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Beitr/ige zur Kenntnis der Crotons/lure 
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F. Kaufler 
L a b o r a t o r i u m  d e r  Dr .  A l e x a n d e r  W a c k e r  G e s e l l s c h a f t  ff i r  e l e k t r o c h e m i s c h e  

I n d u s t r i e  G. m.  b. H. ,  M i i n c h e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  13. J u n i  1929) 

I. Nebenprodukte bei der Herstellung der Crotonsliure. 
Bearbeitet mit P. H a 1 b i g. 

Es ist bereits l ange l  bekannt, dab Crotonaldehyd durch 
Luft  oder Sauerstoff in Crotons~ure iibergeht. Eine ausffihrliche 
Untersuchung hieriiber ist yon D u c h e s n e  und D e l ~ p i n e  ~ vor- 
genommen worsen. Hiebei wurde festgestellt, dab die Ausbeute 
keineswegs quant i ta t iv  ist. Es wurde a]s Nebenprodukt Essig- 
s~ure nachgewiesen, sowie die Bildung leicht zersetz]icher, ha rz i  
ger, saurer Stoffe beobaehtet. Diese Beobachtung haben woh] 
s~mtliche Bearbeiter dieses Gebietes machen laiissen, denn es be- 
steht ffir die Uberftihrung des Crotormldehydes in CrotonsfiL~re 
dutch Lnft  oder Sauerstoff eine Reihe yon Patenten 3, welche an- 
geben, durch bestimmte Modifikationen zn sehr guten Ausbeuten 
zn fiihren. Die teilweise Nacharbeitung dieser Patente durch 
D u c h e s n e  und D e l S p i n e  hat nicht zu den gewfinsehten 
gut en A usbeuten gefiihrt. Die auch unserseits vorgenommenen 
Versnche haben bewiesen, dab die angeblichen guten Ausbeuten 
effenbar daranf zuriickzuffihren sind, dab die Reaktionsmischun- 
gen bzw. Mntterlaugen nur durch Titration analysiert, nicht aber 
in nachweislich reine Crotons~ure fib ergeftihrt wurden. Es muBte 
daher nach Nebenprodukten tier Oxydafion gesucht werden. Als 
erstes Nebenprodnkt konnte aus tier Oxydationsmischnng Iso- 
crotons~ure isoliert werden. Es wurde eine Menge yon ungeffihr 
6% der entstandel~en Crotons~ure in Form yon Isoerotons~ure 
nachgewiesen. Wie durch einen Blindversuch erwiesen werden 
konnte, findet unter  den Be dingungen der Anfarbei tung eine 
Umlagerung nicht start. Es ist also die IsoerotonsSure in der ur- 
spriinglichen Oxydationsmischung enthalten gewesen. 

Der n~chstliegende SehluB w~re, daft der Crotonaldehyd, 
wie dies aus seiner Formel mSglich erseheint, ein Gemisch yon 
viel Trans- und wenig Cis-Verbindung ist. An~ dem Wege der 
fraktionierten Destillation gelang es abet bisher nieht, ihn in An- 
teile verschiedener Siedepunkte zu zerlegen. Es muB also auch mit 
der l~Sglichkeit gereehnet wer den, dab der Crotonaldehyd nur in 
tier Transform vorliegt und eine teilweise Umlagerung w~hrend 

i K e k u l ~ ,  A n n .  162, 1872, S. 97. 
B u l l .  soc. c h i m .  de  F r a n c e  (4) 35, 1924, S. 1311-1317. 

s D. R. P. 369.636, K1. 120; C h e m .  Cen t r .  IV,  1922, S. 769; D. R.  P . - A n m e l d u n g  
G 27.546, 1921; E n g l .  P ~ t e n t  165.728, Chem.  C e n t r .  I I ,  1922, S. 1172. 
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der Oxydation stattfindet. C h a r o n 4 erhielt bei der Oxydation 
yon Crotonaldehyd mit  Silberoxyd nur  die hochschmelzende 
S~ure mit  90% Ausbeute und schloB daraus auf die Einheit]ich- 
keit des Aldehyds. 

