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234. C. Paal, Herbert Schiedewitz und Karl Rauscher:

Uber die Unterscheidung von cis- und trans-Athylen-Verbindungen

durch katalytische Hydrogenisation, III. Mitteil.: $-Chlor-croton-
sdure und p-Chlor-isc-crotonsiure.

[Aus d. Laborat. fiir angewandte Chemie u. Pharmazie d. Universitit Leipzig.]

(Eingegangen am 18. April 1931.)

In unserer 2. Mitteilung?!) haben wir u. a. auch iiber das Verhalten der
Crotonsiaure und Iso-crotonsiure bei der katalytischen Hydrierung
berichtet und gefunden, dafl diese unter gleichen Versuchs-Bedingungen
erheblich rascher zu Buttersiure reduziert wird als die Crotonsiure und
daher der Iso-siure in Ubereinstimmung mit der Auffassung anderer
Forscher die cis-Konfiguration zugeschrieben werden muf.

Im Anschlusse an diese Versuche wurden auch die beiden B-Chlor-
crotonsiuren vom Schmp. 61° und 94° in den Kreis der Untersuchung
gezogen, denen die Formeln I und II zukommen miissen. FErstere Formel

entspricht der von der Iso-cro-
1 CI“C‘CH:; I CHs_C"'CI tonsiure sich ableitenden cis-
H-C— COOH "H — ¢c—COOH Form,letztere dervon derCroton,
' sdure derivierenden trans-Form
derbeiden B-Chlor-crotonsiuren. ImGegensatzzurgesittigten3-Chlor-
buttersiure, in der das Chloratom so labil ist, dall ihre Alkalisalze nicht
isolierbar sind, weil sie sich rasch in Crotonsidure und Alkalichlorid spalten,
zeigen die beiden B-Chlor-crotcnsiuren eine weit grollere Bestandigkeit
gegen Alkalien. Thre Salze sind haltbar, und erst durch iiberschiissiges Alkali
werden sie mit ungleicher Leichtigkeit in Tetrolsdure {Butin-2-siure),
CH,.C : C.COOH, umgewandelt, und zwar geht diese Umwandlung bei der
Siure vom Schmp. 94° unter sonst gleichen Bedingungen leichter vor sich
als bei der Siaure vom Schmp. 61°2). Auf Grund dieses Verhaltens der héher
schmelzenden B-Chlor-crotonsiure und ibrer Entstehung aus Tetrolsiure’
durch Chlorwasserstoff-Anlagerung?® schrieb Joh. Wislicenus?) dieser
Siure die Formel I zu, fallte sie also als cis-Modifikation auf.

Da aber die p-Chlor-crotonsidure vom Schmp. 94° mit Natriumamalgam
ausschlieflich Crotonsdure, die B-Chlor-iso-crotonsiure vom Schmp. 61°
dagegen bei dieser Behandlung ein Gemisch von iiberwiegend Iso-croton-
sdure neben wenig Crotonsiure liefert, die ihre Entstehung jedenfalls einer
sekundiren, teilweisen Umlagerung der Iso-siure verdankt, so erteilten
Michael und SchultheB%) der B-Chlor-iso-crotonsiure die Formel I und
daher der (-Chlor-crotonsiure die Formel II. Zu derselben Auffassung ge-
langten P. Pfeiffer®) auf Grund theoretischer Ubeilegungen und
K. v. Auwers?) auf experimentellem Wege durch Uberfiihrung der vy, v, y-
Trichlor-crotonsidure einerseits in Fumarsiure, andererseits in die bei
720 schmelzende Crotonsiure, die daher die trans-Form sein muf.

1) B. 63, 766 {1930].
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Da, wie erwidhnt, die B-Chlor-crotonsdure beim FErsatz des Chlors
durch Wasserstoff aber ausschlieBlich Crotonsidure liefert, so muB sie ebenfalls
die trans-Form (II) darstellen.

Wie aus den Untersuchungen von A. Michael, P. Pfeiffer, v. Auwers
und anderen hervorgeht, lagern sich Halogen und Halogenwasserstoff an
Tetrolsdure axialsymmetrisch unter Bildung von Halogenderivaten
der trans-Crotonsaure an, wihrend die Aufnahme von aktiviertem
Wasserstoff durch Tetrolsiure, den Versuchen von M. Bourguel®) und
unseren Beobachtungen zufolge (1. ¢.), glatt zur Iso-crotonsiure (cis-Form)
fithrt, also plansymmetrisch vor sich geht. Die katalytische Hydrie-
rung der beiden B-Chlor-crotonsiduren und ihrer Natriumsalze ver-
lauft ungemein rasch und quantitativ unter Bildung von Buttersidure
und Salzsdure bzw. Chlornatrium. Die Frage, ob in den beiden Chlor-
crotonsduren durch den aktivierten Wasserstoff zuerst das Chloratom
durch Wasserstoff ersetzt wird unter intermedidrer Entstehung der beiden
Crotonsiuren, die dann weiter zu Buttersidure reduziert werden, oder
ob sich der Prozefl in umgekehrter Reihenfolge vollzieht, 148t sich auf Grund
unserer kiirzlich beschriebenen Versuche iiber die katalytische Hydrierung
der 3-Chlor-buttersdure?) entscheiden.

