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l)ber die 7-Trichlor-~-oxybutters~ure und eine neue 
Synthese der ~_pfeMure 

v o n  

Dr. K a r l  G a r z a r o l l i  E d l .  vor~ T h u r n l a c k h ,  
Privatdocent an der k. k. deutscl~en Un~versltiit in Prag. 

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

Stereochemische Betrachtungen waren es, die reich veran- 
lassten, die Darstellung der 7-Trichlorerotons~ture zu versuehen. 

Sehon vor Jahren hatte ieh Versuche angestellt, Essigs~iure 
mit Chloral zu eondensiren, indess mit ungewUnsehtem Erfolge, 
da" je nach den Versuehsbedingungen entweder Chloralaeetat 
allein oder neben diesem bedeutende Mengen huminarfiger Sub- 
stauzen erhalten wurdcn. Da mittlerweile dutch K o m e n o s 1 
gezeigt worden ist, dass sieh Chloral mit Malons~iure:~ithylester 
unter Wasseraustritt verbindet und Trichloriithylidenmalons~ture- 
itthylester liefert, so versuehte ieh jetzt Chloral direct mit Malon- 
siiure zur Reaction zu bringen, um zur 7-Trichlorerotonsiiure zu 
gelangen. 

ES war im Sinne folgender Gleichungen: 

C00H CCI 8 COOH 
I t I 
C l H - V ~ I c n  = n~o+c  = CH--CCl3 ~) 
i- I 
coo I t  COOU 

~ H CC13 
I 

C = C H - - C C I  3 : C02+CH II) 

COOH CII 
J 

COOH 
1 Annalen d. Chemie, 218, 169. 
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(tie Bildung yon Trichlor~tthylidenmalonsi~ure ([) oder yon Tri- 
chlorcrotonsi~ure, beziehungsweise eines Gcmisches beider Sub- 
stanzen zu erwarten, aus welchem (ebenso wie aus Si~ure I) dutch 
Erhitzen auf circa 160 ~ C. Trichlorcrotonsiiure entstehen konnte. 
Um die Bildung yon Chloralacetat, das bei l~ingerem Erhitzen yon 
Chloral und Essigs~ureanhydrid selbst unter 100 ~ C. zchon in 
betr~cht]ichen Mengen entsteht~ zu vermeiden, wurde als Con- 
densationsmittel Eisessig" benUtzt. 

Chloral und Malons~ure in molecularen Mengen mit einem 
l~bersch.ss yon Eisessig versetzt, wurden in eiuem Kolben, der 
mit einem RtickflusskUhler verbunden war, auf dem Wasserbade 
erhitzt. [)ie KtihirShre mUndete unter Quecksilbes, wodurch der 
Druck im Apparate erhbht und der Luftzutritt abgehalten werden 
konnte. Die Dauer des Erhitzens, das solange fortgesetzt wurde, 
als Kohlens~ureentwicklung bemerkbar war und bis sick beim 
Erkalten keine Krystalle ausschieden, betrug, je nach den an- 
gewandten Meng'en, 25 bis 4~0 Stunden. Die weitere Verarbcitung 
des Reactionsgemisches erfolgte in der Weisc, dass dasselbe der 
Destillation unterworfen wurde; hatte die Plttssig'keit dis Tam- 
peratur yon 124 ~ C. erreicht, so ~urde die Destillation unter- 
brochen. 

Il~L einzelnen F~llen wurde das Destilliren bei einem Druek 
yon 20 m m  vorgenommen, wobei die Temperatur tier Fliissigkeit 
hie 80 ~ C. iiberstieg. Eine Mehrausbeute an dem Reactionspro- 
ducte wurde jedoch dadurch nicht erziclt. 

Das Destillat euthicit stets neben Essig's~ure sehr bedeutende 
Mengeu yon Chloral. 