Die Feststellung der Isocrotons~iure erkl~rt zwar eine ge- 
wisse Minderausbeute an tats~chlieh iso]ierter Crotons~ure, da 
die fliissige Isocrotons~ure in die Mutter laugen geht und ihrer- 
seits noch betr~chtliche Mengen der Crotons~ure mitnimmt.  Je- 
doch ist noch ~mmer ein reeht erheblicher Fehlbetrag vorhanden, 
zu dessen Aufk]arung eine Oxydation unter anderen ]3edingun- 
gen durchgeffihrt  wurde. Wir  gingen hiebei yon der Auffassung 
aus, dal~ die unzweifelhaft  entstehenden Peroxyde mi t  dem 
~2bersehuB des vorhandenen Crotonaldehyds und der Croton- 
s~ure in unfibersichtlicher Weise reagieren nnd dab man eher 
zu definierten Stoffen kommen kSnne, wenn man einerseits ohne 
groBen l~bersChuB yon Crotonaldehyd arbeitet und anderseits 
die entstehende Crotons~ure sofort als Alkalisalz unlSslieh 
macht. Diese Bedingungen konnten so erffillt werden, dab 
anf fortw~hrend umgerfihrte kalzinierte Soda langsam 
Crotonaldehyd auf t ropfen gelassen wurde, wobei die ent- 
stehende Crotonsaure sofort unter Kohlens~ureentwick- 
lung yon der Soda gebunden wurde. Es zeigte sich hiebei, 
dab zwar dis Ausbeute an rein darstellbarer Crotons~ure auch 
nicht grSBer war als bei der Behandlung vo.n flfissigem Croton- 
aldehyd mit  Sauerstoff o der Luft ,  dab aber ,die als Nebenprodukt 
entstehende a-B-Oxydobutters~ure CIt3CH--CH--COOH dutch 

\ O  / 
die hier obwaltenden Reaktionsbedingungen so welt geschfitzt 
war, dab sie in Form ihres Salzs~ureanlagerungsproduktes de~" 
a-Oxy-B-Chlorbuttersaure ~ Ctt~CHC]CHOHCOOH isoliert werden 
konnte. In diese S~ure gehen etwa 8% des verwendeten Croton- 
aldehydes fiber. Gleichzeitig entstehen b etr~chtliche Men gen 
Essigs~ure. 

Es ist somit durch die Rein darstellung der Isocrotons~ure 
und den Naehweis der Oxydobntters~ure bei der Oxydation des 
Crotonaldehyds aufgeklart, warum man bisher nicht zu befriedi- 
genden Ausbeuten gelangen konnte. 

Experhnenteller Tefl. 

N a c h w e i s  y o n  I s o c r o t o n s ~ u r e .  

Die zm" Untersuchung verwendete Crotons~ure war durch 
Oxydation yon Crotonaldehyd mit Sauerstoff und Destillation der 
Reaktionsmasse im V~kuum gewonnen. 37.5 g dieser S~ure wurden 
in 562.5g absolutem A]kohol gel5st und mit der entsprechendell 

4 A n n .  c h i m .  (7) 17, S. 211. 
5 V e r g l e i c h e  h i e z u  a u c h  G6za  B r a u n ,  J o u r n .  A m e r  C h e m .  Soc.  81, S. 228 

