Gef. Br  59.13. 

punkt 650): 

Ber. Br 46.51. Gef. Br 46.33. 

V i n y l e s s i g s a u r e a n i l i d ,  C H ~ : C H . C H I . C O . N H . C G H ~ .  
Die Vioyleseigsaure haben wir nach den genauen Angaben einer 

giitigen Privatrnittheiiung des Hrn. Prof. Dr. F i c h  t e r  durcb Destil- 
lation der 6-Oxyglntarsaure dargestellt; diese zerfallt bierbei in 
Kohlensaure, Wasser und Vinylessigsaure. I n  geringer Menge ent- 
steht Glutaconesure als Nebeuproduct. Urn eine ganz reine Saiure zu 
erhalten, destillirten wir sie schliesslich im Vacuum, wobei unter einem 
Druck von 12  bis 14 m m  die Vinylessigaiiure zwischen 70" und 7 9  
iiberging. Die Ausbeute an  SHure ist zwar stet8 gering gewesen: doch 
erhalt man hierbei eine ganz reine, von fester Crotonsaure freie Vioyl- 
essigsaure, wenn man die von Hrn. Prof. Fi c h  t e r  gegebene Vorschrift 
genaii befolgt. 

D a s  Anilid dieser Saure haben wir nach dem von uns ausgearbei- 
teten Verfahren dargestellt und es  durch Urnkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 58O erhalten; der  
Schmelzpunkt des Aiiilids tbleibt auch bei wiederholtem Umkrystalli- 
siren constant. Vinylessigaaureanilid schmilzt also erheblich niedriger 
als das bei 102O schrnelzende Isocrotonsaureanilid. In kaitem W'asser 
ist das Anilid nur wenig liislich; es wird aber von heissem Wasser 
ziemlich reichlich, von Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform leicht 
gelost. 

0.14 g Sbst.: 0.351 g CO2, 0.095 g HgO. - 0.184 g Sbst., '20.9 g Alkohol, 
0.06" Sieclepunktseibohnng. 

CloH110N. Ber. C 74.53, H 6.83; Mol.-Gew. 1G1. 
Gcl )) 74.21, )) 7.53; ) 168. 

,6 7 - D i b r n ni b u t t e r  s a u  r e  a n  i l i d .  
Vi ny 1 e s  s igs a u r e a n  i l id  d i b r om i d ,  
CHzBr .  C H R r .  CHz .CO.NH.CgHg. 

Vinylessigaaureanilid verlrindet sich in Chloroformliisung leicht 
addicionell rnit 2 Atorrien horn .  Lasst man die Bromchloroform- 



lasung tropfenweise zu der Chloroformlosung des Vioylessigsaure- 
anilids fliesseu, so kann man beobachten, wie jeder einfallende 
Tropfen fast augenl~licklich entfarbt wird. Das erhaltene, fast farblos 
gewordene Chloroformgemisch wurde im Vacuumexsiccator eingedun- 
stet, das dicke Oel, das zuriickblieb, mit kaltem Wasser geschiittelt 
urid die hierdiirch fest gewordene Masse in wenig kaltem Alkohol ge- 
18st; dann  wurde zn dieser Lijsung Wasser bis zur bleibenden Tru- 
bung zugefiigt, aus der dann feine Nldelchen auskrystallieirten, deren 
Analyse fur ein VinJ.lessigsaureaniliddibromid gut stimmende Werthe 
lieferte. 

0.1775 g Sbst.: 0.2095 g AgBr. - 0.136 g Sbst.: 5.4 ccm N (170, 735 mm). 

Ci0Hll BrgON. Ber. Br 49.51, N 4.36. 
Gef. B 50.21, * 4.44. 

Vinylessigsiiurc~nniliddibromid schniilzt bei lo lo ,  ist in Wasser fast 
unlijslich, in Alkohol, Aether und Chloroform leicht 16slich. Die Bil- 
dung eines Tribroniides kolinte bei der Einwirkung roil Rrorn a d  
Vioylessigelureariilid nicht nachgewiesen werden. 

