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46. R. Friedrich: Ueber die Zergsetzung monohalogensubsti-
tuirter Crotonsiuren durch Alkalien.
[Vorldufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 2. Februar.)

Seit einiger Zeit mit der Zersetzung der gechlorten Derivate un-
gesittigter S#uren beschiftigt. erlaube ich mir, einen Theil der bisher
erhaltencn Resultate korz mitzutheilen, um mir dies Arbeitsgebiet zu
sichern.

Der Untersuchung wurden bisher unterzogen:

1) die g-Chlorcrotonsiiure, CIl3. CCl: CH.COOH, vom Sp.
94.5°

2) die -Chlorisocrotonsiure, CHy: CCl.CH:;COOH, (?) vom
Sp. 59.50, beide aus Acetessigester dargestellt.

3) die «-Chlorcrotonsiure, CH;.CIT: CHCI. COOH (?), vom
Sp. 97.5% aus Butylchloral erhalten.

4) die «-Methyl-8-chlorerotonsiiure, vom Sp. 69.5% aus Methyl-
acetessigester dargestellt.

Ein Vorversuch wurde zur Zersetzung von Monobromeitracon-
anhydrid angestellt.

Die zwel p-substituirten Crotonsiiuren geben gleiche Zerserzungs-
produkte; nur zersetzt sich die Siure vom Sp. 94.5° schon bei 70 bis
800, die Siure vom Sp. 59.3" erst bei 120—130°

Mit verdiinnter (6—7 pCt.) wiissriger Lisung von Kaliumhydroxyd
entsteht aus beiden Tetrolsdure vom Sp. 76.59, Erstarrungspunkt 739
Concentrirte wissrige Kalilosung (40 — 50 pCt.) liefert neben sehr
wenig Tetrolsiure hauptsiichlich Aceton.

Die g-Chlorisocrotronsiiure giebt mit concentrirter dthylalko-
holischer Kalilosung (20 — 25 pCt.) eine neue Sidure der Formel
Cs;H;p O3 Dieselbe schmilzt bet 137.5¢ unter Zersetzung, spaltet gich
beim lingeren Stchen it Wasser und Spuren Mineralsiiuren schon
in der Kilte guantitativ in Kohlenséiure, Aceton und Alkohol. Gegen
Alkalien ist sie sehr bestindig. Bei 200 — 2207 mit Kalihydrat zer-
setzt, liefert sie von fliichtigen S#uren nur Essigsiure.

Die neue Siure ist als ein Derivat der gechlorten Crotonsiure
aufzufassen, in welchem das Chloratom durch die Gruppe OCaH; er-
setzt ist.

Man erhilt diese Aethoxysinre gleichfalls beim Erhitzen des
g-chlorisocrotonsauren Kaliums mit Natriumiithylat.

Das homologe Methylderivat, C;HzOs, vom Sp. 128.5% wurde
beim Behandeln der Sidure mit methylalkoholischer Lésung von Kali-
hydrat dargestellt.

Die Siture CsHypy O3 von denselben Eigenschaften wurde auch aus
der g-Chlorerotonséiure mit Natriumithylat erhalten.
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Weitere Versuche sind vorbereitet, um iiber die wahrscheinliche
physikalische Isomerie der erwihnten zwei Chlorerotonsiuren Auf-
schluss zu erhalten,

Die «-Methyl-8-chlorcrotonsiure giebt bei 140° mit concentrirter
(57 pCt.) wissriger Kalilssung nicht Monochlorpropylen (Demarg¢ay?),
sondern Methylithylketon neben Kohlensiure. Versuche zur Zer-
setzang mit verdiinnter wissriger Kalilosung und mit Alkylaten sind
vorbereitet.

Die aus Bautylchloral dargestelite Chlorcrotonsiure vom Sp. 97.50
zersetzt sich erst bei 190—220° mit wissrigem Kalihydrat. Als Zer-
setzungsprodukte wurden gefunden Kohlensiure, hauptsichlich Essig-
sidure, Oxalsiure und eine syrupartige Sdure, deren Reinigung nicht
gelang, neben Wasserstoff.

Versuche sind angestellt, diese Sidure vom Sp. 97.59 zu vergleichen
mit den aus dem Crotonsiiuredichlorid darstellbaren. Es wurde bis
jetzt eine aus Schwefelkohlenstoff in schonen Blittchen krystallisirende
Séure erhalten, deren Sp. vorliufig zu 97—989 bestimmt wurde.

Ferner wurde versucht, diese Siure durch Addition von Salzsiure
an Tetrolsdure zu erhalten. Die bisher isolirte Sdure zeigt den Sp.
94.5°,

Es sel schliesslich noch erwihnt, dass Tetrolsiure mit concen-
trirter wiissriger Kalilosung bei 1050 fast vollig zu Aceton und Kohlen-
siure zersetzt wird, Essigsdure entsteht in geringen Mengen.

Die Oxydation der Tetrolsiiure mit Kaliumpermanganat lieferte
Kohlensiure, Oxalsiiure und Essigsiure.

Ausfiihrliche Mittheilung wird an anderer Stelle folgen.

Wiirzburg, Chemisches Institut.

47, K. Seubert und G. Link: Analysen einiger Pfahlbau-
Nephrite.
[Mittheilung aus dem chemischen Hauptlaboratorium der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 2. Februar.)

Wir geben nachstehend die Resultate der quantitativen Analyse
einiger Steinbeile aus dem Pfahlbau Maurach am Bodensee (Ueber-
linger See), welche uns durch die Giite des IIrn. Ludwig Leiner
zu Constanz zur Verfiigung gestellt wurden. Dieselben waren trotz
sehr abweichender #usserer Merkmale anf Grund des specifischen Ge-
wichtes von dem Genannten als dchter Nephrit angesprochen worden,
doch erschien es von Werth, durch die uantitative Analyse vollige

13 Compt. rend. 84, 1087.





