
2907 

Diese Arbeit, die 1904 begonnen, aber durch Rerufspflichten 
unterbrochen wurcle, ist gr6Btenteils in dern Analytischen und Physikali- 
schen Laboratorium der Universitzt zii Jfoskau ausgefuhrt; ich spreche 
den HHrn. Professoren .4. S a b a u o j e f f  und J. K a b l u k o f f  rneiiien 
tiefgefiihlten DznL nus fur deren freundliches Eutgegenkoninieu, c1:is 
niir die Ausfubrung tiieser Arbeit ermijglichte. 

J l o s k a u ,  den 23. Juli 1908. 

490. A. M i c h a e l  und 0. D. E. Bunge: ifber denstereoche- 
mischen Verlauf der Addition von Chlor zu Crotonshure. 

(Eingegangen am 27. Juli 190s.) 

Bekanntlich zeigte S t o h m a n n ’ ) ,  daB d i e  l a b i l e  F o r m  b e i  
S t e r e o m e r e n  d i e  g r o B e r e  V e r b r e n n u n g s w a r m e  b e s i t z t ,  u n d  
da13 b e i  s t e l l u n g s i s o m e r e n  S a u r e n  d a s s e l b e  f u r  d i e  F o r m  m i t  
d e m  g r o d t e n  e l e k t r i s c h e n  L e i t u n g s v e r r n i i g e u  der Fall ist. Der  
eine*) von uns hat darnuf hingewiesen, dali d a s  g l e i c h e  V e r h a l t n i s  
z w i s c h e n  W a r m e w e r t  u n d  L e i t u n g s v e r r n o g e n  a u c h  b e i  u n g e -  
s a t t i g t e n  s t e r e o m e r e n  S I u r e n  v o r k o m m t 3 ) ,  und gezeigt.3, wie 
unter Voraussetzung des K e k  ulPschen D~ppelniolekiils~) und der An- 
nahme, daB die freie chemische h e r g i e  mit deren Verbrennungswarme 
zunimmt, eine grol3e Anzahl stereomerer Reaktionen, die nach den 
iiblichen Vorstellungen schwierig oder nicht verstandlich sind, durch 
Beriicksichtigung der Energieverhaltnisse erklart werden konnen. 
Nach diesen Vorstellungen sind Stereomere, je nach ihrern Energiegelialt 
in  zwei Gruppen zu teilen: einerseits labile, an Energie reichere, 
maleinoide Derivate, andererseits stabile, an Energie armere, fumaroide 
Derivate. 

Dem Entropiegesetz gemiiIj rnuB njedes System z u  derjenigen 
Anordnung streben, bei welcher das  Maximum der Entropie erreicht 

1) Journ. f i r  prakt. Chem., N. F. 40, 357; 46, 530. 
2) A. Michael, Amer. Chem. J o u h  39, J. 
3) Bei den stereomeren a-Bromzimtsauren lag anscheinend eine Ausnahnie 

von dieser Regel vor; denn nach Ostmald (Ztschr. f. phys. Chem. 3, 278) 
komxnt der fumaroiden eine vie1 gr6Sere Affinitiitskonstante als der maleino- 
iden Siiure zu. Es liegt aber ein irrtiimlicher SchluS vor, da die experimen- 
tellen Ergebnisse 0 s  t malds  gerade das entgegengesetzte Verhsltnis teweisen ; 
vergl. -4mer. Chem. Journ. 39, 9 Anmerk. 2. 

9 Diese Berichte 34, 4028 119011. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 187 
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ist *)a, und es mu13 daher jedes maleinoide Derivat die Tendenz zeigen, 
in das  entsprechende fumaroide Derivat iiberzugehen. Da13 stereo- 
mere Verbindungen iiberhaupt auftreten , ist die Folge eines intramo- 
lekularen Widerstands, melcher der sofortigen Bildung des fumaroideii 
Molekiils und damit der freiwilligen Erreichung des maximalen E n -  
tropiezustandes ini Wege steht und zu dessen Cberwindung fremde 
Energie notwendig ist. Auch ein System aus einem ungesattigten 
Stereomeren und Reagens, i n  welchem die Tendenz zu einer freiwil- 
ligen Addition vorliegt, mu13 dem Entropiegesetz zufolge danach streben, 
durch die Reaktion dnsjenige der  stereomeren Additionsprodukte zii 

