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Untersuchungen iiber Siuren aus der Acryl-
siure - Reihe;

von E. Frankland und B. F. Duppa.

1) Umwandlung der Sduren aus der Milchsture-
Reibe in die der Acrylsiure-Reihe.
(Gelesen vor der Chemical Society zu London am 15. Juli 1865.)

Die Acrylsdure~ oder Oelsiure-Reihe, wenn sie auch
durch eine ziemlich zahlreiche Anzahl von Gliedern repri-
sentirt ist, hat bisher merkwirdigerweise nur in geringerem
Grade die Aufmerksamkeit der Chemiker zugewendet erhalten,
und diefs gilt namentlich in Beziehung auf die Frage, welche
Constitution diesen Siuren zukommt. Dafs diese Reihe ver-
gleichungsweise so vernachlissigt waorden ist, beruh! obne
Zweifel darauf, dafs die zu ihr gehorigen Séuren bisher eine
sehr isolirte Stellung einnahmen, so fern sie nur wenig Ver-
knipfungspunkte nach anderen Familien organischer Verbin-
dungen hin boten, von welchen aus sich eine wahrscheinliche
Hypothese iber ihre innere Architectur hitte bilden lassen.
Wir haben jedoch das Vertrauen, dafs die Eroffuung eines
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neuen Pfades, welcher einen leichteren Zugang zu dieser
Reihe gestattet, wesentlich zur Vervollstindigung der Er-
kenntnifs dieser Saduren beitragen wird, namentlich da die-
selbe zugleich eine Ansicht iiber ihre Structur erschliefst,
welche kaum einen Zweifel beziiglich ihrer atomistischen
Constitution léfst. -

Emwirkung von Dreifach- Chlorphosphor auf Leucinsiure-
oder Diithoxalsdure- Aethylither.

Bei allmiligem Zusatze von Dreifach - Chlorphosphor zu
Leucinsaureather tritt eine betrichtliche Temperaturerhéhung
ein und Strome von Chlorwasserstoffsdure werden entwickelt.
Zur Vervollstindigung der Einwirkung ist es jedoch néthig,
das Gemische in einem Destillationsapparat, welcher das Ver-
dampfende condensirt zuritckfliefsen lafst, einige Stunden lang
zu erhitzen, bei welcher Operation sich eine betrichtliche
Menge amorphen Phosphors abscheidet. Sobald die Ent-
wickelung von Chlorwasserstoffsdure aufgehort hat, mufs der
Inhalt der Retorte fast bis zur Trockne abdestillirt und das
Destillat vorsichtig mit Wasser gemischt werden. Eine Schichte
einer étherischen Flissigkeit sammelt sich dann an der Ober-
fliche, welche nach wiederholtem Waschen, erst mit Wasser
und dann mit verdinnter Losung von kohlensaurem Natrium,
zwischen 162 vnd 168" C. siedet.

Mehrere Unzen Leucinsduredther gaben bei dieser Be- -
handlung etwa zwei Dritttheile ihres Volums von diesem
atherartigen Product. Nach dem Trocknen mittelst Chlor-
calcium ging der gréfsere Theil desselben bei der Reclification
bei 165" C. iber. Diese Flissigkeit war vollkommen frei
von Chlor und ergab bei der Analyse die folgenden Resultate :

0,2885 Grm. gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 0,709 CO,
und 0,2549 H,0.
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Diese Zahlen entsprechen, wie sich aus der nachstehen-
den Vergleichung ergiebt, der Formel CgH,,0,.

berechnet gefunden
C, 96 67,60 67,02
H, 14 9,86 9,82
0, 32 22,54 —
142 100,00.

Auf Grund von Betrachtungen, welche weiter unten
ihren Platz finden, sehen wir diesen Korper an als den
Aethylather der Aethylcrotonsidure, weiche letztere Croton-
sdure ist, in der 1 At. Wasserstoff durch Aethyl ersetzt ist:

C.Hg0, C.Hy(C4H,)O,
Crotons#ure ; Aethylcrotonsiure.

Der Aethylcrotonsdure-Aethylither entsteht also durch
die Einwirkung von Dreifach ~ Chlorphosphor auf Didthoxal-
saure-Aethylather, gemifs der Gieichung :

CoHyg N
IC,H6 s, OH
s3cJon” ¢ eal = 50,J9H 4 plon 4+ sHCL
o 8 OH
OC,H, C.H,
Diidthoxalsiure- Aethyleroton-  Phosphorige
Aethylidther siure-Aethyl- Saure.
iither

Der Aethylcrotonsdure~Aethylither ist eine farblose durch-
sichtige leicht bewegliche Flissigkeit von brennendem Ge-
schmack und sehr durchdringendem Geruch, welcher zugleich
an den von Plefferminzél uad den von Pilzen erinnert. Er
ist fast unloslich in Wasser, welchem er jedoch seinen eigen-
thimlichen Geschmack und Geruch in hohem Grade mittheilt.
Alkohol und Aether losen ihn nach allen Verhaltnissen. Sein
specifisches Gewicht ist = 0,9203 bei 13’ C. Der Luft aus-
gesetzt oxydirt er sich nicht, und durch Wasser wird er
nicht zersetzt. Er siedet bei 165° C. und destillirt ohne
Zersetzung zu erleiden. Eine Bestimmung der Dampfdichte
nach Gay-Lussac’s Yerfahren ergab die folgenden Data :

1 4
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Gewicht der angewandten Substanz . . , 0,1725 Grm.
Beobachtetes Volum des Dampfes . . . b4,66 CC.
Temperatur des Bades ... ... 1900 C.
Barometerstand . . . . ., . . . . . 752 MM.
Hohe des Quecksilberstands in der Réhre

iiber den aufserhalb . . . . . . . 945 MM
Der Hohe der Wallrathstiule entsprechende

Quecksilbersitule . . . . . . . . 157 MM.

Aus diesen Daten berechnet sich die Dampfdichte zu
4,83, wihrend die der oben gegebenen Formel fir eine
Condensation auf 2 Volume (H,0 = 2 Vol.) entsprechende
theoretische Zahl 4,90 ist.

Bei dem Kochen des Aethylcrotonsiure-Aethylithers mit
alkoholischer Kalilosung wird er vollstindig zersetzt unter
Bildung von Alkohol und dem Kaliumsalz der Aethylcroton-
saure. Nach Behandlung der Losung mit Wasser und Ver-
jagen des Alkohols durch Verdampfen wurde das athylcro-
tonsaure Kalium mit dberschiissiger Schwefelsdure behandelt
und der Destillation unterworfen. Eine olige Fliissigkeit ging
zusammen mit viel Wasser iber und erstarrte noch bevor
sie aus dem Kiihlapparat austrat, so dafs dieser warm ge-
halten werden mufste um eine Verstopfung desselben durch
das krystallinische Product zu verhiiten. Die ganze Menge
des Destillats zeigte bei dem Erwirmen das Aussehen eines
farblosen, auf der Oberfliche des Wassers schwimmenden
Oels, und bei dem Erkalten erstarrte die olige Schichte zu
einer Masse glianzender Krystalle, deren einige sich abwarts
in das Wasser bis zu einer Tiefe von 4 Zoll erstreck-
ten. Diese Krystalle sind, zwischen Fliefspapier ge-
prelst und iber Schwefelsdure im leeren Raume getrocknet,
specifisch schwerer als Wasser, obgleich das Oel, welches
durch das Schmelzen derselben entsteht, auf Wasser schwimmt.

