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488. P. Melikoff: Ueber die Addition der unterchlorigen 
Stiure zu t -  Crotonaaure (Isocrotonsaure). 

[Vorliiufige Mitthoilung.] 
(Eingegangen aiii 30. Oktober.) 

Das  zweite Glied in der homologen Reihe der Glycidsaurc miisste 
die Epihydrincarbonsaure sein, die voii P a z s c h e  k e l )  erhalten und 
von H a r t  t n s t e i n  2> nliher untersuclit ist. Die Eigenschaften dieser 
letztereii SBure sind so abweichend voii denen der Glycidsiiure, dass 
es wahrscheinlich erschien, dieselbe a19 cine Polymerisation brtrachten 
zu diirfen, wie dies E r l e n m e y e r  3, aucli ausgesprochen hat. Diese 
Umstiinde bewogen niich, das zweite Glied der Glycidsiiurc zu er- 
halten und zu untersuchen. Obwohl nieine Arbeit nocli lange nicht 
zn Ende gebracht ist,  hoffe icli docli, dass die Ergebnisse meiner 
Untersuchringen einiges Interesse bictcn, wid erlaube mir, dariiber der 
Gesellschaft ZII berichten. 

p-Crotonsaure, sowie Acrylsiiure, besitzt die Flhigkeit, die Ele- 
inerite der unterchlorigen SRure leicht zu binden, iridem sie dabei in die 
Cliloroxybutterslure iibergeht. Zur wlsserigen Liisung der /I- Croton- 
s&ure wird die ebenfalls wlsserige Losung der unterchlorigeii SRure 
allmiihlicli zugegosseii. Die Reaktion gelit lcicht von Statten uiid ist 
mit Warrrieentwickelung begleitet. D e r  Ceberschuss der unterchlorigen 
Skire farbt die Liisung gelblich, wodurch das Ende der Reaktion ge- 
kennzeichnet wird. Das Additionsprodukt bleibt nach dein Abdunsten 
der atherischen Liisung als eiiie dicke, saure Fliissigkeit , die auch 
beim langeren Steheii niclit krystallisirt. Das aus dieser SBure dar- 
gestellte Zinksalz ist cine krystallinische Masse, die von einein gunimijsen 
Salze stark durchtrankt ist. Das Iufttrockene, krystallinische Salz ver- 
liert bei looo C. ein Molekiil Wasser, boi 120" C. verbreitet es einen 
brenzlichen Geruch. Die Analyse fiihrt zu der Formel: 

C4HsClZI103 + H r O .  
Die aus diesem Salze ausgeschiedene S lure  krystallisirt in Prismeri, 

D a  mich hauptslchlich die Butylglycidsgure irit.eressirte, so be- 
Auf die alkoholische Lijsiing 

ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aether. 

mu hte ich mich , dieselbe zu erhalten. 
der Chloroxybutters~ure liess ich alkoholische Kalilasung einwirkeii. 
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C b H ~ C 1 0 3  + 2 K H O  = j + KC1 + 2 H 2 0 .  

I co.  OK 
1) Journ. f. prakt.. Chem. N. E'. Bd. I., 97. 
2, Ibid. Bd. VII, 295. 
3) Diem Berichte XIII, 460. 



Dabei scheidet sich Chlorkalium ab und daa Kalisalz der gebil- 
deteu ButylglycidsBure bleibt in der alkoholivchen Liisung. Der  Ceber- 
schuss von Kali wird mit Iiohlensiiure abgeschiedeli iind das butyl- 
glycidsanre Kali wird durch Aether als iilige Tropfen g e l l l t .  

Dic freie Rutylglycidsaure stellt eine bewegliche Flussigkeit dar, 
die den Geruch der fetten Sawen besitzt uiid beim Erwarmen er- 
stickrnde IXimpfe verbreitet. Baryt- und Zinksalze werdeii ; us  der 
concentrirten, wisserigen LBsung als klebrige Masse durch Aether- 
alkohol abgeschieden. 

Das  Silbersalz wird BUS der wiisserigeii Liisung durch Alkohol in 
weissen Flocken gefallt, die sehr bald in eine klebrige Masse iibergehen. 