Wie wir gefunden haben, wird sowohl die freie §-Chlor-buttersidure als
auch ihr Calciumsalz durch aktivierten Wasserstoff in Gegenwart kleiner
Palladium-Mengen so gut wie gar nicht angegriffen. Wittde nun bei der
Hydrierung der beiden B-Chlor-crotonsiduren zuerst die Anlagerung des
Wasserstoffs an die Athylen-Bindung stattfinden, so miifite aus beiden
Sduren B-Chlor-buttersiure entstehen:

III. CH,.CCl: CH.COOH -+ H, = CH,.CHCI.CH,.COOH

die unter den gewihlten Versuchs-Bedingungen nicht weiter reduzierbar wire.
Es muf also in den beiden Sauren zuerst das Chloratom durch Wasser-
stoff ersetzt werden unter intermedidrer Entstehung von Crotonsidure
bzw. Iso-crotonsiure, und zwar mul3 diese aus der $-Chlor-crotonsiure
von der Formel I, jene aus der der Forniel II entsprechenden Saure
entstehen:
IV. CH,.CCl:CH.COOH -+ H, = CH,.CH : CH.COOH + H(L

Wie wir schon gezeigt haben (l. ¢.), wird die der cis-Form entsprechende
Iso-crotonsiure viel rascher zit Buttersiure reduziert, als die trans-Croton-
saure:

V. CH,;.CH: CH.COOH + H, = CH,.CH,.CH,.COOH.

Ebenso wird die «-Chlor-iso-crotonsaure schneller zu Butter-
sdure hydriert als die B-Chlor-crotonsidure. Der Verlauf der Hydrie-
rung konnte nun entweder stufenweise in dem Sinne erfolgen, dal zuerst
mehr oder minder quantitativ das Chlor durch Wasserstoff ersetzt wird und
dann erst die weitere Hydrierung der intermediir gebildeten Crotonsduren
stattfindet, oder so, daB die beiden Vorginge IV und V intramolekular un-
mittelbar hintereinander folgen und sofort die gesittigte Sdure entsteht. In
ersteremn Falle muifite bei der Halbreduktion der Chlorgehalit der beiden
Sauren quantitativ als Salzsdure frei werden, im zweiten Falle durfte
nur die Halfte des organisch gebundenen Chlors als Salzsaure nachweisbar

¢) C. 1925, II 719. °) B. 62, 1935 [1929].
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sein, weil ja nur je die Halfte der 3-Chlor-crotonsiuren durch die halbe Wasser-
stoff-Menge vollstindig in Salzsiure und Buttersiure umgewandelt werden
kann. Vor lingerer Zeit hat schon K. W. Rosenmund!?) eine Chlor-
crotonsiure der Halbreduktion unterworfen und gefunden, dafl sie
dabei quantitativ in Salzsdure und Crotonsdure gespaltet wird1}),

Die von uns erhaltenen Versuchs-Ergebnisse weichen insofern von denen
K. W. Rosenmunds etwas ab, als wir nie einen quantitativen Verlauf
der Halbreduktion beobachten konnten. Bei Verwendung der freien
8-Chlor-crotonsauren wurden, wie sich aus der Bestimmung der entstandenen
Salzsdure ergab, zwischen 73 und 759%, der angewandten Siuren in Salz-
sdure und in cis- bzw. trans-Crotonsidure umgewandelt. Die Natriumsalze
der beiden $-Chlor-crotonsiuren wurden in neutraler Losung nur zu 65—689%,
in Chlornatrium und die entsprechenden Crotonsiduren itbergefithrt. In
Gegenwart von Natronlauge (I u. 3 Mol.) nimmt aber die Halbreduktion
einen quantitativeren Verlauf, denn es wurden so 84—go%, der angewandten
Siuren zu Chlornatrium und den Natriumsalzen der beiden Crotonsduren
umgesetzt.

Wie schon Michaelund Schulthe!2) gefunden haben, bewirkt Natron-
lauge in §-proz. Lésung und im Verhiltnis von 4 Mol. zu je 1 Mol. der
freien 8-Chlor-crotonsduren wihrend dreitigiger Versuchsdauer bei der
Iso-Saure eine Umsetzung von 4%, bei der iscteren Siure eine solche von
229, in Chlornatrium und Tetrolsidure, CH,.C:C:COOH. Man konnte
also annehmen, dafl der vorerwihnte glattere Verlauf der Halbhydrierung bei
den beiden Siuren in alkalischer Losung auf einer primir stattfindenden Um-
wandlung in das sehr leicht hydrierbare Acetylen-Derivat beruhen konnte.
Diese Annahme trifft aber nicht zu, denn, wie wir uns durch Versuche iiber-
zeugt haben, werden die 3-Chlor-crotonsauren durch Zusatz von 4 Mol. Natron-
lauge in der bei unseren Hydrierungsversuchen angewandten Konzentration
(1.44% NaOH) auch bei lingerem Stehen nicht verdndert.

