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Urnwandlung des Aethylcns zu complicirteren orga- 
nischen Sauren ; 

yon A. Wurtz *). 
- 

Nachdem es mir gelungen war, das Glycol zu Glycol- 
saure urid Oxalsaure, das Propylglycol zu Milchsaurc umzu- 
wandeln, habe ich die Ansicht ausgesprochen, dafs die Gly- 
Cole als die den zweiatomigen Sauren entsprechenden Alkohole 
betrachtet werden konnen. 

Die hier mitzutheilenden Thatsachen bieten fur diese 
Anschauungsweise eine neue Bestatigung und  unerwartete 
Erweiterung. Ich hoffe, d a t  sie 'einstens auf die Constitution 
der complicirteren Pflanzensauren, deren synthetische Bildung 
bisher lediglich im Pflanzenorganismus sttitt hatte , einigcs 
Licht werfen wcrden. 

Die Glycolsaure , die Milchstfure und die Oxalsaure, 
welche Saaren aus den Glycolen bei ahnlichen Vorgangen 
cntstehen wie die den Alkohol zu Essigsaure umwandelndcn 
sind, konnen als Siiuren von einfacherer Constitution betrachtet 
werden. Diers gilt nicht mehr fur die Sauren, welche ich 
durch Oxydation der complicirteren, von mir als PolyGithylen- 
aZkohoZe tlenannten Glycole erhaltcn habe. 

GZH4l 
Durch Oxydation des Diathylenalkohols €zH4 O3 erhielt 

ich eine mit der Aepfelsaure isomere Saure; auf dieselbe 
Hz I 

Weise liefs sich der Tri~thylenalkohol GzH4 8, zu einer noch 
€2 H4 4H.I Hz 

complicirteren Slure umwandeln. 

*) Compt. rend. LI,  162. 
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Die Oxydation des Diiith~ZenaZkohoZs geht leichi, durch 
Behandlung desselben mit Platinschwarz oder mit Salpeter- 
saure, vor sich. Bei Anwendung der letzteren Saure ist die 
Einwirkung sehr heftig und es findet eine stiirmische Ent- 
wickelung rother Dampfe statt. Die saure Fliissigkeit wird 
bei dem Verdampfen zur Trockene zu einer krystallinischen 
Masse. Ich habe diese Krystalle wieder in Wasser gelost, 
die saure Fliissigkeit mit Iialkmilch gesattigt, sie dann zum 
Kochen erhitzt und  durch Fillriren eine Ausscheidung von 
oxalsaurcm Kalk, der sich gebildet hatte, beseitigt. Aus dem 
Filtrat krystallisirte bei dem Erkalten desselben ein Kalksalz 
in langen glanzenden Nadeln, welche nach dem Trocknen bei 
170° die Zusammensetzung des wasserfreien neutralen Bpfel- 
sauren Kalks ergaben ; sie sind €&CazQ5 f 6 At. Krystall- 
wiIsstx, welche sie erst gegeri i60° hin  vollstlndig verlieren. 
Diese Iirystalle sind fast unloslich in kaltem Wasser und 
liiscn sich nur schwierig in siedendem Wasser. Die bei 
Siedehilze geslttigte Losung gieht niit einer concentrirten 
LBsung yon salpelersaurem Silber einen reichlichen wei ten  
kornigen Niederschlag, dessen Menge bei dem Erkalten noch 
zunimmt und dessen Zusammensetzung die des apfelsauren 
Silbers , €&H4Ag2f)6, ist. 

M’ird dieses Silbersalz in Wasser zertheilt und mittelst 
Schwefelwasserstoff zersetzt, so erhalt man eine stark saure 
Fliissigkeit, aus welcher sich bei angemessener Concentration 
grofse Krystalle abscheiden. Die a u f  diese Art isolirte neue 
Saure bildet dicke rhombische Prisrnen, welche deutlich sauer 
schmecken; sie ist leicht loslich in Wasser und in Alkohol; 
ihre Zusammensetzung wird ausgedruckt durch die Formel 
€&H605 + H a e .  An der Luft verwittern die Krystalle lang- 
Sam unter Verlust des cinen Atoms Krystallwasser, welches 
in  dem Ieeren Raum oder bei 300° rasch entweicht. Die 
getrocknete Saure schmilzt bei etwa 148O und erstarrt dann 
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bei dem Abkiihlen krystallinisch. Bei hoherer Temperatur, 
zwischen 250 und 270°, zersetzt sie sich unter Entwickelung 
eines Gasgemenges, das nur wenig Kohlenslure enthalt und 
rnit blauer Farbe brennt; der Ruckstand giebt bei der Destil- 
lation iiber freiem Feuer ein dicke, stark saure, nach einiger 
Zeit krystallinisch erstarrende Flussigkeit , eine wahre 
Brenzsaure. 

