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Uber die y-Trichlor-3-oxybuttersiure und eine neue
Synthese der Apfelsiure

von

Dr. Karl Garzarolli Edl. von Thurnlackh,

Privatdocent an der k. k. deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. October 1891.)

Stereochemische Betrachtungen waren es, die mich veran-
lassten, die Darstellung der ¢-Trichlorcrotonsiure zu versuchen.

Schon vor Jahren hatte ich Versuche angestellt, Essigsiiure
wit Chloral zu condensiren, indess mit ungewiinschtem Erfolge,
da’ je nach den Versuchsbedingungen entweder Chloralacetat
allein oder neben diesem bedeutende Mengen huminartiger Sub-
stanzen erhalten wurden. Da mittlerweile durch Komenos!?
gezeigt worden ist, dass sich Chloral mit Malonsdureiithylester
unter Wasseraustritt verbindet und Trichlorithylidenmalonsiure-
dthylester liefert, so versuchte ich jetzt Chloral direet mit Malon-
siure zur Reaction zu bringen, um zur g-Trichlorerotonsiure zu
gelangen. :

Es war im Sinne folgender Gleichungen:
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die Bildung von Trichlordthylidenmalonsidure (I) oder von Tri-
chlorcrotonsiure, beziehungsweise eines Gemisches beider Sub-
stanzen zu erwarten, ans welechem (ebenso wie aus Siure I) dureh
Erhitzen auf circa 160° C. Trichlorcrotonsiure entstehen konnte.
Um die Bildung von Chloralacetat, das bei lingerem Erhitzen von
Chloral und Essigsiureanhydrid selbst unter 100° C. schon in
betrdchtlichen Mengen entsteht, zu vermeiden, wurde als Con-
densationsmittel Eisessig beniitzt.

Chloral und Malonsfiure in molecularen Mengen mit einem
Uberschnss von Eisessig versetzt, wurden in einem Kolben, der
mit einem Riickflusskiihler verbunden war, auf dem Wasserbade
erhifzt. Die Kihirohre miindete unter Quecksilber, wodurch der
Druek im Apparate erhoht und der Luftzutritt abgebalten werden
konnte. Die Dauer des Erhitzens, das solange fortgesetst wurde,
als Kohlensdureentwicklung bemerkbar war und bis sich beim
Erkalten keine Krystalle aussebieden, betrug, je nach den an-
gewandten Mengen, 25 bis 40 Stunden. Die weitere Verarbeitung
des Reactionsgemisches erfolgte in der Weise, dass dasselbe der
Destillation unterworfen wurde; hatte die Fliissigkeit die Tem-
peratur von 124° C. erreicht, so wurde die Destillation unter-
brochen.

In einzelnen Fillen wurde das Destilliren bei einem Druck
von 20 mm vorgenommen, wobei die Temperatur der Fliissigkeit
nie 80° C. iiberstieg. Eine Melrausbeute an dem Reactionspro-
ducte wurde jedoch dadurch nicht erzielt.

Das Destillat enthielt stets neben Essigsidure sehr bedeutende
Mengen von Chloral.

Der bei der Destillation erbaltene Riickstand erstarrte, wenn
diese im Vacuum ausgefiihrt wurde, nach dem Erkalten sofort.
Im anderen Falle wurde derselbe in einer Schale lingere Zeit
auf dem Wasserbade erwiirmt, um noch anhaftende Essigsiure
zu entfernen und dann durch Abkiihlung ebenfalls zur Krystalli-
sation gebracht. Die so erhaltenen Substanzen wurden in Wasser
gelost und die Losung, da sie gelblich geftirbt und tritbe war,
mit wenig Thierkohle behandelt,