M e t  h a c r y  l s i i u r e a n i l i d ,  CH,: C(CH3). GO. NTI. CS Hg, 
haben wir schon friiher in unserer vorlaufigen Mittheiluilg beschrieben. 
Der Schmelzpunkt (87O) dieses nus verdiinnteni Alkohol i n  glanzenden 
BlXttchen krystallisirenden A d i d s  bleibt auch bei mehrmaligem Um- 
krystalliPiren unverludert. 

( I  $ - D i b r o m i so b u t t e r s l u r e a n  i 1 i d. 
&I e t h a c  r y 1 s a n r  e an i 1 i cl d i b r o  mid  , 

CN2 Br . C Br (CNS). CO. NH. Cs Hg. 
iMetliaciyls~ureanilid addirt in Chloroformlosung d o n  in der 

Kalte leicht zwei Atonien Brom; eine Entwickelung von Brom- 
wasserstoff findet hierbei nicht statt. Jeder einfallende Tropfen der 
Brom-Chloroformlasung wird von der Lijsung des Methacrplsaureani- 
lids in Chloroform fast sofort entfarbt. 

Aus Alkohol krystallisirt das ~etliacrpls~ureaniliddibromid in 
feinen, bei lSSo schmelzenden Nadeln. 

0.127 g Sbst.: 0.15 g AgBr. 
CioHiiBr2ON. Ber. Br 49.81. Gef. Br 49.60. 

H , C - -  CHa T r i  ni e t h y I e n c  a r b  o ns  a u r e a  11 i 1 i d , \/ 
H .  C .  CO. NH . C g  Hs. 

Trimethylen-Di- und Mono-Carbonsaure haben wir nach der von 
Als iiber- F i t t i g  und R o d e r  (1. c.) gegebenen Vorschrift dargestellt. 
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fliissig hat  sich die Reinigung de r  Dicai boneaure iiber das  Baryumsalz 
e r w i t ~ e i i .  Zur  Beseitigung des  stets beigeniengten B u t y r o l a c t o n s  
aus tleiii e:Bt erhlrltenen Deatillate, das  zwisclien 175 -2050 iiberging, 
wurde diedes erst rnit iiberschussiger Sodal6sung versetzt , dann mit 
Aether ausgeschiittelt. Die ,  freilicli mit geringer Aubbeute, r o a  uus 
erhalteiiei1 Tiiniethylencarboris~ure destillirte zwisclien 180-1 82" voll- 
standig i i h r ,  liatte also den vou F i t t i g  und Riider fur diese Saure 
angeqeberr Siedepunkt. 

T~iineti i?-lencarbonsau~e reagirt iiusserst lebhaft  mit Phosphor- 
peiitac~lrloi~iJ, sodass dicees. und zwnr unter guter Eiskiihlung, iminer 
nur  '11  kirineii Mrngeii zur Siiure ziigesetzt werden k:inn. Das Chlorid 
d e r  ~ ~ I l n i e t ~ i ~ i e n c a r ~ , o r r s i i u r e  wurde iiicht in rpinem Zuetnnde isolirt, 
soridern, no(.li mit Phosphorox\-chlorid geinengt, iiach dem angegebeneii 
Verf.ihren diicct  in das  Bnilid verwandelt, das  hivrbei in guter A u s -  
beuti erhaiteri wird. Dnrch Unikrystallisiren au3 Wasser oder rer- 
di i~ inkni  Alkohol erhlilt man das  T I  i ni e t  h y  1 e n c  n r b o  n s s u r e a n i l i  (1 
in gl inzendrn.  weissen I3liittc:hen, die scharf bei 110-1 1 1 0  schrnelzen. 

(1.1314 q Sbst.: 0.3G12 g COz, 0.092Ci g HsO. - 0.1052 g Sbst.: 15.7 ccm 
N (2:) ', 74-I mm). - 0.2174 g Skist., 13 g Alkohol. 0.115C. Siedepunktscrhbhung. 
- O.!.?i g Sibzt., 13.3 g Alkoliol, 0.14" Sicdepunktscrh~hung. 

CiO[ i i :  O N .  

DieFed rirlilid ist in kaltern Wasser  nur wenig loslich, in sieden- 
dern Wn;ser. s o a i e  in A l k o h o l .  Aether ,  Aceton und Chloroform ist 
es leicht liislich. Es zeichnet sich durch ein grosses Krystallisations- 
verniiigen iius. 

