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1) Umwandlung der Sauren aus der Milchsaure- 
Reihe in die der Acrylsfure-Reihe. 

(Gelesen vor der Chemical Society zii London am 15. Ju l i  1865.) 

Die Acryldure - oder Oelsaure - Reihe , wenn sie auch 
durch eine ziemlich zahlreiche Anzahl von Gliedern repra- 
sentirt ist , hat bisher merkwurdigerweise nur in peringerem 
Grade die Aufmerksamkeit der Chemiker zugewendet erhalten, 
und diefs gift namentlich in Beziehung auf die Frage, welche 
Constitution diesen Sauren zukommt. Dafs diese Reihe ver- 
gleichungsweise so vernachfassigt worden ist , beruht obne 
Zweifel darauf, dafs die zu ihr gehorigen Sauren bisher eine 
sehr isolirte Stellung einnahmen, so fern sie nur wenig Ver- 
kniipfungspunkte nach anderen Familien organischer Verbin- 
dungen hin boten, von welchen aus sich eine wahrscheinliche 
Hypothese iiber ihre innere Architectur hiitte bilden lassen. 
Wir haben jedoch das Vertrauen, dafs die Eroffnung eines 

i AnnnI. d .  Ohemie II. Phnrm. CXXXVI.  R d .  1. Heft. 



2 F r a n k l a n d  11. D u y p a ,  Untersucliunyen 

neuen Pfades, welcher einen leichteren Zugang zu dieser 
Reihe gestattet , wesentlich zur Vervollstandigung der Er- 
kenntnifs diest:r Sauren beitragen wird , namentlich da die- 
selbe zugleich eine Ansicht iiber ihre Structur erschliefst, 
welche kaum einen Zweifel beziiglich ihrer atomistischen 
Constitution lafst. 

Einwirkung von Dreifach - Chlorphosphor uuf Leucinsiiure- 
oder Diathoxalsaure-Aethyki'ther. 

Bei allmaligem Zusatze von Dreifach - Chlorphosphor zu , 
Leucinsaureather tritt eine betrachtliche TemperaturerhBhung 
ein und Stronie von Chlorwasserstoffsaure werden entwickelt. 
Zur Vervollstiiridigung der Einwirkung ist es jedoch nijthig, 
das Gemische in einein Destillationsapparat, welcher das Ver- 
dampfende condensirt zuriickfliefsen Iafst, einige Stunden lang 
zu erhitzen , bei welclier Operation sich eine betrachtliche 
Menge amorphen Phosphors abscheidet. Sobald die Ent- 
wickelung von Chlorwasserstoffsaure aufgehort hat, mufs der 
Inhalt der Retorte fast bis zur Trockne abdestillirt und das 
Destillat vorsichtig mit Wasser gernischt werden. Eine Schichte 
einer atherischen Fliissigkeit samrnelt sich dann an der Ober- 
ilache, welche nach wiederholtem Waschen, erst mit Wasser 
und dann mit verdiinnter Losung von kohlensaurem Natrium, 
zwischen 162 und 168" C. siedet. 

Mehrere Unzen Leucinsaureather gaben bei dieser Be- 
handlung etwa zwei Dritttheile ihres Volums von diesem 
atherartigen Product. Nach dem Trocknen mittelst Chlor- 
calcium ging der grofsere Theil desselben bei der Rectification 
bei 165" C. iiber. Diese Flussigkeit war vollkommen frei 
von Chlor und  ergab hei der Analyse die folgenden Resultate : 

0,2885 Grm. gaben bei der Verbrmiiuiig i n i t  Kupferoxyd 0,709 CO, 
and 0,2549 H 2 0 .  
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Diese Zahlen entsprechen, wie sich aus der nachstehen- 
den Vergleichung ergieb!, der Formel C8Hl4O2. 

berechnet gefunden 
_1_- 

Cs 96 67,60 67,OZ 

Hi4 14 9,86 9,82 
0, 32 22,514 - 

142 100,OO. 

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

C4H,O* GH,(C*HdO, 
CrotonsBure ; Aethylcrotonsaure. 

Der Aethyicrotonsaure-Aethylalher entsteht also dnrch 
die Einwirkung von Dreifach - Chlorphosphor auf Diathoxal- 
siiure-Aethylather, geniaf's der Gleichung : 

Diitboxalsaure- .Qetbylcroton- Phospborige 
AethylAthcr Shre-Aethyl- S h r e .  

ather 

Der Aet//yfcroloiisliure-Aet/i~~luthel. ist eine farblose durch- 
sichtige leicht bewegliche Fliissigkeit yon brennendem Ge- 
schmack und sehr durchdringendem Geruch, welcher zugleich 
an den von Pfe~eerntiinzol und den von PiIzen erinnert. Er 
ist fast unlbslich in Wasser, welchem er jedoch seinen eigen- 
thiimlichen Geschrnack und Geruch in hohern Grade rnittheilt. 
Alkohol und Aether lbsen ihn nach allen Verhaltnissen. Sein 
specifisches Gowicht ist = 0,9203 bei 13" C .  Der Luft aus- 
gesetzt oxydirt er sich nicht, und durch Wasser wird er 
nicht zersetzt. Er siedet bei 165O C. und destillirt ohne 
Zersetzung zu erleiden. Eine Bestimmung der Dampfdichte 
n w h  G a y  - L u s s a c's Verfahren ergab die folgenden Data : 

1 0  
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Gewicht der angewandten Substanz . . . 0,1725 Grm. 
Beobachtetes Volurn des Dampfes . . . 54,66 CC. 
Ternperatur des Bades . . . . . . . 190° C. 
Barometersrand . . . . . . . . . . 752 MM. 
Hohe des Quecksilberstands i n  der Rohre 

Der Hohe der Wallrathsltule entsprechende 

iiber den aufserhalb . . . . . . . 94,5 MM: 

Quecksilbersiiule . . . . . . . . 15,7 MM. 