Das Filtrat erstarrte nach dem Eindampfen zu einer strahlig
krystallinischen Masse, die sich nach einigen Tagen in kleine,
harte, glasglinzende Krystillchen umwandelte. Dieselben wurden
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von der syrupdsen Mutterlauge abgesaugt und ans dieser, nach
Zusatz einer geringen Menge Wassers, nach einigen Tagen wieder
eine neue Krystallisation gewonnen. Bei Wiederholung dieses
Vorganges wurde noch eine dritte Krystallausseheidung erbalten.
Der geringe Rest der Mutterlauge wurde bei weiterer Concen-
tration ebenfalls fest und gab nach dem Abpressen und Umkry-
stallisiren mit den vorerwihnten identische Krystalle; Malon-
siure konnte in demselben nicht nachgewiesen werden,

Die zwei ersten Fractionen wurden vereinigt, umkrystallisirt
und die so erhaltene Substanz zur Analyse beniitat.

1. 0-33b6 g Substanz gab 02835 g Kohlenséiure und 0-0824 ¢
Wasser.

2. 0-3141 g Substanz gab 0+6513 ¢ Chlorsilber,

3. 0-2159 g Substanz gab 0-1839 ¢ Kohlenséure und 0-0574 ¢
Wasser.

Diese Bestimmungen fiihren zur Formel C,H;Cl,0,.

Geﬁmden
Cpovvnn 23149/, 23-04 -  23-23
Hy.o.... 2-41 272 — 29
Cl,...... 5121 — 5121 —
03 ...... 23-18 — — —
100-00

Die Substanz, eine Sdure, muss nach ihrer Bildungsweise
und nach ibrem chemischen Verhalten als y-Trichlor-8-oxy-
buttersiure bezeichnet werden.

Die Bildung derselben kann nun entweder in der Weise er-
folgen, dass sich das Chloral zur Malonsidure addirt und die ent-
standene Trichlorithylidenmalonsidure unter Kohlenséiureabgabe
in die Trichloroxybuttersiiure iibergeht, oder aber die Malonsiure
zerlegt sich unter dem Einflusse des Chlorals (HC1?) und des Eis-
essigs in Kohlensiure und Essigséiure und diese vereinigt sich
mit dem Chloral. Folgende Gleichungen symbolisiren diese Vor-
ginge:
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Die Ausbeute an dieser neuen Siure erreicht in den giinstig-
sten Fillen kaum 50°/, der berechneten, es bleiben stets bedeu-
tende Mengen von Chloral unangegriffen, doech findet sich nie
Malonséiure vor.

Ich babe bereits Versuche in Angriff gemommen, welche
auf einem anderen Wege zur Entscheidung der oben angeregten
Fragen tiber die Bildungsweise dieser Siure beitragen sollen.

v-Trichlor-B-oxybuttersiure

krystallisirt in kleinen, glasglinzenden, scheinbar rhombischen
Téfelchen oder Blittchen, welche mitunter Streifung und deren
Flichen (schon bei geringer Vergrisserung) sehr bedeutende Un-
ebenheiten zeigen. Lisst man die Krystalle lingere Zeit an der
Luft liegen, so werden sie undurchsichtig und zerfallen bei Be-
riihrung zu einem weissen Pulver. Dass biebei nicht etwa Wasser-
abgabe stattfindet, zeigt Analyse III S. 519), welche mit solchem
Material ausgefiihrt wurde. Die Trichloroxybuttersiure ist in
heissem Wasser sehr leicht, etwas sehwerer in kaltem lsslich.
Methyl- und Athylalkohol losen sie sehr leicht, Chloroform und
besonders Ather in geringerer Menge.