Unter den von uns gewihlten Versuchs-Bedingungen verlduft also die
Halbreduktion zwar nicht quantitativ, aber im wesentlichen doch im
Sinne der Gleichung IV. Dem Prozentgehalt der wihrend der Halbhydrierung
abgespalteten Salzsdure bzw. des Chlornatriums, bezogen auf die bei quanti-
tativem Verlauf abspaltbaren Mengen, entspricht ein gleicher Prozentsatz
von in cis- bzw. f{rans-Crotonsiure ibergegangener cis- bzw. trans-
B-Chlor-crotonsidure. Aus deren Menge 1483t sich das Volumen des fiir
diese Reaktion verbrauchten Wasserstoffs berechnen. Seine Menge ist natiir-
lich geringer als das fiir die Halbreduktion berechnete und auch verbrauchte
Wasserstoff-Volumen. Die sich ergebende Differenz entspricht jenem Wasser-
stoff-Volumen, das nur zur Hydrierung eines Teils der nach Gleichung IV
entstandenen Crotonsduren zu Buttersdure gedient haben kann. Ein
andersartiger Verbrauch an Wasserstoff, etwa zur Hydrierung des unverandert
gebliebenen Restes der B-Chlor-crotonsiuren zu 3-Chlor-buttersidure nach

19 B. 51, 578 [1918).

1) Wie mir Hr. Prof. Rosenmund auf meine Anfrage freundlichst mitteilte,
sind die betreffenden Versuche schon vor dem Weltkriege angestellt worden. Leider
sind im Laufe der Zeit die Versuchs-Notizen verloren gegangen, so dafB sich nicht mehr
sicher feststellen 148t, ob die x-Chlor-crotonsiure vom Schmp. 99°, oder die bei 94° schmel-
zende B-Siure zu den Versuchen verwendet worden ist. Paal.

12) Journ. prakt. Chem. [2] 46, 255 [1892].
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Gleichung III, ist ausgeschlossen, weil bei der Ganzreduktion der beiden
B-Chlor-crotonsauren stets das gesamte organisch gebundene Chlor als Salz-
saure frei wird. Wire also die Hydrierung unter teilweiser Bildung von
B-Chlor-buttersiaure vor sich gegangen, die der weiteren Hydrierung zu Butter-
sdure, wie wir gezeigt haben (1. c.), Widerstand leistet, so diirfte eine quanti-
tative Halogen-Abspaltung, entgegen unseren Versuchs-Ergebnissen, nicht
stattfinden.

Wie schon auf Grund der Ergebnisse der Ganzredukticn der beiden
B-Chlor-crotonsiuren und ihrer Natriumsalze zu erwarten war, verlaufen
auch die unter denselben Versuchs-Bedingungen angestellten Halbhydrie-
rungen mit ungleicher Leichtigkeit. Bei der 2-Chlor-iso-crotonsiure und ihrem
Natriumsalz geht auch die Halbredukticn zweimal so rasch vor sich als bei
B-Chlor-crotonsdure und ihrem Salz. Auch war die wihrend der Halb-
hvdrierung freiwerdende Salzsiure-Menge in 2 Parallelversucken bei der Iso-
sdure eifi wenig groBer als bei der trans-Sdure, in einem weiteren Versuch
waren die Mengen an Salzsiaure annihernd gleich groB. Dieses Verhalten und
der rascher verlaufende Ersatz des Halogens durch Wasserstoff bei der Iso-
sdure im Vergleich zu dem der isomeren Siure ist insofern eigenartig, als man
annehmen sollte, dall das Halogenatom der trans-Form (II) infolge seiner
plansyvinmetrischen Stellung zur Carboxylgruppe etwas leichter eliminierbar
sein miiflte als das in axialsymmetrischer Stellung zum Carboxyl befindliche
Halogen der cis-Saure I, wie dies ja auch tatsichlich fiir die Reaktionsfahigkeit
der beiden Sauren gegen Natriumhyvdroxyd nach den cben eiwZkrten
Versuchen von Michael und Schulthe8 (l. c.) zutrifft. Wie wir aber an der
8-Chlor-buttersdure, die durch Alkali sofort in Crotonsdure und Natrium-
chlorid umgewandelt wird, zeigen konnten (l.c.), sind diese Sdure und ihr
Calciumsalz durch aktivierten Wasserstoff kaum angreifbar, wihrend um-
gekehrt nach den Versuchen von M. Busch und Stéve??) in den Halogen-
benzolen das Halogen sehr leicht schon bei Zimmer-Temperatur durch akti-
vierten Wasserstoff ersetzt wird, 4tzende Alkalien dagegen sich als wirkungslos
erweisen. Durch Palladium angeregter Wasserstoff verhilt sich also gegen
organisch gebundenes Halogen vielfach ganz anders als Alkali.