b i s  248. 
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Menge alkoholisehen Xtznatrons genau neutralisiert. Naeh etwa 
12stiindigem Stehen wird  abgesaugt und das F i l t ra t  im Vakuum 
eingedunstet. Es hinterbleibt Bin troekener Riickstand yon 8.850 g. 
Diese werden mit 177 g absolutem Alkohol 2 Stunden gesehtittelt, 
filtriert und dasFi l t ra twiederum imVakuumeingedunstet . l~iiek- 
stand 3.181 g. 0"500 g dieses Riiekstalides Yerbranehen 87.25 cm ~ 
~/~o Brom, er b esteht also zu 95% aus Natri~unerotonat bzw. 
Natrium-Isoerotonat.  Natr iumazeta t  ist IIieht vorhandeli. Dureh 
sorgf~ltige fraktionierte Krisallisation werden die letzten R este 
des sehwer 15sliehen Crotonats entfernt,  es b]eiben 2-7 g Natr ium- 
isoerotonat. Zur AnMyse wird es noeh mehrmals aus absolutem 
Alkohol umkristallisiert; es ist darin ~ul3erst leieht 15slieh, kalin 
jedoeh mit 2~ther fast quali t i tat iv wieder ausgef~llt werden. Seine 
LSsliehkeit in absolutem Alkohol beweist die vollsti~ndige Ab- 
wesenheit des Natriumsalzes der h/iher sehmelzenden Crotonsgure; 
ca. i g 15st sieh bereits fn 4--5 g Alkohol, w~threlid ftir I g Natr ium- 
salz der hSher sehmelzendeli S~ure 380g Alkohol erforderlich 
sind. Naeh Troekneli des reinen Natriumsalzes im Vakuum bis 
zur Gewiehtskonstanz wird der Gehalt an Doppelbindungen und 
Natr ium bestimmt. 

0"039 "9, g Substanz brauchea 7"18 c m  3 n/10 Brom 
0"1000 g ,, liefern 0"0660 g Natriumsulfat. 

Ber. fflr C4g~02Na: Br 148, Na 21"30~ .  
Gel.: Br 146, Na 21"37o~. 

O x y d a t i o n  i n  G e g e n w a r t  y o n  S o d a .  

In  eilie kleine ktihlbare Knetmasehine werden 280g Soda 
geftillt und im Verlauf yon 20 Stunden unter fortwahrendem Ar- 
beiten der Masehine 260g Crotonaldehyd zutropfen gelassen; 
Sauerstoff werdeli je Stunde ca. 2 �89 eingeleitet, die Abgase gehelt 
dureh einen mit Sole gespeisten RiiekfluBkiihler. Die Temperatur 
der Reaktionsmasse wird dutch K i i h h n g  des Reaktionsgef~ges 
auf 20-250 gehalteli. Erhalten werden 500g Oxydationsmasse. 
Sie wird in 600 cm 3 konzentrierte Salzs~ure eingeriihrt, die brei- 
artige Masse dann abgekiihlt, die Crotons~Liire abgesaugt  ulid ge- 
troeknet. Die troekene Crotons~ture ist rein und wiegt 195 g. Die 
~Iutterlauge (700 cm 8) enthiilt noeh ca. 20 g Croton.sfiure nnd alle 
anderen S~uren. Der Gehalt an ChlorhydrillSi~,ure l~Bt sieh dutch 
Titratioli mit Silbernitrat ermitteln auf Grund der Feststellung, 
dal~ erst naeh dem Koehen mit  Natronlauge deren Chlorgehalt 
t i triert werden kann. i c m  8 der iViutterlauge braueht naeh dem 
Ans~uerli mit Salpeters~ure 43"4 cm ~ n/10 AgNO~, naeh dem 
Koehen mit Natronlauge nnd Ansfinern mit  Salpeters~ure 47.2 
c m  3 n / l O  AgNOa, also 3.8 c m  3 AgNO~ fiir Chlorhydrins~ure; das 
entsprieht einem Chlorhydrins~ureg'ehalt yon 26.8 g. Die Chlor- 
hydrinsgnre wird ausge~thert  und dureh Analyse IIaeh obiger 
Methode mit Silbernitrat festgestellt, wie weit die Aussehiittelung 
jeweils gefiihrt hat. Naeh 20maligem Ausgthern lieB sieh der 
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Lauge  niehts  mehr  entziehen. Der  A t h e r e x t r a k t  wird  mi t  ge- 
g l i ih tem N a t r i u m s u l f a t  getrockne.t ,  der  A t h e r  abgeduns t e t  und  
der  R i i cks t and  im V a k u u m  his 550 bei 20 mm abdest i l l ier t .  Hieboi  
werden  12 g Ess igs~ure  gewonnen.  Der  Des t i l l a t ions r i i cks tand  
wird  mi t  Wasser  au fgenommen  und mi t  Z inkka rbona t  f rakt io-  
n ie r t  gef~llt .  Zue r s t  f~ll t  Bin schwer  15sliches Zinksalz  der  Chlor- 
h y d r i n s ~ u r e  aus, dann  ein Gemiseh yon  croton- und  ch o rh y d r in -  
s a u r e m  Zink ;  u n g e f a h r  die t t a l f t e  der  dureh  T i t r a t ion  festge- 
s te l l ten C h lo r hyd r in s~u re  ble ibt  in LSsung.  Die a-Oxy-~-Chlor- 
bu t te rs~ure  exis t ier t  in  zwei i someren  Formen ,  die sich durch  die 
LSsliehkeit  ihrer  Zinksalze unterscheiden.  Isol iert  wurde nur  das 
schwer 15sliche Ssdz. Dieses wurde  mi t  ve rd t inn te r  Sehwefels~ure 
verse tz t  ~md ausge~thert .  Be im Abduns ten  des Kthe r s  bleibt  die 
S5ure  zur i ick;  sie w i rd  fiber k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe ls~ure  im 
V a k u u m e x s i k k a t o r  getro,cknet u n d  kr i s ta l ] i s ie r t  nach  ku rze r  Zeit .  
Die Kr i s ta l lmasse  wird  aus Benzol un te r  Zusatz yon wenig  Tier-  
kohle umkris ta l l is ier t .  E r h a l t e n  werden  12 g reine S~ture. Sie 
schmi!z t  b el 85--860 u n d  gibt  be im K o c h e n  i h r e r  w~sser igen 
LSsung mi t  Soda Aldehyd  in ~J'bereinstimmnng" mi t  den L i t e r a tu r -  
angaben.  