; \uf  einem z w e i  t e n  Wege wurde Trimethylencarbonsaureanilid 
erhalten . a13 'Trimetlivienrrionocarbonsaure mit einem Ueberschusse 
von A n i l i n  inehrere Stuntlen iiuf 170-1800 erhirzt wurde. Reim 
Verriihren des duukel gefiirbten Reactitinsgemisches mit  rerdiinnter 
Salzy&ure blicl) dns Ariilid zuruck, dass  schliesslich dorch Umkry-  
stalli:ji-ren nus verdiinntem Alkohol rein erhalten wurde. Die Aus- 
beute an Anilid war bei diesem Versuche quantitativ. 

Ber. C 74.53, H G.83, N 8.i0: Mol.-Gew. 101. 
Gef. ') 74.!)6, )) i.40, ,) 8.53; o ltii, 15s. 

T r i m e t h y l e  n c a r b o n s l u r e - p - b r o m a n i l i d ,  
H2 C-C H2 

Hk!CO. N H . CS HI Br * 

'I'rirnethylencarbonsiiureanilid lasst  sich leicbt b r o m i  r e n ,  wenn 
man  seine Losiing in Chloroform (1.4 g), rnit der  berechneten Menge 
Hrom ( 1 . 6  g), ebenfalls in Chloroform gelost, miecht und das Gemisch 
1-2 Tage  steben Iaest; unter Freiwerden von Bromwasserstoff entfarbt 



sich dasselbe allmahlich. Der beim Verdunsten der Chloroforml6sung 
bleibende Riicketand wird eret mit kaltem Wasser auagewaechen, 
danu a m  Alkohol umkrystallisirt. Hierbei erhalt m a n  die neue Sub- 
etanz in glanzenden Prismen, die bei 189-190° schmelzen. Die 
Analyse derselben zeigte, dass bei der Bromirung des Trimetbylen- 
carboneiiureanilids ein Mono  b ro  m s u b  s t i t  u t i o n s d e r i  va  t entstan- 
den war. 

0.1 168 g Sbst.: 0.0916 g AgBr. - 0.3446 g Sbst., 17 g Alkohol, 1).1000 
Siedepun ktscrhiihuog. 

CloTJloBrON. Ber. Br 33.34; Idol.-Gew. 240. 
Gef. x 33.37; )) 250. 

Das p-Bromanilid der Trimethylenmonocarbonsaure ist in Wasser 
fast unliislich , in den orgauiechen Lilsnngamitteln aber  leicht loslicb. 
Seine Constitotion wurde durch hydrolytische Spaltung ermittelt; 
beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure im geschlossenen Rohr 
auf 1200 wurden p - B r o m a n i l i n  und eine b r o m f r e i e  Saure,  sehr 
wabrscheinlich Trimethylencarbonsaure, erhalten. Die Hydrolyse dee 
Bromderivatej hat  also bestimmt ergeben, dass bei der Bromirung dee 
Trimethylencarbousaureanilids das Brom a u  ssc h l i e s e l i c  h i n  d e n  
B e n z o l -  u n d  n i c b t  i n  d e n  T r i m e t h y l e n - R i n g  eingetreten ist. 

V e r s u c h e  e w i s c h e n  A n i l i n  u n d  d e n  S a u r e n  CcHs01,  s o w i e  
i h r e n  A n i l i d e n .  