Der leichte Ersatz des Halogens durch Wasserstoff in den beiden 8-Chlor-
crotonsauren im Vergleich zur grollen Haftfestigkeit des Chlors in der
B-Chlor-buttersdure unter denselben Versuchs-Bedingungen ist jedenfalls
auf die negativierende Wirkung der Athvlen-Bindung in den erstgenannten
Siuren zuriickzufiihren.

Die Hydrierung der f-Chlor-crotonsauren verliuft noch rascher
als die der beiden Crotonsauren, obwoh! zur Uberfithrung der erstgenannten
Sauren in Buttersiure die doppelte Wasserstoff-Menge als zur Hvdrierung
der letzteren erforderlich ist.

Wie schon erwahnt, wird die 3-Chlor-iso-crotonsiaure vom Schmp. 61°
viel rascher hyvdriert als die bei 94° schmelzende B-Chlor-crotonsiure.
Die Siuren verhalten sich also wie die Crotonsduren. Das Ergebuis unserer
Versuche bildet somit eine weitere Bestatigung fiir die Richtigkeit der auf
Grund ibres sonstigen chemischen Verhaltens von anderen Forschern ge-
wonnenen Auffassung, daB die B-Chlor-iso-crotonsiure die cis-Form (I),
die B-Chlor-crotonsiure die trans-Form (II) darstellt.

"y B. 49, 1063 (19106 .



(1931)] von cis- und trans- Athylen-Verbindungen (III.). 1525

Beschreibung der Versuche.

Die Versuchs-Ausfithrung war die in den beiden ersten Mitteilungen an-
gegebene (1. c.). Die beiden Siuren und jhre Natriumsalze kamen eben-
falls in 0.0024-molaren Mengen, stets im gleichen Volumen Lésungsmittel
(20 ccm) gelést, in Anwendung. Als Katalysator diente filr alle Versuche
auf Bariumsulfat niedergeschlagenes Palladohydroxyd mit 1% Metall-
gehalt, das vor den Versuchen durch Wasserstoff reduziert worden war. Die
beiden B-Chlor-crotonsiuren wurden nach dem von Geuther und Froelich4)
beschriebenen Verfahren dargestellt und durch Umkrystallisieren gereinigt.

Hydrierung der $-Chlor-iso-crotonsiure (Schmp. 619
und der $-Chlor-crotonsaure (Schmp. 94%.

Wie aus den beiden vorhergehenden Mitteilungen (1. c.) ersichtlich ist,
treten die Unterschiede in den Hydrierungs-Geschwindigkeiten bei cis- und
trans-Athylen-Verbindungen erst bei Anwendung sehr geringer
Katalysator-Mengen deutlich hervor. Dieses Verhalten zeigen auch die
beiden vorstehend gena:nten Siuren.

Bei den Versuchen Ja und Ib, in denen je 0.28g g B-Chlor-iso-crotonsdure
und B-Chlor-crotonsiure, in je 20 ccm Alkobol geldst, in Gegenwart von je 0.2 g
BaS0,-Pd-Katalysator = 0.002 g Pd hydriert wurden, war die Reduktion bei der cis-
Siure in 45 Min., bei der trans-Siure in 50 Min. beendigt, wobei die Wasserstoff-Auf-
nahme bis zur 30.Min. bei beiden S#uren fast ganz gleich verlief. Erst nach dieser Zeit
fand eine Verlangsamung der Hydrierung bei der trans-Saure statt.

1Ta) 0.2892 g B-Chlor-iso-crotonsdure, 20 ccm Alkohol, o.1 g BaSO,-Pd-Ka-
talysator = o.0or g Pd (22° 755 mm), Alkohol-Tension 49.5 mm.

Min.: ¢ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14
cem: 2 4 6 8 10 12 14.4 168 19.4 22 278 33.6
Min.: 15 20 25 30 35 40 50 60 70

ccm: 37 51.4 70.4 88 101.4 1I12 I21.8 I22.2 I22.4

Ber. 107.52 ccm.  Gef. 105.14 ccm H (0% 760 mm).

I1Ib) o0.289 g B-Chlor-crotonsdure, 20 ccm Alkohol, 0.1 g BaSO,-Pd-Kata-
lysator = o0.001 g Pd (229 750 mm), Tension = 49.5 mm.

Min.: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14
com: 1.4 3.8 6 8 10 12.2 14.2 162 184 206 256 306
Min.: 15 20 25 30 35 40 50 55 60 65 75 90
cem: 33 456 568 682 789 go4 1O 115 117 1188 121 124

Ber. 107.44 ccm, Gef. 105.76 ccm H (0% 760 mm).