Der Schmelzpunkt der einmal geschmolzenen Siure liegt bei
118-5° C. In der Absicht, aus derselben Trichlorcrotonsiure dar-
zustellen, wurde die Trichloroxybuttersiure im Vacnum (20 mm
Druck) wiihrend 2 Stunden auf 180° C. erhitzt, es destillirten
hiebei einige Tropfen einer Fliissigkeit itber, welche an der Luft
stark rauchte, da sie Clhlorwasserstoffséiure enthielt,
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Der gelb gefirbte, beim Erkalten erstarrende Riickstand
wurde in Wasser geldst, die Losung mit Thierkohle entfarbt und
im Vacuum eingedunstet. Es schied sich ein weisses Krystall-
mehl aus, Die dartiber stehende dickliche Flissigkeit zeigte selbst
nach einigen Tagen keine Neigung zu krystallisiren. Auf Zusatz
einer geringen Menge Wassers I18ste sich jedoch der weisse Korper
auf, und es begann die Abscheidung von Krystallen, die den
Habitus und Schmelzpunkt der Oxyséure zeigten.

Desshalb wurde die Mutterlauge dieser Krystalle eingedampft
und der feste Riickstand mit denselben zusammen nochmals im
Vacuum destillirt.

Zuerst gingen hiebei wenige Tropfen einer wisserigen
Fliissigkeit iber, und dann destillirte zwischen 190—210° C. —
Druck 20 mm — ein Ol, das aber schon im Kihlrohr erstarrte.
Der Riickstand war kaum nennenswerth, in Folge Zersetzung
geschwirzt. '

Das gelblich gefiirbte Destillat wurde in kochendem Chloro-
form gelost und die Losung an der Luft langsam verdunsten ge-
lassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden nach dem Waschen
mit kaltem Chloroform abgepresst und aus derselben Flissigkeit
umkrystallisivt, Kin Theil des Lisungsmittels wurde im Wasser-
bade verdunstet und beim Erkalten schieden sich jetzt, nicht mebr
wie frither — beim langsamen Verdampfen -— Téfelchen, sondern
weisse, seideglinzende Néddelchen ab. Aus der Mutterlauge kry-
stallisirten beim freiwilligen Verdampfen wieder Téfelchen.

Der Schmelzpunkt der in Nadeln krystallisirenden Substan
liegt zwischen 117-4° C. bis 117-8° C.

I. 0-3233 ¢ dieser Substanz gab 0-2745 g Kohlenséiure und
0-072b g Wasser.
II. 0-2995 ¢ Substanz gab 0-6202 ¢ Chlor sﬂbel

Gefunden
Berechnet. T T
05 ..... 2314 2316 —
H5 ..... 2-41 2-49 —
Clg.... 5127 — 51-20

0;..... 23-18 — —
100-00
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Die Analysen zeigen, dass Trichloroxybuttersdure vorliegt,
und es lidsst sich demnach dieselbe im Vacuum unzersetzt destil-
liren.

Ans Fehling’seher Losung scheidet die Siure kein Kupfer-
oxydul ab, eine alkalische Silberlosung wird jedoch beim Er-
wirmen von derselben reducirt.

Da die y-Trichlor- - oxybutterséure ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthiilt, so wurde sie anch in Bezug auf optische
Activitit nntersucht. Sie ist optiseh inactiv.

9-Trichlor-B-oxybuttersaures Calcium.

Zur Herstellung dieser Verbindung wurde die Séure in Wasser
gelost, mit einem Uberschuss von Caleiumcarbonat bei moglichst
gelinder Warme digerirt und die Losung nach dem Filtriren im
Vacnum eingedampft. Die ausgeschiedenen Krystalle, feine weisse
Nidelehen, wurden abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und
nach dem Pressen zwischen Filtrirpapier an der Luft getrockuet,

Das Salz ist auch in Alkohol léslich.

0-5370 g Substanz verlor, bei mehrstiindigem Aufbewahren tiber
Schwefelsiure 0-0018 g, beim Erhitzen auf 100° C. 0-0795 ¢
an Gewicht.

0-2672¢ Substanz (bei100° C. getrocknet) gab 0-0782¢ schwefel-
sauren Kalk.

