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keit der physikalischen Eigenschaften der bestbekannten Glieder der
Siliciuméthyireihen aufmerksam machen. Man hat:
Siedepunkt: Speé. Gew. bei 0°:

Kieselsiiureiither 8i(C, Hy), O, 166,5° 0,9676,7)
Silicopropionsiuredther Si(C, H,), O; 158,5 0,9207, %)
Siliciumdidthylkefoniither Si (C; H;), O, 155,5 0,8752,8)
Silicoheptylither Si(C, H,),0 153 0,8414,8)
Siliciumiithyl Si (C, 1), 152,5 0,7657. )

217. C. Sarnow: Zur Kenntniss der Monochlorcrotonsiure.
(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium, LXXXV.; vorgetr. vom Verf.)

In ciner Abhandlung fiber die Producte der Einwirkung des Chlors
auf Aldehyd™) bemerkt Hr. Kridmer bereits, dass ich beschiftigt sei,
die Monochlorcrotonsdure, welche er durch Behandlung der Trichlor-
crotonsiiure mit Zink und Salzséiure erhalten hatte, einer eingehenderen
Untersuchung zu unterziehen. TIch lLatte aber kaum diese Arbeit be-
gonnen, als der Krieg ausbrach, welcher mich zwang, meine Thétig-
keit im Laboratorium auf zehn Monate zu unterbrechen. Erst seit
einigen Wochen bin ich im Stande gewesen, meine Versuche wieder
aufzunehmen und lege, zur Vermeidung. von Collisionen, da die
Ferien bereits beginnen. der chemischen Geselischaft meine bis jetzt
gewonnenen Resultate vor, indem ich mir vorbehalte, auf den Gegen-
stand, den jch in weiterem Umfange zu stadiren beabsichtige, in einer
spéiteren Mittheilung zuriickzukommen.

Die Monochlorcrotonsiiure habe ich ans der Trichlorcroton-
sdure dargestellt, welche nach der von Kréimer und Pinner gegebenen
Vorschrift **) bereitet worden war. Zur Umwandlung in Monochlor-
siure habe ich mich nicht des mittelst Zinks und Nalzsilore entwickelten
Wasserstoffs bedient, der nur verhiiltnissméssig langsam die Trichlor-
crotonsidure reducirt und stets eine betriichtliche Menge der ncu ge-
bildeten Siure mit fortreisst, sondern statt dessen Zinkstaub und Wasser
auf die Séure einwirken lussen. Lisst man die Trichlorcrotonsiure,
welche einmal geschmolzen, lingere Zeit fliissig bleibt, vermittelst
eines Tropftrichters langsam zu ciner Mischung von Wasser und Zink-
staub fliessen, so geht die Reaction sehr glatt vor sich. Die Fliissig-
keit erwdrmt sich bedcutend, es findet aber keine Gasentwick-
lung statt, und man hat nach Beendigung der Operation das neu-
trale Zinksalz der Monochlorcrotonsdure in wissriger Lisung. Setzt

’) Ann. chim. phys. (4) IX.

8) Vorliegende Abhandlung.

*) Krimer, diese Ber. III. 8. 793.

*) Krimer u. Pinner, diese Ber. TJI. S, 380.



732

man aber die Trichlorsdure plétaich in grisserer Menge zu dem Zink,
so gerith das Wasser ins Sieden und es spaltet sich ein Gas ab,
welches iiber Wasser aufgefangen werden kann. QObwoh! ich dasselbe
nicht niher untersucht habe, so zweifle ich doch nicht, da es an-
geziindet mit russender, griin gesfumter Flamme brennt, dass es
Chlor and Koblenstoff enthilt. — Aus dem Zinksalz ldsst sich nun
die Monochlorcrotonsiure durch Zusatz von Schwefelsiure oder Salz-
sdure freimachen und scheidet sich sofort in grosser Menge aus. Sie
konn durch Umkrystallisiren aus heissenr Wasser sehr leicht gereinigt
werden, Ich habe ihre Zusammensetzung nach der Formel C,H, Cl10,
dureh die Analyse festgestellt, die mir folgende Zahlen geliefert hat:

Theorie : Versuche:
Kohlepstoff. . . . . 39,83 40,16 40,12
Wasserstof . . . . 4,16 4,50, 4,56
Chlor . . . . . . 29,46 29,09 29,40

Die Sidure ist in heissem Wasser bei weitem léslicher, als in
kaltem und scheidet sich beim Abkiiblen der heiss gesittigten Losung
in Form weisser Nadeln aus; mit Wasser gekocht, entweicht sie in
nicht unbetrichtlicher Menge. Von Alkohol und besonders von Aether
wird sie sebr leicht aufgenommen. Die Lisung wirkt, auf die,Haut
gebracht, nach lingerer Zeit heftig blasenzichend. Der Schmelzpunkt
der Saure liegt bei 949, der Siedepunkt bei 2069, sie sublimirt jedoch
schon im Wasserbade und bildet dann sehr schén perimuttergldnzende
Nadeln und Bléittchen. — Es scheint mir nach Allem Jieselbe Sdure
zu sein, welche Geuther®) durch Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Aethyldiacetsiure erhalten und mit dem Namen Monochlor-
tetracrylséure belegt hat. Ich habe in Folge dessen auch von einer
niheren Untersuchung der Salze Abstand genommen.

Das Natrivmsalz in wissriger Lésung mit Natrinmamalgam be-
bandelt, liefert eine chlorfreie Sidure, deren SchmelZpunkt bei 72°
liegt und die einen eigenthiimlich aromatischen, entfernt an Batter-
séiure erinnernden Geruch besitzt. Ich habe dieselbe noch nicht analy-
girt, zweifle aber nicht, dass sie die von Geuther dargestellte Tetra-
crylsdure ist.

In der Monochlorerotonsiure lisst sich das Chlor nur verbéltniss-
miissig schwierig ersetzen und ich vermuthe in Folge dessen, dass das-
selbe mit einem Kohlenstoff verbunden ist, an welchem weiter kein
Wasserstoff hiingt, so dass der Siure vielleicht eine der folgenden
Formeln zukommt:

CH,---CCl=:=CH- -COOH
oder CH,- -CH=:zCCIl. -COOH.
Fiir diese Ansicht spricht, dass es schwierig ist, die Amido- und

*) Genther, Jenaische Zeitschrift Bd. VI. Heft 4.



Oxycrotonsiure aus der Monochlorsdure durch Erhitzen mit dber-
schiissigen Ammoniak oder Kaliumhydrat zu erhalten. Ich habe in dieser
Ricbtung verschiedene Versuche angestellt, bin jedoch bis jetzt noch
za keinem befriedigenden Resultate gelangt.

Monochlorcrotonchlorid
(C,H,CIO. Cl).

Das Chlorid der Monochlorcrotonséiure ist nach der gewdhnlichen
Methode dargestellt worden, indem die Séure mit Phosphorpentacblorid
destillirt und das Destillat durch Rectificiren {iber Kaliumsalz gereinigt
wurde. Phosphorpentachlorid und Monoclilorcrotonsiure wirken bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht sofort auf einander ein; bringt man sie
aber in geeignetem Gewichtsverhiltniss in eine Retorte und leitet die
Reaction durch Wirme 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 vollstindig idber. Von letzterem ist es trotz des versebiedenen
Siedepunktes durch Fractioniren nicht zu trennen; durch wiederholtes
Destilliren iiber trocknes Kaliumsalz der Monochlorsiiure gelingt es
jedoch, dasselbe vollig rein zu erhalten. Es bildet alsdann eine wasser-
helle Fliissigkeit, welche an der Luft reichlich Salzsdure ausstdsst und
einen scharfen, die Augen stark zu Thrinen reizenden Geruch besitzt.
Der Sicdepunkt liegt bei 1429. Eine Chlorbestimmung des Kéorpers
lieferte 50,60 % (Theorie 51,07), die im Anilindampf genommene Dampf-
dichte ergab 69,14 (Theorie 69,5).

