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443. W. Autenrieth:

Zur Kenntniss der fiinf isomeren Sduren C;H;O,.
Mittheilung aus d. med. Abth. d. Universititslaboratoriums zu Freiburg i. B..
(Eingegangen am 26. Juni [905.)

Nach der Theorie miissen finf isomere Siuren der Zusammen-
setzung CyHg Oy existiren, pdhmlich drei «,p-ungesiittigte Sauren (I,
11, III), eine f,y-ungesittigte Sdure (IV) und die cyclische Trimethylen-
monocarbonsidure (V):

CH;
H.C.CH, CH,.C.H CH, CH
oY 1L Y ur G e v, O
H.C.CO;H’ H.C.CO:.H’ ~C.CH, CH,
CO.H CO.H

H,C—CH,

H.C.CO.H

Die Conpstitution der festen Crotonsdure (I) und der Methacrylsiure
(I1I), beide als «,f-ungesittigte Siiuren, ist durch die Art ihrer Ent-
stehung schon liangst einwandsfrei bestimmt. — Anders verhilt es sich
mit der Isocrotonsiure, die bekanatlich bei der Einwirkung von Natrium-
amalgam auf die § Chlorisocrotonsiure entsteht. Geuther, der Ent-
decker der letzteren Siure, hat dieser die Formel CH::CCl.CH;.CO,H
gegeben, wonach der Isocrotonsidure selbst die Formel der g,y-unge-
sittigten Vinylessigsiiure (IV) zukdme. Verschiedene Thatsachen lassen
sich mit dieser Formel fiir die Isocrotonsiure nicht ohne Weiteres
in Einklang briogen; besonders Friedrich?®) ist auf Grund der Er-
gebnisse seiner Untersuchungen zu dem Schlusse gekommen, dass die
chemische Constitution der g-Chlorisocrotonsiure die gleiche sein miisse,
wie die der B-Chlorcrotonsiure, dass also beiden Siuren die Formel
CH;.CCl: CH.CO:H zukime. — Schon vor mehreren Jahren habe
ich?) mich dem Studium der beiden in Frage kommenden Siduren zu-
gewandt und bei diesen Untersuchungen besonders solche Reactionen
zu verwirklichen versucht, welche voraussichtlich bei niederen Tempe-
raturen eintreten wiirden, wenigstens bei solchen, welche weit unter-
halb der Umwandlungstemperatur der labilen in die stabilere Sdure
liegen; fermer habe ich mit Hiilfe der beiden A-Chlorcrotonsiuren
solche Derivate der beiden Sduren dargestellt, die auch noch auf einem
anderen Wege, der dann einen Riickschluss auf die Constitution der
Igocrotonsiure zuliess, erhiltlich sein mussten. Es wurden die Alkali-

) Ann. d. Chem. 219, 322.
?) Apn. d. Chem. 254, 222 und ebenda 259, 365; diese Berichte 29,
1653 [1896].
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salze der beiden p-Chlorcrotonsiuren mit den Natrinmmercaptiden vou
Phenyl-, Benzyl- und Aethyl-Mercaptan in alkoholischer Lisung
in Reaction gebracht; hierbei wurden, im Uunterschiede zu dem Fried-
rich’schen Versuche mit Natrinmithylat, zwei Reihen wohl charakte-
risirter Abkommlinge von Crotonsdure und Isocrotonsiure erhalten.
Diese Reactionen treten ausserordentlich leicht bei Wasserbadtempe-
ratur ein; Natriumbenzylmercaptid reagirt sogar schon bei Zimmer-
temperatur mit den Natriumsalzen der beiden f-Chlorerotonsiuaren.
Da die p-Chlorerotonsiure durch ihre Beziehuugen zur festen Croton-
siure bestimmt eine «,p-ungesittigte Siure ist, so miissen selbstver-
stindlich auch die aus ihr mit Hilfe von Mercaptiden erhilitlichen
g-Thioderivate «,-ungesiittigt sein; der g-Thiobenzylerotonsiure muss
also die Formel CH;.C(SC;H;): CH.CO;H zukommen.

In pg-Stellung thioalkylirte Crotonsiuren mussten auch
erhalten werden durch Verseifung und gleichzeitige Abspaltung von
1 Mol. Mercaptan aus den vom Acetessigester sich ableitenden Mer-
captolestern der allgemeinen Formel CH;.C(SR);.CHy.CO; C: Hs.
Dies ist in der That auch der Fall. Hierbei erhilt man aber nicht,
wie man erwarten sollte, Derivate der Crotonsiure, sondern aus-
schliesslich solche der Isocrotonsdure! Erhitzt man z. B. den
ans Acetessigester und Benzylmercaptan leicht erhiltlichen ¢-Dithio-
benzylbuttersiiureithylester, CH;.C(SC; H;);.CH;.CO;C; Hs, in
alkoholischer Losung kurze Zeit mit zwei Aequivalenten Aetzkali, so
wird ausschliesslich g-Thiobenzylisocrotonsiure erhalten, also
diejenige Siure, welche auch aus dem Natriumsalz der f-Chloriso-
crotonsiure mit Hiilfe von Natriumbenzylmercaptid erhéltlich ist.
Die Abspaltung von 1 Mol. Benzylmercaptan aus dem p-Thiobenzyl-
buttersiiureester erfolgt sogar schon in der Kilte beim Stehienlassen
des Esters mit 2 Aequivalenten alkoholischem Aetzkali; auch bei
diesem Versuche wurde nur p-Thiobenzylisocrotonséiure erhalten; von
der isomeren, erheblich hoher schmelzenden Sdure war keine Spur bei-
gemengt. Die Abspaltung des Benzylmercaptans aus dem Mercaptol--
ester kann auf zweierlei Weise, nach T oder II erfulgen:

Ol geom CH

CcZ _7 ! _SCiHy
L SC: Hy . C<ge,m,

CHH . CH:

CO2 02 H5 C02 02 H5

Je nachdem miisste alsc der entstehenden B-Thiobenzylisocroton
sdure die Formel:

CH; C(SC7 H‘,') : CH002 H oder CHQ H C(SC; H7) -CH2 CO2H
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zukommen. Im §-Dithiobenzylbuttersiureester, wie auch in den ande-
ren untersuchten Mercaptolestern, ist die Methylengruppe des Acet-
essigesters, also das bewegliche Wasserstoffatom dieser Gruppe,
noch unveriindert vorhanden; es diirfte daher die Annahme, dass der
fir die Mercaptanbildung notige Wasserstoff vom Methylen geliefert
wird, kaum einem Zweifel unterliegen; dann aber muss die ¢-Thio-
benzylisocrotonsiure ebenfalls eine «,f-ungesittigte Sidure
sein und ihr die Constitutionsformel CHy.C(SC;H;):CH.CO:H zu-
kommen. Ebenso verhilt es sich mit der 8-Thiophenylisocroton-
siure, CH;.C(SC¢H;): CH.CO. H.