Bei der Analyse ergaben sie folgende Resultate :
0,2524 Grm. gaben 0,5799 CO, und 0,2002 H,O.
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Diese Zahlen entsprechen den nach der Formel der

Aethylcrotonsiure
C,H,
. CQH‘H
Coyoir
OH
sich berechnenden :
berechnet gefunden
e I
C, 72 63,15 62,66
H, 10 8,77 8,81
0, 32 28,08 —
114 100,00.

Die AethylcrotonsGure krystallisirt sehr leicht nach dem
Schmelzen in grofsen glinzenden vierseitigen Prismen, welche
bei 39,5° C. schmelzen und einen eigenthimlichen, etwas dem
eines Gemisches von Pyrogallussiure und Benzoésiure dhn-
lichen Geruch besitzen. Sie sublimirt bei gewdhinlicher Tem-
peratur, ist sehr leicht loslich in Alkoho! und in Aether,
aber nur wenig in Wasser. Ihre wisserige Losung rothet
Lackmus stark uud neutralisirt die stirksten Basen. Die Salze
der Aethylcrotonsdure zeichnen sich im Allgemeinen durch
die Leichtigkeit aus, mit welcher sie bei dem Verdampfen
ihrer Losungen basisch werden. Das Kalium-, das Natrium-
und das Baryumsalz sind scifenartig, namentlich die beiden
ersteren, die sich aus ihren concentrirten Losungen ausschei-
den und auf der Oberfliche derselben schwimmen. Das
Silber-, das Kupfer- und das Bleisalz sind in Wasser nur
sehr wenig léslich.

Das Silbersalz der Aethylcrotonsiure wird durch Mischen
méfsig concentrirter Losungen des Ammoniumsalzes und von
salpetersaurem Silber als ein weifser krystallinischer Nieder-
schlag erhalten. Aul einem Filler mit Wasser gut gewaschen
und dann im leeren Raume getrocknet ergab es bei der
Analyse die folgenden Zahlen :
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I. 0,4022 Grm. gaben 0,4796 CO, und 0,1464 H,0.

II. 0,3380 Grm. gaben 0,1654 Ag.

Folgende Vergleichung zeigt, dafs diese Resultate sehr
genau entsprechen der Formel

CeHy
C.H,”
C, 02 4
OAg
berechnet gefunden
e et T
L IL
Ce 72 32,58 32,52 —
H, 9 4,07 4,05 -
Oq 32 14,48 — —
Ag 108 48,87 - 48,93
291 100,00.

Dieses Silbersalz krystallisirt aus Wasser in kleinen
Schuppen, welche sich i Lichte oder bei einer Temperatur
von 100°C. nur wenig farben. Bei dem Kochen oder selbst
bei dem Verdampfen der Losung iber Schwefelsaure verliert
dieses Salz Saure: ein auf diese Art im leeren Raume er-
haltenes Pridparat gab bei der Analyse 30,78 pC. Kohlenstoff,
4,04 pC. Wasserstoff und 49,95 pC. Silber

Das Kupfersalz der Aethylcrotonsdure wird durch Zu-
satz einer Losung von schwefelsaurem Kupfer zu einer von
athylcrotonsaurem Ammonium leicht als ein schoner griinlich-
blauer Niederschlag erhalten, welcher, gut gewaschen und
dann im leeren Raume getrocknet, bei der Analyse folgende
Resultate gab :

1. 0,3052 Grm. gaben 0,5442 CO, und 0,1748 H,;O.

II. 0,2127 Grm. gaben 0,0570 CuO.

Diese Zahlen entsprechen geniigend den nach der Formel
(CoHy)
ficii
C,,0.
(2%

sich berechuenden :
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berechnet gefunden
TT—— " T
L IL

Cre 144 49,74 48,63 —
Hyq 18 5,22 6,36 -
0, 64 29,11 — -
Cu 63,5 21,98 — 21,4

289,5 100,00.

Dals die vorstehende Analyse zu wenig Kohlenstoff
ergab, beruht ohne Zweifel darauf, dafs dieses Salz so sehr
leicht Sdure verliert. Ein Préparat, welches nur einige Mi-
nuten mit Wasser zum Sieden erhitzt worden war, ergab
43,54 pC. Kohlenstoff, 5,66 pC. Wasserstoff und 27,07 pC.
Kupfer.

Das Bleisalz: der Aethylcrotonsidure wurde dargestelit
durch Mischen der Losungen von essigsaurem Blei und dthyl-
crotonsaurem Ammonium. Es scheidet sich als ein glénzend
weifser molkiger, in Wasser ganz unléslicher Niederschlag
aus, dessen Zusammenselzung der Formel

(CoHg)e
Jici,
C, 0,
[Sev-
entsprechend gefunden wurde.
0,4265 Grm. gaben 0,5149 CO,, 06,1647 H,O and 0,2169 PbO.

berechnet gefunden
T T
Cp, 144 33,26 32,93
H, 18 4,16 4,29
0, 64 14,78 15,58
Pb 207 47,80 47,20
433 100,00 100,00.

Einwirkung des Kalihydrats auf Aethylcrotonsiure. —
Wird Aethylcrotonsdure mit einem grofsen Ueberschufs von
Kalihvydrat gemischt auf etwa 180° C. erhilzt, so entwickelt
sich Wasserstoffgas in grofser Menge, und die riickstindige
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Masse giebt, mit Wasser und mit iberschiissiger Schwefel-
siure behandelt und destillirt, ein saures Destillat, das sich
nach Liebig’s Verfahren der fractionirten Neutralisation voll-
stindig zu zwei Séuren zerlegen lifst. Die eine dieser Siu-
ren ist Buttersiure, wie die Analyse des Silbersalzes der-
selben auswies :

0,2904 Grm. gaben 0,2599 CO,, 0,0959 H;O und 0,1613 Ag.

berechnet gefunden
e~ - et
c, 48 24,61 24,41
H, 7 3,59 3,67
0, 32 16,42 16,38
Ag 108 55,38 55,54
195 100,00 100,00.

Die zweite Sdure ist Essigsiure ; das Silbersalz derselben
krystallisirte in Nadeln, welche bei dem Glithen 63,82 pC.
Ag hinterliefsen (der berechnete Silbergehalt des essigsauren
Silbers ist 64,64 pC.).

Die Aethylcrotonséure wird also durch Kalihydrat zer-
setzt, indem unter Freiwerden von Wasserstoff buttersaures
und essigsaures Kalium entstehen, gemdfs der Gleichung :

C.H, C,H, H,
C,H, H -
Gl +2KHO = Gl + GJ° + H,
OH OK IOK
Aethyleroton- Butters. Essigs.
shure Kalium Kalium.

Dieselben Resultate giebt bei der Zersetzung durch Kali-
hydrat auch die mit der Aethylcrotonséure isomere Pyro-
terebinsdure *). Den Grund dieser Identitit der Producte
aus isomeren Yerbindungen erkliren wir weiten unten.