Der bei der Destillation erhaltene Rtickstand el'starrt% wcnn 
diesc im Vacuum ausgeftihrt wurde, nach dem Erkalten sofort. 
Im anderen Falle wurde derselbe in einer Schale lfingere Zeit 
auf dem Wasserbade erwi~rmt, um noch anhaftende Essig's~ture 
zu enffernen uud dann durch Abktihlung ebenfalls zur Krystalli- 
sation g'ebracht. Die so erhaltenen Substanzen wurden in Wasser 
geliist und die LSsung, da sic gelblich g'ef~rbt und triibe wa 5 
mit wenig" Thierkohle behandelt. 

Das Filtrat erstarrte nach dem Eindampfen zu einer strahlig" 
krystallinischen Masse, die sich nach cinigcn Tagen in kleine, 
harte, glasgl~inzendc Kryst~illcheu umwandelte. Dieselben wurden 
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yon der syrupSsen Mutterlauge abgesaugt und aus dieser~ naeh 
Zusatz einer geringen Menge Wasser G naeh einigen Tagen wieder 
eine neue Krystallisation gewonnen. Bei Wiederholung dieses 
Vorganges wurde noch eine dritte Krystallausscheidung erhalten. 
Der geringe Rest der Mutterlauge wurde bei weiterer Concen- 
tration ebenfalls fest nnd gab naeh dem Abpressen und Umkry- 
stallisiren mit den vorerwiihnten identische Krystalle; Malon- 
s~iure konnte in demselben nicht naehgewiesen werden. 

Die zwei ersten Fractionen wurden vereinigt~ umkrystallisirt 
und die so erhaltene Substanz znr Analyse benUtzt. 

1. 0" 3356 g Substanz gab 0" 2835 g Kohlensam'e und 0" 0824 g 
Wasser. 

2. 0"3141 g Substanz gab 0"6513 g Chlorsilber. 

3. 0" 2159 g Substanz gab 0"1839 g Kohlens~ure und 0. 0574 g 
Wasser. 

Diese Bestimmungen ftihren zur Formel C4HsClaO a. 

Gefunden 
Berechnet 

. . . .  I. 1I. Ill. 

C a . . . . . .  23"14~ 23"04 - -  23'23 
H 5 . . . . . .  2"41 2"72 - -  2"95 
C1 a . . . . . .  51'27 -- 51"27 - -  
0 a . . . . . .  23"18 -- - -  - -  

100"00 

Die Substanz, eino S~ure, muss naeh ihrer Bildungsweise 
und nach ihrem ehemisehen Verhalten als 7 - T r i e h l o r - ~ - o x y -  
b u t t e r s g u r e  bezeiehnet werden. 

Die Bildung derselben kann nun entweder in der Weise er- 
folgen~ dass sieh das Chloral zur Malonsiiure addirt und die ent- 
standene Trichlorlithylidenmalons~iure unter Kohlens~ureabgabe 
in die Triehloroxybuttersliure tibergeht, oder aber die Malons~iure 
zerlegt sich unter dem Einflusse des Chlorals (HCI?) und des Eis- 
essigs in Kohlensiiure und Essigsiiure und diese vereinigt sich 
mit dem Chloral. Folgende Gleiehungen symbolisiren diese Vor- 
g~tng'e: 



7-Trichlor- ~- oxybutters~ture. 

COOH I C 0 0 H  CCI a 
I i 

CH~ +0CHCCCla--  CH--CHOHCCla - -  CO~+CHOH 

coo~l coog  cH 2 
! 

ode," C00H 

C ~ ! H  CC1 a CC1 a 
I / I 

CH 2 +COH --  C02+CHOH 
I I 
C00H CH 2 

I 
C00H 
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I) 

II) 

Die Ausbeute an dieser neuen S~iure erreieht in den gUnstig- 
sten F~tllen kaum 50% der berechneten, es hleiben stets bedeu- 
tende Mengen yon Chloral unangegriffen, doeh finder sieh nie 
MalonsSure vor. 