In ganz &hnlicher Weise verlaufen die Verseifungsversuche mit
den g-Disulfonestern der allgemeinen Formel CH;. C(SOzR)2.CHo.
CO:C2 Hg, welche aus den entsprechenden Mercaptolestern durch Oxy-
dation leicht erhalten werden koOnnen; diese spalten mit Aetzkali
angserordentlich leicht 1 Mol. Sulfinstiure ab und liefern g-alkyl-
sulfonirte Isocrotonsduren, also dieselben Derivate, welche bei
der Einwirkung von sulfineaurem Natrium auf das Natriumsalz der
g-Chlorisocrotonsiure gebildet werden.

Auch bei dieser Reaction diirfte der Sulfonrest »SO:R< den fiir
die Bildung der Sulfinsinre nothwendigen Wasserstoff dem Methylen
entnehmen, entsprechend der Gleichung:

CHg CH

G- SR 3

“~SO.R C.SOsR

i 2 +~2KOH= - + R.SO:K + C:H;.0H + H»0.
1 CH

CH H CO.K

CO.C:H;

Besonders aber die Thatsache, dass der g-Didthylsulfonbutter-
siuredthylester, CH;.C(80;CyHjs)2.CHy.COyCy Hs, schon bei ge-
wohnlicher Temperatur mit alkoholischem Ammoniak 1 Mol. Aethyl-
sulfinsiure abspaltet unter Bildung von p-Aethylsulfonisocrotonsiure-
dthylester, macht die Annahme sehr wahrscheinlich, dass die $-Aethyl-
sulfonisocrotonsiure selbst die «,f-ungesittigte Sdure CHj.
C(80,CsH;): CH.COs H ist.

Bei einer dritten Versuchsreihe habe ich Phenylhydrazin auf
die Aethylester der beiden f-Chlorcrotonsiuren einwirken
lassen und hierbei aus beiden Estern die niimlichen Reactionsproducte
erhalten, ndmlich 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon, Bis-phenyl-
methylpyrazolon und 1-Phenyl-3-methylpyrazolon-4-azo-
benzol neben salzsaurem Phenylhydrazin. Die Entstehung der ver-
schiedenen, die Methylgruppe enthaltenden Pyrazolonderivate aus
dem Ester der f#-Chlorisocrotonsidure ldsst sich nur dann un-
gezwungen erkliren, wenn man im Molekiil dieser Siure schon pri-



formirt ein Methyl annimmt; dann findet diese Reaction, die schon
bei 100° eintritt, in der folgenden Gleichung ihre plausible Erklirung:
CH;.C.Cl HNH CH;.C—NH
o + 9 R i o >N.CG H,
H.C.CO,C:H; HN.C:H; H.C—CO
+ CyHs NH.NH,.HCI + C3H; O.

Bis-pbenylmethylpyrazolon und der rothgefirbte Azokorper ent-
stehen secunddr durch Einwitkung von dberschiissigem Phenylhydra-
zin auf das zuerst gebildetr einfache »Knorr’sche Pyrazolons«.

Die Entstehung von Derivaten der Isocrotonsiure aus den
Mercaptolestern, CH;.C(SR),.CH;3.CO;Cy Hs, sowie aus den Di-
sulfonestern der allgemeinen Formel CHj3.C(SO2R);.CH:.CO,CsHs
bei der Einwirkung von 2 Mol. verdiinnt-alkoholischen Aetzkalis, ferner
die Bildung verschiedener, die Methylgruppe haltender Pyrazolonderi-
vate bei der Einwirkung von Phenvlhydrazin auf §-Chloriso-
crotonsdureithylester sprechen durchaus zu Gunsten der Auf-
fassung, dass f-Chlorisocrotonsiure und Isocrotonsidure
«g-ungesiittigte Siuren sind.

Fast um dieselbe Zeit haben Fr. Fichter!), W. Ssemenoff?)
und J. Wislicenus ) eine flichtige Siure der Zusammensetzung
C4H; O3 beschrieben, die sie mit Hiilfe von g-Oxyglutarsiure (Fichter),
bezw. von g-Bromglutarsiure (Ssemenoffund J. Wislicenus) erhalten
hatten. Ssemenoff giebt an, dass die vonihm erhaltene, mit Wasser-
ddwpten libergehende, einbasische ungesittigte Sdure nicht als die er-
wartete Vinylessigsiiure identificirt werden konnte, daes sie in den Eigen-
schaften ihrer Calcium- und Baryum-Salze aber auch mit den bekannten
Crotonsiuren nicht iibereinstimme. Fichter hingegen hatte urspriing-
lich angenommen, dass seine Sdure mit Isocrotonsiure identisch wire.
(>Toutes ses propri‘tés montrent nu’il est absolument identique a
Pacide isocrotoniquec.) Besonders durch Vergleichung der physikali-
schen Eigenschaften der in Frage kommenden Stiuren sind Fr. Fich-
ter und Sonneborn®*) zu der Ueberzeugung gekommen, dass die
Fichter’sche Vinylessigsiure zwar sehr grosse Aebnlichkeit mit der
Isccrotonsiure zeige, aber von ihr verschieden ist.

Schon seit lingerer Zeit findet sich in der Literatur eine eben-
falls flissige Sidure der Zusammensetzung Cy Hg Og verzeichnet, welche
von R. Fittig und Réder*) sowie von W. Perkin %) aus einer zwei-

) Arch. sc. phys. nat. Geneve [4] 6, 402 (October 1898) und Fr. Fich-
ter und Krafft, dicse Berichte 32, 2799 r1899).

%) Journ. russ. physik.-chem. Ges. 31, 386 (12. November 1898).

3) Diese Berichte 32, 2047 710. Juli 1899). +) Diese Berichte 35, 938 (1902].

4} Diesc Berichte 16, 572, 2,593 [15883): Ana. d. Chem. 227, 1 [1885].

5) Diese Berichte 17, 34 and ebenda 18, 1739. sowie Journ. Chem. Soc.
47, 815,



basischen Siure, von Fittig Vinaconsiure genannt, durch Abspaltung
von 1 Mol. Kohlensdure erhalten wurde. Der Diithylester der Vina-
consiure entsteht bei der Einwirkung von Aethylenbromid auf Natrium-
malonsdureester. Fittig bat der aus der Vinaconsiure erhiltlichen
einbasischen Siure die Formel CH;:CH.CH;.CO,H gegeben, die
also mit der Fichter’schen Vinylessigsdure identisch sein miisste.
Nach W. Perkin ist Vinaconsiiure 1.1-Trimethylendicarbonsiure und
die von ibr derivirende einbasische Sidure C¢HgOs Trimethylenmono-
HyC — CH;

~ .

H.C.CO:H

Isocrotonsiure, Vinylessigsiure und die Fittig-Perkin’sche
Sdure sind farblose, ihnlich riechende Flissigkeiten von nahezu dem
gleichen Siedepunkt; erschwerend fir die vergleichende Untersachung
der freien Siuren ist der Umstand, dass Isocrotonsiiure und Vinyl-
essigsiiure beim Erhitzen fir sich oder mit Siuren oder Alkalien
in feste Crotonsiure umgelagert werden. Durch Vergleich von Salzen,
besonders der Calciumsalze, und Bestimmung der physikalischen Con-
stanten haben die genannten Autoren versucht, den Nachweis zu fiihren,
ob die in Frage kommenden Siuren identisch sind oder nicht.