4"030 mg Substanz gabon 5"180 ~ng C02 uad 1"940 m g  H20 
96"0 rig Substanz mit alkoholischem h~atrium~thylat gekocht, dana anges~tu~rt, 

verbr. 6"8 cm 3 n / l O  AgNQ. 
104"0-rag Substanz braachen g'egen Phenolphthalein 7"3 c m  3 n / l O  ~a0It. 

Ber. ~tir C4H703C1: C 34"66, H 5"0% CI 25"60 ~. Molekalargewicht 138"5. 
Gel.: C 35"06, tI 5"38, C1 25"20~, Molekulargewicht 142"5. 

Die S~ure l i e fe l t  m i t  der  b e r e e h n e t e n  h Ienge  N a O t t  ein 
saures  ]qatr iumsalz ,  das sich aus Alkohol  gu t  umkr i s ta l l i s ie ren  
l~l~t. S c hm e lz punk t  1720 u n t e r  Zerse tzung.  

0"092 g Sabstaaz brauchen zur Neatraiisation 3"15 cm 3 n / l O  Na0H 
0" 128 g , ,, nach vorherigem Kochen mit Na0g 8" 9. cm 3 n / l O  AgNQ 
0"2342 g , geben 0"0600 g h'a~SQ. 

Bet. ftir Cs]:[13QCl~h'a: Na 7"69, C1 23"72 r ){olekulargewicht 299. 
Gel. : IN'a 8"29, C1 22"72 r 5[olekulargewicht 293. 

Be i  Oxyda t ion  yon Cro tona ldehyd  ohne Sodazusatz ist die 
I so l ie rung der Oxydobn t t e r sau re  n icht  gelungen.  

2. ~ b e r  die A n l a g e r u n g  y o n  W a s s e r  an  Crotons i iure .  
Bearbeitet mit G. B a s e 1. 