bilden, welchem die geringere Yerbrennungswarme zukommt. Liegt 
ferner ein aus einem f u m  a r o i d  e n  Derivat und Addenden bestehen- 
des System vor, und findet mit der Bildung eines m a l e i n o i d e n  
Additionsproduktes ein E n t ro p i e z u wa c h  s statt, so wird stets als pri- 
mares ein solches Produkt gebildet, wenn der intramolekulare Wider- 
stand gegen Erreichung der masimalen Entropie geniigend groB ist, 
urn nicht durch die Energie des S y s t e m  iiberwunden zii werden. 
Fiihrt man aber die Addition unter solchen Bedingungen aus, daB 
fremde Energie bei dem Vorgang aufgenommen werden kann, so liegt 
offenbar die Mdglichkeit vor, da13 der Widerstand unter Mithilfe jener 
iiberwunden werde, und in diesem Falle wird das  fumaroide Additions- 
produkt als das primar fafibare Derivat auftreten. 

Das  best untersuchte Beispiel dieser Verhaltnisse liegt im Ver- 
halten der Z i m t s a u r e ,  die bekanntlich im Vergleich mit der 4110- 
zimtsaure in  jeder Beziehung den Charakter eines fumaroiden Derivats 
aufweist, gegen Chlor: im Dunkeln ‘) oder im diffusen Lichte 3, bildet 
sich fast lediglich das maleinoide Zimtskureallodichlorid ‘) ( 8 6 O ) ,  im 
Sonnenlicht *) oder im violetten Lichte 3, dagegen nur das fumaroide 
Zimtsauredichlorid (168’). I m  System Allozimtsaure und Chlor reicht 
der  Uberschul3 an Energie, den die Allozimtsaure vor der Zimtsaure 
besitzt, aus, urn den intramolekularen Widerstand gegen Entstehung 
des fumaroiden Zimtsauredichlorids zu iiberwinden, und es bildet sich 
dieses zum gro13ten Teil sogar d a m ,  wenn man die Addition im 
Dunkeln ausfiihrt ”>; i u  diesem Falle ersetzt also die uberschussige 
Energie der Allozinitsiiure die nktinische Energie, welche das Zimt- 
saure-Chlor-System aus dem Sonnenlicht aufnehmen muB. 

*) Ostwald,  Lehrb. d. allgem. Chem., erste Auflage, 11, 387. 
a)  Liebermann und F i n k e n b e i n e r ,  diese Berichte 28, 2235 [1895]. 
3) Michael  und S m i t h ,  Amer. Chem. Journ. 39, 16. 
4, Michael ,  diese Berichte 34, 3644 [1901]. 
5) Liebermann,  diese Berichte Z7, 2040 [l894]. 
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Etwas verschieden liegen die VerhBltnisse bei den C r o t o n s a u r e n .  
Die gewohnliche, fuinaroide Crotonsiiure addiert Chlor im Dunkeln, 
sowie im Sonnenlichtel) unter Bildung einer bei 6 3 O  schmelzenden 
a,&Dichlor-butterslure, die auf gleiche Weise auch aus der energie- 
reicheren Allocrotonsii tire ?) gewonnen wird. In  Gbereinstimmung mit 
der  v n n ' t  Hoffschen Hypothese hat man bisher angenommen, daB 
diese D i c h l  o r  - b u t t e r sii u r e  ein fumaroides Derivat darstelle, und 
seine Entstehung aus der Allocrotonsliure wurde einer der Addition 
vorausgehenden Stereomerisierung der Allocroton- zu Crotonsaure zu- 
geschrieben. Eiue stereomere, bei 78O schruelzende Dichlorbutterskre, 
die dorch Addition VOII Salzsaure zu a-Chlorcrotonsaure 3, oder durch 
Einmirkung derselben auf a,P-Chlor-hydrosy-buttersRure ') gewonnen 
wird, wurde als das rnaleinoide Derivat angesehen. Diese Klassifi- 
zierung der stereomeren rc,P-DichlorbuttersBuren id indessen nicht 
haltbar, da  es sich ergeben hat, daB die niedriger schinelzende Di- 
chlorbuttersaure (63O) einen groDeren Leitungslioeffizienteu als das hiiher 
schmelzende Stereomere (7YO) besitzt und demnach als das  maleinoide 
Derivat (Crotonsaureallodichlorid) angesehen werden mu13. Es besteht 
also nicht eine viillige Analogie zwischen dem stereomeren Verlauf 
der Chloraddition bei den Croton- und Zimtsauren. Aus den fuma- 
roiden Sauren bilden sich primar maleinoide Additionsprodukte, in- 
dessen ist der intramolekulare Widerstand, welcher der Erreichung 
desrniarimalen Entropiezustandes des Systems im Wege steht, groder 
bei Croton- als bei Zimtsaure; denu beim Crotonsaure-Chlor-System ist 
nicht nur aktinisches Licht unfahig, den maximalen Entropiezustand 
hervorzubringen , sondern nus der energiereicheren Allocrotonsaure 
entsteht ebenfalls das Crotonsaureallodichlorid (63O). In der Tat  er- 
folgt-,die Stereomerisierung bei dem einmal gebildeten Crotonsaure- 
allodichlorid vie1 schwieriger als bei ZimtsPureallodichlorid, und sie ge- 
lingt erst, und auch dann nicht vollkommen, beim langeren Erhitzen mit 
konzentrierter Salzsaure; es zeigt indessen das Crotonsaureallodichlorid 
auch in dieser Beziehung das  typische Verhalten eines maleinoiden 
Derivats. 