0-1882 g bei 100° getrockneter Substanz gab 0-3558 ¢ Chlor-

silber.
Berechnet:
2Ca(C,H,C1504),+9H,0 Gefunden
ST — N —
HO....... 15-00¢/, 14-80Y/,
Ca(CH,Ciz04)
N ——
Ca........ 8-83 860
Cl......... 46-98 46-74

v-Triehlor-B-oxybuttersaures ‘Silber

wurde aus dem Kalksalz durch Vermischen der Losung desselben
mit Silbernitratlosung bergestellt. Das Silbersalz fillt nicht sofort
aus, sondern scheidet sich allmiilig, und zwar in langen Nadeln
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ab. Dieselben wurden abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen,
abgepresst und iiber Schwefelsiure bei Lichtabschluss getrocknet.
Das Salz, im trockenen Zustande nicht sehr lichtempfindlich, lost
sich im kalten Wasser merklich auf, mit Wasser gekocht findet
Abscheidung von Chlorsilber und geringe Reduction statt,

01658 g Substanz gab 0-0706 g Chlorsilber.

Berechnet:
Ag(CH,C01,05) Gefunden
TN ——
Ag...... 34-34°/, 34-50%,

y-Trichlor-B-oxybuttersaures Methyl.

Zur Gewinnung dieses Esters wurde die Siure in Methyl-
alkohol gelost, in die Losung Chlorwasserstoff eingeleitet und
die mit Gas gesittigte Flissigkeit einige Zeit gelinde erwdrmt.

Der Ester wurde mit Wasser abgeschieden, gewaschen, mit
einer Natriumbicarbonatlssung entsiunert und mit Ather aufge-
nommen. Die dtherische Lsung hinterliess nach dem Verdunsten
eine krystallinische Masse, die nach dem Auspressen zwischen
Filtrirpapier aus Methylalkohol umkrystallisirt wurde.

Die Substanz, welche im reinen Zustand ein ausgezeichnetes
Krystallisationsvermogen besitzt, wurde in grossen, glinzenden
Tafeln erhalten, die an einzelnen Flichen gestreift waren. Sie
schmilzt zwischen 612 bis 61-6° C.

L 02070 g Substanz gab 02045 g Kohlenséiure und 0-0603 ¢
Wasser.

II. 0-333b ¢ Substanz gab 0:6470 ¢ Chlorsilber.

Berechnet: Gefunden
C,) 27'12"/G 26-94 —
H,.... 317 394
Clg... 48-04 — 47-98
Oy.... 21-67 - —

100-00
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v-Trichlor-f-acetylobutterséure.

Trichloroxybuttersiure wurde mit dem gleichen Gewichte
Essigsdureanhydrid im verschlossenen Rohre mehrere Stunden
anf 130° C. erhitzt. Das Reactionsproduct in Wasser gegossen
schied ein Ol ab, das mebrmals mit Wasser geschiittelt und dann
mit Ather gelost wurde. Beim Verdampfen der Atherlosung hinter-
blieb eine krystallinische Masse, welche zwischen Filtrirpapier .
ausgepresst und mehrere Tage tber Atzkali aufbewabrt wurde.

Die trockene Masse wurde aus Chloroform umkrystallisirt
und iiber Kalihydrat und Schwefelsiure im Vacuum getrocknet,

Die «-Trichlor - 8 - acetylobuttersiure bildet kleine, seide-
glinzende Nidelchen, die einen eigenthiimlichen Geruch, der
besonders stark beim Schmelzen der Siure auftritt, besitzen.

Sie ist in Alkohol, Ather und Chloroform leichf, in Wasser
nur sehr wenig 19slich und 16st sich in Sodaldsung unter Kohlen-
siureentwicklung auf. Der Schmelzpunkt derselben liegt zwischen
86—87° C., doch ist derselbe nicht scharf, da die Substanz schon
bei 74° C. zu erweichen beginnt.

0-4017 g Substanz gab 0-4182 g Koblensdure und 0-0998 ¢

Wasser.
Berechnet
C, H, (C,H;0)CL;0, Gefunden
N TN " e ——
Ce ..... 28-87 2839
H 2-81 : 2-76

Uberfihrung der y-Trichlor-B-oxybuttersdure in
Apfelsdure.