Da infolge der t t e r s t e l lung  yon  Crotonaldehyd im grol~en 
~r die Crotons~ure leieht  zug~nglich geworden ist, e rgab 
sieh der  Wunseh ,  yon hier  aus in die Reihe der Oxybu t t e r s~ure  
bzw. deren  Es te r  zu gelangen.  Be im Koehen  yon  Crotons~ure m i t  
Nat ronlauge ,  welche sonst im angegebenen  Sinne wirkt ,  beispiels- 
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weise bei der Acryls~ure 6, konnte keine Reaktion festgestellt 
werden. Ebensowenig wird auch bei lange dauerndem Kochen 
mit Wasser  dieses angelagert. Hingegen zeigte sich, dal] bereits 
verdfinnte S~uren imstande sind, die Anlagerung yon Wasser  
an Croton s~ure z~ katalysieren. Es bildea sich hiebei, allerdings 
in ziemlich ]angsame~ Reaktion, Gleichgewichte zwischen/~-Oxy- 
butters~iure und Crotons~iure heraus, welche b ei geeigneter Wahl  
der Konzentrationen zu einem 70%igen Umsatz tier Crotons~iure 
zu /~-0xybutters~nre fiihren. D ~  es sich um Gleichgewichte 
handelt, erkennt man nicht nur aus dem Gang der Reaktion, die 
bereits vor vollst~ndiger Umsetznng sehr langsam wird, sondern 
insbesondere daraus, dal~ bei dem Versuch, aus einem Crotons~ure 
und Oxybutters~nre enthal~enden Gemisch die Crotons~ure mit 
Wasserdampf abzublasen, mehr Crotons~ure in das Destillat fiber- 
geht, als m~sprfinglieh vorhanden war. Es  wird also w~hre~d der 
Destillation wieder Crotons~iure rfickgebildet und trotz langen 
Blasens ist der Destillationsriickstand noch immer nicht frei yon 
Crotons~iure. Demgem~I~ mul~ bei der Au~arbeitung der Re- 
aktionsgemisehe zun~ehst deren Kata lysa tor  unwirksam ge~ 
maeht werden und die Abtrenntmg der Crotons~ure mSgliehst 
bei t iefer Temperatur  erfolgen. 

Was  den Ort des Eintrit tes der Hydroxylgruppe  betrifft, so 
war yon vornherein zu erwarten,  daI~ das Hydroxy l  in die 
fl-Stellung orientiert wiirde, da auch die sonstigen Anlagerungen 
an Cro.tons~ure, beispielsweise jene yon Phenylhydrazin 7 q~ant,i- 
tat iv zn ~-Substitutionen fiihren. Die gena~e ~bereinstiml~aung 
des aus Cro~ons~ure auf dem Wege tiber die ~-Oxybuttersaure er- 
haltenen :4thylesters mit dem nunraehr yon D e w a e 18 auf 
anderem Wege hergestellten ~-Oxybntters~ureester beseitigt alle 
Zweifel, welche infolge unriehtiger Angaben fiber den Siedepunkt 
des genannten Esters in der friiheren Literatur 9 diesbeztiglieh 
bestehen konnfen. 

Bei den Versuchen, verdfinnte Salzs~nre Ms K'atalysator zu 
beniitzen, ergab sich eine nicht unbetr~chtliche Bildung yon 
Chlorbutters~nre als Nebenreaktion. Ffir die praktische Durch- 
ffihrung empfiehlt sich daher besser die Anwendung yon Schwefel- 
s~ure, um so meh~ als diese aus dem Reaktionsgemisch dureh 
I(alk leieht enffernbar ist. 

Experimenteller Tell. 

Bei den Versuchen wurde der Fortsehritt  der l~eaktion fort- 
laufend anMytisch verfolgt, indem gleich grol~e Mengen der Re- 

6 L i n n e m a n n ,  Be r .  D. ch .  G. 8, S. 1095; E r l e n m e y e r ,  A n n .  191, S. 28l. 
7 K n o r r  u n d  D u d e n ,  Be r .  D. ch.  G. 25, 1892, S. 7 6 2 ; D . R . P .  451.732 ( B a s e l  

l ind  K a u f l e r ) .  
s Bu l l .  soc.  e h i m .  B e l g i q u e  34, S. 341--342. 
9 C u r t i u s  u n d  M f i l l e r ,  B e r .  D. eh.  G. 37, S. 1277. 
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a k t i o n s f l i i s s i g k e i t  m i t t e l s  B r o m i d - B r o m a t - G e m i s c h e s  a u f  d ie  
M e n g e  de r  D o p p e l b i n d u n g e n  t i t r i e r t  w u r d e  u n d  i m  F a l l e  de r  
S a l z s ~ u r e v e r w e n d u n g  a u c h  d u r c h  S i l b e r t i t r a t i o n  die  v e r s c h w u n -  
den en C h t o r i o n e n  b e s t i m m t  w e r d e n .  