Kach W a l t l r n  ') beaitzt die fumaroide D i b r o m - b e r n s t e i n -  
s a u r e  in der Verdiinnung ron v = 33 1 dasselbe Leitungsvermogen 

1) Michael  und Browne ,  Amer. Chem. Journ. 9, 2S4; J. Wislicenus, 

1) Michael  und Scl iul t l i rss ,  Journ. Eiir prakt. Chcni., K. F. 46, 259. 
3) M i c h a e l  und  S c h u l t h e s s ,  Journ. f8r prakt. Chem., N. F. 46, 260. 
4, blo l ikof f ,  .Ann. d. Chrm. 266, 371. 
a Ztschr. f. phps. Chem. 8, 479. 

Ann. (1. Chem. 248, 353. 

187. 
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wie das  nialeinoide Derivat bei gleicher Verdiiun ung. S a c h  seiner 
Ansicht konnte diese Gleichheit in der Losung eine zuliillige sein, oder 
es kiinnte eine Umlagerung letzterer in erstere Siiure bei der Auflijsung 
erfolgen. Die zuletzt angegebene Vermutuug kann indessen nicht zu- 
treffend sein , dn man die Allodibrombernsteius5ure a ~ s  w113riger Lo- 
sung unverandert ausathern kann. Es schieri uns daher YOU Interesse, 
die Affinitatskonstanteii der entsprechendeu Dichlorsiiuren zu bestim- 
men, und, wie aus den unten rnitgeteilten Zahlen hervorgeht, stellt 
das  maleinoide Derivat die starkere Saure dar. Aus diesem Resultat 
geht mit groder Wahracheinlichkeit hervor, da13 das gleiche Verhhltnis 
auch bei den Dibrombernsteinsauren sich ergeben wirdl). 

E s p e r i 111 e n  t e 11 e r T e i 1. 
ir,P-Dic h l o r -  b u  t t e r s a u r e n .  Die Darstellung der bei63Oschmelzen- 

den Saure geschieht am besten nach folgender Yorschrift : Reine Cro- 
tonsaure wird in  eine mit Eis gut abgekiihlte Glasstopselflascbe ge- 
bracht und mit einer titrierten Losung von trocknem Chlor in 
Kohlenstofftetrachlorid iibergossen, wobei nur wenig mehr als die theo- 
retische Menge an Halogen verwendet wird. In  hellem Sonnenlicht 
vollendet sich die Addition in kurzer Zeit, was sich durch die nur 
noch geringe Gelbfarbung der Losung kund gibt. Das  Losungsmittel 
wird durch Erhitzen im Vakuum entfernt und der Riickstand unter 
vermindertem Druck fraktioniert, wobei der Hauptteil bei 124-1250 
(20 mm) iibergeht. Das erstarrte Destillat wird zweimal BUS Petrol- 
iither krystallisiert und zeigt nun den richtigen Schmelzpunkt. 