Ieh babe bereits Versuehe in Angriff g'enommen, welehe 
auf einem anderen Wege zur Entseheidung der oben angeregten 
Pragen tiber die Bildungsweise dieser Sgure beitragen sollen. 

7 -Tr i eh lo r -~ -oxybu t t e r s~ tu  r e 

krystallisirt in kleinen, glasgl~tnzenden, seheinbar rhombischen 
T~tfelchen ode," B15ttehen, welche mitunter Streifung und deren 
Fl~iehen (sehon bei g'eringer Vergr~sserung) sehr bedeutende Un- 
ebenheiten zeigen. LSsst man die Krystalle I~tngere Zeit an der 
Lnft liegen, so werden sie undurchsiehtig und zerfallen bei Be- 
rtihrung, zu einem weissen Pulver. Dass hiebei nieht etwa Wasser- 
abgabe stattfindet, zeigt Analyse III S. 519), welehe mit solehem 
3{aterial ausgeftihrt wurde. Die Tri<'hloroxybuttersiiure ist in 
heissem Wasser sehr teieht, etwas sehwerer in kaltem 15stieh. 
Methyl- und "&lhylalkohol l~sen sie sehr leieht, Chloroform und 
besonders Ather in geringerer Menge. 

Der Sehmelzpunkt der einmal gesehmolzenen Siture liegt bei 
118" 5 ~ C. In der Absieht, aus derselben Triehlor'erotonsiiure dar- 
zustellen, wurde die Triehloroxybutterstture im Vacuum (20 m m  

Druek) wShrend 2 Stunden auf 180 ~ C. erhitzt, es destillirten 
hiebei einige Tropfen einer Fltissig'keit t~ber, welehe an der Luft 
stark r auehte, da sie Chlorwasserstoffsiiure enthielt. 
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Der gelb geflh'bte, beim Erkalten erstarrende tlUckstand 
wurde in Wasser gelSst, die L~isung mit Thierkohle entf~rbt und 
im Vacuum cing'edunstet. Es schied sieh oin weisses Krystall- 
mehl aus. Die dartiber stehcnde dickliche Fltissigkeit zeig'te selbst 
nach einigen Tagen keine Neigung zu krystallisiren, hu f  Zusatz 
einer geringen Menge Wassers liiste sich jedoch der weisse KSrpcr 
auf, u n d e s  begann die Abscheidung yon Krystallen,  die den 
Habitus und Schmelzpunkt der 0xys~iure zeigten. 

Dcsshalb wurdo die Mutterlauge dieser Krystallc eing'edampft 
und der fcste Rtickstand mit denselbcn zusammcn nochmals im 
Vacuum destillirt. 

Zuerst gingen hiebei wenige Tropfcn einer wlisscrig'en 
Fltissigkeit tiber, und dann destillirte zwischen 190--210 ~ C. --  
Druck 20 mm - -  ein 01~ das aber schon im Ktihlrohr erstarrte. 
Der Rtickstand war kaum nennenswerth, in Folge Zersctzung 

geschwlirzt. 
Das gelblich gef~rbte Destillat wurde in kochendem Chloro- 

form gelSst und die Li~sung an dcr Luft langsam verdunsten gc- 
lassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden nach dem Waschen 
mit kaltem Chloroform abgepresst und aus derselben Fliissigkeit 
umkrystallisirt. Ein Theil des Ltisungsmittels wurde im Wasscr- 
bade verdunstet und beim Erkalten schieden sich jetzt, nicht mehr 
wie f r i i h e r -  beim langsamen Verdampfen ---Tiffelchen, sondern 
weisse, seidegl~nzende Nitdelchen ab. Aus der Mutterlaug'e kry- 
stallisirten helm freiwilligen Verdampfcn wiedcr Tiifclchcn. 