Drei Reactionen sind es, mit Hilfe deren ich schon vor lingerer
Zeit dasselbe Ziel zu erreichen versucht habe: 1. Darstellung und
Vergleich der Anilide der Siuren. Ich bhabe schon friiher darauf
hingewiesen, dass sich die Anilide zum Vergleiche von isomeren, zu-
mal fliissigen Sduren hiufig besser eigoen als andere Derivate: erstens
weil gie ohne Anwendung von Wirme aus den freien Sduren
erhiltlich sind, also eine Umlagerung der labilen in die stabile Modi-
tication einer Siure hierbei wenig wahrscheinlich ist; ferner weil sie
ausnahmslos gut krystallisiren und scharf schmelzen; end-
lich weil die Bestimmung ihres Molekulargewichtes in einem
Lésungsmittel mit grosserer Genauigkeit ausgefiibrt werden kann, als
dies bei den freien Siéuren selbst, der lonisation wegen, der Fall ist.

2. Wurden die bromhaltigen, ebenfalls schén krystallisiren-
den Verbindungen, welche bei der Efnwirkung von Brom auf die
Chloroformlésung der Anilide erbalten werden, vergleichend uctersucht.

3. Wurden die freien Siuren und deren Anilide mit Anilin auf
160—1807 erhitzt. Wie W. Autenrieth und C. Pretzelll) vor
einiger Zeit angegeben haben, bilden einbasische ungesittigte Sdaren
unter diesen Bedingungen nicht entsprechende Anilide, sondern da-
durch, dass 1 Mol. Anilin unter Authebung der doppelten Kohlenstoff-
bindung angelagert wird, die gesittigten Anilinofettsdureanilides;
es scheint die Gesetzmissigkeit zu bestehen, dass der Anilinrest an
dag f-stindige Kohlenstoffatom angelagert wird.

carbonséure,

1> Diese Berichte 36, 1262 [1903).
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Diese Untersuchungen haben bestimmt ergeben, dass Isocroton-
siiure, die nach dem Verfahren von J. Wislicenus!) von Croton-
siure befreit ist, die Fichter’sche Vin ylessigsdure und die Fittig-
Perkin’sche Siure drei einheitlich zusammengesetzte, aber
unter sich verschiedene Siuren sind; jede von diesen drei Siuren
giebt ein gut krystallisirendes, scharf schmelzendes Anilid. Im Unter-
schiede zu den freien Siuren lagern sich die Anilide der Isocroton-
sdure und der Vinylessigsiure nicht so leicht in Crotonsdureanilid um;
geht man bei der Darstellung dieser Anilide von den ganz reinen Siuren
aus, 8o erhilt man sowolil aus der Isocrotonsiiure, als auch aus der
Vinylessigsiure Anilide, die absolut frei von Crotonsdureanilid sind.

Die Versuche mit Brom haben ergeben, dass Crotonsiure-
anilid, Vinylessigsdureanilid und Methacrylsiureanilid in
Chloroformldsung mit der berechneten Menge Brom einfache Dibrom-
additionsproducte liefern, die selbstverstindlich unter sich verschie-
den sind. Isocrotonsiiureanilid giebt bei dieser Reaction unter
reichlicher Entwickelung von Bromwasserstoff ¢in Tribromderivat,
auch wenn man bei —10° arbeitet und einen Ueberschuss von Brom
sorgfiltig vermeidet; ein Teil des Anilids bleibt unter diesen Um-
stinden unveriindert, wihrend der iibrige Theil in das »Tribromids¢
ibergefiibrt wird. Die hydrolytische Spaltung dieser Verbindung mit
Salzsiiure im geschlossenen Rohr lieferte als Spaltungsproducte: Brom-
wasserstoff, p-Bromanilin und «-Bromcrotonsdure. Hiernach
ist das aus Isocrotonsiurcanilid und Brom entstandene Derivat als
Iso-ap-dibrombuttersiure-p-bromanilid,

CH;.CH.Br
H.CBr.CO.NH.CsH,.Br(1.4)
zu bezeichnen.

Auch das Crotonsiiureaniliddibromid ldsst sich zu einem p-Brom-
anilid bromiren, wenn man seine Ldsung in Chloroform mit der be-
rechneten Menge Brom zusammenbringt. Dieses Derivat ist nicht
identisch mit dem aus Isocrotonsiureanilid und Brom erhaltenen
p-Bromanilid; nach seiner Entstehungsweise muss ihm die Constitution:

H.C(CHy)Br
H.CBr.CO.NH.C;HsBr(1.4)
zukommen; es ist demvach «g-Dibrombuttersiure-p-bromanilid.

Dag Anilid der Fittig-Perkin’schen Siure CyHgO; reagirt in
Chloroformilésung ebenfalls mit Brom; unter lebhafter Entwickelung
von Bromwasserstoff entsteht ein Monobromid, nidmlich das schén
krystallisirende p-Bromanilid, wie dessen Spaltung mit Salzsiiure be-
stiiymt ergeben hat, wobei neben c¢iner bromfreien Siure, wahr-
scheinlich CyHg Oy, p-Bromanilin erhalten wurde.

7} Vierteljuhrschr. d. math. Ges, Zirich, 41, Jahrgang. 11, 270.



2540

Die Versuche mit Anilin haben zu folgenden Ergebnissen ge.
fihrt: Crotonsdure, Isocrotonsiure und die Fichter’sche Vi
nylessigsiure, sowie deren Anilide geben beim Erhitzen mit Anilin
ein und dasselbe f-Anilinobuttersiureanilid, CH;.CH(NH.
CeH;).CH,.CO.NH.CsHg, das aus dem Reactionsproducte mit Hiilfe
seines in Salzsidure schwer lslichen, schén krystallisirenden salzsauren
Salzes verhiltnissmissig leicht isolirt werden kann. Methacryl-
sdure und ihr Apilid geben hierbei ein von jenem verschiedenes
p-Anilincisobuttersiureanilid. Die Fittig-Perkin’sche Siure
liefert auch bei lingerem Erhitzen mit einem grossen Ueberschusse vou
Anilinibr entsprechendes Anilid und dieses selbst, in gleicher Weise
mehrere Stunden mit Anilin zum Sieden erhitzt, bleibt unverindert.

Aus diesen neuen Thatsachen, in Verbindung mit friiher von mir
gefundenen, konnen folgende Schlisse gezogen werden:

1. Die finf Siuren der Zusammensetzung C,Hs0O,, welche nach
unserer Theorie existiren miissen, sind als einheitliche chemische Indi-
viduen bekannt. Vier von diesen Siuren enthalten eine Aethylen-
bindung, denn die aus ihnen erhiitlichen Anilide addiren zwei Atome
Brom wie auch ein Molekiil Anilin unter Bildung gesittigter Verbin-
dungen. Die Fittig-Perkin’sche Sdure verhilt sich hingegen wie
eine gesittigte Siure, indem ihr Anilid ein Monobromsubstitutions-
product liefert, und ferner Anilin an ienes nicht addirt wird. Diese
Thatsachen lassen sich nur unter Zugrundelegang der von W. Perkin
H,C — CH;

H.C.CO:H
ist demnach als Trimethylenmonocarbonsiure zu bezeichnen.

