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Ilaftlnose nach Creyd t ’ s  Schleimslure-Methode in Melassen nnd d e r  
gleichen Producten wiirde durch einen griisseren Gehalt derselben an 
y -Galactan iingenau werden. Jedenfalls aber ist die Existenz diesea 
KGrpers in der Riibe ein neiier Beweis dafiir, dass niir die Alkohol- 
Extraction, erentuell die Sickel’sche Alkohol-Polarisation, irgend 
verliissliche Anhaltspunkte iiber den Zuckergehalt derselben zu er- 
theilen verrnag. 

214. J o h a n n e s  W i s l i c e n u s :  Ueber Chlorderivate der 
Krotonsauren. 

(Eingegangen am 28. %rz: iiiitgetheilt in cbr Sitxung vnn Herrn A. Pinner.) 

Irn letzten Hefte des Journals fur praktische Chernie (Bd. 35,257) 
berichten A. Michae l  und G. M. B r o w n e  unter dem Titel: BUeber 
Alloisnrnerie in der Rrotonsaurereihea , dass es h e n  gelungen sei, 
diirch Addition von Brornwasserstoff an die Tetrolslure die wirkliche 
/3-Chlorkrotonsaure darzustellen. Die friiher dafir gehaltene Sguw 
vou 90-990 Schrnelzp. wird damit ziir .nnlloisornerena a-Bromkroton- 
saure. Die entsprechende ,Allo-B-Rromkrotonsaurea konnteii hie bis 
dahin nicht erhalten; sie hoffen indess, die noch fehlende Allo-a-Chlor- 
krotoiisilure durch Einwirkung von Alkalien a u f  a-B-Dicblorbiittersinre 
zu gewinnen und behalten sich den betreffenden Versuch vnr. 

Geleitet durch bestimmte theoretische Ansichteii iiber die riiiiin- 
liche Lagerung der Atome in organischen Yolekiileri , welche als 
niichstes Heft der Abhandlurigeri der kiinigl. sacbs. Gesellschaft der 
Wissenschaften i n  Kiirze erscheinen werden, habe ich diese v i e r t e  
Ch lo rk ro tons i lu re  bereits w r  eiirigen Moiiaten dargestellt und er- 
laulie rnir in Kiirze Folgendes dariiber mitzutheilen : 

Wird in eiiie Schwefelkohle~istoffliisui~g der festen Krotonsiiure 
eiii kriiftiger Chlorstrom eingeleitet, so findet unter rnerkbarer Wiirrne- 
eiitwickelung die Rildung voii a-/?-Dichlorbuttersaure statt. Nach dem 
Verdunsten des Liisringsrnittels hinterbleibt ein Kryetallbrei, welcher 
aiif dem Qaugfilter die fes t e  rr-p-Dich 1 o r b  u t t ersiiu r e  hinterl8sst. 
Die abfiltrirten Oele enthalten von derselben noch gewisse Mengen 
in LBsung, scheinen aber hnupts5chlich aus der geornetrisch isomeren 
nnd einer zweiten fliissigen Verbindung zu bestehen. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus weiiig Aether, in welchem sie<ausserordent- 
lich leicht lijslich ist, und Abpresseii wird die f e s t e  a -p -Dich lo r -  
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b u t t e r s s u r e  in grossen, fliichenreichen, stark gliinzenden, farblosen 
Prismen erhalten, welche bei 64.5-63O achmelzen. Dieselben er- 
gaben 30.32 pCt. Kohlenstoff, 3.92 pCt. Wasserstoff und 45.21 pCt. 
Chlor. wiihrend die Formel CdHsCl202 30.57 pCt. Kohlenstoff. 3.82 pCt. 
Wasserstoff und 45.32 pCt. Chlor verlangt. 

Wird die Siiure mit Natronlauge neutralisirt und darauf noch die 
doppelte Menge der letzteren zugegeben, so vollzicht sich in kurser Zeit 
schon bei gewahnlicher Temperatur die der Gleicbung 

C4HSNaCls02 + NaOH = NaCl + H a 0  + C,&NaCl02 
entsprechende Spaltung. Die aiigesauerte Fliissigkeit giebt an Aether 
die neue u -Ch lo r i sok ro tons i iu re  ab. 1st die Zersetzung in heisser 
Liisung vor sich gegangeii, so ist dieser etwas der schan bekannten 
a -Ch lo rk ro tons i iu re  beigemengt. Beide lassen sich dann in Form 
ihrer Kaliumsalze leicht trennen , indem dasjenige der letzteren selbst 
in heissern absolutem Alkohol kaum loslich ist, wlihrend das der neuen 
Siiure schon bri gewiihiiliclier Temperatur reichlich aufgenommen wird. 