R e a k t i o n  Y o n  C r o t o n s a u r e  m i t  S a l z s ~ u r e .  

21"5g C r o t o n s ~ u r e  w e r d e n  m i t  100 cm ~ 20% ige r  Sa]zs~ure  
i m  C h ] o r k a l z i u m b a ~  a m  Rfickflul~kfih]er  z m n  K o c h e n  e rh i t z t .  J e  
1 cm ~ de r  hei l~en L S s u n g  e r g a b  bei  t ier A n a l y s e :  

nach 0 Stunden 4"5 cm ~ n/1 AgN03 und 4"4 c m  ~ n / 1  Brom 
. 4 . 4"2 cm ~ n/1 AgNQ ., 2"7 cm~ ~z/1 ,, 
,, 7 . 3"95 c m 3 n/1 AgNQ ,, 1"6 cm 3 n/1 ,, 
,, 11 . 3"8 c m  3 n/1 AgN03 ,, 1"35 e m s  n / 1  ,, 

. 14 ,, 3"7 c m  ~ ~/1 AgN03 ,, 1"15 c m  3 n / 1  ,, 

,, 17 ,, 3"75cm 3 n/1 AgNQ . 1"0 cm 3 n l  ,, 
. :24 ~ 3"8 c m  ~ n / 1  AgNQ ,, 0"9 c m  3 n i l  , ,  

H i e r a u s  ist  e r s i ch t l i ch ,  dab  die C r o t o n s a u r e  zu e twa  80% 
x~e r schwunden  ist ,  j e d o c h  e r g i b t  s ich  a u s  der  A b n a h m e  des Chlors ,  
da~  te i lweise  C h l o r b u t t e r s ~ u r e  e n t s t a n d e n  ist .  Die  L S s u n g  w u r d e  
n u n m e h r  d u r c h  D e s t i l l a t i o n  i m  V a k u u m  y o n  W a s s e r  u n d  Sa lz s~ure  
vo l l s t~ ind ig  u n d  y o n  C r o t o n s a u r e  w e i t g e h e n d  b e f r e i t .  B e i m  V e r -  
such, d u t c h  l ~ n g e r e s  K o c h e n  m i t  W a s s e r  die Chlorbu t t e r s~ iu re  i n  
/ ? -Gxybut t e r sKure  f iberzuff ihren ,  e r g a b  s ich k e i n e  n e n n e n s w e r t e  
A b s p a l t u n g  y o n  Salzs~ure .  

D u t c h  e r n e u t e s  A b d e s t i l l i e r e n  i m  V a k u u m  w u r d e  W a s s e r  
u n d  C r o t o n s a u r e  mSg l i chs t  e n t f e r n t ,  de r  R i i c k s t a n d  k o n n t e  d u r c h  
E s t e r i f i k a t i o n  m i t  B u t y l a l k o h o l  i n  den  B u t y l e s t e r  de r  f l-Oxy- 
b u t t e r s ~ u r e  f ibe rge f f ih r t  w e r d e n ,  j edoch  w a r  dieser  n i c h t  f re i  y o n  
C h l o r b u t t e r s a u r e e s t e r .  

R e a k t i o n  y o n  C r o t o n s a u r e  m i t  v e r d i i n n t e r  

S c h w e f e l s a u r e .  

J e  4 3 g  C r o t o n s ~ u r e  w u r d e n  m i t  200 cm ~ 5- bzw. 10~$iger 
Schwefe l s~u re  f iber f r e i e r  F l a m m e  i m  K o l b e n  a m  Riickf iul~ki ihler  
gekocht .  

1 cm 3 der LSsung verbrauchte 5~ 10 
nach 0 Stunden 4"4 c m a  Brom 4"4 c m  3 Brom 

., 13 3"35 c m  3 ,, 3"345 c m  3 . 