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

Bei dem Kochen des AethylcrotonsRure-Aethylathers mit 
alkoholischer Kalilbsung wird er vollstandig zersetzt unter 
Bildung von Alkohol und dem Kaliumsalz der Aethylcroton- 
saure. Nach Behandlung der Lbsung mit Wasser und Ver- 
jagen des Alkohols durch Verdampfen wurde das athylcro- 
tonsaure Kalium mit uberschissiger Schwefelsaure behandelt 
und der Destillation unterworfen. Eine dlige Flussigkeit ging 
zusammen mit vie1 Wasser uber und erstarrte noch bevor 
sie aus dem Kuhlapparat austral, so dafs dieser warm ge- 
halten werden mufste urn eine Verstopfung desselben durch 
das krystallinische Product zu verhuten. Die ganze Menge 
des Destillats zeigte bei dem Erwarmen das Aussehen eines 
farblosen , auf der Oberflache des Wassers schwimmenden 
Oels, und bei dent Erkalten erstarrte die dlige Schichte zu 
einer Masse glanzender Krystalle, deren einige sich ebwarts 
in das Wasser bis zu einer Tiefe von 4 Zoll erstreck- 
ten. Diese Krystalle sind , zwischen Fliefspapier ge- 
prefst und uber Schwefelsaure im leeren Raume getrocknet, 
specifisch schwerer als Wasser, obgleich das Oel, welches 
durch das Schrnelzen derselben entsteht, auf Wasser schwirnmt. 
Bei der Analyse ergaben sie folgende Resultate : 

0,2524 Grrn. gnben 0,5799 CO, und 0,2002 HsO. 
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Diese Zahlen entsprechen den nach der Formel der 
Aethylcrotonsaure 

sich berechnenden : 
berecbnet 

C, 72 63,15 

H,ll 10 8,77 

0, 32 28,08 

-- gefunden 

6'466 
8,81 

114 100,OO. 

Die Aethylcrutonstiure krystallisirt sehr leicht nach dern 

Schmelzen in grofsen glanzenden vierseitigen Prismen, welche 
bei 39,5O C. schmelzen und einen eigenthumlichen, etwas dem 
eines Gemisches von Pyrogallussaure und Benzoesaure ahn- 
lichen Geruch besitzen. Sie sublimirt bei gewohnlieher Tem- 
peratur, ist sehr leicht loslich in Alkohol und in Aether, 
aber nur wenig in Wasser. Ihre wasserige Ldsung rdthet 
Lackmus stark uud neutralisirt die starksten Basen. Die Salze 
der Aethylcrotonsaure zeichnen sich im Allgemeinen durch 
die Leichtigkeit ius ,  mit welcher sie bei dem Verdampfen 
ihrer Ldsungen basisch werden. Das Kalium-, das Natrium- 
und das Baryunisalz sind scifenartig , namentlich die beiden 
ersteren, die sich aus ihren concentrirten Losungen ausschei- 
den und auf der Oberfliiche derselben schwimmen. Das 
Silber-, das Kupfer- und das Bleisalz sind in Wasser nur 
sehr wenig 18slich. 

Das Si1heraal.z der Aethylcrotonsaure wird durch Mischen 
miilsig concentrirter Ldsungen des Ammoniumsalzes und von 
salpetersaurem Silber als ein weifser krystallinischer Nieder- 
schlag erhalten. Auf einern Filler mit Wasser gut gewaschen 
und dann im leeren Raume getrocknet ergab es bei der 
Anafyse die folgenden Zahien : 
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I .  
11. 

0,4022 Grm. gaben 0,4796 CO, uiid 0,1464 H,O. 
0,3380 a r m .  gaben 0,1654 Ag. 

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

berecbnet gefunden -- -- 
I .  11. 

CB 72 32,58 32,52 - 
H, 9 4,07 4,05 - 

32 14,48 - - 0, 
Ag 108 48,87 - 48,93 

221 100,oo. 

Dieses Silbersalz krystallisirt aus M'asser in kleineri 
Schuppen, welche sich iin Lichte oder bei einer Temperatur 
von iOO°C. nur weriig farben. Bei tlem Kochen oder selbst 
bei dem Verdampfen cler Liisung iiber Schwefelsiure verliert 
dieses Salz Siure: ein auf diese Art im leeren Raume er- 
haltenes Praparat gab bei der Analyst! 30,78 pC. Kohlenstoff, 
4,04 pC. Wasserstoff und 49,95 pC. Silber 

Das KupfersaZz der Aethylcrotonslure wird durch Zu- 
satz einer L6sung von schwefelsaurem Kupfer zu einer von 
athylcrotonsaurem Ammonium leicht als ein sch6ner griinlich- 
blauer Niederschlag erhalten , welcher , gut gewaschen und 
dann im leeren Raume getrocknet, bei der Analyse folgende 
Resultate gab : 

I. 
11. 

Diese Zahlen entsprechen geniigend den nach der Formel 

0,3052 Grm. gaben 0,5442 CO, und 0,1748 H,O. 
0,2127 Grm. gaben 0,0570 CuO. 

