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keit der physikalischen Eigenschafteri der bestbekannten Glieder der 
Siliciumiitliplreiheii aufmerksam macticri. Man tiat: 

Kieaelslureiittier Si (C, H5), 0,  1 G G , 5 O  0,9676, ') 
Silicopropionsiiiire~ther Si (C, H5)4 0, 158,5 0,9207, ,) 
Siliciumdiiithylkeroriiitlier Si (C, H5),, 0, 155,5 0,8752, 
Silicoheptyliither Si (C, H!,)4 0 153 0,8414, R ,  

Siliciumiittiyl Si (C, 11 .,), 152,5 0,7657. 4, 

Siedeyunkt: Spec. Gew. bei O o :  

217. C. S a r n o w :  Zur Kenntniee der Monochlorcrotoneaure. 
(Ails dem Ilerliner C'niversitAts-I,ahoratoriurn, LXXXV.;  vorgetr. vom Verf.) 

I n  ciner Abhandliirig iibcr die I'roducte der Eiriwirkiing dos Chlors 
a u f  Aldehyd *) btxiierkt H r .  K 1.8 iner bereits, dass ich boschsftigt sei, 
die IMoiiochlorcrotonslure, welche c r  durch Hetiandlung der Triclilor- 
crotonsiiure mit Zink und Salessure erlialten tiatte, einer eingeheiidereii 
Untersuchiirig ZL unterziehen. Icti hatti? aber kaum diese Arbeit be- 
gonnen, d s  der Krirg ausbracti, ivvlct iw niicti ewang, meine TtiAtig- 
kvit im 1,abnr;rtorium auf zetin Xlo i i a t c :  zu urlterhrcclien. Er3t wit 
vinigeri R'ochen bin ich i m  Stande gcwescri, rnr!irie Versuclie w i d e r  
aiifziinrhrnen und lege, zur Vermeidung. yon Collisionen, d a  die 
Ferien bcreits Iwginrirri dcr chemisclicn (;escllsch:ift meine bis jetzt 
geworinenen Rcsultnte Tor, indem ich mir vorl)(.liitlte, auf den Gegeil- 
stand, den ich in wcitercm Umfnnge zu sfudiren beabsichtige, in einer 
splteren Mittheilung ruriickrukomnien. 

Die M o n o c h l o r c r o t o n a i i u r e  habe ich at19 der Trichlorcraton- 
a h r e  dargestellt, welche nach der von K r i i m e r  und l a i n  n e r  gegebenen 
Vorschrift **) lwreitet worderi war. Zor Cmwandlurig in Monochlor- 
slure habe ich micb nictit des rnittelst Ziiiks und Salzsiiore entwickelten 
Wasserstoffs bcdient, der nur verhiiltnissmassig langsam die Triclilor- 
crotonslure reducirt und stets eine betriictitliche Menge der neu ge- 
bildeten SBure mit fortreisst, sondern statt dessen Zinkstaub und Wnsser 
auf die Siiure einwirken lcssen. LRsst man die Trichlorcrotonsiiiire, 
welche einnial geschmolzen, lhngere Zeit fliissig bleibt , verniittelat 
eines Tropfirichters langsam zii einer Mischung von W.asser und Zink- 
staub fliessen, so geht die Reaction sehr glatt For aich. Die Fliisaig- 
keit erwiirmt sich hedeutcnd, RS findet aber keine Gaeentwick- 
lung statt, und man hat nach Reendigung der Operation das neu- 
trale Zinksalz der MonochlorcrotonsBure in wiissriger Liisung. Setzt 
- - - -. .- - . . 

') Ann. chin .  phys. (4) IX.  
8 )  Vorliegende Abhandlung. 
*) K r i i m e r ,  diem Ber. 111. S. 793. 

**I K r l i m e r  u. P i n n e r ,  diem Ber. IJI. S. 389 



man aber die Trichlorahre pliitzlich in griiseerer hlenge zu dem Zink, 
80 gerath das Wabser ins Siedro und ea spaltet eicb ein Gas ab, 
welches iiber W~asser aufgefangen werden kann. Obwohl ich dasselbe 
iiicht niiher unternucht babe, so zweitle ich doch nicht, da  es an- 
geziiudet mh russender, griin gesgumter PIammP brennt, dase ea 
Chlor and Kohlenstoff enthfilt. - Aus dem Zinksalz liisst sich nun 
die Moriddorcrotonsiiure durch Zneatz von Schwefelshure oder Salz- 
siiure freimachen und scheidet sidr sofort in grosser Menge aus. Sie 
kann durch Umkrystallisiren RUB 1ieisser.w Wasser sehr leicht gereinigt 
werden. Icb habe ihre Zusammeiisetzung nacb der Formel C, H, (210, 
dureh die Analyse festgestellt , die mir folgende Zahlen geliefert hat: 