2. f-Chlorcrotonsdure und g-Chlorisocrotonsiiure sind «p-unge-
siittigte Siiuren, also structuridentisch; dasselbe bezieht sich auf Cro-
tonsdure und Isocrotonsiure. Zu Gunsten der Annahme, dass [so-
crotonsdure und p-Chlorisocrotonsiiure «f-ungesiittigt sind, sprechen
folgende Thatsachen: Die Mercaptolester des Acetessigesters der
allgemeinen Formel CH;.C(SR);.CH;.CO:C;H; und die Disulfon-
ester der Formel CH;.C(80;R):.CH:.CO;C2Hs, geben mit Alkalien,
Letztere auch mit Ammoniak, ausschliesslich Derivate der Isocroton-
siure, ferner bildet f-Chlorisocrotonsiiureiithylester mit Phenylhydrazin
Methylphenylpyrazolon und andere, die Methylgruppe enthaltende
Pyrazolonderivate.

Auch die Thatsache, dass das aus [socrotonsiiureanilid und Brom
erhiiltliche Tribromid bei der hydrolytischen Spaltung mit Salzsiiure
ausschliesslich die e-Bromecrotonsiiure (scharfer Schmelzpunkt 106
—1079 lieferte, lisst sich nur unter Zugrundelegang der von
J. Wislicenus fiir die [socrotonsiinre aufgestellten Raumformel (1)
(S. 2534) ungezwungen erkliren.

aufgestellten Formel ungezwungen erkliren; die Siure



Nach ertolgter Anlagerung von Brom an das Isocrotonsiureanilid
and erfolgter Substitution im Anilinrest wird durch Drehung des
einen Systems gegen das andere die begiinstigte Configuration entstehen:

CHaCHBl’ geht durch Dre- Br.CH.CH;;

H.éBr.CO.NH.CsH4.Br hung dber in  H CBr.CO.NH.C¢H,.Br,
woraus durch Verseifung und Abspaltung von 1 Mol. Bromwasserstoff
H.C.CH,
Br.C.COOH
dieser Bromcrotonsdure vom Schmp. 106 —107° muss aber das Browm-
atom in der a-Stellung sich befinden, da sie ja auch aus «,«-Dibrom-
buttersiure durch Kochen mit Wasser erhiltlich ist. Hierdurch ist
aber festgelegt, dass Isocrotonsiiureanilid das Derivat einer a, 8-unge-
siittigten Siure ist.

a-Bromcrotonsiure von der Configuration entsteht. In

Der Uebersichtlichkeit halber lasse ich die folgende Tabelle folgen:

< . Vinyl- |Methacryl-{Trimethyl -
Crotonsaure. Isocrotonséure. essilgnsZ”ture.‘ esﬁ:;};'y l "?fusgu?';,c“
Anilide dieser Siauren.
H.C.CH; CH;.ﬁ.H CH, CH,4 H,C-- -CH,
I b 7. -
H.C.CO.NH.CiHs H.C.CO.NH.Cilll?] C.CHs H.C.C0.NH.CeHs
CHe CO.NH.Cglls
CO.NH.C;H;
Schmp. 1180, Schwp. 1027, Schmp. 58¢. [ Schmp. 87°% |  Schmp. 1100
Verhalten dieser Anilide gegen [Brom (2 Atm.), in Chloroform gelést.
Addition: Addition Addition: | Addition: '| Sub stitution:
Br und CH3Br CH;Br H,C —CHa
: Substitation . . >
H.C.CH; zu CHBr CBr.CH; H.C.CO.NH.C:H,Br
| . ' (1.4
H.C.CO.NH.C,H, CHa CO-NH.CeHs
Br CO.NH.CeH;
Schwp. 1600. Schmp. 1010, Schmp. 1280, Schmp. 18¢¢,
Giebt mit mehr Brom
B:r Br
H.C.CH; CH;.C.H
! |
H.C.CO.NH.C¢Hs.Br| H.C.CO.NH.
Br (14) j31‘ CgH,Br{1.4)

Schmp. 1540

Schmp. 146°.

Verhalten der freien Siuren und deren Anilide beim Erhitzen mit Anilin.
CHqNHCsHs HQC”‘"‘CHQ
i H.C.CO.NH.CeHs

Bildung von 3-Anpilinobattersiureanilid CH.CHg
CO.NB.CeHs;
Schmp. 93" Schmp. 1220,  Schmp. 1109,
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Ich glanbe nicht zu weit zu gehen, wenn ich behaupte, dass die
Existenz von finf isomeren Siuren der Formel C¢H;O2, von welchen
zweien dieselbe Structurformel gegeben werden muss, eine Hauptstiitze
der Hypothese von der »Aethylenstereoisomerie« bildet; denn bis jetzt
sind nur wenige derartig isomere Substanzen bekannt geworden, bei
welchen eine Structurisomerie vollig ausgescblossen ist. Dies ist schon
aus dem Grunde manchmal nicht der Fall, weil biufig nicht alle,
nach der Theorie mdglichen isomeren Verbindungen, Structur- und
Raum-Isomere, die sich von einer gegebenen Summenformel ableiten
lassen, dargestellt sind. Selbst fir Fumar- und Malein-Siure ist
die Annahme einer Structurisomerie von vornherein nicht von der
Hand zu weisen. R. Anschiitz schreibt in seiner »Organischen Chemies
iber die Isomerie dieser beiden Sinren: »Vielleicht bedingen sich so-
gar die stereochemische verschiedene Anordnung und die verschiedene
structurchemische Lagerung der in beiden Siuren enthaltenen

H.C.CO;H on
i , H.C.C<OH
Atome wechselseitig: HQ,C.C.H q (") C>OO

Fumarsiure, Maleicsiure. «

Aehnlick verhilt es sich mit der Isomerie der Cumar- und Cu-
marin-Siure, bezw. der 3-Nitrocumar- und 3-Nitrocumarin-Séure, fir
welche Siuren, wegen des ganz verschiedenen Verhaltens ihrer Di-
methylester gegen Sodalésung, wohl viele Chemiker eine Structuriso-
merie annehmen. Wiirde ber gleichartigen Bindungsverhiltnissen der
Unterschied der beiden isomeren Dimethylester in der riiumlichen Lage-
rung beruhen, so wire das verschiedene Verhalten derselben gegen
Sodalisung weder voraus- noch einzusehen, wihrend es bei der Auf-
fassung des o-Nitrocumarinsiureesters als eine Art »Kohlensiureestere
als selbstverstindlich erscheint?!).

Experimenteller Theil.

In Gemeinschaft mit Carl Pretzell.
CH,.C.H
H.C.CO.NH.CsH;.

