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Umwandlung des Aethylens zu complicirteren orga-
nischen Siuren;

von A. Wurtz ).

Nachdem es mir gelungen war, das Glycol zu Glycol-
siure und Oxalsdure, das Propylglycol zu Milchsiure umzu-
wandeln, habe ich die Ansichi ausgesprochen, dafs die Gly-
cole als die den zweiatomigen Sduren entsprechenden Alkchole
betrachtet werden konnen,

Die hier mitzutheilenden Thatsachen bieten fiir diese
Anschauungsweise eine neue Bestitigung und unerwartete
Erweiterung. Ich hoffe, dals sie einstens auf die Constitution
der complicirteren Pflanzensiiuren, deren synthetische Bildung
bisher lediglich im Pflanzenorganismus statl hatte, einiges
Licht werfen werden.

Die Glycolsiure , die Milchsiure und die Oxalsture,
welche Siuren aus den Glycolen bei dhnlichen Vorgingen
entstehen wie die den Alkohol zu Essigsiure umwandelnden
sind, konnen als Sduren von einfacherer Constitution betrachtet
werden, Diefs gilt nicht mehr fiir die Sdouren, welche ich
durch Oxydation der complicirteren, von mir als Polydthylen-
alkohole benannten Glycole erhalten habe.

| Collyf
Durch Oxydation des Diithylenalkohols G§H4 O; erhielt
2
ich eine mit der Aepfelsidure isomere Siure; auf dieselbe
€M,
Weise liels sich der Tridthylenalkohol gjg‘: O, zu einer noch
He
complicirleren S#éure umwandeln.

*) Compt, rend. LI, 162.
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Die Oxydation des Didthylenalkokols gehi leicht, durch
Behandlung desselben mit Platinschwarz oder mit Salpeter-
siure, vor sich, Bei Anwendung der letzteren Siure ist die
Einwirkung sehr heflig und es findet eine stirmische Ent-
wickelung rother Dimpfe statt. Die saure Flissigkeit wird
bei dem Verdampfen zur Trockene zu einer krystallinischen
Masse. Ich habe diese Krystalle wieder in Wasser geldost,
die saure Flussigheit mit Kalkmilch gesiitligt, sie dann zum
Kochen erhitzt und durch Fillriren eine Ausscheidung von
oxalsaurem Kalk, der sich gebildet hatte, beseitigt. Aus dem
Filtrat krystallisirte bei dem Erkalten desselben ein Kalksalz
in langen glinzenden Nadeln, welche nach dem Trocknen bei
170° die Zusammenseizung des wasserfreien neutralen dpfel-
sauren Kalks ergaben; sie sind G;H,Ca;05 - 6 Al. Krystall-
wasser, welche sie erst gegen 160° hin vollstindig verlieren.
Diese Krystalle sind fast unloslich in kaltem Wasser und
losen sich nur schwierig in siedendem Wasser. Die bei
Siedehilze gesiittigte Losung giebt mit einer concentrirten
Liosung von salpelersaurem Silber einen reichlichen weilsen
kornigen Niederschlag, dessen Menge bei dem Erkalten noch
zunimmt und dessen Zusammenselzung die des iipfelsauren
Silbers, €,H;Ags05, ist.

Wird dieses Silbersalz in Wasser zertheilt und mittelst
Schwefelwasserstoff zersetzt, so erhill man eine stark saure
Flissigkeit, aus welcher sich bei angemessener Concentration
grolse Kryslalle abscheiden. Die auf diese Art isolirte neue
Siéure bildet dicke rhombische Prismen, welche deutlich sauer
schmecken; sie ist leicht loslich in Wasser und in Alkohol;
ihre Zusammenselzung wird ausgedriickt durch die Formel
€.Hs05 + H©. An der Luft verwittern die Krystalle lang-
sam unter Verlust des einen Atoms Krystallwasser, welches
in dem leeren Raum oder bei 100° rasch entweicht. Die
getrocknele Siure schmilzt bei etwa 148° und erstarrt dann



138 Wurtz, Unwandlung des Aethylens

bei dem Abkiihlen krystallinisch. Bei hoherer Temperatur,
zwischen 250 und 270°, zerselzl sie sich unter Entwickelung
eines Gasgemenges, das nur wenig Kohlensiure enthilt und
mit blauer Farbe brennt; der Riickstand giebt bei der Destil-
lation iiber freiem Feuer ein dicke, slark saure, nach einiger
Zeit krystallinisch erstarrende Fliissigkeit, eine wahre
Brenzsiure.

Die Krystallform der neuen Sidure, ihr Gehalt an Kry-
stallisalionswasser, welches sie unter Yerwitterung verlierl,
und ihr Verhalten beim Erhitzen unlerscheiden sie hinreichend
von der Aepfelsiure, deren Zusammensetzung und Molecular-
complicalion sie fibrigens hat. Aber in folgender Eigenschaft
nithert sich die neue Siure der Aepfelsdure : beim Schmelzen
mit Kalihydrat entwickelt sie Wasserstoff und spaltet sie sich
zu Essigsiiure und Oxalséure :

€,HK:05 | KHO == €;K,0, | €.H;KO, -+ H,.