Kohlenstoff. . . . . 39,83 40,16 40,12 
Waeeerstoff . . . . 4,16 4,50, 4,56 
Chlor . . . . . . 29,46 29,09 39,40 

Die Siiure iat in heissem Wasser bei weitem kiislicher, als in 
kaltem und scheidet eich beim Abkiihlen der heiss gesattigten Losung 
in Form weisser Nadeln aus; mit Wassrr gekocht, entweicht sie in 
nicht unbetrachtlicher Menge. Yon Alkohol urid besonders von Aether 
wird sie sehr leicht aufgeuonimen. Die L6sung wirkt, auf die,Haut 
gebracht, nach Ibugerer Zeit heftig blasenziehend. Der Schmelzpunkt 
der Sguro liegt bei 940, de. Siedepunkt bei 206O, sie sublimirt jedoch 
scbon im Weaaerbade und bildet daon sehr schiin pcrlmutterglanzende 
Nadeln und Bllittchen. - Es scheint mir nach Allcrn dieselbe Saure 
zu sein , welcbe G e u t h e r *) durch Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Aethyldiacetsiiure erhalten und mit dern Namen Moiiochlor- 
tetracrylsiiure belegt hat. Ich babe in Folge dessen auch von einer 
niiheren Uotereuchnng der Salze Abstand genommen. 

Das Natriumsolz in w h r i g e r  Liiaung mit Natriumamalgam be- 
handelt , liefert eine chlorfreie Siiure, deren Schmel2punkt bei 72 ' 
liegt und die einen eigeothiimlicb aromatischen, entferiit an Botter- 
slinre erinnernden Geruch beeitzt. Ich babe dieaelbe noch nicht analy- 
sirt, zweifle aber nicht, daas sie die yon G e u t h e  r dargestellte Tetra- 
crylelure iat. 

In der Monochlorcrotonsiiure liisst eich das Chlor nur verhu~toi8a- 
miieaig echwierig ersetzen und ich vermuthe in Folge dessen, dass das- 
aelbe mit einem Kohlenstoff verbunden ist, an welchem weiter kein 
Waeserstoff hiingt, 80 dase der Slure vielleicht eine der foIgenden 
Formeln zukommt: 

Theorie : Versuche: 

CH3- -CCI= =CH- -COOH 
oder CH,- -CH= =CCI- -COOH. 

Fiir dieae Ansicht spricht, dass ea schwierig ist, die Amido- und 

*) G en t h er,  Jcnaischs Zeitechrift Bd. VI. Heft 4. 
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Oxycrotonsiiure BUS der Monochlorsaure durch Erhitzen mit iiber- 
schussigern Arnmoniak oder Kaliumliydrat iu erhalten. Ich babe in dieser 
Ricbturig verschiedene Yersiiche angestellt , bin jedoch bis jetzt noch 
zu keineni befriedigenden Resul tale gelangt. 

M o n o ch I o r c r  o t o n c h 1 o r i d 
(C, H, CIO . Cl). 

Das Chlorid der Monochlorcrotonsiiure ist nach der gewijhnliclien 
Methode dargestellt worden, indem die Saure mit Phosphorpentacblorid 
destillirt und das Geetillat durch Rectific.iren iiber Kaliumsalz gereinigt 
wurde. Phosphorpentachlorid und Monoclilorcrotonsiure wirken bei ge- 
wohnlicher Temperatur nicht sofort auf einander ein; bringt man sie 
aber iri geeignetem Gewichtareihaltniss in  eine Retorte und leitet die 
Reaction durch Wiirme ein, so geht dieselbe sehr glatt von statten. 
Anfangs entweicht Salzsiiure mit grosser Heftigkeit und dann destilli-t 
das gebildete Chlorid zusammen mit dem Phosphoroxychlorid ruhig 
und vollstiiridig iiber. Von letztereni ist (:s trotz des versehiedenen 
Siedepunkks durch Fractioniren iiicht zu trennen; durch wiederholtes 
Destilliren iiber trocknee Kaliumsalz der Monochlorsiiure gelingt es 
jedoch, daseelbe vijllig reiri zu erhaltkn. Es bildet alsdann eine wasser- 
helle Fliissigkeit, welche an der Luft reichlich Salesaure ausstosst und 
einen scharfen, die .Augen stark z u  Tbranen reizenden Geruch beeitzt. 
Der Sicdepunkt liegt bri 142 0. Eine Chlorbestimmung des Korpers 
liefertc 50,608 (Theorie 51,07), die im Anilindarnpf genommene Dampf- 
dictJte ergab 69,14 (Theorie 69,5). 