Auch bei diesen Versuchen macht sich der Unterschied in den Hydrie-
rungs-Geschwindigkeiten erst nach der 20. Min. deutlich bemerkbar. Ver-
gleicht man damit das Verhalten der beiden Crotonsiduren (L c., IL Mitteil.
Ia und b und Fig. 1) unter denselben Versuchs-Bedingungen, so findet man,
daB die cis-Sdure in den ersten 10 Min. 4-mal und nach 25 Min. 3-mal rascher
hydriert wird als die trans-Siure. Auch der Unterschied in der Reduktions-
Dauer, 60 Min. bei der cis-, gegen 140 Min. bei der trans-Siure, sind viel
grofer als bei den f3-chlor-substituierten Crotonsduren.

18) Ztschr. Chem. 1869, 270.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI1V, 99
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11Ja) o0.289 g B-Chlor-iso-crotonsdure, 20 ccm Alkobhol, o.05 g Katalysator
= 0.0005 g Pd (21°, 760 mm), Tension 46.7 mm.
Min.: 1 3 6 10 20 25 30 35
cem: 2 5 9.2 156 35 45.4 564 67.2
Min.: 40 45 50 55 6o 65 75 .90
ccm: 77.6 88.2 96.8 105 1I111.6 117.2 122.8 124.2

Ber. 107.44 ccm.  Gef. 105.03 cem H (0% 760 mm).

IIIb) o0.289 g B-Chlor-crotonsidure, 20 ccm Alkohol, o.05g Katalysator
= 0.0005 g Pd (21° 760 mm), Tension 46.7 mm.

Min.: I 3 6 10 20 25 30 35 40 45
cem: b ¢ 3.4 7 11.4 238 30.8 37 46.4 52.6 6o
Min.: 50 55 6o 70 8o [ole] 105 X20 130

cem:  68.2  75.2 81.8 096.4 108.2 1i4.8 117.8 120.4 122

Ber. 107.6 ccm.  Gef. 103.17 cem H {0% 760 mm).

Wie sich aus den beiden vorstehenden Versuchen ergibt, tritt mit ab-
nehmender Katalysator-Menge der Unterschied in den Hydrierungs-Ge-
schwindigkeiten schon von Versuchs-Beginn an deutlich hervor, und ebenso
hinsichtlich der Versuchs-Dauer. Die Iso-sidure wird bis zur 55. Min. ungefahr
1'/,-mal schneller hydriert als die trans-Sdure, dann nimmt der Unterschied
allmihlich wieder ab. Bei einem Vergleich mit dem Verhalten der c¢is- und
trans-Crotonsdure unter Verwendung der gleichen Katalysator-Menge
(I. c., 11a und b) fallt besonders die viel rascher verlaufende Hydrierung der
beiden Chlorderivate ins Auge: 9o bzw. 130 Min., gegen 310 bzw. 480 Min.
bei den Crotonsduren. Aber die Iso-crotonsdure wird bis zur 75. Min. 2-mal
so rasch hydriert als die Crotonsiure.

IVa) 0.239 g B-Chlor-iso-crotonsiure, 20ccm Alkohol, o0.025 g BaSO,-Pd-
Katalysator = 0.00025 g Pd (21° 758 mm), Tension 46.7 mm.

Min.: 5 10 20 30 40 50 60
ccm: 5 9.8 19.6 20.4 39.6 49.4 59.2
Min.: 70 8o g0 100 120 150 180

cem: 688 788 8y 98.8 1I1.6 121.4 122.2

Ber. 107.44 ccm.  Gef. 106.2 ccm H (0%, 760 mm).

IVb) 0.289 g B-Chlor-crotonsdure, 2o0ccm Alkohol, o0.025g Katalysator =
= 0.00025 g Pd (22° 759 mm), Tension 49.5 mm.

Min.: 5 10 20 30 40 50 60 70 8o 90
cem 3.8 7.2 132 19.2 25.4 32.2 38.2 442 524 59.6
Min.: 100 IIO0 130 150 180 210 245 270

cem: 666 74.2 87 98 IXI 118 121.8 122.8

Ber. 107.44 ccm. Gef. 105.93 ccm H (o°, 760 mm).

Auch bei diesen Versuchen verlauft die Hydrierung bis zur 100. Min. bei
der cis-Sdure ungefihr 1'/,-mal so rasch, als bei der trans-Siure, dagegen
vergrofert sich der Unterschied zwischen den zur vollstindigen Hydrierung
der beiden Sduren erforderlichen Zeiten (s. Fig. 1).

Die gréfere Reaktionsfahigkeit der beiden B-Chlor-crotonsiuren gegen
aktivierten Wasserstoff im Vergleich zu der der cis- und -frans-Crotonsiure
tritt wieder auffallend hervor. Bei den korrespondierenden Versuchen IIla
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und b (L. ¢.) sind von der Iso-crotonsiure in 380 Min. 91.4%,, von der Croton-
siure hach 450 Min. erst 50.19, reduziert worden.
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Fig. 1.

Va) 0.289 g B-Chlor-iso-crotonsdure, 20 ccm Alkohol, 0.01 g BaSO,-Pd-Kata-
lysator = 0.0001 g Pd (22° 756 mm). Tension 49.5 thm.