.- 
sich berechileiidell : 



berechnet - -  gefundeti 

1. 11. 
-- 

c,* 144 49,74 48,63 - 
l8 6,22 6,36 - 
64 22 , l l  - - 0, 

CU 63,5 21,93 - 21,41 

2893 100,OO. 

Dafs die vorstehende Analyse zu wenig Kohlenstoff 
ergab, beruht ohne Zweifel darauf, dafs dieses Salz so sehr 
leicht Saure verliert. Ein PrBparat, welches n u r  einige Mi- 
iiuten mit Wasser zum Sieden erhitzt worden war ,  ergah 
43,54 pC. Kohlenstoff, 5,66 pC. Wasserstoff und  2?,0? pC. 
Kupfer. 

Das Rleisalz der Aethylcrotonsaure wurde dargestdlt 
durch Mischen der Liisungen von essigsaurem Blei und athyl- 
crotoiisaurem Ammonium. Es scheidct sich als ein glanzend 
weifser molkiger , in Wasser ganz unloslicher Niederschlag 
aus, dessen Zusammenseteung der Formel 

entsprechend gefunden wurde. 
0,4265 Grrn. gaben 0,5149 CO,, 0,1647 H,O uitd 0,2169 YbO. 

berechnet gefunden -- 
C,, 144 33,26 32,93 

Hi8 18 4,16 4,29 
0, 64 I4,78 15,58 

Pb 207 47,80 47,20 ___ 
433 100,oo 100,oo. 

Einiuirkun,~ des Kalihydrats auf Aelhyh-olonsaure. - 
Wird Aethylcrotonsaure mit einem grofsen Ueberschufs von 
Kalihydrat gemischt auf etwa 180° C. erhitzt, so entwickelt 
sich Wassersto5gas in grofser Menge, und die ruckstandige 



8 F r a n k l a n d  u. D u p p a ,  Untersuciiungen 

Masse giebt, mit Wasser und mit uberschiissiger Schwefel- 
saure behandelt und destillirt, ein saures Destillat , das sich 
nach L i e b i g's Verfahren der fractionirten Neutralisation voll- 
standig zu zwei SIuren zerlegen Ilfst. Die eine dieser Slu- 
ren ist Buttersaure, wie die Analyse des Silbersalzes der- 
selben auswies : 

0,2904 Grm. gsben 0.2599 COP, 0,0959 H,O und 0,1613 Ag. 

berechnet gefunden -- 
C, 48 24,61 24,41 

H7 7 3,59 3,67 

O* 32 16,42 16,38 

Ag 108 55,38 55,54 

195 100,OO 100,oo. 
.~ 

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

Die Aethylcrotonsaure wird also durch Kalihydrat eer- 
setzt , indem unter Freiwerden von Wasserstoff buttersaures 
und essigsaures Kalium entstehen, gemafs der Gleichung : 

Aethylcroton- Butters. Essigs. 

Dieselhen Resultate giebt bei der Zersetzung durch Kali- 
hydrat auch die rnit der Aethylcrotonsaure isomere Pyro- 
terebinslure *). Deli Grund dieser Identititt der Producte 
aus isomeren Verbindungen erklaren wir weiten unten. 

s l u r e  Kalium Kalium. 

*) C h a u t a r d  in  J. pharm. [3] XXVIII, 192 
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Einujirhung von D r e , f a c h - ~ h ~ o r p h ' o ~ ~ h o r  auj. Aethomethoxcil- 
saure- Aethylath er. 

Wird Aethomethoxalsaure-Aethylather mit Dreifach-Chlor- 
phosphor behandelt , so nimmt man dieselben Erscheinungen 
wie bei der oben besprochenen correspondirenden Reaction 
wahr. Nach vollstindiger Beendigung der Entwickelung von 
Chlorwasserstoffsiure wurde die Fliissigkeit der Destillation 
unterworfen und das Destillat erst mit Wesser und dann mit 
verdunnter Liisung von kohlensaurem Natrium gewaschen. 
Wic in dem vorher besprochenen Falle schied sich auch jetzt 
eine atherartige Fliissigkeit ab, die nach dem Trocknen mit- 
telst Chlorcalcium rectificirt wurde. Wir heben die Zusam- 
niensetzung dieses Aethers nicht durch die Aiialyse festge- 
stellt, aber nach der Bildungsweise desselben und den Pro- 
ducten, welche er bei der Zersetzung diirch alkoholische 
Kalilasung giebt, kann kein Zweifel dariiber sein, dafs er mit 
dern Aethylcrotonsaure-Aethylather homolog ist und ihm die 
Formel C7Hlz02 zukomnit. - Dieselben Betrachtungen, welche 
uns das atherartige Product der zuerst besprochenen Reaction 
als Aethylcrotonsiure-Aethylather ansehen liefsen, lassen der 
zuletzt besprocherien Aetherart die Bezeichnung Methylcroton- 
siiure-Aethyluther und die Formel 

beilegen. 

