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Verbaléen der a-Monochloracrylsiure gegen Wasserstoff
in statn nascendi.

Wegen der widerstreitenden Angaben, die Philippi u. Tollens!)
einerseits und Linnemann ?) andererseits in Betreff des Verhaltens
der Acrylsiure gegen nascirenden Wasserstoff gemacht haben, schien
uns eine Priifung unserer Siure in derselben Richtung nicht ohne
Werth gzu sein. Die betreffenden Versuche, iiber die wir an einem
anderen Orte ausfibrlich berichten werden, haben ergeben, dass die
a-Monochloraerylsiinre in saurer Losung durch nascirenden Wasserstoff
schon bei mittlerer Temperatur in Propionsiure iibergefiihrt
wird.

Die weitere Untersuchung der o-Monochloracrylsiure bebalten
wir uns vor.

487. Heinr. Schnapp: Ueber Didthylbetaoxybuttersiure.
(Aus dem Universitits-Laboratorium zu Wirzburg.)
(Eingegangen am 13. November.)

Wie Wislicenus friilber nachgewiesen hat, nimmt Acetessigester
bei Behandlung der wissrigen Losung mit Natriumamalgam unter
Verseifung nascirenden Wasserstoff auf und geht in das Salz der
p-Oxybuttersiure iiber, welche durch Erhitzen in Wasser und o-Cro-
tonsfiure zerfillt. Ganz analog verhalten sich die Monalkylacetessig-
ester; gie liefern a-Alkyl-g8-Oxybuttersiuren, welche sich bei héherer
Temperatur in Wasser und Alkylerotonsiuren zersetzen (diese Be-
richte VI1I, 1086 und 1037). Prof. Wislicenus betraute mich mit
Priifung der interessanten Frage, wie sich die - Dialkyl-g-Oxybutter-
siinren bei hoherer Temperatur verhalten méchten.

Diiithylacetessigester geht bei Behandlung der wiissrig-alkoholischen
Lésung mit Natriumamalgam leicht in das in schonen Blittchen kry-
stallisirende Natriumsalz der a-Diithyl-8-Oxybuttersiure, CgH, ,NaQ,
+ 6 H, O, iber

CH, CH,

co CH.OH

i + 2H,0+Na, = | + NaOH+HO.C, H,,
C(CyHy), C(CoHy)s

¢0.0C, H, CO.ONa

aus welchem sich die schwerldslichen Salze CyH, ;AgO; und C;H, ,CuO,

1) Ueber a-Dibrompropionsiure. Aumnal. d. Chem. und Pharm., Bd. 171, §.3813.

3) Beitrige zur Feststellung der Lagerungsformel der Allylverbindungen uud
der Acrylsiiure. Diese Berichte VII, 864.
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(basisches Kupfereulz) dureh Fillung de- Loésungen mit den ent-
sprechenden Metallsalzen gewinnen liesseu. Die aus den Salzen ab-
geschiedene freie «-Didihyl-g- Oxybattersiure ist eine in Wasser
schwevldsliche, dickliche Flissigkeit, welche, wie die Milchsiure, leicht
in Esteranhydride iibergeht. Beim Erhitzen spaltet sie sich fast glatt
in Aethylaldehyd und Didthylessigsiure

ox, o,
;.CH.OH (;DHO
C(C,Hy),  CH(C,H,),
&0.0H ¢o.oH

Letztere siedet zwischen 195° und 197° und bat das specifische
Gewicht 0.945. Ihr Silbersalz krystallisirt aus heissem Wasser in
asbestihnlichen Nadeln von der Farmel C;H,, AgO,. Das Barium-
salz, (CgH,, O3)4 Ba ist krystallinisch, aber zerfliesst leicht an feuchter
Luft. Der Aethylester, C¢ H,,{(C,H;}0, siedet bei 151",

488. Aug. Riicker: Zur Geschichte der Methylcrotonsaure
(Aus dem Universitats-Laboratorium Wirzburg.)
(Kingegangen am 13. November.)

Waihrend Acetessigester nach Geuther bel Behundlung mit Phos-
phorpentacklorid und Fingiessen des Produktes in Wasser zwei isomere
S#aren der Formel C,H,ClO,, die Chlorcrotonsiure und Chloriso-
crotonsiiure, liefert, so geht Methylacetessigester nur in eine einzige.
mit Wasserdimpten flichtige, gechlorte Metbylcrotonsdure C; H, ClO,
itber. Dieselbe schmilzt bei 69.5° und verfliichtigt sich bel weunig hoherer
T'cwmperatur in beftig reizenden Dampfen. IhrBariumsalz (C;H¢ClO,),Ba
krystallisire nur schwer und zerfliesst leicht an feuchter Luft, ebense
das Natriumselz C; H,ClO,Na, wibrend das wenig lichtempfindliche
Silbersalz C, H ClOy Ag sehr schwer loslieh ist.  Der Aethylester
1., H,ClO,.C,H, siedet zwischen 173" und 175". Durch mebrmo-
natliche Einwirkung von Natriamamalgam wird die wisserige Losang
des Natriumsalzes nicht verdndert.

«-Methyl-f8-Oxybuttersidure, uach Rohrbeck ans Methylacet-
essigester gewonnen, wird beim KErhitzen mit destillirter Jodwasser-
stoffssiiure auf 1100 nicht in eine g-Jod-«-Methylbuttersiure, sonderu
in gewdhnliche, bei 62.5° schmelzende Methylerotonsdure iber-
mefitlot.