Die Krystallform der neuen Saure, ihr Gehalt an Kry- 
stallisationswasser , welches sie unter Verwitterung verliert, 
und ihr Verhalten beim Erhitzen unterscheiden sie hinreichend 
von der Aepfelsaure, deren Zusaniinensetzung und Molecular- 
complicalion sie ubrigens hat. Aber in folgender Eigenschaft 
nahert sicli die neue Saure der Aepfelsaure : beim Schmelzeri 
mit Kalihydrat entwickelt sie Wasserstoff und spaltet sie sich 
zu Essigsaure und Oxalsaure : 

€dHdK2€hj + K H 8  € 2 K 3 8 4  + €fH3K& + Hz. 
Theilt man eine concentrirte Losung der neuen Saure 

in  zwei gleiche Theile, neutralisirt den einen mit Kali und 
setzt den anderen zu, so enlsteht sofort eine dem Weinstein 
ahnliche Ausscheidung eines in  Wasser wenig loslichen sau- 
ren Salzes. Dieses ist wasserfrei und hat die Zusammen- 
setzung €4H5K85 ; i n  einem Proberohrchen erhitzt schwiirzt 
es sich unter Ausstofsung des Geruches nach gebrannlem 
Zucker; bei dem Stehen seiner Losung an der Luft tritt 
Schimmelbildung ein. 

Nach allem zu schliefsen ist die hier beschriebene Slure 
identisch oder isomer mit einer Saure, welche H e i  n t z ") als 
Nebenproduct bei der Bereitung der Glycolsaure mittelst 
Monochloressigsaure und Natronhydrat erhalten hat. Fur 
eine Entscheidung in dieser Beziehung sind die weileren 

*) Pogg. Ann. CIX, 482 (1860, Nr. 3). 
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Versuche von H e i n t z ahzuwarten, welcher seine Saure noch 
nicht im freien Zustande untersucht hat. 

Die Oxydation des TriZithylenalkolds durch Salpetersaure 
geht unter deriselben Erscheinungen vor sich, wie die des 
Diathylenalkohols. Durch Neutralisation der gebildeten Slu- 
ren und sngeaiessenes weileres Verfahren erhielt ich zwei 
Kalksalze : ein in kaltem Wasser wenig losliches, mit dern 
irn Vorstehenden beschriebenen Kalksalz identisches, und ein 
in Wasser bei Weitem loslicheres, in amiantliahnlichen seide- 
artigen Buscheln krystallisirendes. Die Zusarnmensetzung des 
letzteren Salzes, nach dem Trocknen desselben , ist irieinen 
Analysen zufolge susgedriickt durch die Formel 4&H8Ca2Q6 ; 
seine wasserige Losung giebt mit salpetersaurem Silber einen 
weifsen Niederschlag , und durch Zersetzung dieses Silber- 
salzes mittelst Schwefelwasserstoff erhalt man eine die neue 
Saure einschliefsende Flussigkeit ; diese Saure krystallisirt 
rricht , sondern bleibt nach dem Eindunsten der Losung als 
syruparlige Masse zuruck. 

Vergleicht man die Zusamrriensetzung der Polyathylen- 
alkohole mit der der Sauren, welche bei Oxydation der 
ersteren entslehen, so zeigen sich zwischen diesen Horpern 
Beziehungen , welche sehr einfach und den zwisclien dern 
Alkohol und der Essigsiiure bestehenden analog sind : eine 
gewisse Quantitat Wasserstoff tritt aus und wird durch eine 
aquivalente Menge Sauerstofl' erselzl. Bei dein Uebcrgang 
des Glycols ( Aethylenalkohols) durch Oxydation in Glycol- 
saure Iafsst sich eine Uinwandluny des Radicals Aethylen €2H4 
zu Glycolyl €&-Hp@ annehmen. Eben so kann man fur die 
Oxydation des Diathylenalkohols annehtnen , dafs die beiden 
in ihni enthaltenen Atorne Aetlrylen zu  Giycolyl werden und 
der Diathylenslkohol somit zu DljlZycoZu&re wird. Die aus 
dein Triathylenalkoliol entstehende SPure bildet sich aus die- 
sem in einer nicht weniger einfachen Weise : zwei Atome 
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Aethylen werden zu Glycolyl, wahrend das dritte Atom 
Aelhyleri unverlndert bleibt,, und es  entsteht auf diese Weise 
Diglycolathylensiiure. Die folgenden Forrneln lassen diese 
Beziehurigen hervortreten : 

B H  ww 2€Ip~ H2 1°3 
Glycol Glycolsiiure. 

Diiithylenalkohol. DiglycolsSlure. 

Triiithylenalkohol. DiglycolathylensLure. 

Man sielil ein, dars noch andere S luren  durch Oxydation 
der Polyiithylenalkohole entstehen kiinrren. Wie  dem auch 
s e i ,  die hier von mir beschriebenen Sauren besitzen die 
Molecularcomplication und die Eigenschaften der  eigentlich 
als Pflanzensluren bezeichneten Sauran. Ich mache schliefs- 
lich noch darauf aufmerksam, dafs diese S luren  auf synthe- 
tischem Wege aus dern Aethylen erhalten wurden , welches 
nach einander zu Bromathylen, Glycol und Aethylenoxyd nm- 
gewaiidelt wurde. Durch Condensation aller ihrer  Elcmente 
wurden das Aethylenoxyd und das Glycol zu Polyathylen- 
alkoholen umgewandelt , und diese endlich in Diglycolslure 
und Diglycolathylensaure uhergefiihrt. 

*) Diese Formeln sind nicht die einzigen , mittelst deren man die 
Bildungsweise der fraglichen SSiuren reprLsentiren kann. An der 
Stelle von 2 At. Glycolyl konnten diese SSluren auch 1 At. Oxalyl 
nnd 1 At. Aethylen enthalten. Ihre Constitution wiire dann aus- 
zudriicken durch die Formeln : 