Der Schmelzpunkt dcr in Nadeln krystallisirenden ~ Substanz 
liegt zwischen 117"4 ~ C. bis 117.8 ~ C. 

I. 0"3233 g dieser Substanz gab 0"2745 g Kohlcnsgure und 
0" 0725 g Wasscr. 

II. 0" 2995 g Substanz gab 0" 6202 g Chlorsilber. 

Geftmden 
Bereehnet; ~ - ' ' - - - - / ~  - .._...--.~-...__~ I. II. 

C 5 . . . . .  23" 14 23" 16 - -  
--t-I s . . . . .  2"41 2"49 - -  
C13 . . . . 51" 27 - -  51" 20 
03 . . . . .  23" 18 - -  - -  

100" 00 
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Die Analysen zeigen, dass Trichloroxybutters~ture vorliegt, 
und es l~isst sich demnach dieselbe im Vacuum unzersetzt destil- 
liren. 

Aus F e h lln ~"scher LSsung scheidet die Si~ure kein Kupfer- 
oxydul ab, eine aikalische SilberlSsung wird jedoch beim Er- 
warmen yon derselben reducirt. 

I)a die 7-Trichlor-13-oxybuttersiiure ein asymmetrisehes 
Kohlenstoffatom enthi~It, so wurde sic auch in Bezug auf optische 
Activita~ untersucht. Sic ist optisch inaetiv. 

7-Trichlor- /3-  o xyb ut t  e r s a u r e  s Ca lc ium.  

Zur Herstellung dieser Verbindung wurde die Siiure in Wasser 
gelSst, mit einem 0berschuss yon Calciumcarbonat bei mSglichst 
g'elinder Wiirme digerirt und die Ltisung nach dem Filtriren im 
Vacuum eingedampft. Die ausgeschiedenen Krystalle, feine weisse 
Niidelchen, wurden abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und 
nach dem Pressen zwischen Filtrirpapier an tier Luft getrocknet. 

Das Salz ist auch in Alkohol ltislieb. 

0" 5370 g Substanz verlor, bei mehrstiindigem Aufbewahren tiber 
Schwefelsiiure 0"0018 g, beim Erhitzen auf 100 ~ C. 0"0795 g 
an Gcwicht. 

0"2672g Substanz (bell00 ~ C. getrocknet) gab 0"0782g schwefel- 
sauren Kalk. 

0"1882 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gab 0"3558 g Chief- 
s:tiber. 

Berechnet: 
2 Ca (C4H4C1303)2+9 H20 Gefunden 

H~O . . . . . . .  15"00~ 14"80~ 

C~(C~H4r 

Ca . . . . . . . .  8" 83 8" 60 
C1 . . . . . . . . .  46.98 46" 74 

7 -Tr i ch l  or-/3- o x y b u t t e r s  au res  S i l be r  

wurde aus dem Kalksalz dutch Vermischea der LSsung desselben 
mit SJlbernitratl(isung bergestellt. Das Silbersalz f~llt nicht sofort 
aus, sondern schcidct sich allm~lig, und zwar in langen Nadeln 
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ab. Dieselben wurden abgesaugt, mit kaltem Wasser gewasehen, 
abgepresst und i]ber Sehwefelsiiure bei Lichtabsehluss getrocknet. 
Das Salz, im trockenen Znstande nieht sehr lichtempfindlieh~ 15st 
sieh im kalten Wasser merklieh auf, mit Wasser gekocht findet 
Abseheidung yon Chlorsilber und geringe Reduction statt. 

0"1658 g Substanz gab 0" 0706 g Chtorsilber. 

Berechnet: 
Ag (C4H4Cla0s) Gefunden 

hg  . . . . . .  34" 34~ 34" 500/0 

7 - T r i c h l o r - ~ -  o x y b u t t e r s a u r e s  Methyl .  