Die Analyscn dieser Salze gaben nicht befricdigende Resultate, 
weil sie leicht die Elemente des Wassers fixireii und theilweise in die 
Butylglycerinsiiure iibergehen. Die charakteristische Eigenschaft der 
Anhydridsiiuren ist die Fahigkeit, Additionsprodukte mit Wasser, 
Chlorwasserstoff und Ammoniak zii geben. Hutylglycidsiiure addirt 
bich Chlorwasserstoff und geht dabei in Chloroxybuttersaure fiber. 

c €12 \ 
j :o 

C Ht 
+ H C 1  = CrH~C103.  
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Die Reaktion geht sehr leicht bei gewvBhnlicher Temperatur und 
niit Warmeentwickelung begleitet vor sich. Die dabei entvtehende 
Chloroxybuttersaure krystallisirt in Prismen , deren Schmelzpunkt bei 
98 -99" C. liegt. 

Dle Analyae ergab folgende Zahlen: 
Gcfunden Berechnet 

C 34.46 31.65 pCt. 
€I 5.32 5.05 
C1 25.78 25.63 )) 

Das Zinksalz krystallisirt in rhombischen Tafeln. Die hnalyse 
f ihr t  zur Forinel C ~ I I ~ Z n C l O ~  + H2 0. 

Butylglycidsiiure addirt sich beim Stehen in der Kalte allmiihlich, 
beini Erwlrmen momentan, die Elemente des Wassers, und geht in 
Butylglycerinsaure uber. Diese Butylglycerinsaure ist in  ihren Eigen- 
schaften identiscli niit der von H a n r i o t  ') erhaltenen. Sic ist eine 
dicke Flussigkeit, die in Wasser, Alkohol urid Aether leicht 16s- 
lich ist. 

- 
1) Annal. de chim. et phys. 5. Serie, 17 T., p. 104. 



Das Natronsalz krystallisirt in kleinen Prismen, liislich in 

Das Kalisalz ist ebenfalls krystallinisch und in Alkohol lijslich. 
Das Barytsalz fallt aus der wssserigen L6sung als gummiise Yasse 

Gefunden Berechnet 
Ba 35.89 36.51 pCt. 

Das Zinksalz fiillt ebenso durch Alkohol nicht krystallinich. 
Gefunden Berechnet 

Zn 21.1 21.4 pCt. 

A1 kohol. 

beim Hinzufiigen von Alkohol. 

13. 
O d e s s a ,  zj. Oktober 1882. 

487. Hugo Schiff:  Ueber Protocetechugerbsaure und iiber 
Anhydride aromatiecher Oxycarbonsauren. 

(Eingegangen am I .  Novembor). 

Im Verfolge frtherer Studien iiber die Beziehungen zwischen Gerb- 
siiure und Gallussiiure und uber die Wirkungsweise des Phosphor- 
o xychlorids anf aromatische Oxysiiuren habe ich dessen Einwirkung 
a,Jf Protocatechusaure eingehender studirt, wiihrend das Verhalten des 
Oxychlorids zu anderen aromatischen Oxysiiuren im hiesigen Labora- 
torium mehrfach gepruft wurde. 

G. P u 1 i t i  hat eine Verbindung niiher untersucht , welche ich 
bereits vor l k g e r e r  Zeit aus ParaoxybenzoFsaure erhaltcn hatte, 
(ilnn. Chem. Pharm. 172, 360) und hat bestltigt, dass hierbei fast 
nur T e t r  a p  a r a o x y b e 11 z o i'd 

CzgHlsOy = 4C7Htj03-33IlnO 
entsteht, sobald bei der Reaktion die Temperatur etwa 50° nicht 
iibersteigt. Es ist cin weisses, den meisten Lijsungsmitteln wider- 
stehendes Pulver, welches sicli beim Erhitzen zersetzt ohne zii schmelzen 
und bei der Zersetzuiig mit Kali wieder Paraoxybenzossaure liefert. 

G. P e l  l i z z a r i  hat init Ivletnoxybenzoijslure 1x4 40-500 zwei 
durch Weingeist treniibare Verbindungen erhalten; ein in kochendem 
Weingeist liisliches, nur bei starker Vergriisserung krystallinisch er- 
wheinendes D i  m e t  a o x y  b e n  zoi'd 

CirHioOs = 2C7I&Os-H20, 
welches oberhalb looo zii erweichen anfiingt, aber erst bei 130-1350 
wirklich geschmolzen erscheint, und ein in kocheiidem Weingeist fast 
iiiilosliches 0 k t o m e t a o x y  b e  n z  oi'd 

c56 &4 0 1 7  = 8 c7 & 0 3  - 7 l h o .  




