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46. R. Fried  r i o h: Ueber die Zeraeteung monohalogensubsti- 
tuirter Crotonsiuren durch Alkalien. 

PorlPufige Mitt.heilung.1 
(Eingagangen am 2 .  Fehruar.) 

Seit eiiiiger Zeit mit, der Zersetzung der gechlorteu Deriviite un- 
gessttigter Sauren beschlftigt. erlaube ich mir, einen Theil der bisher 
crhalteneii Resultate knrz iriitziitlieileri, iiin niir dies Arbeitsgebiet zn 
sicherri. 

Der Untersuchuiig wurden bisher unterzogen: 
1) die B-Ch1orcrotoiisii~i.e: CII3 . CCI : C H .  C O O H ,  vom Sp. 

94.50. 
2) die S-Chloriaocrotons~i11.e: CH2: CCI.  CI&COOH,  (?) vom 

Sp. 59.50, beide aus Acetessigester dargcstellt. 
3) die ~-Ctilorcrotonsiiiire, (2113. C I I :  C H C I .  COOH (?), vorn 

Sp. 97.5'3> aus Hutylcliloral erhalten. 
4) die cr-~lethyl-B-chloi.cl.otons8uro, w i n  Sp. 69.5", aus Methyl- 

acetessigester daigestellt. 
Kin Vorversuch murde zur Zersetzung voii Monobronicitracon- 

aiihydrid angestellt. 
Div zwei $- substituirteii Crotonsiiureii geberi gleiche Zerseteniigs- 

prodiikte: nur zersetzt sich die Siiiire voin Sp. 94.3" schoii bei 70 bis 
80"; die Siirire roni Sp. 59.5" erst bei 1 2 ~ ~ - 1 3 0 " .  

&lit verdiiniiter (ti-7 pet.) wiissrigrr Liisung YOU Kalinmhydroxyd 
entsteht aiis beiden Tetrolsiiore voiii Sp. 76,5(', Erstarrungspiuikt 73". 
Coiicentrirte wiissrige Kaliliisriiig (40 - 50 pCt.) liefert nctben sehr 
wenig Tetrnlsiiure h:uiptsiiclilich Aceton. 

Die $-  Chlorisocrotrorisiiure giebt iriit conceiitrirter iithglalko- 
Iiolisclier Kaliliisiirig (20 - 25 pet . )  cine iieiie Siiuro der Forniel 
C6 Hlu 03. Dieselbe schniilzt I)ei 137.50 unter Zersetzung: spaltet sich 
beirri liiiigereii Stelien iriit W a s s r r  uiid Spuren Miiieralsiureii schori 
i i i  dcr Kiiltc quantitativ in Bnhlcns&ure, Aceton iind Alkohol. (;cgni 
Alkalien ist sie sehr bestiiiidig. Hei 900 - 220" iriit Kalihydrat zer- 
setzt, liefert. sie von Aiichtigeii Qiiiren iiur Essigsiiure. 

Dic nrue Siiure ist als eiii Derivat, der geclilorteii Crotoiisiiure 
aufzufassen. iii \vc:lchein das Chloratorii durch die Gruppe 0 C. El:, er- 
setzt ist. 

bfaii erhiilt dies(: Aetlioxysiiiire gleichfalls beim Erhitzen des 
~-chlorisocrotoiisaoreii Kaliurris init Natriuniii.thylat. 

Das lionlologe Methylderivat, Cj €18 0 3 .  r o n i  Sp. 125.5", wiirde 
beim 13ehaiidelii der Siiiire iiiit nietliylalkoliolischei. Liisung voii Kali- 
liydrat dargrstellt. 

1)ie Siiurc? Ct; 0 3  von deiisrlberi Eigerischaften wurde aueh aus 
der ~-<ltilorcrotoris~iire niit Natriunidthylat erhalteii. 
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Weitere Versuc.he sind vorbereitet, um iiher die wahrscheinliche 
physikalische Isomerie der erwahnten zwei Chlorcrotonsauren Auf- 
schluss zu erhalten. 

Die a-Methyl-p-chlorcrotonsaure giebt bei 140" rnit concentrirter 
(57 pCt.) wassriger KalilBsung nicht Monochlorpropylen (Dem ar qayl), 
sondern Methyllthylketon neben Kohlensaure. Versuche zur Zer- 
setzung rnit verdiinnter wassriger KalilBsung und rnit Alkylaten sind 
vorbereitet. 

Die aus Butylchloral dargestellte Chlorcrotonsaure vom Sp. 97.50 
zersetzt sich erst bei 190-2200 rnit wassrigem Kalihydrat. Als Zer- 
setzungsprodukte wurden gefunden Kohlensaure, hauptslchlich Essig- 
sliire, Oxalsaure und eine syriipartige Skire, deren Reinigung nicht 
gelang, neben Wasserstoff. 

Versuche sind angestellt, diese Saure vom Sp. 97.50 zu vergleichen 
mit den aus dem Crotonssaredichlorid darstellbaren. Es wurde bis 
jetzt eine aus Schwefelkohlenstoff in schiinen Rlattchen krystallisirende 
Saure erhalten, deren Sp. vorliiiifig zu 97-980 bestimrnt wurde. 

Ferner wurde rersucht, diese Siiiore durch Addition voii Salzsaure 
an Tetrolvlure zii erhalten. Die bisher isolirte SLiire zeigt den Sp. 
94.50. 

Es sei schliesslich noch crwlhnt ,  dass Tetrolsiirire rnit concen- 
trirter wassriger Kaliliisung bei 105" fast viillig zu Aceton wid Kohlen- 
s lure  zersetzt wird. 

Die Oxydation der Tetrolsiiure niit Kaliumpermanganat lieferte 
Kohlensawe, Oxalsiiure und Essigsaore. 

AusfGhrliche Mittheilting wird an anderer Stelle folgen. 
W i irz bur g ,  Chernisches Institut. 

Essigsaure entsteht in geringen Mengen. 

47. K. Seuber t  und Q. Link: Analysen einiger Pfahlbau- 
Nephrite. 

[Nittheilung au8 dem chemischen IIauptlahoratoriuni dcr Univcrsitit Tubingen.] 
(Eingcgangen an1 2. Fehrunr.) 

Wir  geben nachsteherid die Rcsultate der quantitativcn Analyse 
eiiiiger Steinbeile ails dem Phhlbau  M a u r a c h  a m  Rodrnsee (Ueber- 
liiiger See), welche uns durch die Gute des IIrn L u d w i g  L e i n e r  
zu C o n s  t a n z  zur Verfiigung g(idellt wurden. IXeselben wareii trotz 
sehr abweichender aus+erer Merkrnalc auf Grund des specifidieii Ge- 
wichtes von den1 Cknannten als lchter Nephrit angesprocheii worden, 
doch erschien es von Werth, diirch die quantitative hnalysc~ viillige 

l )  Cunipt. rend. 84: 1087. 
15 * 