*) Chautard in J. pharm. (3] XXVIII, 192
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Einwirkung von Dre[faclz-()ﬁlorpliosphor auf Aethomethozxal-
saure-Aethylither,

Wird Aethomethoxalsiure- Aethylither mit Dreifach-Chlor-
phosphor behandelt, so nimmt man dieselben Erscheinungen
wie bei der oben besprochenen correspondirenden Reaction
wahr. Nach vollstindiger Beendigung der Entwickelung von
Chlorwasserstoffsdure wurde die Flissigheit der Destillation
unterworfen und das Destillat erst mit Wasser und dann mit
verdiinnter Losung von kohlensaurem Natrium gewaschen.
Wic in dem vorher besprochenen Falle schied sich auch jetzt
eine dtherartige Flissigkeit ab, die nach dem Trocknen mit-
telst Chlorcalcium rectificirt wurde. Wir haben die Zusam-
mensetzung dieses Aethers nicht durch die Analyse fesige-
stellt, aber nach der Bildungsweise desselben und den Pro-
ducten, welche er bei der Zersetzung durch alkoholische
Kalilosung giebt, kann kein Zweifel dariber sein, dafs er mit
dem Aethylcrotonsiure~Aethyliather homolog ist und ihm die
Formel C;H;3:0, zukommt. — Dieselben Betrachtungen, welche
uns das dtherartige Product der zuerst besprochenen Reaction
als Aethylcrotonsaure-Aethyldther ansehen liefsen, lassen der
zuletzt besprochenen Aetherart die Bezeichnung Methylcroton-

sdure-Aethylither und die Formel
CH,

C H "

el

OC,H,

beilegen.

Der Methylcrotonsiure - Aethyldther ist eine farblose,
durchsichtige, leichtbewegliche Fliissigkeit, die bei 156° C.
siedet, und einen unertriglichen und sebr hartnickigen Ge-
ruch nach abgewelkten Pilzen und einen brennenden Ge-
schmack besitzt. Er ist specifisch leichter als Wasser, und
in dieser Fliissigkeit unldslich. In Alkohol und in Aether
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16st er sich nach allen Verhiltnissen. Bei der Behandlung mit
siedender alkoholischer Kalilssung wird er rasch zersetzt,
unter Bildung von Alkohol und dem Kaliumsalz der Methyl-
crotonsdure. Eine wisserige Losung dieses Salzes giebt nach
Zusatz von iiberschiissiger Schwefelsdure bei der Destillation

einen schonen krystallinischen Kérper, die Methylcrotonsdure

CH,
CeH,*

Cy o
low

Die Methylcrotonsiure schmilzt bei 62° C. und krystalli-
sirt bei dem Erkalten in glianzenden Nadeln, welche be-
trachtlich léslicher in Wasser sind als die Aethylcrotonsiure.
Sie besitzt denselben aromatischen Geruch wie die eben ge-
nannte Siure, aber in noch intensiverem Grade, und zeigt
auch in ihren anderen Eigenschaften viele Achnlichkeit mit
derselben. Ihre Salze haben eine grofse Neigung, bei dem
Verdampfen ihrer Losungen basisch zu werden. Wir haben
das Baryumsalz und das Silbersalz untersucht.

Das Baryumsalz der Methylcrotonsiure wird leicht er-
halten durch Zusatz von kohlensaurem Baryum zu einer
heifsen Lésung von Methylcrotonsdure, Filtriren und Ein-
dampfen des Filtrats im leeren Raum iiber Schwefelsaure.
Das sich ausscheidende Salz ist nur schwierig krystallisirbar ;
im leeren Raume getrocknet ergab es 39,90 pC. Baryum,
wihrend nach der Formel

(CHy)e
l@l‘ﬂ' )e

Ce 82
85
sich 40,89 pC. Baryum berechnen. Dieses Salz ist sehr
leicht loslich in Wasser.
Das Sz'lber.;alz der Methylcrotonsaure wird am Besten

dargestellt. durch Fiilen einer malsig concentrirten Losung
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von methylcrotonsaurem Baryum mit salpetersaurem Silber.
Das Silbersalz scheidet sich als ein weilses krystallinisches
Pulver aus, auf welches Licht nur wenig einwirkt und das
in Wasser nur sehr wenig loslich ist; die Zusammenselzung

.

entspricht der Formel
CH,
C.H,"
20 ’
OAg

C

0,2246 Grm. gut mit Wasser gewaschenes und im leeren Raume
getrocknetes Salz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd
0,2417 CO,, 0,0735 H,O und 0,1167 Ag.

berechnet gefunden
T—————— ——
Cy 60 28,99 29,36
H, 7 3,38 3,63
0, 32 15,46 15,06
Ag 108 52,17 51,96
207 100,00 100,00.

Einwirkung des Kalihydrats auf Methylcrotonsiure. —
Bei dem Erhitzen von Methylcrotonsdure mit iiberschiissigem
Kalihydrat entweicht Wasserstoff in reichlicher Menge und
der Riickstand giebt bei der Destillation mit iiberschiissiger
verdinnter Schwefelsiure ein Sauregemische, welches sich
durch fractionirte Neutralisation zu Propionsiaure und Essig-
sdure zerlegen lafst. Die Baryumsalze der beiden Sauren
gaben 47,86 und 51,97 pC. Baryum. Der theoretische Baryum-
gehalt des propionsauren Salzes ist 48,41, der des essig-
sauren Salzes 52,73 pC.

Die Methylcrotonséure wird also durch Kalihydrat unter
Wasserstoffentwickelung zu Propionsdure und Essigsdure ge-
spalten, gemifs der Gleichung :

CH, CHj,
C.H," . L H. H,
Cx{o + 2KHO = Cy1yy + GClo + H,.
OH lox OK
Methyleroton- Propions. Essigs.

siure Kalium Kalium,
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Die Einwirkung des Kalihydrats auf die Methylcroton-
sdure geht somit in derselben Weise vor sich, wie die auf
die mit der Methylcrotonsaure isomere Angelicasdure *). Es
zeigt diefs, dafs die Umwandlung des in dem Aethometh-
oxalsiure - Aethylather enthaltenen Atomes Wasserstoffhyper-
oxyd zu Wasser nur auf Kosten des in die Constitution ein-
gehenden Aethyls bewirkt wird und das Methyl unberihrt
bleibt.

Eimwirkung von Dreifach-Chlorphosphor auf Dimethoralsiure-
Aetlyliither.