Der Methylcrotonsiure - Aethylather ist eine farblose, 
dur chsichtige, leichtbewegliche Fliissigkeit , die bei 156O C. 
siedet, und einen unertraglichen und sehr hartnickigen Ge- 
ruch nach abgewelkten Pilzen und einen brennenden Ge- 
schmack besitzt. Er ist specifisch leichter als Wasser, und 
in dieser Flussigkeit unl6slich. In Alkohol und in Aether 
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lost e r  sich nach allen Verhaltnissen. Bei der Behandlung rnit 
siedender alkoholischer Kalilosung wird e r  rasch zersetzt, 
unter Bildung von Alkohol und dem Kaliumsalz der Methyl- 
crotonsiure. Eine wasserige Losung dieses Salzes giebt nach 
Zusatz von tiberschussiger Schwefelsaure bei der Destillation 
einen schBnen krystallinischen KGrper, die MethyIcrotonsaure 

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

Das Bayumsa l z  der Methylcrotonsaurc: wird leicht er- 
halten durch Zusatz von kohlensaurem Baryum zu einer 
heifsen Losung von Methylcrotonsiure, Filtriren und Ein- 
dampfen des Filtrats im leeren Raum iiber Schwefelsaure. 
Das sich ausscheidende Salz ist nur schwierig krystallisirbar ; 
im leeren Raunie getrocknet ergab es 39,90 pC. Baryum, 
wahrend nach der Pormel 

sich 40,89 pC. Baryum berechnen. Dieses Salz ist sehr 
leicht lBslich in Wasser. 

Das Silbersnlz der Methylcrotonsaure wird am Besten 
dargestellt durch Fdllen einer rnal'sig coiicentrirten Losung 
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von methylcrotonsaurem BRryum mit salpetersaurem Silber. 
Das Silliersalz scheidet sich als ein weifses krystallinisches 
Pulver aus, auf welches Licht nur wenig einwirkt und das 
in Wasser nur sehr wenig ldslich 
entspricht der Formel 

:*HI4' 
2 0  I""' 

ist ; die Zusammensetzung 

0,2246 ffrm. gut niit Wasser gewnschenes und im leeren Raume 
getrocknetes 8alz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 
0,2417 CO,, 0,0735 H,O und 0,1167 Ag. 

berechnet gefunden - -  
(:s 60 28,99 29,35 

H, 7 3,38 3,63 
Oo 32 15,46 15,06 

A g  108 52,17 51,96 
- 

207 100,OO 100,oo. 

Einwirkung des Kaliftydrats auf Metlqlcrotonsiiure. - 
Bei dem Erhitzen von Methylcrotonsaure rnit iiberschiissigem 
Kalihydrat entweicht WasserstoB in  reichlicher Menge und 
der Ruckstarid giebt bei der Destillation mit uberschussiger 
verdunnter Schwefelsaure ein Sauregeniische , welches sich 
durch fractionirte Neutralisation zu Propionsaure und Essig- 
saure zerlegen lafst. Die Baryumsalze der beiden. Sauren 
gaben 41,86 und 51,9? pC. Raryuni. Der theoretische Baryum- 
gehalt des propionsauren Salzes ist 48,41, der des essig- 
sauren Salzes 52,73 pC. 

Die Methylcrotonsaure wird also durch Kalihydrat unter 
Wasserstoffentwickelung zu Propionsaure und Essigsaure ge- 
spalten, gernafs der Gleichung : 

Methylcroton- Propions. Essige. 
silure Kaliuui Kalium. 
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Die Einwirkung des Kalihydrats auf  die Methylcroton- 
siiure geht somit in derselben Weise vor sich, wie die auf 
die init der Methylcrotonslure isomere Angelicaslure *I. Es 
zeigt diefs, dafs die Urnwandlung des in dem Aethometh- 
oxalsaure - Aethylither enthaltenen Atomes Wasserstofiyper- 
oxyd zu Wasser nur auf Kosten des in die Constitution ein- 
gehenden Aethyls bewirkt wird und das Methyl unberuhrt 
bleibt. 

Einioirkung von Urez+ch- Chlorphosyltor auf Dimethoralsaure- 
Aethy Zather. 

Dimethoxalsiiure-Aethyliither wird leicht, selbst bei ge- 
wohnlicher Temperatur , durch Dreifach-Chlorphosphor ange- 
griffen, aber um die Einwirkung vollstlndig sein zu lassen, 
ist es niithig, die Mischung mehrere Stunden lang in  einem 
Kolben, auf welchen eine das Verdampfende zurijckleitende 
Kiililrbhre aufgesetzt ist, sieden zu lassen und einen Ueber- 
schufs von Dreifach - Chlorphosphor anzuwenden. Wenn die 
Entwickelung von Chlorwasserstoffsiiure ganz aufgeh8rt hat, 
kann inan den Inhalt des Kolhens in einem Oelbad fast bis 
zur Trockne abdestilliren, das Destillat vorsichtig mit Wasser 
mischen und die oben aufschwimmende atherische Schichte 
durch Decantiren trennen. Nach dem Waschen derselben 
mit Wasser und einer Liisung von kohlensaurem Natrium, 
Trocknen mittelst Chlorcalcium und Rectification besitzt der 
neue Aether folgende Eigenschaften. Er ist eine farblose 
durchsichtige, sehr leicht bewegliche Fliissigkeit, welche den 
ekelerregenden Geruch abgewelkter Pilze in sehr hohem 
Grade besitzt. Dieser Geruch ist in dem Make starker, als 
das Atorngewicht dieser K6rper ein niedrigeres ist, und er- 
reicht seinen H6hepunkt in dem jetzt zu beschreibenden 