Theilt man eine concentrirte Losung der neuen Siure
in zwei gleiche Theile, neutralisirt den einen mit Kali und
setzt den anderen zu, so enlsteht sofort eine dem Weinstein
dhnliche Ausscheidung eines in Wasser wenig loslichen sau-
ren Salzes. Dieses ist wasserfrei und hat die Zusammen-
setzung €,H;KO5; in einem Proberdhrchen erhitzt schwiirat
es sich unter Ausstofsung des Geruches nach gebranniem
Zucker; bei dem Stehen seiner Losung an der Luft tritt
Schimmelbildung ein.

Nach allem zu schliefsen ist die hier beschriebene Siure
identisch oder isomer mil einer Siure, welche Heintz ¥) als
Nebenproduct bei der Bereitung der Glycolséiure mittelst
Monochloressigsdure und Naironhydrat erhalten hat. Fiir
cine Entscheidung in dieser Beziehung sind die weiteren

*) Pogg. Ann. CIX, 482 (1860, Nr. 3).
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Versuche von Heintz abzuwarten, welcher seine Siure noch
nicht im freien Zusiande uniersucht hat.

Die Oxydation des T'ridithylenalkohols durch Salpetersiure
geht unter denselben Erscheinungen vor sich, wie die des
Didthylenalkohols. Durch Neutralisation der gebildeten S#u-
ren und angemessenes weiteres Verfahren erhielt ich zwei
Kalksalze : ein in kallem Wasser wenig losliches, mit dem
im Vorstehenden beschriebenen Kalksalz identisches, und ein
in Wasser bei Weitem loslicheres, in amianthdhnlichen seide-
artigen Biischeln krysiallisirendes. Die Zusammensetzung des
letzteren Salzes, nach dem Trocknen desselben, ist meinen
Analysen zufolge ausgedriickt durch die Formel GgHCayQy4;
seine wiisserige Losung gieb! mit salpetersaurem Silber einen
weilsen Niederschlag, und durch Zersetzung dieses Silber-
salzes mitlelst Schwefelwasserstoff erhdlt man eine die neue
Siure einschlielsende Fliissigheit; diese Sdure krystallisirt
nicht, sondern bleibt nach dem Eindunsten der Losung als
syruparlige Masse zurick.

Vergleicht man die Zusammensetzung der Polyiithylen-
alkohole mit der der Sduren, welche bei Oxydation der
ersteren entsiehen, so zeigen sich zwischen diesen Kérpern
Beziehungen , welche sehr einfach und den zwischen dem
Alkohol und der Essigsiiure bestehenden analog sind : eine
gewisse Quantitit Wasserstoff tritt aus und wird durch eine
fiquivalente Menge Sauerstoff erselzl. Bei dem Uebergang
des Glycols (Aethylenalkohols) durch Oxydation in Glycol-
sdare lifst sich eine Umwandlung des Radicals Aethylen €;H,
zu Glycolyl €;H;O annehmen. Eben so kann man [ir die
Oxydation des Diithylenalkohols annehmen, dafs die beiden
in ihm enthalienen Atome Aethylen zu Glycolyl werden und
der Didthylenalkohol somit zu Diglycolsiure wird. Die aus
dem Tridithylenalkoho! entstehende Siure bildet sich aus die-
sem in einer nicht weniger einfachen Weise : zwei Alome
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Aethylen werden zu Glycolyl, wihrend das dritte Atom
Aecthylen unveriindert bleibt, und es entsteht auf diese Weise
Diglycoliithylensiiure.  Die folgenden Formeln lassen diese
Beziehungen hervortreten :

G.H G,H,0
1| 02 0, 1O
Glycol Glycolséure.
C.H, G,H,0
G,H, 04 €,H,0:0,
H2 H2
Diithylenalkohol. Diglycolsiure.
CoH, €. H, ]
c.H €.H,0
€ H.[O G:H:G}g" )
H

Triﬁthylenglkohol. Diglycolh?thylensiiure.

Man sieht ein, dals noch andere Sduren durch Oxydation
der Polyithylenalkohole entstehen kinnen. Wie dem auch
sei, die hier von wmir beschriebenen Siuren besitzen die
Molecularcomplication und die Eigenschaften der eigentlich
als Pflanzensiiuren hezeichneten Siéuren. Ich mache schliefs-
lich noch darauf aufmerksam, dafls diese S#uren auf synthe-
tischem Wege aus dem Aethylen erhalten wurden, welches
nach einander zu Bromithylen, Glycol und Aethylenoxyd um-
gewandelt wurde. Durch Coudensation aller ihrer Elemente
wurden das Aethylenoxyd und das Glycel zu Polyiithylen-
alkoholen umgewandelt, und diese endlich in Diglycolsiure
und Diglycolithylensture ibergefiibrt,

*) Diese Formeln sind nicht die einzigen, mittelst deren man die
Bildungsweise der fraglichen S#uren repriisentiren kann, An der
Stelle von 2 At. Glycolyl konnten diese Siuren auch { At. Oxalyl
und 1 At. Aethylen enthalten., Thre Constitution whre dann aus-
zudriicken durch die Formeln :

6,H

S g G
20, +03 und €.0, 0.

H, ﬁz