Die Auilide der fiinf isomeren Siuren CyHgOs haben wir, ohne
Anwendung von Wirme, pach dem folgenden Verfahren dargestellt,
das fir die Isocrotonsiure ausfihrlicher beschrieben sein mége. In
veine, nach J. Wislicenus (I. ¢.) von fester Crotonsiure befreite
Isocrotonsiure (7.6 g), welche bei einem Drucke von 12—14 mm
zwischen 70—72° iiberdestillirt, wird in einem mit Chlorcalciumrobr

Isocrotonsiureanilid,

) Vergl. R. Anschiitz, Ann. d. Chem. 254, 151,
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versehenen trocknen Kolbchen fein zerriebenes Phosphorpentachlorid
(21 g) allmihlich :ingetragen; um eine zu starke Erwirmung zu ver-
meiden, wird das Kolbchen in Eis gestellt. Unter reichlicher Ent-
wickelung von Chlorwasserstoff tritt hierbei lebhafte Reaction ein.
Das erhaltene fliesige Gemisch aus Isocrotonsiurechlorid und Phos-
phoroxychlorid wird in kleinen Mengen zu einer Mischung von
Anilio, von dem die 3 —4-fache Menge der Theorie genommen werden
muss, und 10-procentiger Natronlange gebracht. Nach jedesmaligem
Zusatz des Siurechloridgemisches muss erst tiichtig umgeschiittelt,
dann die Reactior. bestimmt werden; ist diese eine saure geworden,
so muss noch Natronlauge zugefiigt werden. Sollte sich das Reacti-
onsgemisch zu sehr erwidrmen, so muss es vor erneutem Zusatz von
Chloridgemenge zut gekiihlt werden. Die stark alkalisch reagirende
Fliissigkeit wird wiederholt mit Aether ausgezogen und der nach dem
Abdestilliren der Aetherlésung bleibende Riickstand zur Beseitigung
des iiberschiissigen Anilins mit verdiinnter Salzsiiure gut durchschiittelt,
wobei das Anilid. besonders beim Stehenlassen in Eis, nach eipiger
Zeit als eine krimliche Masse sich ausscheidet; diese wird abgesaugt,
mit kaltem Wasser gut ausgewaschen uand in kaltem Alkohol geldst;
dann tigt man Wasser bis zur bleibenden schwachen Tribung hinzu
und liisst in Eis stehen. Auf diese Weise erhilt man die Anilide
schén krystallisi:t und von tadelloser Reinheit. Die Ausbeute ist
meist eine recht befriedigende. Aus 2 g reiner Isocrotonsiiure erhiel-
ten wir ein Mal 2.2 g Anilid und bei einem entsprechenden Versuche
wit 5 g fester Crotonsiure 6.3 g Crotonsidureanilid. Ist die alkoholi-
sche Losung des Anilids stark gefirbt, so wird sie vcr dem Zusatz
von Wasser erst mit Blatkohle moglichst entfirbt.

[socrotonsiureanilid zeigt schon nach der ersten Krystallisa-
tion den richtigen, scharfen Schmp. 102° der sich auch bei wieder-
boltemn Umkrystallisiren nicht mebr dndert. Dies ist aber nur der
Fall, wenn man von der ganz reinen, nach dem Wislicenus’schen
Verfahren dargestellten Isocrotonsiiure ausgeht. Der von Autenrieth
und P. Spiess!) fiir das Isocrotonsiureanilid angegebene Schmelz-
punkt ist unrichtig und daher zu streichen, da dieselben seiner Zeit
ibre Versuche riit eiuer crotonsdurebaltigen Isocrotonsiure angestellt
haben.

Isocrotonsiureanilid krystallisirt in langen Prismen, die in kaltem
Wasser nur wenig, in heissem Wasser reichlicher und in Alkohol,
Aether und Chloroform leicht I8slich sind. Das nach dem Schmelzen
wieder erstarrte Auvilid zeigt den oben angegebenen Schmelzpunkt,
auch wenn es lingere Zeit auf 120—1300 erhitzt wird.

Y Diese Berichte 34, 189 [1901).

Berichte d. D.chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIIL. 163
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0.2245 g Sbhst.: 0.614 g CO,, 0.149 g HaO. — 0.26 g Sbst., 22 g Alkohol,

0.08° Siedepunktserhohung.
CmHnON. Ber. C 74.53, Is ! 6.83; Mol.-Gew. 161.
Gef. » 74.38, » 6.94; » » 168

Nebenproduct bei der Darstellung der Anilide. — Dianili-
nophosphorsiure. Aus der wassrig-alkalischen Flussigkeit, die nach dem
Ausschittteln des Anilids und dberschiissigen Anilins bleibt, lisst sich durch
Uebersittigen mit Salzsiure Dianilinophosphorsiure OP(NH.Cy;Hs):0H
als weisser, krystallinischer Niederschlag zar Abscheidung bringen. Diese Siure
bildet sich stets, wie W. Autenricth und P. Rudolph?) seiner Zeit gezeigt
haben, wenn ein Gemisch aus Anilin und 10-procentiger Natronlauge mit
Phosphoroxychlorid unter guter Kithlung geschiittelt wird. Die Dianilino-
phosphorsiure zeigt das interessante Verhalten, dass sie aus der kalt berei-
teten, gesittigt-wissrigen Lodsung durch Zusatz einiger Tropfen ver-
diinnter Salz-, Salpeter- oder Schwefel-Siure in seidenglinzenden Nadelchen
und Blittchen gefallt wird. Dieses Verhalten dirfte auf der Zurickdriiagung
der lIonisation der ziemlich starken einbasischen Dianilinophosphorsiure durch
Hinzufiigen der Mineralsiure zu ihrer gesiittigten Losung bedingt sein. Die
schwiichere Essigsaure bewirkt keine Ausfiallung der Dianilinophosphorsiure
aus ihrer wissrigen Losung.

Iso-u«,8-Dibrombuttersiure-p-bromanilid,
CH;.CH.Br
H.CBr.CO.NH.CsH,.Br (1.4),

wird immer erhalten, wenn man Brom in Chloroformlésung aaf Iso-
crotonsiureanilid einwirken ldsst, und zwar gleichgiiltig, ob die Reaction
bei Zimmertemperatur oder bei —10° ausgefihrt wird, und ob das
Brom in berechneter Menge (2 At.) oder im Ueberschusse angewandt
wird. Zu seiner Darstellung werden 1.6 g Isocrotonsiureanilid (1 Mol.)
in etwa 10 cem trocknem Chloroform geldst und 3.2 g Brom (4 At.), die
in der 10-fachen Menge Chloroform geldst sind, allmiblich zugefigt.
Fast sofort beginnt eine Entwickelung von Bromwasserstoff, die mit
der Zeit zunimmt. Nachdem das Gemisch fast entfirbt ist, was nach
2 oder 3 Stunden der Fall ist, wird das Chloroform abdestillirt und
der Riickstand aus verdiinntem Alkohol wiederholt umkrystallisirt.
Hierbei erbdlt man glinzende, weisse Prismen, die scharf bei 146°
schmelzen.

0.1585 g Sbst.: 0.223 g AgBr.

CioH1oONBrs.  Ber. Br 60.00. Gef. Br 59.81.