Min.: 10 20 30 40 50 60 70 8o 90 100 II0 I20
cem: 4 8.2 12,4 17 21.6 26.2 30.4 34 39 438 478 52
Min.: 130 140 150 180 210 240 270 300 330 360 420
cem: 36.4 61 656 78.2 9I.4 102.8 110.4 I16.4 I20.I I21.2 122.6

Ber. 107.44 ccm. Gef. 105.46 ccm H (0% 760 mm).

Vb) 0.2892 g B-Chlor-crotonsidure, 20 cem Alkohol, o.0r g Katalysator
= 0.0001 g Pd (22° 756 mm), Tension 49.5 mm.

Min.: 10 20 30 40 50 60 70 8o 90 100 II0 I20
ccm: 2 4.2 7.2 9.2 1T 13.2 15.4 17.8 20 22 24.4 27
Min.: 130 140 150 180 210 240 270 300 360 420

ecm:  29.2 31.2 33.4 406 478 55 624 701 836 908

Nach Verlauf dieser Zeit wurde der Versuch abgebrochen.

Ber. 107.52 cem. Gef. 75.85 cem H (0°, 760 mm).

Wie ersichtlich, wird die cis-Sdure bis zur 180. Min. doppelt so rasch
hydriert wie die trans-Sdure. Nach 420 Min. ist erstere so gut wie quantitativ
in Buttersiure itbergegangen, wihrend letztere Sdure erst zu 70.5%, reduziert
worden war.

Die vom Katalysator getrennten Ldsungen von den Versuchs-Paaren I und II
enthielten neben Buttersiure und Salzsiure auch den durch seinen charakteristischen
Geruch leicht kenntlichen Buttersidure-ithylester, der seine Entstehung der wihrend
der Hydrierung freiwerdenden Salzsiure verdankt.

Zur Identifizierung wurde die Buttersdure in ihr Calciumsalz und dieses in
das Silbersalz iibergefiihrt.

0.1226 g Sbst.: 0.0682 g Ag.
CH,0,Ag. Ber. Ag 55.36. Gef. Ag 55.63.

Hydrierung der Natriumsalze der 3-Chlor-crotonsduren.

Die bestindigen Natriumsalze der beiden B-Chlor-crotonsiuren sind
schon von Geuther und Froelich?) beschrieben worden. Fiir die Hydrie-

15) Ztschr. Chem. 1869, 271.
g9*
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rung wurden die Sduren in der berechneten Menge verd. Natronlauge geldst
und die Lésungen mit Wasser auf ein Volumen von 20ccm gebracht.

VIa) 0.289 g B-Chlor-iso-crotonsiure, 0.096 g NaOH, o.1 g BaSO,-Pd-Kata-
Iysator = o.0or g Pd (229 755 mm).

Min.: 1 2 3 4 5 10 I3 20 25
cem: 1.4 2.4 3.2 4.3 5.4 1.8 188 314 46.4
Min.: 30 35 40 45 50 55 Go 70 95
cem: 60 71.4 81.4 88 97.2 106 113.6 1163 117.8

Ber. 107.44 ccm. Gef. 105.14 ccm H (0%, 760 mm).

VIb) 0.289 g B—Chllor—crotonséurc, 0.096 g NaOH, o.1 g Katalysator = o.001 g
Pd (22° 755 mm).

Min.: I 2 3 4 5 10 15 20 25
cem: 0.8 1.6 2.2 3 3.4 7 11.2 I17.6 248
Min.: 30 40 50 6o 70 8o 110 Ij0
cem: 33 53 72 88 104.4, 118.8 120.0 121.6

Ber. 107.44 ccm. Gef. 108.48 ccm H (0%, 760 mm).

Die Natriumsalze der beiden Siuren werden unter gleichen Versuchs-
Bedingungen etwas langsamer als die freien Sduren reduziert, zeigen
somit dasselbe Verhalten wie die freien Crotonséduren und ihre Natrium-
salze (I. c.). Das Natriumsalz der B-Chlor-iso-crotonsiure wird bis zur 40. Min.
fast 2-mal so rasch wie das Salz der trans-Form hydriert, worauf der Unter-
schied in den Hydrierungs-Geschwindigkeiten allmahlich abnimmt (s. Fig. 2).

0 20 30 40 50 60 70 & 90 700 170 120 130 RO
Ze/r in Min.

Fig. 2.

VIla) 0.2894 ¢ B-Chlor-iso-crotonsdure, 0.0961 g NaOH, o.05 g BaS0),-Pd-
Katalysator .= 0.0005 g Pd (22°, 761 mm).