In unserer vorlaufigen, ilfters erwahnten Abhandlung baben wir 
bereits einige hierher gehilrige Versoche mit Crotoneaure und Methacryl- 
sCure bescbrieben. Wir haben diese Versuche wiederholt, hierbei die 
friiber gemachten Angaben bestiitigen kSnneo und dieselbeu durch 
Versuche mit I s o c r o t o n s a u r e ,  V i n y l e s s i g s a n r e  und T r i m e t h y -  
l e n c a r b o u s a u r e  Fervollstandigt. Es wurde in der Weise gearbeitet, 
dass die freie Saure oder ihr Anilid mit etwas mebr ale der berech- 
neten Menge Anilin in einem mit Steigrohr verbundenen Ktilbchen im 
Oelbade 3-6 Stunden auf 1G0-18Oo erbitet wurde. Das Reactions- 
product wurde in wenig heisser, massig verdiinnter Salzsaure ge lb t ,  
die meist stark dunkel gefiirbte LBsung rnit Thierkohle entfarbt, dann 
krystallisiren lassen. Beim Erkalten scheidet sich dann das salzsaure 
Salz des Anilinofettsaureanilids aus. Liegt etwas mehr Substanz vor, 
so kann man das erlialtene Reactionsproduct erst mit Wasser aus- 
scbiitteln, d a m  mit nicbt ZII verdiinnter Salzsaure durchriihreu und 
auf Eis steben lassen; allmahlich wird die Masse, die non aus dem 
salzsauren Salz der Base besteht, feat und krystallioisch. Vinylessig- 
siiure und ibr Anilid, wie auch Isocrotonsaureanilid haben bei diesen 
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Versuchen ein und dasselbe # - A n  i 1 i n o b  u t t e r e  a u r e  a n i l  i d  gegeben, 
also dieselbe Verbindung, welcbe unter den gleicben Bedingungen auch 
aus Crotonsaure und ihrem Anilid erhalten wird. Die erhaltene Base 
wurde zur naheren Cbarakterisirung stets in ihr, in Salzsiiure schwer 
liislicbea salzsaiires Salz iibergefiibrt, das in rhombischen, bei 212’ 
schnielzenden Blattcben krystallisirt. - T r i m e  t b  y 1 e n  c a r b  onsiiur e 
lieferte bei diesem Versuche ibr A n  i l i d ,  wie irn allgemeinen Theile 
bereits angegeben ist. 

444. Hans und A s t r i d  Euler: 
Z u r  Kenntniss des Formaldehyds und der Formiatbildung. 

(Eingegangen am 30. Jnoi 1905.) 

1. N e  c i  t r a l i  s a t  i o  n d ea F o r m  a1 d e h  y ds .  
Wie durcb G. S c b m id  t’s Arbeiten, besonders aber durch I a i  - 

sen’s  eingebende Untersucbungen allgemeiu bekannt geworden ist, 
werden mannigfache Condensstionsreactionen durch Al kalien stark 
bescbleunigt. Die Wirkuugsweise der Alkalien bei diesen Reactionen 
ist bis jetzt uuaufgeklart. 

In  Riicksicbt auf die wichtige Condensation, welcbe unter Re- 
wieseu Bedingungen vom Formaldebyd zu Zucker fiihrt, wurde der Zu- 
stand des Formaldehyds in verdiinnter alkaliscber Losung studirt. 

Es ergab sich, dass der Formaldebyd sich wie eioe s c h w a c h e  
S u r e verhalt, dass also au8 Formaldehyd und Alkali das Alkalisalz 
des Aldebyds gebildet wird, welcbes in wassriger Liisung zum Tbeil 
bydrolysirt ist. 

Die S t l r k e  des Formaldehyds als Siiure wurde durch folgende 
Versuche ermittelt: 

Es wurdeii im Beckmann’schen Gefrierapparat 20 ccm einer 
1 - 7 1 .  Formaldeliydlosucig’) mit 20 ccm Wasser gemischt und die Ge- 

l) Die Liisungen dcs Formaldehyds murden aus 40-procentigem kauflichen 
Form01 bcrcitct. Dasselbe wurde verdcnnt, neutralisirt und destillirt. In  
Ki,cksicht arif dic Ergebnisse ron T o l l e n  s’ Liisungen murdc der destillirte 
Aldehyd fiir diese Untersuchung nie in conccntrirterer als ’7-procedtiger Lij- 
suug aufbewahrt. Diese Lijsungcn zeigen gegeniiber Phenolphtaleio nur cine 
sehr geringc Aciditst. Da keine der bekannten Metboden zur quantitatiwn 
Bestimmung dcs Formaldehyds ganz zurerlissige Xesultate liefert, so wurde 
dia Concentration der gereinigten destillirten Formaldcli~dl6sungen aus dem 
Gefrierpiinkt berechnet. 