In Wasser ist das p-Bromanilid fast unléslich, wihrend es von
den organischen Losungsmitteln ziemlich leicht gelost wird. Um die
Constitution zu bestimmen, erhitzte man es mit rauchender Salzsiiure

1) Diese Berichte 33, 2099 [1900].
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6 Stunden im geschlossenen Robr auf 120—130% der braun ge-
firbte Rohreninhalt wurde mit Wasser verdiinnt und mit Aether aus-
gezogen; dieser liess beim Kindunsten eine wenig gefdrbte, allméblich
fest werdende Siure zurfick, die Leim wiederholten Umkrystallisiren
aus wenig Wasser, unter Zuhilfenahme von Thierkoble in langen,
farblosen, bei 106.5° schinelzenden Nadeln erhalten wurde. Hierdarch
und duarch das Ergebniss der Analyse gab sich die Siure als
a-Bromcrotonsiure, CyH;BrO;, zu erkennen, deren Schmelzpunkt
zu 106° angegeben ist.

0.18 g Shst.: 0.2144 g AgBr.

CsHsBrO;. Ber. Br 48.5. Gef. Br 48.2.

Die beim Ausschiitteln mit Aether gebliebene, wiissrige, sauer
reagirende Flissigkeit wurde mit Kalilauge alkalisch gemacht und
wiederum mit Aether ausgezogen; dieser Aetherauszug lieferte einen
dicken, brdunlich gefirbten Verdunstungsriickstand, der beim Umriihren
vollgsiindig krystallinisch erstarrte und der somit frei von Anilin
war; beim Umkrystallisiren aus Wasser wurden weisse Blittchen
erhalten, die den in der Literatur fir p-Bromanilin angegebenen
Schmelzpunkt von (4—06° zeigten. KEine Brombestimmung dieser
Krystalle bestitigte weiter, dass in der That p-Bromanilin vor-
gelegen hat.

0.362 g Sbst.: 0.39% g AgBr.

CsHs BrN. Bor. Br 46.5. Gef. Br 44.8.

In der nach dem Ausschiitteln des p-Bromanilins geblizbenen
wissrigen Fliissigkeit konnte reichlich Bromwasserstoff nachgewiesen
werden. Darch diesen Spaltungsversuch mit Salzsiure ist die Con-
stitution des aus Isocrotonsiiureanilid und Brom eatstandenen »Tribro-
mides ¢ als Iso-ag-Dibrombuttersiure-p-bromanilids gegeben. f-Brom -
crotonsgdure (Schmp. 94.5—95%) konnte unter den Spaltungsproducten
des »Tribromides« nicht nachgewiesen werden.

Benzoyl-p-bromanilid, CsH;, CO.NH.CsHy.Br (1.4).

Da das Umkrystallisiren des p-Bromanilins mit erheblichen Ver-
Iasten verbunden ist, habe ich bei den ausgefiihrten Spaltungsversachen
der Bromanilide die Entstehung dieser Base wiederholt in der Weise nach-
gawiesen, dass ich sie in ihr gut krystallisirendes Benzoyliderivat
iibergefiihrt habe. Dieses bildet sich ausserordentlich leicht und in quanti-
tativer Ausbeute, wenn fein zerriebenes p-Bromanilin erst mit Wasser an-
geriihrt, dann mit Benzoylchlorid und Natronlauge geschiittelt wird. Es
krystallisirt aus Alkohol in glinzenden, bei 202° schmelzenden, diinnen,
sechaseitigen Tafeln. Auch das noch ganz rohe, meist stark gefirbte
p-Bromanilin, wie es bei den Spaltungsversuchen erhalten wurde, lieferte
ein Benzoylderivat, das schon nach dem ersten Umkrystallisiren den

richtigen Schmelzpuokt zeigte.
165



0.228 g Sbst.: 0.1536 g AgBr.
ClaHmBrON. Ber. Br 28.98. Gef. Br 28.67.
Benzoyl-p-bromanilid ist in Wasser, auch siedendem, fast unléelich,
in kaltem Alkohol und Aether nur wenig l6slich, wihrend es von
Chloroform etwas reichlicher und besonders leicht von Aceton ge-
16st wird.

H.C.CHj
H.C.CO.NH.CsH; '

ist schon von W. Autenrieth und P. Spiess (l. c.) beschrieben
worden. Wir haben es von Neuem in grosseren Mengen dargestelit
und durch wiederholte Krystallisation aus verdiinntem Alkohol in
grossen, glinzenden Prismen vom Schmp. 118° erhalten, der nun
auch bei weiteren Krystallisationsversuchen unveréindert blieb. Be-
stimmung des Mol.-Gew. der Krystalle vom Schmp. 118°

0.824 g Sbst., 20 g Alkohol, 0.119 Siedepunktserhdhung.

CioHitON. Ber. Mol.-Gew. 161, Gef. Mol.-Gew. 167,

Auch die Angaben der genannten Autoren iber das bei 159--160°
schmelzende «f-Dibrombuttersdureanilid, CH;.CHBr.CHBr
.CO.NH.C¢H,, haben wir bestiitigen konnen. Bringt man zu der
Chloroformlésung des Crotonsiureanilids die berechnete Menge
Brom (2 Atome), ebenfalls in Chloroform geldst, so tritt im Unter-
schiede zu dem gleichen Versuche mit Isocrotonsiureanilid Bromwasser-
stoff entweder iiberhaupt nicht auf, oder er entwickelt sich hoch-
stens in Spuren.

Crotopsiureanilid,

af-Dibrombuttersiure-p-bromanilid,

}I.QBP.CHs
H.CBr.CO.NH.C¢H4Br °’

wird erbalten: 1. durch Einwirkung von 2 Atomen Brom auf «f-Di-
brombuttersdureanilid und 2. direct aus Crotonsiureanilid bei Anwen-
dung eines Ueberschusses von Brom (4 Atome). Beide Versuche
wurden in Chloroformlésung ausgefiihrt; das Gemisch ldsst man so-
lange stehen, bis nahezu Entfirbung eingetreten ist. Aus Alkohol
wird diese Verbindung in gldnzenden Blittchen erhalten, die bei
154—155° schmelzen. Es ist nicht identisck mit dem aus Iso-
crotonsiureanilid und Brom erhaltenen p-Bromanilid, denn dieses
schmilzt schon bei 1469 und ein Gemenge der beiden isomeren Sub-
stanzen zeigt einen ungenauen, viel niedrigeren Schmelzpunkt.

Bei der hydrolytischen Spaltung mit Salzsiiure im geschlossenen
Rohr bei 130° wurden p-Bromanilin, Bromwasserstoff und eine
Bromcrotonsdure erhalten, die wahrscheinlich mit der in der
Literatur als S-Bromecrotonsiure bezeichneten Siure identisch ist.
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Wihrend aber fiir diese der Schmelzpunkt zu 94.5 bis 95° angegeben
ist, schmilzt die von uns dargestellte Sdure bei 979; sonst stimmt sie
in den Eigenschaften mit der f-Bromcrotonsiure iiberein, krystallisirt
wie diese aus Ligroin in langen Nadeln und aus Wasser in Blittchen.
Aualyse des «f-Dibrombuttersiiure-p-bromanilids:

0.102 g Sbst.: 0.141 g AgBr.