Die neue or-Chlorisokratoi is i iure schmilzt in reineni Zustande 
bei 66.2-66.5". Sie krystallisirt aus Waseer iii zarten Nadeln und 
ist die i l l  Wasser weitatis iiislichste der vier Chlorkrotonsiiuren. Bei 
der hnalyse ergab sie 39.5!) pCt. Kohleiistoff. 4.13 pCt. Wasserstoff 
und 29.62 pCt. Chlor gegen beziiglich 39.53 - 4.15 - 29.46 pCt. 
der berechneten Werthe f i r  die Formel C4HjC102. Ihr Ka l ium-  
s a1 z krystallisirt aus genugend concentrirter, absolut alkoholischer 
Lijsung beiin Erkalten in zarten, concentrisch vcreinigten, schwach 
seidengliinzenden Nadelcheii, in denen 24.55 pCt. Metall und 22.50 pCt. 
Chlor anstatt 24.61 pCt. Kalium und 22.40 pCt. Chlor der Theorie ge- 
funden wurden. 

Das Kaliumsalz der aus Hutyrchloral dargestellten a-Chlorkroton- 
sRure krystallisirt ganz anders, und zwar in prachtvoll perlgltinzenden 
Bliittchen und Tafeln. wenn ma11 es aus siedendem. 80-90 procentigem 
Alkohol durch Erkalten sich abscheiden 18sst. Die BUS dern wieder- 
halt urnkrystallisirten Sake abgeschiedene L( - C h l o r k r o t o n s a u r e  
schmilzt im Zustande vollkorninener Reinheit bei 99-99.5 0, also etwa 
2" hiiher, als Kahlbaiim (diese Berichte XII, 2338) angab. 

Auch die fliissige Isokrotonsiiure verbindet sich direct mit Chlor 
und liefert ein Biissiges Additionsproduct, aus welchem sich in der 
Kiilte stets geringe, aber je nach den bei der Entstehung obwaltenden 
Umstiinden verschiedene Mengen der festen or -p-Dichlorbuttersiiure 
abscheiden. Auch die fliissige I so- a-6- Di chlor  b u t t e r sa  u r e wird 
durch iiberschiissiges Alkali nach obeii gegebeiier Gleichuiig schon in 
der Kgilte leicht zersetzt und geht dabei i i i  die bei 99-99.5O schmel- 
zende e - C h l o r k r o t o n s i u r e  iiber. Neben dieser bilden sich am 
der nicht ganz zii beseitigenden Beimengung von fester a -B-Dichlor- 
bu t t e r she  stets geringe Mengen der a-Chlorisokrotonsiiure und etwas 
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mehr einer syrupformigen Saure, welche wahrscheinlich eine Chloroxy- 
eiiure ist. 

Wie mich nieine theoretischen Anschauungen roraussetzeii liessen, 
babe ich ferrier aus der fester1 a-$-  Dichlorbuttersiiure durch Erhitzen 
der wasserigeii Liisuiig ihrer neutralen Alkalisalze nach der Gleichung 

C1iI:,NaC102 = NaCl+ COa + Ct&C1 
ein neues,  dern bei 35-360 siedeiiden, bekannten u - C h l o r p r a p y l e n  
geometrisch Isomeres, das a - C h l o r i s o p r o p y l e n  gewonnen. Dasselbe 
ahnelt dem bekannten durchaus, siedet aber constant zwischen 33.2 
und 33.5 0. Die Analyse ergab Kohlenstoff 46.95 pCt., Wasserstoff 
6.59 pCt. uiid Chlor 46.62 pCt., wogegen die Formel CJ Hs CI verlangt 
bezw. 47.06 - 6.54 uiid 46.40 pCt. 

Die Reaction ist eiiie trage und in ihr verlauferi Nebenproeesse, 
bei welchen die a-Chlorkrntonsiiuren und die erwahnte syrupfiirmige 
Siiure enteteheii. Zugleich tritt leieht etwas Propylsldehyd auf. Die 
aus Isokrotonsaure gebildete fliissige it -8 -Dichlorbuttersaure giebt in 
analoger Weise etwas des gewiihnlicheii, zwischen 35 und 36" destil- 
lirenden a- Chlorpropylens. 

Mit einer Untersuchung der Nebeiiproducte dieser Zereetzungen 
und der Bediiigungen , unter welchen Aenderungen der geometriechen 
Constitution der Hauptproducte etattfinden, noch beschPftigt, behalte 
ich mir weitere Mittheilungen uber diesen Gegenstaad und die iaomeren 
u-j%Dibrombuttersauren vor , voii welchen die feste, nach den Reob- 
achtungen des Herrn Langbe in ,  bei der Alkalispaltung die hei 900 
scbmelzende a-Isobromkrotonsiiure, die fliiasige dagegen die bei 106.50 
schmelzende a-Brnmkrotonsiure lidert. 

Le ipz ig  im Miirz 18x7. 

215. Nicolaue Zelinsky: Ueber Phtalsaureohloridathylester 
und seine Umaetxung mit Natriummalonsiiureester. 

(Eingeganngen am 28. M a n ;  niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Nach miindlicher Mittheilung von Helm Professor Wis l i cenue  
erhiilt man durch Vermischen einer warm gesiittigten Liisurig von 
Phtalsaureanhydrid ill absolutem Alkohol mit einer Natriumathylat- 
IBsung schnell und in fast quantitatirer Ausbeute das NatriurnPthyl- 

Phtalat C6 H4<:: * gz? als weisse Krystallmasse, aus deren wt se -  