Destillirt man das poch mit Phosphoroxychlorid gemischte Chlorid
mit einem Ueberschuss des Kaliumsalzes der Monochlorsiure, 8o steigt
das Thermometer, nachdem das Chlorid iiberdestillirt ist, schnell von
142° auf 230—240° und es geht eine Sédure {iber, welche schon im
Kiihlrohr erstarrt, wibrend sich gleichzeitig Salzsiure abspaltet und
Kohle in grosser Quantitiit in der Retorte zuriickbleibt. Ich habe diese
S#ure nidber untersucht und finde, dass es die Monochlorcrotonsiure
ist, welche hier, viclleicht durch Zersetzung des Anhydrids, zuriickge-
bildet wird.

Monochlorcrotonamid
(C,H,CliO.NH,).

Lisst man das Monochlorcrotonchlorid langsam in wissriges Am-
moniak fliessen, so findet eine heftige Erwidrmung statt und es scheidet
sich sofort das Monochlorcrotonamid in Form diinner Blédttchen aas,
welche einen prachtvollen Perlmutterglanz besitzen. Dasselbe ist in
kaltem Wasser nicht sehr l4slich, leicbter iu heissem, ist aber nicht
ohne ziemlich bedeutenden Verlust aus Wasser umzukrystallisiren,
da es sich mit den Wasserddmpfen verfliichtigt. In Alkohol 138t es sich
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leicht, ebenso in alkoholbaltigem Aether und scheidet sich daraus in
Form einer strahlig krystallinischen Masse ab, in reinem Aether ist
es nor wenig loslich. Es schmilzt bei 107 0 und siedet bei 230—240°,
ist jedoch hei 100° schon sebr flichtig und verdampft selbst im

Vacunum merklich. — Die Analyse lieferte folgende Zahlen:
Theorie: Versuch:
Kohlenstoff . . . . . . 40,16 40,06
Wasserstoff . .. . . . . 5,02 5,35
Chlor . . . . . . . .-2970 29,79
Stickstof . . . . . . 11,71 12,03

Ich bin damit beschiftigt, diese Versuche nach verschiedenen
Richtangen hin auszudehnen und hoffe diese Mittheilung bald durch
weitere Beobachtungen vervollstindigen zu kénnen.

218. Arthur H. Meyer aus St. Louis, Mo. Das Betain der Phos-
phorreihe.
(&us dem Berl, Univ.-Lab, LXXXVI; vorgetragen vomn Verf))

Im Allgemeinen ist dem Studium der phosphorhaltigen organi-
schen Verbindungen die Kenntniss der entsprechenden Glieder der
Stickstoffreihe vorhergegangen. Es sind aber auch cinige Fille be-
kannt, in denen die Phospborkérper frither erforschbt waren, als die
analogen Stickstoffverbindungen. Hierher gehdren die durch die Sub-
stitation der Alkoholgruppen aus den Glycocollen sich ableitenden Ver-
bindungen. Gelegentlich seiner grossen Untersuchung iiber Phosphor-
basen hat Hr. Prof. Hofmann*) auch die Einwirkung der Mono-
chloressigsiure auf das Tridthylphosphin studirt und iu dieser Reaction
das Chlorid einer Base erhalten, welches die Zusammensetzung

(CyH,)5(Cy HyOg)PCI
besitzt, Als er aus diesem Chloride das Chlor durch Silberoxvd ent-
fernte, so entstand nicht, wie man hitte erwarten kdonen, die Hydroxyl-
verbindung
(C,H,)3(C,H;0,)P(OH),
sondern durch Chlorwasserstoffabspaltung der Korper
(CsH,)3(Cy Hy 0,4)P = C, Hy (Cy Hy)g POy,
welcher sich als ein dreifach Zthylirtes Glycocoll auffassen lisst, dessen
Stickstoff durch Phosphor vertreten ist. Zur selben Zeit hat Hr. Hof-
mann auch das Verhalten des Tridthylamins gegen Monochlor-
essigsiiure untersucht, und gefunden, dase sich, wie zu erwarten stand,
eine entsprechende Stickstoffverbindung das triiithylirte Glycocoll
C,H,(C,H,);NO,
ergeugt.

*) Hofmann, Lond. R. S. Proe. XI. 625.