Ilestillirt man das noch rnit Phosphoroxychlorid gemischte Chlorid 
mit einem Ueberschuss des Kaliumsalzes der Monochlorsiiure, BO steigt 
das Thermometer, nachdem dae C,hlorid iiberdestillirt ist, schnell von 
142O auf 230-240° und es goht eine Saure iiber, welche schon im 
Eiihlrohr erstarrt, wiihrend sich gleichzeitig Salzsiiure abspsltet nnd 
Kohle in grosser Quantitiit in der Retorte zuriickbleibt. Ich habe diese 
SBure naher untersucht und finde, dam es die Monochlorcrotonshre 
ist, welche bier, vidleicht durch Zersebung des Anhydrids, zoriickge- 
bildet wird. 

M o n o c h l o r c r o t o n a m i d  
(C, H, CIO . NH,). 

Lasst man daa Monochlorcrotonchlorid langsam in w h r i g e s  Am- 
moniak fliessen, so findet eine heftige Erwarmung statt und es echeidet 
sich sofort das Monochlorcrotonamid in Form diinner BlHttchen 809, 

welche einen prachtvollen Perlmutterglanz besitzen. Damelbe ist in 
kaltem Wasser nicht sehr lijslich, leichter in heissem, ist aber nicht 
ohne ziemlich bedeutenden Verlust aus Wasser umzukryetallisken, 
da es sich mit den Waeeerdtimpfen verfliichtigt. In  Alhohol liist es Rich 
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leicht, ebenso in alkoholhaltigem Aether und echeydet eich daraue in 
Form einer stralilig krptallinisclren Masse ab ,  in reinem Aether iet 
es nor wenig liislicli. Es echmilzt bei 1070 und siedet bei 230-240°, 
ist jedoch t e i  1000 schori sehr HGchtig und verdampft selbst im 
Vacuum merklich. - Die Analyee lieferte folgende Zililen: 

Thcorie: Versuch : 
Kohlenetoff . . . . . .  40.16 40,06 
Waaserstoff . . . . . .  5,02 5,35 
Chlor . . . . . . . . .  29,70 29,79 
Sticketoff . . . . . .  1 1,7 1 12,03 

Ieh hin damit bcschafiigt , diese Versu’che nacb verschiedenen 
Richtnngen hin suszudehnen and hoffe diese Mittbeilung bald durch 
weitere Beobachtungen vervollstgndigen zu konnen. 

218. Arthur If. Meyer  m e  St. Louis, ?do. Dae Betain der Phos- 
phorreihe. 

(Am dern Borl. Univ.-Lab. I.XXXVI 1 vorgetragen vwn Verf.) 

Im Allgerneinen ist dern Studiuin der pliosphorhaltigen organi- 
schen Verbindungen die Kenntniss der entsprechenden Glieder der 
Stickstoffreihe vorhergegangen. Es sind aber auch tiinige Fiille be- 
kannt, in denrn die Phosphorknrper friiher erforscht wnren, als die 
analogen Stickstoffverbindungen. IIierher gehoren die durch die Sub- 
stitution der Alkoholgruppen aus den Glycocollen sich ablcitcnden Ver- 
bindungen. Gelegcntlich seiner grossen Untersuchung iiber Phosphor- 
baeen hat Hr. Prof. H o f m a n n * )  auch die Einwirkung der Mono- 
chloressigsgure auf das Triathylpbosphin studirt und i r i  dieser Reaction 
das Chlorid einer Rase erbalten, welclies die Zuearnmensetzung 

(Ca 1~15)3’(C2H30a)~C1 
besitzt.. Ale er aus dieeenr Chloride das Chlor durch Silberoxyd ent- 
fernte, so entstaod nicht; wieman biitte erwarten kiinnen, die Hydroxyl- 
verbindung 

0% H513 (Ca H, 0%) P(OH), 
sonderxi durch Chlorwasserstnffabspaltung der Kiirper 

(CaH,)3(C,11,0,)[’= C,H,(C2H,), PO,, 
welcher aich aIs ein dreifach Ethylirtes Glycocoll suffassen lasst, deaeen 
Stickstoff durcb Phosphor vertretctn ist. Zur selben Zeit bat Hr. Hof-  
m a n  n auch das Verhalten des Triiitbylamiris gegen Monoehlor- 
ewigshre untersucht, und gefunden, dass sich, wie zu erwarten stand, 
eine entsprechende Stickstoffverbindung das triiithylirte Glycocoll 

G H a  ( C a H J 3 N O )  
ereeugt. 
.. , . - -. 

*) B o f m r n n ,  Loud. R. 9. Proe. XI. 626. 