CioHioBrsON. Ber. Br 60.00. Gef. Br 59.13.

Aunalyse des durch Hydrolyse erhaltenen p-Bromanilins (Schmelz-
punkt 659):

0.2566 g Sbst.: 0.2794 g AgBr.

Ber. Br 46.51. Gef. Br 46.33.

Vinylessigsdureanilid, CH;:CH.CH,.CO.NH.C;H;.

Die Vinylessigsiure haben wir nach den genaunen Angaben einer
giitigen Privatmittheilung des Hrn. Prof. Dr. Fichter durch Destil-
lation der p-Oxyglutarsiure dargestelit; diese zerfillt hierbei in
Kohlensiure, Wasser und Vinylessigsiure. In geringer Menge ent-
steht Glutaconsiure als Nebenproduct. Um eine ganz reine Siure zu
erhalten, destillirten wir sie schliesslich im Vacuum, wobei unter einem
Druck von 12 bis 14 mm die Vinylessigsiure zwischen 70” und 72¢
iberging. Die Ausbeute an Sdure ist zwar stets gering gewesen: doch
erhilt man hierbei eine ganz reine, von fester Crotonsiure freie Vioyl-
essigsiure, wenn man die von Hrn. Prof. Fichter gegebene Vorschrift
genau befolgt.

Das Anilid dieser Siure baben wir nach dem von uns ausgearbei-
teten Verfahren dargestellt und es durch Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 58° erhalten; der
Schmelzpunkt des Anilids bleibt auch bei wiederholtem Umkrystalli-
siren constant. Vinylessigsiureanilid schmilzt also erheblich niedriger
als das bei 102° schmelzende Isocrotonsiiureanilid. In kaltem Wasser
ist das Anilid nur wenig 18slich; es wird aber von heissem Wasser
ziemlich reichlich, von Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform leicht
gelost.

0.14 g Sbst.: 0.381 g CO,, 0.095 g HgO. — 0.184 g Shst., 20.9 g Alkohol,
0.060 Siedepunktserhéhung.

CiyHy;; ON. Ber. C 74.53, H 6.83; Mol.-Gew. 161.
Gef » 74.21, » 7.53; > 168.

py-Dibrombuttersduvreanilid.
Vinylessigsdureaniliddibromid,
CH3Br.CHBr.CH;.CO.NH.CsH;.

Vinylessigsdureanilid verbindet sich in Chloroformlésung leicht
additionell mit 2 Atomen Brom. Liisst man die Bromchloroform-
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lésung tropfenweise zu der Chloroformlésung des Vinylessigsiure-
anilids fliessen, so kann man beobachten, wie jeder einfallende
Tropfen fast augenblicklich entfirbt wird. Das erhaltene, fast farblos
gewordene Chloroformgemisch wurde im Vacuumexsiccator eingedun-
stet, das dicke Oel, das zuriickblieb, mit kaltem Wasser geschiittelt
und die hierdurch fest gewordene Masse in wenig kaltem Alkolhol ge-
l6st; dann wurde zu dieser Losung Wasser bis zur bleibenden Trii-
bung zugefiigt, aus der dann feine Nidelchen auskrystallisirten, deren
Analyse fiir ein Vinylessigsidureaniliddibromid gut stimmende Werthe
lieferte.
0.1715 g Shst.: 0.2095 g AgBr. — 0.136 g Shst.: 5.4 cem N (179, 735 mm),
CioH;; BryON. Ber. Br 49.84, N 4.36.
Gef. » 50.21, » 4.44.
Vinylessigsidureaniliddibromid schmilzt bei 1019, ist in Wasser fast
unléslich, in Alkohol, Aether und Chloroform leicht lgslich. Die Bil-
dung eines Tribromides konnte bei der Einwirkung von Brom auf
Vinylessigedureanilid nicht nachgewiesen werden.

Methacrylsdureanilid, CH;:C(CH;).CO.NII.Cs Hs,
haben wir sckon friher in unserer vorliufigen Mittkeilung beschrieben.
Der Schmelzpunkt (87°) dieses aus verdiinntem Alkohol in glinzenden
Blattchen krystallisirenden Anilids bleibt auch bei mehrmaligem Um-
kcystallisiren unverindert.

ag-Dibromisobuttersiiureanilid.
Methacrylsiureaniliddibromid,
CH,; Br.CBr(CH;).CO.NH. CsH;.
Methacrylsdureanilid addirt in Chloroformlsung schon in der
Kilte leicht zwei Atomen Brom; eine Entwickelung von Brom-
wasserstoff findet hierbei nicht statt. Jeder einfallende Tropfen der
Brom-Chloroformldsung wird von der Losung des Methacrylsidureani-
lids in Chloroform fast sofort entfirbt.
Auns Alkohol krystallieirt das Methacrylsiureaniliddibromid in
feinen, bei 128° schmelzenden Nadeln.
0.127 g Shst.: 0.15 g AgBr.
CioHi1 Br,ON. Ber. Br 49.84, Gef. Br 49.60.

H:C-- - CHs
~
H.C.CO.NH.C¢H;.

Trimethylen-Di- und Mono-Carbonsiure haben wir nach der von
Fittig und Roder (L. c.) gegebenen Vorschrift dargestellt. Als iiber-

Trimethylencarbonsidureanilid,



2549

flissig hat sich die Reinigung der Dicarbonsiure iiber das Baryumsalz
erwiesen. Zur Beseitigung des stets beigemengten Butyrolactons
aus dem erst erhaltenen Destillate, das zwischen 175 —2059 iiberging,
wurde dieses erst mit Giberschiissiger Sodaldsung versetzt, dann mit
Aether ausgeschiittelt. Die, freilich mit geringer Ausbeute, von uns
erhaltenen Trimethylencarbonsiure destillirte zwischen 180—182° voll-
stindig iiber, hatte also den von Kittig und Réder fiir diese Siure
angeseben Siedepunkt.

Trimethylencarbonsiure reagirt #Ausserst lebhaft mit Phosphor-
pentachlorid, sodass dicses. und zwar unter guter Eiskidhlung, immer
nur ‘n kieinen Mengen zur Sdure zugesetzt werden kann. Das Chlorid
der Trimethylencarbonsiiure wurde nicht in reinem Zustande isolirt,
sondern, noch mit Phosphoroxychlorid gemengt, nach dem angegelenen
Verfahren direet in das Anilid verwandelt, das hierbei in guter Aus-
beutc erhaliten wird. Durch Umkrystallisiren aus Wasser oder ver-
diinntem Alkohol erhiilt man das Trimethylencarbonsdureanilid
in glinzenden. weissen Bléttchen, die scharf bei 110—1119 schmelzen.

(L1314 ¢ Sbst.: 0.3612 g COq, 0.0926 g HyO. — 0.1952 g Sbst.: 15.7 ccm
N (257 744 mm). — 0.2174 g Sbst., 13 g Atkohol, 0.115¢ Siedepunktserhdhung.
— 0.257 g Shst.,, 13.3 g Alkohol, 0.14° Siedepunktserhohung.

CioHi: ON. Ber. C 74.53, H 6.83, N 8.70: Mol.-Gew. 101.