Zur Gewinuung dieses Esters wnrde die S~ture in Methyl- 
alkohol geliJst, in die L(Ssung Chlorwasserstoff eingeleitet und 
die mit Gas gesitttigte Fltissigkeit einige Zeit gelinde erwgrmt. 

Der Ester wurde mit Wasser abgeschieden~ gewaschen~ mit 
einer NatriumbicarbonatlSsung ents~tnert und mit Ather aufge- 
nommen. Die iitherische LiJsung hinterliess nach dem u 
eine krystallinische Masse, die nach dem Auspressen zwisehen 
Filtrirpapier aus Methylalkohol umkrystallisirt win'de. 

Die Substanz~ welche im reinen Znstaud ein ausgezeiehnetes 
Krystallisationsverm(igen besitzt, wurde in grossen, gliinzenden 
Tafeln erhalten, die an einzelnen Fl~tchen gestreift waren. Sic 
schmilzt zwischen 61" 2 his 61" 6 ~ C. 

I. 0" 2070g Substauz gab 0" 2045g Kohlens~ture und 0"0603 g 
Wasser. 

II. 0' 3335 g Substanz gab 0" 6470 g Chlorsilber. 

Berechnet: Gefimden 
C4CIaHa (CHa) 0a ~ J~-----'--~ 
.. __..~--_.. --...~j I. II. 

O 5 . . . .  27" 12~ 26" 94 -- 
H 7 . . . .  3" 17 3' 24 -- 
C1 a . . .  48" 04 -- 47" 98 
0 a . . . .  21" 67 -- -- 

100"00 
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7-Tr ichlo  r-/3-:~ ce ty lob  u t t e r s  au re. 

Trichloroxybutters~ure wurde mit dem glciehen Gewichte 
Essigsi~ureanhydrid im verschlossenen Rohrc mehrere Stundeu 
auf 130 ~ C. erhitzt. Das Reactionsproduet in Wasser gegossen 
schied ein ()1 ab: das mehrmals mit Wasser geschUttelt und dann 
mit Ather gelSst wurde. Beim Verdampfen der Atherl(isung hinter- 
blieb eine krystallinische Masse, welche zwischen Filtrirpapier 
ausgepresst und mehrere Tage iiber Alzkali aufbewahrt wurde. 

Die trockene Masse wurde aus Chloroform umkrystallisirt 
und Uber Kalihydrat und Sehwefels~ure im Vacuum getrocknet. 

Die 7"Trichlor-/3- acetylobutters~ure -~ildet kleine, seide- 
gli~nzende N~idelchen, die einen eigenthiimlichen Gerueh, der 
besonders stark bcim Sehmelzen der Si~ure auftritt, besitzen. 

Sic ist in Alkohol, Ather und Chloroibrm leicht, ia Wasser 
nut sehr wenig 15slich und liJst sich in Sodal~isung" unter Kohlen- 
s~urcentwicklung auf. Der Schmelzpunkt derselben liegt zwischen 
8 6 -  87 ~ C., doch ist derselbe nicht seharf, da die Substauz schon 
bei 74 ~ C. zu erweichen beginnt. 

0"4017g Substanz gab 0"4182 g Kohlensiiurc nnd 0"0998 g 
Wasser. 

Be~echnct 
C~H~ (C~H30) C1303 Gefimd(:n 

C 6 . . . . .  28" 87 28" 39 
H 7 . . . . .  2"81 2-76 

Uber f t ih rung '  der  7 - T r i c h l o r - / 3 - o x y b u t t e r s i i u r e  in 
Apfelsi~nre.  

Tr~igt man Trichlo~'oxybuttcrsKure in concentrirte LSsungen 
yon Kali- oder Ba~Tthydrat ein, so erfolgt eine ziemlieh heftige 
Reaction, die nach kurzer Zeit beendigt ist. 