. 60 ,, 2"85 cm 3 ,, 1" 75 c m ~  ,, 

. 82 ,, 2"25 c m  3 . 1"65 c m  3 . 

., 118 ,, 2"1 c m  3 ,, 1"3 c m  3 . 
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Ein ~hnlicher Versuch wurde mit 20% iger Schwefels~ure 
angestellt, t t iebei ergab sich ein etwas schnelleres Fortschreitea 
der Reaktion, jedoch war auch nach 133 st[hldigem Kochen noch 
immer der Verbraueh an Brom 0.95 cm 3. Infolgedessen wurde in 
allen F~llen die Schwefels~ure mit so viel Kalk neutralisiert, daI~ 
die saute Reaktion gegen Kongopapier aufhSrte. Es wurde yon 
Gips abfiltriert und dieLSsungaufgearbeitet .  Dies kann entweder 
durch Tiefki ihhng der LSsung geschehen, wobei sich die Haupt-  
menge Crotonsaure ausscheidet. Durch Ausschiitteln der L5sung 
mit geringen Mengen Xther, in welchem Crotons/lure leicht, 
/~-Oxybntters~ure schwer 15slich ist, I~ltt sich die Crotons~ure 
ebenfalls entfernen. Schlieltlich kann man auch nach Entfer-  
nung des Kata lysators  durch Eindampfen im Vakuum die 
Hauptmenge Crotons~ure, welche mit  Wasser  fliichtig ist, ent- 
fernen, so da~ eine weitgehend konzentrierte fl-Oxybntters~ure 
als RSckstand hinterbleibt. Da die ~-Oxybutters~ure keine Nei- 
gung zum Krisfallisieren hat, wurde sie dann in die Ester  fiber- 
gefiihrt. 

H e r s t e l l u n g  y o n  ~ - O x y b u t t e r s ~ u r e ~ t h y l e s t e r .  

43 g Cro.tons~ure wurden mit 200 cm 3 5%iger Schwefels~ure 
5 Tage erhitzt. Hiebei waren rund 53% in ~-0xybutters~ure fiber- 
gegangen. Die LSsnng wurde mit gelSschtem Kalk gegen Kongo- 
papier neutralisiert, abgesaugt und der Gips nachgewasehen. Er  
enthielt sodann nur geringe lVIeugen organiseher Substanz. Das 
erkaltete Fi l t ra t  wurde noehmals yore Gips abgesaugt,  so ,ann  
wurde im Vakuum bei etwa 600 a u~ ein Vierlel eingedampft,  
wobei sich zeigte, dalt 6.5 g CrotonsSure in das Destillat iiberge- 
gangen waren. Aus dem Riickstand fielen beim Erkalten noeh 
3g  Crotons~ure aus. Der Rest  wurde im Vakuum bei etwa 70 o 
vollst~ndig eingedampft. Das Destillat enthielt abermals 6.6g 
Crotons~ure, so dal~ die iiberwiegende Menge der no eh vor- 
handenen Crotons~ure hiemi~ entfernt war. Der sirupSse Rfick- 
stand wurde mit  ~00 c m  3 96%igem Alkohol fibergossen, eine ge- 
ringe 3/Ienge Schwefels~ure zugesetzt, wobei abermals Gips aus- 
fiel und im Destillierkolben die Hauptmenge des Alkohols ab- 
de stilliert, wobei yon neuem Alkohol zugegeben wurde. Naeh drei 
Stunden zeigte sieh, dal~ eine Wasserabspaltung nieht mehr start- 
fand. Die alkalisehe EsterlSsung wurde nunmehr mit Soda neu- 
tralisiert und Oxybutters~ureester und Alkohol dureh Destillation 
vonMnander getrennt. Aus zwei Esterifikationsansiitzen wurde 
insgesamt erhalten: 40 g Ester, der bei 20 mm Druck bei 82--88 o 
iiberging. Dureh Fraktionierung bei gewShnliehem Druek konnte 
sehlie~lieh die Hauptmenge mit dem Siedepunkt 179--180.50 bei 
720 m m  erhalten werden. Die Verseifungszahl ergab sich mit 433. 