Trigt man Trichloroxybuttersdure in concentrirte Losungen
von Kali- oder Barythydrat ein, so erfolgt eine ziemlich heftige
Reaction, die nach kurzer Zeit beendigt ist.

Die Flissigkeit gibt nach dem Ansduern mit Salpetersiure
eine kriftige Reaction auf Chlor; neutralisirt man dieselbe mit
Salzsdure, und fiigt man eine Chlorcaleinmlbsung zu, so scheidet
sich beim Kochen ein krystallinischer Niederschlag ab.

Die ganze zur Verfigung stehende Menge des Reactions-
productes wurde daher auf diesem Wege auf das Kalksalz ver-
arbeitet.

Chemie-Heft Nr.g. 40
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Dieses wurde abgesaugt und gewaschen, dann die Hilfte
desselben mit verdiinnter Salpetersiure gelost, die Losong mit
der anderen Hilfte des Kalkealzes versetzt, filtrirt und zur Kry-
stallisation gestellt. Weder unter den gewshnlichen Bedingungen,
noch im Vacuum konnte eine krystallinische Ausscheidung erzielt
werden, stets resultirte eine gummiartige Masse. Diese wurde in
Wasser gelost, mit Ammoniak versetzt und mit Alkohol gefillt;
der anfangs amorphe Niedersehiag wurde nach lingerem Er-
wirmen krystallinisch. Dieses krystallinische Kalksalz wurde
abgesaugt, gut ausgewaschen und an der Luft getrocknet.

Das Salz erwies sich als vollstindig chlorfrei. In Salpetex-
siure gelost und neutralisirt gab es mit Bleiacefat einen im
kochenden Wasser schmelzenden Niederschlag. .

0-3856 ¢ der Substanz, welche, bei 100° C. getrocknet, nur
0:0005 g an Gewicht verlor, gab 0-3022 ¢ schwefelsauren

Kalk.
0-2174 g Substanz gab 0-2200 ¢ Kohlensdure und 0-0511 ¢
Wasser.
Berechnet
CH,Ca0y Gefunden
Cpovrnnn 27-90%/, 2760
H,...... 2+53 2-61
Ca...... 23-2b 23-03
O, ...... 46-b2 —
100-00

Zusammensetzung und Figenschaften des Kalksalzes, sowie
die Eigenschaft des Bleisalzes, in kochendem Wasser zu schmelzen,
stimmen mit jenen der betreffenden Salze der Apfelsiure tiberein.

Die Reaction zwischen ¢-Trichlor- § - oxybuttersiure und
Kalihydrat verlinft demnach im Sinne folgender Gleichung:

CClL,+4KHO COOK+ 2H,0

| l

CHO CHOH

| = ‘ +3KCl
CH, CH,

1 ]
COOH+KHO COOK+H,0
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Da dem Kalksalze der auf diesem Wege erhaltenen Apfel-
siure die Fihigkeit fehlt, mit Salpetersgure behandelt ein kry-
stallisirbares saures Salz zu bilden, so diirfte diese Apfelsiure
mit der von Loydl! ans Fumarsiure gewonnenen identisch sein.

Das Studium der y-Trichlor- f-oxybuttersiure und der daraus
erhaltenen Apfelssinre wird fortgesetzt.

Herm Prof. Dr. K. H. Huppert in Prag und Herrn Dr, Gust.
Schacherl, Privatdocent an der Universitit in Wien, in deren
Laboratorien diesc Arbeit ausgefiihrt worde, spreche ich meinen
‘herzlichsten Dank aus fiir das Interesse, das sie dieser Unter-
suchung entgegen brachten und fiir die Unterstiitzung, welche
sie mir hiebei zutheil werden liessen.

1 Annalen d. Chemie, 192, 80.
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