Min.: I 3 5 10 I5 20 25 30 35
ccm: 0.6 2.4 3.4 6 9.4 14 18.6 25.4 308
Min.: 40 43 50 Go 70 100 IIO I20

ccm 36 41 46.8 064.4 80,4 1166 117.2 II7.3
Ber. 107.63 cem H, Gef. 105.8 cem H (0%, 760 mm).
VIIb) 0.2879 g B-Chlor-crotonsiure, 0.0956 g NaOH, o.05 g BaSO,-I'd-Kataly-
sator = 0.0005 g Pd (22° 760 mm).
Min.:

5 10 15 20 25 30 35 40 43
ccm: 2.4 4 6 8.6 It 13.4 16.4 20 23
Min.: 350 60 70 9o 105 125 140 I50 160
cem: 27 33 45.2 732 95.2 1158 120.3 120.4 120.6

Ber. 107.07 ccm H. Gef. 108.39 ccm H (0%, 760 mm).
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Auch bei diesen Versuchen erfolgte die Hydrierung des Salzes der Iso-
siure bis zur 70. Min. annidhernd doppelt so rasch wie bei dem der trans-Siure.

Halbhydrierung der f-Chlor-crotonséduren
und ihrer Natriumsalze.

Die Versuche wurden wie die vorstehend beschriebenen ausgefithrt, nur
mit dem Unterschiede, daB sie sofort unterbrochen wurden, wenn die Hilfte
des fiir die Ganzreduktion erforderlichen Volumens Wasserstoff, auf die
jeweils herrschende Zimmer-Temperatur und den Barometerstand um-
gerechnet, verbraucht war. Die Schiittel-Ente wurde dann so rasch wie
moglich von der Gasbiirette getrennt und zur Entfernung des Wasserstoffs
Luft durch die Ente geblasen. In einem abgemessenen Volumen der Losung
bestimmten wir hierauf die entstandene Salzsiure bzw. das Chlornatrium
titrimetrisch mit n/,,-Silbernitrat-Losung. Fiir die freien Sauren diente
ein Gemisch von 18 ccin Alkohol und 2 ccm Wasser als Lsungsmittel. Zur
Halbhydrierung der Natriumsalze wurden die Sduren in Alkohol gelést,
die berechneten Mengen an n-Natronlauge zugefiigt und das Gemisch mit
Alkohol auf 20 ccm ergénzt.

Versuche mit den freien Siuren.

la) 0.289 g B-Chlor-iso-crotonsdure, o.r g BaSO,-Pd-Katalysator = o0.00r g
Pd. Das zur Halbreduktion erforderliche Wasserstoff-Volumen betrigt 6o0.75 ccm (21°,
745 mm). Nach 33 Min. waren 60.7 ccm Wasserstoff verbraucht. 5ccm der Losung
= 4.77 ccm n/,-AgNO,, fiir die ganze Losung = 20 ccm daher 17.88 com == 0.06347 g Cl,
wihrend die Menge des organisch gebundenen Chlors in 0.289 g der Sdure 0.0851 g
betridgt. Es sind somit 74.58%, des organisch gebundenen Chlors bei der Halbhydrierung
in Salzsdure und der gleiche Prozentsatz an f-Chlor-iso-crotonsdure =0.2155¢
in 0.1538 g Iso-crotonsidure iibergefithrt worden, wozu 45.27 ccm Wasserstoff
(21° 745 mm) erforderlich waren. Durch den Rest von 15.43 ccm H (= 60.7 — 45.27 ccm
H) sind von der entstandenen Iso-crotonsiure 0.05244 = 34.I1% der gebildeten Siure
zu Buttersdure reduziert worden.

Ib) 0.289 g B-Chlor-crotonsiure, o.r g Katalysator = o.001 g Pd. Zur Halb-
reduktion erforderlich 57.8 ccm H (15° 750 mm). Nach 54 Min. war dieses Volumen
verschwunden. 5 ccm der Lésung = 4.4 ccm nf-AgNO,, fiir 20 com Lésung = 17.6 ccm
=0.0625g Cl = 73.45%. Der gleiche Prozentwert = o0.2123g3-Chlor-crotonséure ist
somit in Salzsiure und 0.1515 g Crotonsidure umgewandelt worden, wozu 42.45 ccm H
(x5°, 750 mm) gebraucht wurden. Durch den Rest von 15.35 ccm Wasserstoff wurden
0.05484 g der entstandenmen Crotonséure = 36.2% zu Buttersdure hydriert.

Versuche mit den Natriumsalzen.