*) Diese Annden LXXXVl,  262. 
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K6rper. Nach seiner Bildungsweise und nach der Zusam- 
mensetzung der aus ihm zu erhaltenden Saure hat dieser 
Aether ohne Zweifel die Zusammerisetzung des Crotonsaure- 
Aethylathers, aber die Zersetzung der Saure bei dem Erhitzen 
mit Kalihydrat zeigt, dafs er nur isomer und nicht identisch 
mit Crotonsiiure-Aethylather ist. Wir werden am Schlusse 
dieser Abhandlung unsere Griinde dafiir arigeben , wefshalb 
wir diesen Aether als die Aethylverbindung der Methacryl- 
saure ansehen, d. h. einer Siiure, die sich von der Acryl- 
siure Qurch die Ersetzung von 1 At. Wasserstoff in derselben 
durch 1 At. Methyl ableitet : 

Acry leilure 
1 OH 

Methrcrylslture. 

Der Methacrylsaure - Aethylather wird durch kochende 
alkoholische Kalil6sung leicht zersetzt , unter Bildung von 
Alkohol und dem Kaliumsalz der Methacrylsiiure, welches 
aus der alkoholischen LBsung in schonen Bliittchen krystalli- 
sirt. Dieses Kaliumsalz giebt bei der Destillation mit uber- 
schiissiger verdiinnter Schwefelsiiure freie MefhacrylsGure, 
die zuerst als 6lige Schichte an der Oberflache des Destillates 
aufschwimmt, sich aber dann in  dem zugleich mit ihr iiber- 
gehenden Wasser auflost. 

Die Methacrylsaure ist ein farbloses Oel , welches bei 
0" C. nicht erstarrt und einen schwachen, dem der Pyro- 
gallussaure ahnlichen Geruch besitzt. Sie reagirt stark sauer, 
und ihre Salze haben dieselbe Neigung, bei dem Eindarnpfen 
ihrer L6sungen Saure zu verlieren, wie die der anderen 
Glieder der Acrylsaure- Familie. 

Das Sillersulz der Methacrybiiure wird am Besten rein 
erhalten durch Fallen des methacrylsauren Ainmoniums 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 ausiibt. Die Zusatn- 
mensetzung dieses Salzes ergab sich entsprechend der Formel 

CA, 
CH," 
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c, () - . 
L A g  

0,3036 Grm. dee nach dern Waschen im leeren Raum iiber Schwe- 
f e l s h r e  getrockneten Snlzes gaben bei der Verbrennung mit 
Kupferoxyd und Sauerstoff 0,2785 C O , ,  0,0780 HpO und 
0,1705 Ag. 

berechnet gefunden 
.- - 

c, 48 24,67 25,OO 

H* 5 2,59 2,85 

0 9  32 16,54 16,03 

Ag 108 56,OO. 56,12 
.__. 

193 100,OO 100,00. 

Das Bnvyumualz der Methacrylsaure ist sehr leicht 16s- 
lich in Wasser und wird bei dein Verdunsten seiner Lasung, 
im leeren Raum sowohl als durch Erwartnen, als eine durch- 
scheinende gummiartige Masse erhalten. - Das Kupjsrsalz 
der Methacrylsaure ist, anders sich verhaltend wie das wit 
ihm isomere crotonsaure Kupfer , zienilicli loslich in Wasser. 

Einwirkuny ties Ka!iAydrats auf' Methucrylsciiure. - 
Wird Methacrylsaure tnit iiberschiissigem Kalihydrat bis nahe 
zur Temperatur des siedenden Oeles erhitzt , so entwickelt 
sich vie1 Wasserstoffgas und die ruckstandige Masse giebt 
bei der Destillation mit verdunnter Schwefelsaure ein saures 
Destillat , welches bei dem Koclien mit Quecksilberoxyd das 
letztere nicht reducirt , also keine Airreisensawe enthalt. Das 
saure Destillat wurde z u  einem Silbersalz umgewandelt ; das 
letztere ergab nach dem Trocknen im leeren Raume die Zu- 
sammensetzung des propionsauren Silbers. 

0,3163 Grm. gaben 0,2299 (,'02, 0,08n2 H,O und 0,1874 Ag. 
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berechnet gefunden 

c3 36 19,89 19,83 

H6 5 2,76 2,82 

0, 32 17,68 l8,lO 

Ag 108 59,67 59,25 
___- - 

181 100,OO 100,00. 

Die Methacrylsaure wird also bei dern Erhitzen rnit Kali- 
hydrat unter Wasserstoffentwickelung zu Propionsiure und 
Ameisensaure utugewandelt, gernafs der Gleichung : 

Methacrpl- Propions. Ameis ens. 
saure Kalium Kaliom. 