Dimethoxalsdure-Aethylither wird leicht, selbst bei ge-
wohnlicher Temperatur, durch Dreifach-Chlorphosphor ange-
griffen, aber um die Einwirkung vollstindig sein zu lassen,
ist es nothig, die Mischung mehrere Stunden lang in einem
Kolben, auf welchen eine das Verdampfende zuriickleitende
Kihlrohre aufgesetzt ist, sieden zu lassen und einen Ueber-
schufs von Dreifach- Chlorphosphor anzuwenden. Wenn die
Entwickelung von Chlorwasserstoffsdure ganz aufgehort hat,
kann man den Inhalt des Kolbens in einem Oelbad fast bis
zur Trockne abdestilliren, das Destillat vorsichtig mit Wasser
mischen und die oben aufschwimmende idtherische Schichte
durch Decantiren trennen. Nach dem Waschen derselben
mit Wasser und einer Losung von kohlensaurem Natrium,
Trocknen mittelst Chlorcalcium und Rectification besitzt der
neue Aether folgende Eigenschaften. Er ist eine farblose
durchsichtige, sehr leicht bewegliche Flissigkeit, welche den
ekelerregenden Geruch abgewelkter Pilze in sehr hohem
Grade besitzt. Dieser Geruch ist in dem Mafse stirker, als
das Atomgewicht dieser Korper ein niedrigeres ist, und er-
reicht seinen Hohepunkt in dem jetzt zu beschreibenden

*) Diese Annalen LXXXVI, 262.
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Korper. Nach seiner Bildungsweise und nach der Zusam-
mensetzung der aus ihm zu erhaltenden Séure hat dieser
Aether ohne Zweifel die Zusammensetzung des Crotlonsdure-
Aethylathers, aber die Zersetzung der Sdure bei dem Erhitzen
mit Kalihydrat zeigt, dals er nur isomer und nicht identisch
mit Crolonsdure-Aethylither ist. Wir werden am Schlusse
dieser Abhandlung unsere Griinde dafiir angeben, wefshalb
wir diesen Aether als die Aethylverbindung der Methacryl-
saure snsehen, d. h. einer Séure, die sich von der Acryl-
siure durch die Ersetzung von 1 At. Wasserstoff in derselben
durch 1 At. Methyl ableitet :

H CH,
J(‘H,“ JCH,"
€, 0 C, 0
'OH 'OH
. Acrylsiiure Methacrylsiure.

Der Methacrylsaure - Aethylither wird durch kochende
alkoholische Kalilosung leicht zersetzt, unter Bildung von
Alkohol und dem Kaliumsalz der Methacrylséure, welches
aus der alkoholischen Losung in schonen Blittchen krystalli-
sirt. Dieses Kaliumsalz giebt bei der Destillation mit iber-
schiissiger verdinnter Schwefelsaure freie Methacrylsdure,
die zuerst als olige Schichte an der Oberfliche des Destillates
aufschwimmt , sich aber dann in dem zugleich mit ihr dber-
gehenden Wasser auflost.

Die Methacrylsdure ist ein farbloses Oel, welches bei
0% C. nicht erstarrt und einen schwachen, dem der Pyro-
gallussaure dhnlichen Geruch besitzt. Sie reagirt stark sauer,
und ihre Salze haben dieselbe Neigung, bei dem Eindampfen
ihrer Losungen Séure zu verlieren, wie die der anderen
Glieder der Acrylsaure - Familie.

Das Silbersulz der Methacrylsdure wird am Besten rein
erhalten durch Fillen des methacrylsauren Ammoniums mit
salpetersaurem Silber. Es scheidet sich als ein weifser Nie-
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derschlag aus, der nur wenig loslich in Wasser ist und auf
welchen Licht nur wenig Einwirkung ausibt. Die Zusam-
mensetzung dieses Salzes ergab sich entsprechend der Formel
CHg
CH,*
Co =
OAg

0,3038 Grm. des nach dem Waschen im leeren Raum iiber Schwe-
felsdure getrockneten Salzes gaben bei der Verbrennang mit
Kupferoxyd und Sauerstoff 0,2785 CO,, 0,0780 H,O und

0,1705 Ag.
berechnet gefunden
T ——————— -
C, 48 24,87 25,00
H, 5 2,59 2,85
0, 32 16,54 16,03
Ag 108 56,00- 56,12
193 100,00 100,00.

Das Baryumsalz der Methacrylsiure ist sehr leicht 16s-
lich in Wasser und wird bei dem Verdunsten seiner Losung,
im leeren Raum sowohl als durch Erwérmen, als eine durch-
scheinende gummiartige Masse erhalten. — Das Kupfersalz
der Methacrylsaure ist, anders sich verhaltend wie das mit
ihm isomere crotonsaure Kupfer, ziemlich loslich in Wasser.

Einwirkung des Kalilydrats auf Methacrylsdure. —
Wird Methacrylsaure mit tiberschiissigem Kalihydrat bis nahe
zur Temperatur des siedenden Oeles erhitzt, so entwickelt
sich viel Wasserstoffgas und die riickstindige Masse giebt
bei der Destillation mit verdinnter Schwefelsiure ein saures
Destillat, welches bei dem Kochen mit Quecksilberoxyd das
letztere nicht reducirt, also keine Ameisensdure enthdll. Das
saure Destillat wurde zu einem Silbersalz umgewandelt; das
letztere ergab nach dem Trocknen im leeren Raume die Zu-
sammensetzung des propionsauren Silbers.

0,3163 Grm. gaben 0,2299 CO,, ¢,0802 H,O nnd 0,1874 Ag.
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berechnet gefunden
s et~
C, 36 19,89 19,83
H, 5 2,76 2,82
0, 32 17,68 18,10
Ag 108 59,67 59,25
181 100,00 100,00.

Die Methacrylsdure wird also bei dem Erhitzen mit Kali-
hydrat unter Wasserstoffentwickelung zu Propionsiure und

Ameisensdure umgewandelt, gemifs der Gleichung :
CH, CH;

CHg" . H, H
Cy o + 2KHO == C, o 4+ ClO 4 H,
OH 0K OK
Methacryl- Propions. Ameisens.
siure Kalium Kalium.

Dafs das Destillat frei von Ameisensaure war, wider-
spricht keineswegs der im Vorstehenden gegebenen Deutung
der Reaction und kann nicht iberraschen, wenn man sich
daran erinnert, dafs die Ameisensidure bei dem Erhitzen mit
Kalihydrat Jeicht unter Wasserstoffentwickelung zu Oxalsdure
umgewandelt wird; und es ist auch zu erwihnen, dafs die
fir diese Zersetzung der Methacrylsidure nothige Temperatur
weit iiber der fiir die Zersetzung der Aethyl- oder der Me-
thylcrotonsdure erforderlichen liegt. Obgleich auch die Oxal-
sdure wiederum durch Kalihydrat bei stirker erhohter Tem-
peratur unter Wasserstoffentwickelung zu Kohlensiure um-
gewandelt wird, erwarteten wir doch mindestens Spuren von
Oxalsdure unter den Zersetzungsproducten zu finden; aber
in dieser Erwartung fanden wir uns getduscht und es wurde
also nothig, das Verhalten der Ameisensiure selbst bei Ein-
wirkung von iberschiissigem Kalihydrat bei derselben Tem-
peratur zu untersuchen. Wir brachten also Oxalsiure zu-
sammen mit Gberschiissigem Kalihydrat in dasselbe Bad. Die
letztere Sdure wurde bei der fir die Zersetzung der Meth-
acrylsiure angewendelen Temperatur nicht im Geringsten
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angegriffen; andererseits entwickelte sich viel Wasserstoff
aus der Ameisensdure, wihrend doch das rickstindige Pro-
duct derselben, bei Beendigung der Reaction, keine Spur
Oxalsiure enthielt. Es ist somit klar, dafs bei der fir die
Zersetzung der Methacrylsiure durch Kalihydrat nothigen
Temperatur die Ameisensiure sofort, ohne eine intermediare
Bildung von Oxalsiure, zu Kohlensdure umgewandelt wird.