1.4719 g Siure wurden in 150 ccm Wwser (Leitungsvermiigen 0.6.10-6) 
gelost ; d d  eine n/ls-Liisung vorlag, wurde durch Titrieren mit Barytl6sung 
festgestellt : 

V 

16 
32 
64 

125 
256 
514 

1024 

P 

105.26 
141.34 
180.15 
223.40 
261.75 
304.50 
33i.49 

p m  =357 

R 

0.303 
0.39 1 
0.504 
0.626 
0.745 
0.553 
0.949 

- 
K 

0.5250 
0.8109 
0.8031 
0.5173 
0.54i2 
0.9662 
1.5826 

K = 0.82 

I) Die Ton Wa Id e n verwendete hllociibronibemsteins~ure murde nach 
P e t r i  (Ann. d. Cheni. 195, 61) dnrgestellt und schmolz bci 159--165O, 
wiihrend die reine Saure bei 166-167O schniilzt (vergl. N i c h a e l ,  Joum. f. 
prakt. Chem., N. F. 62, 293. 
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Zur Darstellung der stereomeren Dichlorbutterslure murde, \vie 
friiherl), a-Chlorcrotonskure 50 Stunden mit bei 0" gesattigter Salz- 
saure erhitzt; anstatt aber die Liisung unter vermindertem Drucli 
direlit zu fraktionieren, wurde sie niit Wnsser verdiinnt, zum griidten 
Teil mit pulverisierter Soda algestumpft snd  dann ausgeiithert. Nach 
dem Trocknen iiber Natriumsulfat wurde der Ather verjagt und dPr 
Riickstand in1 Vakuuni fraktioniert, wobei fast alles zwischen 130 - 
131' unter 18 mm Druck iiberging. Das sofort erstnrrende Destillat 
wurde zweimal aus Petrolather krystallisiert und zeigte dann den 
Schmp. 78O. 

0.736 g Saure wurden in 150 ccm Wasser geliist; durch Titriercn mit 
Barytl6sung wurde das I'orliegen einer n/3,-Liisung kontrolliert : 

p 00 = 357 

nlK 
0.357 0.6106 
0.458 0.6061 
0.572 0.5975 
0.6S6 0.6124 
0.794 0.6005 
0.579 0.6291 
K = 0.6074 

Nach Versuchen von J. W i s l i c e n u s 2 )  muB das Crotonsgure- 
allodichlorid (63") beim langeren Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr 
auf 180' teilweise in das Stereomere iibergehen; denn vor dem Erhitzen 
lieferte ersteres bei der Zersetzung mit Alkali ein aus lGol0 a-Chlorcroton- 
und 84 ' l o  a-Chlorallocrotonsaure bestehendes Gemisch 3), wahrend 
nachher das Verhaltnis von 48 zu 52 Tln. vorlag, und Crotonsiureallodi- 
chlorid bei gleicher Behandlung 90 auf 10 Tle. lieferte ". Diese Ver- 
suchsresultate von W i s l i  c e n u  s konnen indessen nicht als Beweis fiir eine 
direkte Umlagerung angesehen werden, da  Crotons~ureallodichloritl 
bei der angeaandten hohen Temperatur in Salzsaure und a-Chlorallo- 
crotonsaure zersetzt w i d  und letztere in das Stereomere iibergeht; 
eine Vereinigung Ton  diesem mit Salzsaure mul3te also zur Bildung von 
Crotonsauredichlorid fiihren. Wir fiihrten deshalb den Versuch unter 
Bedingungen aus, welclie einen Zerfall des Allodichlorids ausschlieBen. 

Crotonsaurenllodichlorid (Go) nurde  im zugeschmolzeiien Rohr 
mit der 6-fachen Menge bei 0'' geslttigter SnlzsAure 50 Stunden auf 