Dafs das Destillat frei von Arneisensaure war, wider- 
spricht keineswegs der iin Vorstehenden gegebenen Deutung 
der Reaction und kann nicht uberraschen, wenn man sich 
daran erinnert, dafs die Anteisensaure bei dern Erhitzen rnit 
Kalihydrat leicht unter Wasserstoffentwickelung zu Oxalsaure 
urngewandelt wird; und es ist euch zu erwahnen, dafs die 
fur diese Zersetzung der Methacrylsaure nothige Ternperatur 
weit iiber der fur die  Zersetzuirg der Aethyl- oder der Me- 
thylcrotonsaure erforderlichen liegt. Obgleich auch die Oxal- 
saure wiederurn durch Kalihydrat bei starker erhhhter Tern- 
peratur unter Wasserstoffentwickelung zu Kohlensiiure urn- 
gewandelt wird, erwarteten wir doch mindestens Spuren von 
Oxalsaure unter den Zersetzutigsproducten zu finden; Rber 
in dieser Erwartung fanden wir uns getauscht und es wurde 
also nothig, das Verhalten der Arneisensiture selbst bei Ein- 
wirkung von iiberschussigern Kalihydrat bei derselben Tern- 
peratur zu untrrsuchen. Wir brachten also Oxalsaure zu- 
santrnen rnit iiberschussigern Kalihydrat in dasselbe Bad. Die 
letztere Saure wurde bei der fur die Zersetzung der Meth- 
acrylsiiure angewendeten Temperatur nicht im Geringsten 
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angegriffen ; andererseits entwickelte sich vie1 Wasserstoff 
aus der Ameisensaure , wahrend doch das riickstindige Pro- 
duct derselben, bei Beendigung der Reaction , keine Spur 
Oxalsaure enthielt. Es ist somit klar, dafs bei der fur die 
Zersetzung der Methacrylsaure durch Kalihydrat nijthigen 
Temperatur die Ameisensaure sofort, ohne eine intermediare 
Bildung von Oxalslure , zu Kohlensaure umgewandelt wird. 

Dieses Resultalt der Einwirkung von Kalihydrat auf 
Methacrylsaure beweist den Isomerismus der lelzteren mil Cro- 
tonsaure , welche bei derselben Behandlung nur  Essigsiiure 
giebt. 

Einwirkung von Dreifach - Chlorphosphor auf Milchsaurt- 
Aethylather. 

Wenn die in dem Vorstehenden beschriebene Reaction 
sich in homologer Weise bis zum Milchslure - Aethyliither 
fortsetzte, rnufste Acrylsaure- Aether entstehen, gemdfs der 
Gleichung : 

Milchslure- Acrylslure- 
Bethy llither Aethyliither. 

Man findet jedoch haufig Schwierigkeiten, eine dlgernei- 
nere Reaction dieser Art bis an die untere Grenze der Reihe 
wirklich zur Ausfuhrung zu bringen; so z. B. lassen sich die 
Reactionen fur die Bildung yon Ketonen und Anhydriden 
nicht bis zur Aineisensaure ausdehnen, und wir waren defshalb 
nicht ganz unvorbereitet dafur, dafs der Versuch, Acryl- 
saureather aus Milchsaureather entstehen zu lassen, mifslingen 
k6nne. Und in der That finden wi r ,  dafs die Reaction, 
welche bei Diathoxalsaure - , Aethomethoxalsaure - und Di- 
rnethoxalsaure- Aethyliither so scharf und bestimrnt vor sich 
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geht, bei dem Versuch ihrer Anwendung auf Milchsaure- 
oder Methydroxalsaure - Aethylather ganzlich fehlschlagt. 

Bei dem Zusatz von Dreifach - Chlorphosphor zu Milch- 
saure-Aethylather findet fast noch lebhaftere Einwirkung statt 
als in den vorher beschriebenen Fallen, und Slrhne von 
Chlorwasserstoffsiiure entwickeln sich ; es sieht ganz so aus, 
wie wenn die Einwirkung so wie bei den anderen Aethern 
aus der Milchsaure-Familie vor sich ginge. Aber wenn man 
das ltherartige Product so wie vorher scheidet und reinigt, 
so findet m a n ,  dafs es mit grungesaumter Flamme brennt, 
was fur die Anwesenheit von Chlor characteristisch ist. Bei 
der Anlrlyse ergab dieser Aether Zahlen, welche mit den 
nach der Formel des zuerst von W u r t z  aus Lactylchlorid 
und Natriurnathylat dargeslellten Chlorpropionsaure-Aethyl- 
athers sich berechnenden sehr genau stimrnen. 

0,2889 Grm. gaben 0,4598 CO, und 0,1736 H,O. 
berechnet f. C',H,Cl(C,Hb)O, gefunden 

c, 60 43,95 43,41 
He 9 6.59 6,68 

n - 
c1 35,5 26,Ol - 

32 23,45 - 

Dieser Aether hat denselben Siedepunkt (144" C.), wie 
die von W u rt z erhaltene Verbindung, und ist wie es scbeinf 
in jeder Beziehung identisch mit derselben. Die Bildung des 
ChIorpropionsBure-Aethylathers bei der jetzt zu besprechen- 
den Reaction erklart sich nach der folgenden Gleichung, 
welche jedoch die Entwickelung von Chlorwasserstoflsaure 
unberiicksichtigt lal'st : 

O ,  . . ~  .. - . 
136,5 lOO,.OO. 

H H 
CH* ICn, OH + P C I i =  3C, C L  + P OH. 'OH 

\oC2Hb 0 (08 

Chlorpropionsliure- 
c2pG 

Milchsiiure- 
Aethgllther Aethy lither. 