Dieses Resultalt der Einwirkung von Kalihydrat auf
Methacrylsiure beweist den Isomerismus der letzteren mit Cro-
tonsdure , welche bei derselben Behandlung nur Essigsaure

giebt.

Eirwirkung von Dreifach - Chlorphosphor . auf Milchsiure-
Aethylither,

Wenn die in dem Vorstehenden beschriebene Reaction
sich in homologer Weise bis zum Milchsaure - Aethylather
fortsetzte, miifste Acrylsiure~- Aether entstehen, gemifs der

Gleichung :

H
CH, H OH
OH q CH,"

3C{O0H 4 PCly=3C{ 2. 4 P{OH 4 3HCL
0 0 OH
OC,H, _ OC.H;

MilchsHure- Acrylsture-

Aethylither Aethylither.

Man findet jedoch hiufig Schwierigkeiten, eine allgemei-
nere Reaction dieser Art bis an die untere Grenze der Reihe
wirklich zur Ausfihrung zu bringen; so z. B. lassen sich die
Reactionen fir die Bildung von Ketonen und Anhydriden
nicht bis zur Ameisensdure ausdehnen, und wir waren defshalb
nicht ganz unvorbereitet dafir, dafs der Versuch, Acryl-
sduredther aus Milchsdureather entstehen zu lassen, mifslingen
konne. Und in der That finden wir, dafs die Reaction,
welche bei Didthoxalsdure -, Aethomethoxalsédure- und Di~
methoxalsidure-Aethylather so scharf und bestimmt vor sich
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geht, bei dem Versuch ihrer Anwendung auf Milchsdure-
oder Methydroxalsdure - Aethylather ginzlich fehlschligt.

Bei dem Zusatz von Dreifach - Chlorphosphor zu Milch-
sdure-Aethylather findet fast noch lebhaftere Einwirkung statt
als in den vorher beschriebenen Fillen, und Strome von
Chlorwasserstoffsdure entwickeln sich; es sieht ganz so aus,
wie wenn die Einwirkung so wie bei den anderen Aethern
aus der Milchsdure-Familie vor sich ginge. Aber wenn man
das atherartige Product so wie vorher scheidet und reinigt,
so findet man, dafs es mit gringesiumter Flamme brennt,
was fiir die Anwesenheit von Chlor characteristisch ist. Bei
der Analyse ergab dieser Aether Zahlen, welche mit den
nach der Formel des zuerst von Wurtz aus Lactylchlorid
und Natriumithylat dargestellten Chlorpropionsiure - Aethyl-
athers sich berechnenden sehr genau stimmen.

0,2889 Grm. gaben 0,4598 CO, und 0,1736 H,0.

berechnet f. C,H,CIC;H)O, gefunden
Cs 60 43,95 43,41
H, 9 6,59 6,68
Cl 35,5 26,01 —
0, 32 23,45 —
1365 100,00.

Dieser Aether hat denselben Siedepunkt (144° C.), wie
die von Wurtz erhaltene Verbindung, und ist wie es scheint
in jeder Beziehung identisch mit derselben. Die Bildung des
Chlorpropionsdure-Aethyldthers bei der jetzt zu besprechen-
den Reaction erklirt sich nach der folgenden Gleichung,
welche jedoch die Entwickelung von Chlorwasserstoflsaure
unberiicksichtigt lafst :

H H
‘CHs ’CHs OH
3C, OH 4+ PCL = 3G, ¢l + P{OH.
l 0 0H
OC,H; OC,Hy
Milchsiure- Chlorpropionsjure-
Aethylither Aethylither.
Annal. d. Ghew. u. Pharm. CXXXVI. Bd. 1, Hett. 2
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Man kann kaum daran zweifeln, dafs das einzeln ste-
hende Wasserstoffatom im Milchsdure-Aethylather eine wich-
tige, wenn auch noch unbekannte Rolle bei dieser Reaction
spielt; und es ist nicht unwahrscheinlich, dafs, in der ersten
Phase der Einwirkung, dieses. Wasserstoffatom zugleich mit
Wasserstoffhyperoxyd aus dem Milchsdure-Aethylither aus-
tritt und als Chlorwasserstoff entweicht. Die Erfordernisse
der Atomicitit verlangen jedoch, dafs die Stelle dieses Was-
serstoffatoms durch einen anderen einatomigen Kérper aus-
gefillt werde; dieser ist wahrscheinlich eine Phosphorver-
bindung, denn eine betrichtliche Menge Phosphor wurde in
dem rohen Aether nachgewiesen. Die schliefsliche Bildung
von Chlorpropionsdure-Aethylither lafst sich wohl durch die
Annahme erkliren, dafs diese Phosphorverbindung wihrend
des nachherigen Waschens des Aethers wiederum durch
Wasserstoff ersetzt wird. Diesen Punkt hoffen wir jedoch
in einer spiteren Mittheilung noch weiter aufzukldren.

Im Zusammenhang mit dieser Reaction haben wir zu er-
wihnen, dals Phosphorsdure - Anhydrid in derselben Weise,
wie Dreifach - Chlorphosphor, den Aethern der Milchsiure
Wasser zu entziehen scheint. So wird Diithoxalsédure-Aethyl-
dther bei mifsigem Erwirmen mit Phosphorsdure-Anhydrid
sofort zu Aethylcrotonsiure-Aethylither umgewandels, gemafs
der Gleichung :

C.H,

’CgH5 gngu ]
204300 4 PO, = 2C{5—" +2P'{0 .

(6] OC.H OH

OC,H, Ca
Di#thoxalsdure- Aethylcrotonsiure-
Aethyldther Aethyldther.

Wir haben nicht die Hoffnung aufgegeben, durch An-
wendung dieser Reaction auf Milchsduredther den letzteren
zu Acrylsduredther umzuwandeln.
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Ueber die Beziehungen der kiinstlichen z2u den natiirlichen

Sduren der Acrylsaure-Redhe.

In dem Vorhergehenden haben wir die Umwandlung von
drei durch Synthese erhaltenen Siuren der Milchsiure-Reihe
in Séuren der Acrylsdure-Reihe beschrieben. Wir haben
angegeben, dafs diese umgewandelten Sduren isomer und
nicht identisch mit gewissen natiirlich vorkommenden Séuren
von derselben Zusammensetzung sind; aber es ist jetzt no-
thig, etwas mehr in’s Einzelne eingehend die zwischen den
umgewandelten und den natirlichen Sduren bestehenden Be-
ziehungen und die Ursache der fir sie sich zeigenden Iso-
merie zu untersuchen.

Bei Betrachtung der oben gegebenen Formel der Acryl-
siure ergiebt sich, dafs diese Sdure das niedrigste mogliche
Glied der Reihe sein mufs und dafs sie nicht einer isomeren
Umwandlung fahig ist, abgesehen davon, wie eine Aenderung
in der Stellung der Atome in Beziehung auf den gruppiren-
den Kohlenstoff eine solche Isomerie bedingen konnte —
eine Annahme, welche bis jetzt noch in keiner Weise eine
thatsichliche Unterstiitzung gefunden hat. Es ist also gewifs,
dafs die Acrylsdure keine auf einer Aenderung in der Zu-
sammensetzung der constituirenden Radicale beruhende iso-
mere Modification haben kann.