Bet. far CsH1203: C 54"5, ]{ 9"16~ Molekulargewicht 132. 
Gef.: C 54"04, 9"05% Molekulargewicht 129. 
Bei ~00 15sen sich in 100 c m  s Wasser 1"6 g des Esters. 
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H e r s t e l l u n g  y o n  B - O x y b u t t e r s ~ u r e b u t y l e s t e r .  

Die Herstellung der fi-Oxybutters~ure und die Abtrennml~ 
der Crotons~nre gesehah wie im "corstehenden Beispiel. Der 
sirupartige Rfiekstand der Vakuumdesti l lat ion wurde mit  einem 
~'bersehul~ yon n-Butanol und einigen Tropfen Sehwefels~nre "cer- 
setzt und in einem Destillierkolben mit aufgesetzter Kolonne "cer- 
estert. Es ging ein Gemiseh -con Butanol und Wasser fiber, das 
sieh in zwei Sehiehten trennte. Die Alkoholschieht wurde in den 
Kolben zurfiekgegeben und dies so lange fortgeffihrt,  bis keine 
Wasserabspal tung an der ~3bergangstemperatur des Alkoho~s be- 
merkbar  war. 

Der Rfiekstand wurde -con der Schwefels~ure mit  wasser- 
freier Soda befreit, die anorganisehen SMze absitzen gelassen 
und die Flfissigkeit im Vakuum abdestilliert. I-Iiebei ging der 
/~-Oxybutters~urebutylester nnter  15--20 mm Druek bei 100--1100 
fiber. Dureh erneute Fraktio~ierung bei gew5hnliehem Druek 
wurde e r  mit dem einheitliehen Sie depunkt "con 209--2110 bei 
720 mm erhalten. 

Der Ester hat die Verseifungszahl 350, entspreehend einem 
Molekulargewieht "con 160, bereehnet ffir Molekulargewieht 
CsH~O~ : 160. 

Die Ester der fl-Oxybutters~ure zeigen als LSsungsmittel 
ffir Nitrozelhlose sowie als Zusatz zu Laeken ~hnliehe Eigen- 
sehaften wie die ansonsten bekannten Oxys~ureester, wie z. B. 
die Milchs~ureester oder Ester der Glykols~ure. 

Um grSl~ere Mengen "con 3-Gxybutters~ure zum Zweeke der 
Herstellung der Ester zu bereiten, wurden in 1000 cm ~ 20% iger 
Sehwefels~ure znn~ehst 215g Crotons~ure eingetragen und am 
Rfickflul~kiihler gekoeht. Naeh zwei Tagen war etwa die H~lfte 
der Crotons~ure mngesetzt. Es wurden weitere 100 g Crotonsaure 
zugegeben. Nach weiteren zwei Taken wurden 115 g Crotons~ure 
zugegeben usw., bis dal~ Bach zehn Tagen 640 g Crotons~ure ver- 
wendet worden waren. Es wurde noch vier Tage weitergekocht. 
Die Titration ergab, da]~ rund ~-/~ der Crotonsaure in Reaktion ge- 
treten war. Das F i l t ra t  wurde in einer K~ltemischung auf 0 ~ 
abgekfihlt, worauf 185g feuehte, robe Crotons~ure auskristalli- 
sierten, welehe naeh ihrer Bromzahl 131 g reiner Crotons~ure ent- 
spraehen. Die in der LSsung "cerbleibende Crotons~ure konnte 
dl]reh Ausblasen nfit Dampf nieht "collst~ndig entfernt  werden, 
da sich wieder fi-Oxybutters~nre nachbildete, wohl aber konnte 
durch Ausathern  die t tauptmenge Crotons~ure entfernt  werden, 
so dal~ nach dem Entfernen der Schwefels~ure mit I{alk ein 
F i l t ra t  hinterblieb, welches in gleicher ~,Veise, wie oben be- 
schrieben, ffir Es{'erifikationen "cerwendbar war. 