\ w i d .  4. (:hem. u .  Pharm. C X X X V I .  Bd. 1. H e l t .  2 
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Man kann kaum daran zweifeln, dafs das  einzeln ste- 
hende Wasserstoffatom im Milchsaure-Aethylather eine wich- 
t ige,  wenn auch noch unbekannte Rolle bei dieser Reaction 
spielt; und es ist nicht unwahrscheinlich, dafs, in d e r  ersten 
Phase der Einwirkung , dieses . Wasserstoffatom zugleich mit 
Wasserstoffhyperoxyd aus dem Milchsaure-Aethylather aus- 
tritt und als Chlorwasserstoff entweicht. Die Erfordernisse 
d e r  Atomicitat verlangen jedoch, dafs die Stelle dieses Was- 
serstoffatoms durch einen anderen einatornigen Kiirper aus- 
gefiillt werde  ; dieser ist wahrscheinlich eine Phosphorver- 
bindung, denn eine betriichtliche Menge Phosphor wurde  in 
dem rohen Aether  nachgewiesen. Die schliefsliche Bildung 
von Chlorpropionsaure-Aethylather lafst sich wohl durch die  
Annahme erklaren , dafs diese Phosphorverbindung wahrend 
des  nachherigen Waschens des  Aethers wiederuin durch 
Wasserstoff ersetzt wird. Diesen Punkt hoffen wir  jedoch 
in einer spateren Mittheilung noch weiter aufzukltiren. 

Im Zusammenhang mit dieser Reaction haben wir  zu  er- 
wahnen , dafs Phosphorsaure - Anhydrid in derselben Weise, 
wie Dreifach- Chlorphosphor , den Aethern d e r  Milchsaure 
Wasser  zu entziehen scheint. So wird Diathoxalsaure-Aethyl- 
ather bei mafsigem Erwarrnen mit Phosphorsaure- Anhydrid 
sofort zu Aethylcrotonslure-Aethylather umgewandelt, gernlfs 
d e r  Gleichung : 

Dilthoxalslure- Aethylcrotonlure-  
Aethylather Aethyllther. 

Wir  haben nicht die  Hoffnung aufgegeben, durch An- 
wendung dieser Reaction auf Milchsaureather den letzteren 
zu Acrylsaureather uinzuwandeln. 
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Ueher d ie  Beziehungen der leiinstlichen zu den natiidichen 
Sauren der Acr$saiure-€ieihe. 

In dem Vorhergehenden haben wir  die Uniwandlung von 
drei durch Synthese erhaltenen Sauren der  Milchsaure-Reihe 
in Siiuren d e r  Acrylsaure - Reihe beschrieben. Wir haben 
angegeben,  dafs diese umgewandelten Sauren isomer und 
nicht identisch mit gewissen natiirlich vorkomrnenden Sauren 
von derselben Zusammensetzung s ind;  aber  es ist jetzt no- 
thig, etwas mehr in's Einzelne eingehend die zwischen den 
umgewandelten und den natiirlichen Sauren bestehenden Be- 
ziehungen und die Ursache d e r  fur  s ie  sich zeigenden Iso- 
merie zu untersuchen. 

Bei Betrachtung der oben gegebenen Formel der  Acryl- 
siiure ergiebt  sich, dafs diese Siiure das niedrigste mogliche 
Glied d e r  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 k6nnte - 
eine Annahnie, welche bis jetzt noch in keiner Weise eine 
thatsachliche Unterstiitzung gefuriden hat. Es ist also gewifs, 
dafs die Acrylsaure keine auf einer Aenderung in der  Zu- 
sarnmensetzung der  constituirenden Radicale beruhende iso- 
mere  Modification haben kann. 

Die Acrylsaure giebt bekanntlich bei dem Erhitzen mit 
Kalihydrat unter Entwickelung von Wasserstoff Essigsaure 
und Ameisensaure, entsprechend d e r  Gleichung : 

Acryl- 
saure 

Essigs. Ameisens. 
Kalium Kalium. 

Diese Zersetzungsweise nimmt a n ,  dafs einfach das 
aweiatomige Methylen durch zwei Wasserstoffatome ersetzt 

2 "  
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und das ausgeschiedene Methylen zugleich zu Ameisensiiure 
oxydirt werde. Aber diese Reaction lafst sich noch nach 
einer anderen und keineswegs unwahrscheinlichen Betrach- 
tungsweise auffassen : namlich dafs das Acrylsaure - Molecul 
in  Folge der Trennung der zwei dominirenden Kohlenstoff- 
atome ganz aus einander gehe und ein Uebergring aus dein 
sechsatomigen in den vieratomigen Kohlenstomypus statthabe, 
entsprechend der Gleichung : 

Ameisens. Essigs 
Kalium Kalium. 

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

Acrylshre Methylcrotonsgure. 

Beide Sauren werden mit Kalihydrat ganz dieselben Zer- 
setzungsproducte geben , einerlei welche von den beiden Be- 
trachtungsweisen bezuglich der Reaction die richtige sei , so 
fern nach jedem der beiden Zersetzungs-Sphemen die Acryl- 
saure Essigsaure und Ameisensiure , die Methylcrotonsiiure 
Essigsaure und Propionsaure geben rnufs. Glucklicherweise 
entscheidet das Verhalten einer Saure, in welcher die beiden 
eben erwahnten Radicale gleich vie1 Kohlenstoffatome ent- 
halten, in endgiiltiger Weise zwischen den beiden Hypothesen. 
Zwei solche Sauren, die durch Synthese dargestellt sind und 
fur welche also die Natur der in ihnen enthaltenen Atome 
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bekannt ist , sind in dem Vorhergehenden beschrieben wor- 
den, nfimlich Aethylcrotonsiiure und Methacrylsaure : 

Aethylcrotonshre Methacr ylsiiure. 