1Ia) 0.289 g B-Chlor-iso-crotonsiure, in ca. 1o ccm Alkohol geldst, wurden
mit der zur Bildung des Natriumsalzes erforderlichen Menge von 2.4 ccm n-Natron-
lauge == 0.096 g versetzt und die Mischung mit Alkohol auf 20 ccm gebracht. o.r g
BaS0,-Pd-Katalysator = o0.0or g Pd. Das zur Halbreduktion ndtige Wasserstoff-
Volumen betrug 60.6 ccm (20°, 246 mm) und war nach 20 Min. verbraucht. 5 ccm Ldsung
= 4.0 ccm nf;;-AgNO,; = 16.0 cem fiir die ganze Fliissigkeit, entsprechend 0.0568 g Cl
= 66.72%, des gebundenen Chlors und der angewandten Sdure == 0.1927 g, aus der
0.1375 g Iso-crotonsiure neben Chlornatrium entstanden waren. Zu deren Bilduny
waren 40.43 ccm H (20°, 746 ccm) erforderlich. Der Rest des verbrauchten Wasserstoffs
= 20.17 ccm hatte zur Reduktion von 0.06861 g = 49.99, der entstandenen Iso-croton-
siure zu Buttersdure gedient.
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1Ib) 0.28¢ g B-Chlor-crotonsdure, 2.4 ccm n-NaOH, o.1 g Katalysator = o.001 g
Pd. In 41 Min. wurden die zur Halbhydrierung erforderlichen 57.7 ccm Wasserstoff
(x6° 765 mm) verbraucht. 5ccm der Lésung = 4.06 ccm n/,p-AgNO,, 20 ccm Loésung
= 16.24 ccm = 0.05765 g Cl = 67.74%, cntsprechend o0.19577g B-Chlor-croton-
sdure, die durch 39.68 cem H (16 7635 ccm) in Chlornatrium und o0.1397 g Croton-
sdure iibergefiibrt worden war. Durch den Wasserstoffrest von 18.62 ccm waren 0.06645 g
Crotonsdure = 47.69%, zu Buttersiure hydriert worden.

IIla) 0.289 g B-Chlor-iso-crotonsédure, 4.8 ccm n-Natronlauge (= 2Mol,,
davon 1 Mol. freies NaOH), o.1 g Katalysator = o.oor g Pd. In 34 Min. waren
die zur Halbreduktion erforderlichen 61.2 ccm Wasserstoff (21°, 739 mm) aufgenommnien.

5 cem der Losung = 5.08 ccm nf,,-AgNO;, 20 cem Lisung = 20.32 ccm 7/,,-AgNQ,
= 0.072136 g Chlor = 84.769%,, entsprechend 0.24495 g der Ausgangssidure, die in
Chlornatrium und 0.1784 g Iso-crotonsiure iibergegangen war, deren Bildung 5r.77 ccm
H (219 739 mm) erforderte. Der Rest von 9.43 ccm H diente zur Hydrierung von 0.0325 g
= 18.29%, der Iso-crotonsiure zur Buttersiure.

IVa)o.28gg 3-Chlor-iso-crotonsiure,9.6ccm nN’aOi—I (== 4Mol.,davon3Mol.
freie Natronlauge), o.1 g Katalysator = 0.001 g Pd. In 34 Min. wurden 60.2 ccm
Wasserstoff (21°, 751 mm) zur Halbreduktion verbraucht. 5 ccm Ldsung erforderten
5.4 ccm nf,~AgNO,, 20 cem Losung 21.6 cem n/,9-AgNO,; = 0.0767 g Chlor = go.129%,.
Von der angewandten Siure sind somit 0.26044 g in Chlomatrium und 0.18586 g Iso-
crotonsiure iibergefithrt worden, wozu 54.25 ccm H (219, 751 mm) gebraucht wurden.
Durch den Rest von 5.95 ccn Wasserstoff wurden 0.02036 g der enstandenen Iso-croton-
sdure == 10.99% zu Buttersidure hydriert.

IVb) 0.289 g B-Chlor-crotonsiure, 9.6 cem n-NaOH (= 4 Mol), o.1 g Kata-
lysator = o.0or g Pd. In 61 Min. wurden die zur Halbreduktion notwendigen 59.6 ccm
Wasserstoff (16°, 742 cem) verbraucht. 5 cem der Ldsung = 5.19 ccm n/y,-AgNOQO,,
20 cem Lésung = 20.76 cem = 0.0737 g Cl = 86.69, entsprechend o.2503 g 3-Chlor-
crotonsidure, die in Chlornatrium und 0.1786 g Crotonsiure unter Verbrauch von
51.6 ccm H (16°, 742 mm) umgewandelt wurde. Durch den Rest von 8 ccm Wasserstoff
wurden o.0277 g Crotonsdure = 15.51% zu Buttersiure reduziert.

Wie die Versuche IIIa und IVa und b im Vergleich zu den Versuchen
I1a und b ergaben, wird durch freies Alkali der Ersatz des Chlors durch
Wasserstoff begiinstigt, aber stets, wie bei allen Halbreduktionen, in dem
Sinne, daB das Halogen der cis-Sdure noch rascher und in etwas héherem
Prozentsatze eliminiert wird als das der frans-Siure (IVa und b). Dieser
Vorgang kann aber, wie schon eingangs erwihnt, nicht dadurch erklirt
werden, daBl das freie Alkali primir eine Spaltung in Tetrolsdure und Chlor-
natrium bewirkt, denn in diesem Falle wire gerade umgekehrt eine raschere
Hydrierung der trans-Sdure zu erwarten, weil diese durch Alkali rascher
zersetzt wird als die cis-Form.

Mit Versuchen zur Ganz- und Halb-Hydrierung der beiden a«-Chlor-
crotonsiduren sind wir beschaftigt.