Die Acrylsdure giebt bekanntlich bei dem Erhitzen mit
Kalihydrat unter Entwickelung von Wasserstoff Essigsdure
und Ameisenséure, entsprechend der Gleichung :

H H,
CH,* H
Coln 4+ 2KHO = Cy,5- -~ 4+ C{O <+ H,
0 0 OK
OH OK
Acryl- Essigs. Ameisens.
shure Kalium Kalium.

Diese Zersetzungsweise nimmt an, dafs einfach das
zweiatomige Methylen durch zwei Wasserstoffatome ersetzt
2*
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und das ausgeschiedene Methylen zugleich zu Ameisensiure
oxydirt werde. Aber diese Reaction ldfst sich noch nach
einer anderen und keineswegs unwahrscheinlichen Betrach-
tungsweise auffassen : namlich dafs das Acrylsiure- Molecul
in Folge der Trennung der zwei dominirenden Kohlenstoff-
atome ganz aus einander gehe und ein Uebergang aus dem
sechsatomigen in den vieratomigen Kohlenstofftypus statthabe,
entsprechend der Gleichung :

CH," H CH,+H
Cy - 4 2KHO = ¢l0 + c{o + H,.

0
IOH OK OK
Acryl- Ameisens. Essigs.
shure Kalium Kalium.

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Betrachtungs-
weisen zu treffen, ist unmoglich, so lange die zwei iber der
horizontalen Linie in der Formel stehenden Radicale unter
einander um Ein Kohlenstoflatom differiren, wie diefs bei der
Acrylsdure und der Methylcrotonsidure der Fall ist :

H CH,

CHy" C.H,”
Chg—— s Clg—

OH |OH
Acrylséure Methylcrotonsiure.

Beide Sauren werden mit Kalihydrat ganz dieselben Zer-
setzungsproducte geben, einerlei welche von den beiden Be-
trachtungsweisen beziiglich der Reaction die richtige sei, so
fern nach jedem der beiden Zersetzungs-Sghemen die Acryl-
sdure Essigsiure und Ameisensiure, die Methylcrotonsiure
Essigsdure und Propionsidure geben mufs. Glicklicherweise
entscheidet das Verhalten einer Siure, in welcher die beiden
eben erwihnten Radicale gleich viel Kohlenstoffatome ent-
halten, in endgiiltiger Weise zwischen den beiden Hypothesen.
Zwei solche Sauren, die durch Synthese dargestellt sind und
fir welche also die Natur der in ihnen enthaltenen Atome
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bekannt ist, sind in dem Vorhergehenden beschrieben wor-
den, ndmlich Aethylcrotonsdure und Methacrylsiure :

CH, CH,
C’H‘ 4 CH;' '
G, O H Ce )
OH OH
Aethylerotonsiiure _ Methacrylstiure.

Nach der Betrachtungsweise, welche die Erhaltung des
sechsatomigen Typus der nrspriinglichen Sgure annimmt, sollte
die Aethylcrotonsiure bei dem Erhitzen mit Kalihydrat Butter-
saure und Essigsiure geben, wihrend die Methacrylsdure
unter denselben Umstinden Propionsdure und Ameisensiure
geben sollte. Wir haben bereits gezeigl, dafs diese Pro-
ducte in der That aus den genannten Séuren gebildet wer-
den. Wire aber die Betrachtungsweise richtig, welche
einen Uebergang aus dem sechsatomigen in den vieratomigen
Typus annimmt, dann sollte die Aethylcrotonsiure zwei
Atome Propionsdure und eben so die Methacrylsdure zwei
Atome Essigsaure geben, gemifs den folgenden Gleichungen :

C,H,“ C,H, CH,+H
C"b_“ 4+ 2KHO = C{O + €40 + Hg;
OH OK OK
Aethyleroton- Propions. Propious.
siure Kalium Kalium
CH;,
sCH,“ CH, CH, +-H
Cilg—— + 2 KHO = (.0 + O -+ H,.
OH 0K OK
Methacryl- Essigs. Essigs.
siure Kalivm Kalinm,

Nachdem wir so in bestimmter Weise die Natur der Re-
action festgestellt haben, welche bei dem Erhitzen der Sauren
aus der Acrylsiaure-Reihe mit Kalihydrat statt hat, kénnen
wir nun die so erlangte Erkenntnifs dazu anwenden, die
Constitution der natiirlichen Sduren dieser Reihe, aufser der
Acrylsdure, zu bestinmen, deren Zersetzungsproducte in
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dieser Art ermittelt worden sind, némlich der Crotonsiure,
der Angelicasiure, der Pyroterebinsiure und der Oel-
sdure.

Fiir Crotonsdure sind nur die beiden folgenden Formeln

moglich :
H CH
CgH‘ll . CB:H
Celo und Ceiy H
OH OH

und von diesen lifst nur die erstere die Zersetzungsproducte
ableiten, welche diese Siure bei dem Erhitzen mit Kalihydrat
wirklich giebt. Es enthélt somit die Crotonsidure als basyle
Radicale Wasserstoff und Aethylen, und hierauf beziehen
sich die von uns den beiden homologen durch Synthese er-
haltenen Séduren beigelegten Benennungen : Methylcroton-
sdure und Aethylcrotonsdure, welche Sduren, nach Ausweis
der von ihnen bei der Zersetzung durch Kalihydrat gelie-
ferten Productes Methyl und respect. Aethyl an der Stelle
des Wasserstoff-Radicals in der Crotonsaure enthalten :

CH, CHy
A [z "
C, (%2H‘ ; Cy g?ﬁi'_.
OH OH

In dem Mafse, wie wir in der Reihe hinaufsteigen, wichst
die Zahl der moglichen metameren Sduren, und die nichst
hohere Verbindung, Angelicasdure, lifst die Méglichkeit von
drei Formeln zu, némlich :

H CHj, C,H,

CHy C,H lcH,~
C, Oa_ =¥ Cz'(;" e C, I} .