') M i c h a e l  und S c I i o l t l i ~ + ~ ,  Jo111.n. f. prakt. Cheni. S. I?. 46, 260. 
2, Ann. d. Clieni. 249, 332. 
3, Michael  und S c h u l t  h e s s .  Joiwn. f. prakt. Chem. N. F. 46, 257. J, Ebenda, 261. 
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1 0 0 0  erhitzt und rlas Produkt, wie oben fur die Dnrstellung des Croton- 
siuredichlorids (7S0) nngegeben , verarbeitet. P i e  gewonnene SIiire 
siedete unzersetzt bei 123-126' unter 15 mni Druck und schmolz bei 
47-540. 3.1 g des Destillnts wurden '24 StLndeii lang niit 25 ccm 
zehnprozentiger Katronlauge stehen gelnsseu, die Lobung angesauert 
und ausgeathert, wobei 2.3 g des Chlorcrotonsaure-Geniisches gewonnen 
wurden. Dieses lieferte, in 55 ccm absolutem Alliohol gelost, beim 
Neutralisieren niit absolut-alkoholischem Kali '3.1 g a-chlorcroton- 
saures Kalium, wahrend aus dem Filtrat 0.8 g des stereomeren Pro- 
dukts gewonnen aurden.  Das niit Salzslure behandelte Crotonsaure- 
dlodichlorid gab also bei der Zersetzung mit Kali 72.7 Tle. u-Chlorcroton- 
auE 27.3 Tle. cc-Chlorallocrotonsaure, woraus, unter Berticksichtigung 
der oben angegebenen Daten hber die Zersetzung der stereonieren 
Dichloride hervorgeht , daB Crotonsaureallodichlorid (63O) beini Er- 
hitzen mit Salzslure grodtenteils in das hoher schme!zende Stereomere 
iibergefuhrt werden kann. 

D i c  h l o r -  b e r n  s t e i n  s a u r  e n. Das durch Behnndlung des Malein- 
siiureanhydriddichlorids ') mit Wasser dargestellte maleinoide Deril-at 
zeigte einen scharfen Schmelzpunkt bei 175O. Die Messungen ergaben : 

4.5533 
7.5352 - 
- 

252.33 
356 432.65 - 
512 501.69 - 

1024 571.30 - - - - 

Die fumaroide SLure wurde durch Zersetzung des Fumarylchlo- 
riddichlorids ') n i t  Wasser gewonnen und zeigte einen scharfen Schmelz- 
punkt bei 2150. Die Messungen ergaben: 

Eine weitere Berechnung der Konstanten K a u r d e  unterlassen, da  die 
Fumaroide ~iclilorbernsteiosaure sich bei einer Verdunnung yon v = 64 
schon nicht mehr als ein biiiirer Elektrolyt verhalt. P i e  nngefubrten 
K fur die beiden Stereomeren zeigen niir, da13 stnrke Sauren vorliegen; 

*) Michael und Tissot ,  Journ. f. prakt. Chem., N.P. 46, 392. 
Ebenda, 395. 
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32 
64 

128 

daI3 aber die bei 1750 schmelzende Dichlorbernsteinsaure die starkere 
ist, ergibt sich aus der folgenden Tabelle : 

+ 15.16 2.36 + 18.50 + 17.45 512 + 21.49 + 1s.22 1024 + 21.20 

491. R. We i a a g e r b e r : ttber eine Natriumverbindung 
des Fluorena. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium der Gesellschaft fur Teerverwertung m. b. H. 
in Duisburg-Meiderich.] 

(Eingegangen am 12. August 1908.) 

Vor einigen Jahren') habe ich gefunden, dnf3 Fluoren beim 
Schmelzen mit Atzkali bei Temperatnren von 260-280° unter Wasser- 
Abspaltung in eine K a l i u m v e r b i n d u n g  iibergeht, deren Bildung 
iind Eigenschaften es u. a. auch ermoglicheu, den Kohlenwasserstoff 
von seinen Begleitern im Steinkohlenteer zu trennen und technisch 
rein abzuscheiden. Dn aber hierbei die Reaktionstemperatur sehr 
nahe bei dem Siedepunkt des Fluorens und seiner Begleiter liegt, so 
ist nicht zu vermeiden, daB, besonders unter dem EinfluB der ent- 
weichenden Wasserdampfe, erhebliche hlengen der Kohlenwasserstoffe 
bei dem ProzeIj als Destillat gewonnen werden und sich der Reaktion 
entziehen, melche ohnedies nur langsam und unter mehrstundigem, 
gutem Ruhren verlauft. Diese Obelsthde gaben Veranlassung, die 
,Kalischmelzea des Rohfluorens erneut zu bearbeiten, wobei mich zu- 
niichst der Gedanke leitete, das bei der Reaktion sich bildende Wasser 
durch geeignete Zusatze chemiscli zu  binden. Als ich zii diesem 
Zweck das neuerdings anderweitig in grol3em MaBstab verwendete 
N a t r i u  mamid  zur Anwendung brachte, zeigte sich, daIj dieser 

I )  Diese Berichte 34, 1659 [1901]. 