Gef. » 74.96, » 7.40, » 8.83; » 167, 158.

Dieses Awilid ist in kaltern Wasser nur wenig 18slich, in sieden-
dem Wasser. sowie in Alkohol. Aether, Aceton und Chloroform ist
es leicht l1gslich. Es zeichnet sich durch ein grosses Krystallisations-
vermagen aus.

Auf einem zweiten Wege wurde Trimethylencarbonsiureanilid
erhalten. als Trimethylenmonocarbonsiure mit einem Ueberschusse
von Anilin mehrere Stunden aunf 170—180° erhitzt wuarde. Beim
Verrithren des dunkel gefirbten Reacticnsgemisches mit verdiinnter
Salzsiiure blieb das Auwilid zuriick, dass schliesslich durch Umkry-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol rein erhalten wurde. Die Aus-
beute an Anilid war bei diesem Versuche quantitativ.

Trimethylencarbouséure-p-bromanilid,
H,C—CH;
~_~
H.C.CO.NH.CsHBr"
Trimethylencarbonsiiureanilid ldsst sich leicht bromiren, wenn
man seine Lésung in Chloroform (1.4 g), mit der berechneten Menge
Brom (1.6 g), ebenfalls in Chloroform geldst, mischt und das Gemisch
1—2 Tage stehen ldsst; unter Freiwerden von Bromwasserstoff entfarbt
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gich dasselbe allmihlich., Der beim Verdunsten der Chloroforml3sung
bleibende Riickstand wird erst mit kaltem Wasser ausgewaschen,
dann aus Alkohol umkrystallisirt. Hierbei erhilt man die neue Sub-
stanz in glinzenden Prismen, die bei 189—190° schmelzen. Die
Analyse derselben zeigte, dass bei der Bromirung des Trimethylen-
carbonsfiureanilids ein Monobromsubstitutionsderivat entstan-
den war.

0.1168 g Sbst.: 0.0916 g AgBr. — 0.3446 g Sbst., 17 g Alkohol, 0.1000
Siedepunktserhéhung.

CioHioBrON. Ber. Br 33.34; Mol.-Gew. 240.
Gef. » 33.37; » 250.

Das p-Bromanilid der Trimethylenmonocarbonsiure ist in Wasser
fast unldslich, in den organischen Lésungsmitteln aber leicht 15slich.
Seine Constitation wurde durch hydrolytische Spaltung ermittelt;
beim Erhitzen mit rauchender Salzsiiure im geschlossenen Rohr
auf 120° wurden p-Bromanilin und eine bromfreie Siure, sehr
wabrscheinlich Trimethylencarbonsiure, erhalten. Die Hydrolyse des
Bromderivates hat also bestimmt ergeben, dass bei der Bromirung des
Trimethylencarbonsiureanilids das Brom ausschliesslich in den
Benzol- und nicht in den Trimethylen-Ring eingetreten ist.

Versuche zwischen Anilin und den Sduren C;H¢0O;, sowie
ibren Anpiliden.

In unserer vorldufigen, ofters erwihnten Abhandlung baben wir
bereits einige hierher gehdrige Versuche mit Crotonsiure und Methacryl-
siure beschrieben. Wir haben diese Versuche wiederholt, hierbei die
friber gemachten Angaben bestiitigen konnen und dieselben durch
Versuche mit Isocrotonsiure, Vinylessigsdure und Trimethy-
lencarbonsédure vervollstindigt. Es wurde in der Weise gearbeitet,
dass die freie Sdure oder ihr Anilid mit etwas mehr als der berech-
neten Menge Anilin in einem mit Steigrohr verbundenen Kélbchen im
Oelbade 3 —6 Stunden auf 160—180° erhitzt wurde. Das Reactions-
prodact wurde in wenig heisser, missig verdiinnter Salzsiure geldst,
die meist stark dankel gefirbte Losung mit Thierkoble entfirbt, dann
krystallisiren lassen. Beim Erkalten scheidet sich dann das salzsaure
Salz des Anilinofettsiureanilids aus. Liegt etwas mehr Substanz vor,
50 kann man das erhaltene Reactionsproduct erst mit Wasser aus-
schiitteln, dann mit nicht zu verdiinnter Salzsiure durchrihren und
auf Eis stehen lassen; allmihlich wird die Masse, die nan aus dem
salzsauren Salz der Base besteht, fest und krystallinisch. Vinylessig-
siiure und ihr Anilid, wie auch Isocrotonsiiureanilid haben bei diesen
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Versuchen ein und dasselbe f-Anilinobuttersdureanilid gegeben,
also dieselbe Verbindung, welche unter den gleichen Bedingungen auch
aus Crotonsiure und ihrem Anilid erbalten wird. Die erhaltene Base
wurde zur niberen Charakterisirung stets in ihr, in Salzsiure schwer
l6sliches salzsaures Salz ibergefiibrt, das in rbombischen, bei 212°
schmelzenden Blittchen krystallisirt. — Trimethylencarbonséure
lieferte bei diesem Versuche ihr Anilid, wie im allgemeinen Theile

bereits angegeben ist.

444. Hans und Astrid Euler:
Zur Kenntniss des Formaldehyds und der Formiatbildung.

(Eingegangen am 30. Juoi 1903.)

1. Neutralisation des Formaldehyds.

Wie durch G. Schmidt’s Arbeiten, besonders aber durch Clai-
sen’s eingehende Untersuchungen allgemein bekannt geworden ist,
werden mannigfache Condensationsreactionen durch Alkalien stark
beschleunigt. Die Wirkungsweise der Alkalien bei diesen Reactionen
ist bis jetzt unaufgeklirt.

In Ricksicht auf die wichtige Condensation, welche unter ge-
wissen Bedingungen vom Formaldebyd zu Zucker fihrt, wurde der Zu-
stand des Formaldehyds in verdiinnter alkalischer Losung studirt.

Es ergab sich, dass der Formaldehyd sich wie eine schwache
Sidure verhilt, dass also aus Formaldebyd und Alkali das Alkalisalz
des Aldehyds gebildet wird, welches in wiissriger Losung zum Theil
hydrolysirt ist.

Die Stirke des Formaldehyds als Sdure wurde durch folgende
Versuche ermittelt:

Es wurden im Beckmann’schen Gefrierapparat 20 ccm einer
1-n. Formaldehydlésung!) mit 20 ccm Wasser gemischt und die Ge-

1) Die Lisungen des Formaldebyds wurden aus 40-procentigem kiuflichen
Formol bereitet. Dasselbe wurde verdinnt, neutralisirt und destillirt. In
Riicksicht auf die Ergebnisse von Tollens’ Losungen wurde der destillirte
Aldehyd far diese Untersuchung nie in concentrirterer als 7-procentiger Li-
sung aufbewahrt. Diese Losungen zeigen gegeniiber Phenolphtalein nur cine
schr geringe Aciditit. Da keine der bekannten Methoden zur quantitativen
Bestimmung des Formaldehyds ganz zuverlissige Resultate liefert, so wurde
die Concentration der gereinigten destillirten Formaldchydlosungen aus dem
Gefrierpunkt berechnet.