OH [OH )OH

Von diesen kann nur die erste die rationelle Formel der
Angelicasdure sein, da diese Saure bei dem Erhitzen mit
Kalihydrat Propionsaure und Essigsdure giebt, was die dritte
unter den eben gegebenen Formeln ausschliefst. Die zwei
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iibrig bleibenden Formeln lassen beide dieselben Resultate
ableiten, wenn man sie zur Aufstellung einer Gleichung be-
nutzt, welche die Einwirkung von Kalihydrat auf diese Séure
reprisentirt; aber eine dieser Formeln, die zweite, ist die
der Methylcrotonséure, wie man aus der Synthese derselben
weifs, von welcher Saure die Angelicasdure sich durch einen
um 17° C. differirenden Schmelzpunkt (die erstere Séiure
schmilzt bei 62° C., die letztere bei 45°) unterscheidet. Die
rationelle Formel der Angelicasdure mufs somit, wenn man
nicht unbekannte Ursachen von Isomerie annehmen will, die
folgende sein :

H
! CBHB”

0
OH

Fir die Pyroterebinsdure sind nicht weniger als vier
Formeln mdéglich, nimlich :

Cy

‘H CH, )C,H, C,H,

C H,y" C,Hy" C.H CH,"

()2101“.9 ; G, 63 &y G (_)2 —j G, b—l“‘-
)on OH ) (OH )OH

Von diesen sind die zweite und die vierte ausgeschlos-
sen, auf Grund der Zersetzungsproducte, welche Sduren von
solcher Constitution bei der entscheidenden Reaction geben
mufsten. Diese Producte wiirden fir die zweite Formel
2 At. Propionsiure und fiir die vierte Formel Valeriansiure
und Ameisensdure sein, wahrend Chautard %) gezeigt hat,
dafs die Pyroterebinsiure Buttersdure und Essigsiure liefert.
Die zwei iibrig bleibenden Formeln repréasentiren Séuren,
welche bei der Zersetzung durch Kalihydrat dieselben Pro-
ducte liefern wiirden. Die dritte reprisentirt aber die Aethyl-
crotonsiure, mit welcher die Pyroterebinséure nicht identisch

s, J. pharm. (3] XXVIII, 192.
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sein kann, da die letztere bei — 20° C. flissig ist, wihrend
die erstere bei + 39,5° C. erstarrt. Die rationelle Formel
der Pyroterebinsdure mufs somit die folgende sein :

H
C‘Hau
0 -
OH

Ce

Die rationelle Formel der Oelsidure kann nicht mit der-
selben Bestimmtheit ermittelt werden, da eine durch Synthese
zu erlangende Sdure, mit welcher man sie vergleichen
konnte, fehlt. Von den sechszehn fir die Oelsaure mog-
lichen Formeln (die Zahl der moglichen Formeln fiir jede
Saure aus dieser Reihe ist ndmlich = der Zahl der in die
Constitution derselben eingehenden Kohlenstoffatome — 2)
werden vierzehn durch die Natur der Zersetzungsproducte,
welche durch die Einwirkung von Kalihydrat gebildet wer-
den und welche durch Sduren von der betreffenden Consti-
tution gebildet werden sollten, ausgeschlossen, so dafs nur
zwei als moglicher Ausdruck der inneren Architectur der
Oelsdure iibrig bleiben. Diese sind :

o g e
Cq 6&.&- und C, 62_,_‘_
OH OH

und jede derselben driickt die Zusammensetzung einer Sédure
aus, welche bei dem Erhitzen mit Kalihydrat die von der
Oelséure gelieferten Producte, ndmlich Essigsdure und Pal-
mitinsdure, geben mufs. Weitere Data sind noch erforderlich,
um zwischen diesen beiden Formeln entscheiden zu lassen,
aber der Umstand, dafs die iibrigen natiirlichen Séuren dieser
Reihe, deren Constitution bekannt ist, nur Ein zusammen-
gesetztes organisches Radical enthalten — welche Art der
Construction auch bei den natiirlichen Sduren aus der Milch-
sdure- und aus der Essigsdure-Reihe die herrschende zu
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sein scheint —, lafst uns glauben, dafs die erstere von
beiden wohl als die rationelle Formel der Oelsdure befunden
werden wird.

Ueber die Beziehungen der Sduren aus der Acrylsiure-Reihe
2u denen aus der Milchsdure- Reike.

Die Unwandlung der Sduren aus der Milchsdure-Reihe
in Sduren aus der Acrylsdure-Reihe stellt eine sehr einfache
Beziehung zwischen beiden Reihen fest; in der That ist gezeigt
worden, dafs das Wegnehmen der Elemente von 1 At. Wasser
aus dem basylen Theil einer Siure aus der Milchsdure-Reihe
die Umwandlung dieser Séure in die entsprechende aus der
Acrylsdure-Familie bedingt, wie folgende Beispiele zeigen :

lot Gl
C, g_H__ —H0 = Gt
OH OH
Didthoxalsjure Aethylcrotonsiure
CE_ - HO0 = Gig——;
OH ?OH
Aethomethoxalsiure Methylerotonsiure
CH, e,
Cq 8H —HO0 = G5 :_,
OH OH
Dimethoxalsiure Methacrylskure.

Aus diesen Gleichungen lifst sich ersehen, dafs bei dem
Uebergang aus einer Reihe in die andere der sechsatomige
Kohlenstoff-Typus bestehen bleibt, sofern die Wegnahme von
1 At. Wasserstoff aus einem der einatomigen Radicale der
urspriinglichen Sdure das letzltere zu einem zweiatomigen
Radical werden ldfst und so, was von der Atomicitit durch
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das Austreten von 1 At. Wasserstoffhyperoxyd erledigt wird,
sich ergénzt.

Ueber die Beziehungen der Siuren aus der Acrylsdure-Rethe
zu denen aus der Essigsiure-Rethe.

Wenn schon die Beziehungen zwischen der Milchsdure-
und der Acrylsdure- Familie einfach sind, so sind die, welche
die Essigsdure- und die Acrylsiure-Familie verkniipfen, noch
leichter auszudricken. Verstindlich gemacht durch das Licht,
welches die Synthese auf die Constitution der Séuren aus
der Acrylsdure-Reihe wirft, beweist die Einwirkung des
Kalihydrats auf diese letzteren Siuren, dafs sie sich von
Siuren aus der Essigsiure-Familie ableiten durch die Sub-
stitution eines zweiatomigen Radicals — wie des Methylens,
des Aethylens u. s. w. — fiir 2 Wasserstoffatome. So leitet
sich die Acrylsiure von der Essigsiure ab, indem 2 At.
Wasserstoff in der letzteren durch 1 At. Methylen ersetzt
werden :

H
H, “
C,SO T Cq g—H’-- :
{OH OH
Essigsiiure Acrylsture.

Wenn auch diese Unwandlung noch nicht realisirt wor-
den ist, so ist doch der Uebergang der einen Sdure in die
andere im umgekehrten Sinne wohl bekannt, da bei der Ein-
wirkung von Kalihydrat auf Acrylsdure die letztere, indem
sie ihr Methylen gegen 2 At. Wasserstoff austauscht, zu
Essigsdure umgewandelt wird. So weit die natirlichen Séu-
ren aus der Acrylsiure-Reihe untersucht sind, scheinen sie
alle sich von der Essigsdure abzuleiten, da sie alle bei dem
Erhitzen mit Kalihydrat diese Sdure liefern. Die kiinstlichen
Siauren andererseits leiten sich alle von Sduren aus der Essig-
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sdurereihe ab, welche hoher als die Essigsdure stehen. So
ist die Methacrylsiure Methylenpropionséure :

‘CHS gu,‘

1Hy Hy'

C: 5 C, 5o
OH OH

Propionséinre Methacrylsinre.

Und ebenso ist die Methylcrotonsiure Aethylenpropion-
sdure und die Aethylcrotonsaure Aethylenbultersiure :

CH, CH,4
H C,H//!
C, e c, {CeBd
2 0 £ 0O 1
OH OH
Propionsiure Methylcrotonsiure
C,H, C.H,
H C.H,"
C 2 C 2044 .,
’)o 16
OH OH
Butterstiure Aethylerotonsiure.