Die Fltissigkeit gibt nach dem Ans~uern mit Salpetersi~ure 
eine kr~ftige Reaction auf Chlor; neutralisirt man dieselbe mit 
Salzs:,iure, uud ftigt man eine ChlorcaleiumlSsung zu, so scheidet 
sich beim Kochen ein krysta]liniseher Niederscblag ab. 

Die ganze zur Verftigung stehcnde Meng'e des Reactions- 
productes wurde daher auf diesem Weffe auf das Kalksalz ver- 
arbeitet. 

Chemic-Heft Nr. 9. ~0 



564 K. G a r z a r o l l i  v. T h u r n l a c k h ,  

Dieses warde abgesaugt and gewaschen~ dann die H~tlfte 
desselben mit verdiinnter Salpetersiiure gel(ist, die L~isang mit 
der anderen Hiilfte des Kalksalzes versetzt, filtrirt und zur Kry- 
stallisation gestellt. Weder unter den gewShnlichen Bedingungen, 
noch imVacuum konnte eine krystallinische Ausscheidung erzielt 
werden~ stats resultirte eine gummiartige Masse. Diese wurde in 
Wasser gelSsb mit Ammoniak versetzt und mit Alkohol gefiillt; 
der anfangs amorphe ~iederschlag wurde nach liingerem Er- 
wi~rmen krystallinisch. Dicses krystallinische Kalksalz wurde 
abgesaugt~ gut ausgewasehen und an der Luft getroeknet. 

Das Salz erwies sich als vollst~ndig chlorfi'ei. In Salpeter- 
s~ture gelSst und neutralisirt gab es mit Bleiaceta~ einen im 
koehenden Wasser schmelzenden ~iederschlag.  

0"3856g der Substanz, welehe, bei 100 ~ C. getrocknet~ nur 
0"0005 g an Gewieht verlo 5 gab 0' 3022 g schwefelsauren 
Kalk. 

0"2174g Substanz gab 0"2200g Kohlensaure und 0"0511g 
Wasser. 

Berechnet 
C~tIr 0 5 Gefunden 

C a . . . . . .  27" 900/0 27" 60 
H 4 . . . . . .  2" 33 2" 61 
Ca . . . . . .  23" 25 23' 03 
0.~ . . . . . .  46" 52 

100" O0 

Zusammensetzung und Eigensehaften des Kalksalzes~ sowie 
dieEigenschaft des Bleisalzes~ in koehendemWasser zu schmelzen~ 
stimmen mit jenen der betreffenden Salze der Xpfelsi~ure Uberein. 

Die Reaction zwischen 7"Trichl~ oxybuttersliure and 
Kalihydrat verli~uft demnach 

CClz+ 4KHO COOK+ 2H20 
I I 

CHO CHOH 
I = i  
cH~ CH 2 
L i 
COOFI+KHO COOK+H~O 

im Sinne folgender Gleichung: 

+ 3 KC1 
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Da dem Kalksalze der auf diesem Wege erhaltenen )~pfel- 
s~ture die Fiihigkeit fehlt, mit Salpeters~ture behandelt ein kry- 
stallisirbares sautes Salz zu bilden, so dtirfte diese Apfels~ture 
mit der yon L oyd l  I aus Fumarsli, nre gewonnenen identiseh Sein. 

Das Studium der 7-Triehlor-1~- oxybutiersi~ure und der daraus 
erhaltenen _~pfelsi~m'e wird fortgesetzt. 

Herru Prof. Dr. K. I]. I - Iupper t  in Prag" und Herrn Dr. Gust. 
S e h a e h e r l ,  Privatdoeent an der Universitiit in Wien~ in deren 
Laboratorien diese Arbeit ausgefiihrt wnrde, spreehe ieh meinen 
horzlichsten Dank aus ftir das Interesse, das sie dieser Unter- 
suehung entgegen braehten und ftir die Untersttitzung~ welehe 
sie mir hiebei zutheil werden liessen. 

1 Annalen d. Chemie, 192, 80. 

40* 