Es kann, nachdem einmal diese dufserst einfache Bezie-
hung zwischen den Siuren der Essigsiure-Reihe und denen
der Acrylsdure-Reihe ausgemittelt ist, nicht fehlen, dafs man
darauf denke, welche Reactionen geeignet seien, die Sauren
der ersteren Reihe in die der letzteren umzuwandeln. Wir
wollen im Vorbeigehen die Vermuthung aussprechen, dafs
wahrscheinlich die Einwirkung der Haloidverbindungen der
zweiatomigen Radicale auf die vor Kurzem von uns beschrie-
benen Dinatrium-Yerbindungen, welche sich von den Aether-
arten der Séuren aus der Essigsiure-Reihe ableiten, die
gewiinschte Umwandlung bewirken kann. So lifst sich aus
Aethylenbromid und Dinatriumessigsdureither wahrscheinlich
Crotonséure-Aethyldther erhalten :

H H
C, gf’?ﬁ + CH/Br, = G, g—*H‘” + 2NaBr.
OCgH, OCH,
Dinatrinmessig- Crotonsiure-

shurelither Aethylither.
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Die Natur der Umwandlung, durch welche aus Essig-
siure die Sduren der Acrylsiure-Reihe entstehen, lifst die
Existenz einer anderen Familie von Sduren vermuthen, welche
sich von der Essigsiure durch die Substitution eines drei-
atomigen Radicals an die Stelle der drei Atome Wasserstoff
in dem basylen Theile der Essigsdure ableiten. Die erste
Sdure aus dieser Reihe wirde Formylessigsdure sein, mit
der Formel :

« CH!

C,' 0
{OH

Ueber die Ausdehnung der Acrylsiure-Form auf Sduren aus

der Benzoésiure-Rethe.

Die nahen Beziehungen, welche bekanntlich zwischen
der Benzoésdure-Reihe und der Essigsdure-Reihe bestehen,
lassen kaum einen Zweifel dariiber, dafs auch eine Familie
von Siuren existiren mufs, welche zu der Benzoésaure-Reihe
in derselben Beziehung steht, wie die Acrylsdure-Familie
zu der Essigsdure-Reihe; in der That hat bereits Chiozza *)
auf die wahrscheinliche Existenz solcher Siuren aufmerksam
gemacht, welcher Zimmtsdure als ein Glied jener Familie
nennt und diefs damit beweist, dafs diese Séaure bei der
Behandlung mit Kalihydrat Benzoésiiure und Essigsiure lie-
fert. Diese Reaction lafst es indessen noch unentschieden,
ob die Zimmtsdure Toluylenessigsdure oder Aethylenbenzoé-

sdure ist :
H C,H,
C H ) C H 1
C, (—)7—3‘ oder C, 6-3-—‘—.
OoH OH
Toluylenessigsiure Aethylenbenzoésiiure.

*) Diese Anunalen LXXXVI, 264,
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Eine Sédure von jeder dieser beiden Formeln mufs bei
Behandlung mit Kalihydrat Essigséure und Benzoésiure lie-
fern. Jede Methode von aligemeiner Anwendbarkeit fir die
Hervorbringung der Acrylsiure-Familie aus Essigsaure wird
ohne Zweifel bei ihrer Anwendung auf Benzoéséure eine
viele Glieder umfassende Benzacrylsdure-Reihe, durch die
Einfihrung der verschiedenen Olefine in Benzoésaure, sich
ergeben lassen.

Ueber die Constitution der Allyl-Redhe.

Die offenbare Analogie, welche zwischen den Beziehun-
gen der Acrylsiure und des Allylalkohols einerseits, und
denen der Essigsidure und des Weinalkohols andererseits be-
steht, lafst uns aus dem, was wir nun iber die Constitution
der Acrylsiure wissen, gewisse Schlufsfolgerungen beziglich
der Constitution des Allylalkohols ziehen. Wenn wir, in
Uebereinstimmung mit der in dieser Abhandlung angenom-
menen Schreibart der Formeln, den Weinalkohol und die
Essigsdure in folgender Weise formuliren :

H, Hy
C’ H, C2 (8] s
OH OH
Alkohol Essigsiure

so folgt, dafs Allylalkohol und Acrylsiure durch die folgen-
den Formeln auszudriicken sind :

‘H H

CH," 1CH,"

Gy o, C, o .
OH OH

Allylalkohol Acrylsiure.

Eine soiche Generalisirung mufs jedoch mit grofser Vor-
sicht aufgenommen werden, bis das Verhalten der Allyl-
Verbindungen und namentlich ihre Beziehungen zu den drei-
atomigen Allyl-Verbindungen noch weiter untersucht sind.
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Schliefslich sei noch bemerkt, dafs die Ausdehnung dieser
Reaction auf die Aether anderer Siuren, fiir welche die s. g.
Atomicitat grofser ist als die Basicitat, wie z. B. Aepfelsiure
und Weinsiure, wohl gewifs Licht aber die Constitution
dieser Siuren verbreiten wird; und wir beabsichtigen, unsere
Untersuchungen auch in dieser Richtung fortzusetzen.

Wir lassen hier noch eine Aufzihlung der bereits be-
kannten Siuren aus der Acrylsiure~Reihe folgen, unter An-
gabe der rationellen Formeln so weit diese festgestellt sind :

H
CH,*
0

OH

Acrylaflure . . . . . G,

Methaorylshure . . . G ?—-—- -

Crotonsiure . . . . Cp(~-—-

Methylerotonstiure . . C,)—"

Angelicasiure .

Aethylerotonsture . . Gyl "-"-
|

Pyroterebinsiure . . . Cg %
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Damalursiure . . . C,H,0,
Moringasfure . . . C,sHg:sOq
Physetolsiure . . . CyeHg004
H
Oelsture .. . . . .G %lis?’—— ?
[ox
Déglingsidure . . . CyoH3s0g
Erucasiure . . . . CyeH (304,

Ueber eine neue der Cumarsiure isomere
Sture ;

von H. Hlasiwels.

Wie ich in einer kiirzlich veroffentlichten Untersuchung
gezeigt habe, liefert die Aloé bei der Zersetzung mit Kali-
hydral Paragxybenzoésidure und Orcin.

Ich habe mich seitdem in Gemeinschaft mit Herrn J.
Malin mit Versuchen beschéftigt, die Yerbindungen aufzu-
finden, aus denen diese Zersetzungsproducte miissen hervor-
gegangen sein.

Das erste derselben nun, die Paraoxybenzoésaure, verdankt
seine Entstehung einer der Cumarsiure isomeren Sédure, die
Paracumarsiure genannt sein mag, und deren Beschreibung

diese Zeilen gelten,
Man gewinnt sie in sehr einfacher Weise schon dadurch,

dafs man die Aloé in etwa dem zweifachen ihres Gewichts
heifsen Wassers lost, dann auf das Pfund Aleé fiinf Loth
Schwefelsidurehydrat zusetzt (das man zuvor mit Wasser ver-
dinnt hat) und das Gemisch in einer Porcellanschale eine
Stunde lang im Sieden erhiit.