Nach der Betrachtungsweise , welche die Erhaltung des 
sechsatomigen Typus der ursprfinglichen Siiure annimmt, sollte 
die Aethylcrotonsaure bei dem Erhitzen mit Kalihydrat Butter- 
sfure und Essigsaure geben , wahrend die Metbacrylsaure 
unter denselben Umstanden Propionsaure und Ameisenslure 
geben sollte. Wir haben bereits gezeigt, dafs diese Pro- 
ducte in der That aus den genannten Sauren gebildet wer- 
den. Ware aber die Betrachtungsweise richtig , welche 
einen Uebergang aus dem sechsatomigen in den vieratomigen 
Typus annimmt , dann sollte die Aethylcrotonsfure zwei 
Atome Propionsiiure und eben SO die Methacrylsiiure zwei 
Atome Essigsaure geben, gemafs den folgenden Gleichungen : 

Aethplcroton- Propions. Propions. 
sgure Kalium Kalium 

Methacryl- 
S&U re 

Eseige. Essigs. 
ffalium Kdium. 

Nachdem wir so in bestimmter Weise die Natur der Re- 
action festgestellt haben, welche bei dern Erhitzen der SIuren 
aus der Acrylslure-Reihe mi! Kalihydrat statt hat, kBnnen 
wir nun die so erlangte Erkenntnifs d a m  anwenden, die 
Constitution der natiirlichen Siiuren dieser Reihe, aufser der 
Acrylsaure, zu bestiltmen, deren Zersetzungsproducte in 
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dieser Art ermittelt worden sind , namlich der Crotonsaure, 
der Angelicasaure, der Pyroterebinsiure und der Oel- 
saure. 

Fur Crotonsaure sind nur die beiden folgenden Formeln 
moglich : 

und von diesen lafst nur die erstere dle Zersetzungsproducte 
ableiten, welche diese Saure bei dem Erhitzen mil Kalihydrat 
wirklich giebt. Es enthalt somit die Crotonsaure als basyle 
Radicale Wasserstofl' und Aethylen , und hierauf beziehen 
sich die von uns den beiden homologen durch Synthese er- 
lialtenen Sauren beigelegten Benennungen : Methylcroton- 
saure und Aethylcrotonslure , welche Sauren, nach Ausweis 
der von ihnen bei der Zersetzung durch Kalihydrat gelie- 
ferten Producteq Methyl und respect. Aethyl an der Stelle 
des Wasserstoff-Radicals in der Crotonsaure enthalten : 

In dem Mafse, wie wir in der Reihe hinaufsteigen, wachst 
die Zahl der moglichen metameren Sauren, und die nachst 
hohere Verbindung, Angelicasaure, lafst die Maglichkeit von 
drei Formeln zu, namlich : 

Von diesen kann nur die erste die rationelle Formel der 
Angelicasaure sein, da diese Saure bei dem Erhitzen mit 
Kalihydrat Propionsaure und Essigsaure giebt , was die dritte 
unter den eben gegebenen Forlneln ausschliefst. Die zwei 
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iibrig bleibenden Formeln lassen beide dieselben Resultate 
ableiten, wenn man sie zur Aufstellung einer Gleichung be- 
nutzt, welcbe die Einwirkung von Kalihydrat auf diese Slure 
reprasentirt; sber eine dieser Formeln, die zweite, ist die 
der Methylcrotonsaure , wie man aus der Synthese derselben 
weirs, von welcher Saure die Angelicasaure sich durch einen 
um 17O C. differirenden Schmelzpunkt (die erstere Saure 
schmilzt bei 62O C., die letztere bei 45O) unterschcidet. Die 
rationelle Formel der Angelicashre mufs somit, wenn man 
nicht unbekannte Ursachen von Isomerie annehmen will , die 
folgende sein : 

Fiir die Pyroterebinsaure sind 
Formeln miiglich, namlich : 

nicht weniger als vier 

Von diesen sind die zweite und die vierte ausgeschlos- 
sen, auf Grund der Zersetzungsproducte, welche Sauren von 
solcher Constitution bei der entscheidenden Reaction geben 
mufsten. Diese Producte wiirden fur die zweite Formel 
2 At. Propionsaure und fur die vierte Formel Valeriansaure 
und Ameisensaure sein , wahrend C h a u t a r d *) gezeigt hat, 
dafs die Pyroterebinsaure Buttersitwe und Essigsaure liefert. 
Die zwei iibrig bleibenden Formeln reprasentiren Sauren, 
welche bei der Zersetzung durch Kalihydrat dieselben Pro- 
ducte liefern wiirden. Die dritte reprasentirt aber die Aethyl- 
crotonsaure, mit welcher die Pyroterebinsaure nicht identisch 

., J. pharm. [a] XXVIII, 192. 
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sein kann, da die letztere bei - 20" C. flussig ist, wahrend 
die erstere bei + 393' C. erstarrt. Die rationelle Forrnel 
der Pyroterebinsaure niufs sornit die folgende sein : 

Die rationelle Forrnel der Oelsaure kann nicht mit der- 
selben Beatirnrntheit errnittelt werden, da eine durch Synthese 
zu erlangende S h e ,  rnit welcher man sie vergleichen 
kBnnte, fehlt. Von den sechszehn fur die Oelsaure mag- 
lichen Forrneln (die Zahl der m6glichen Formeln f ~ r  jede 
Saure aus dieser Reiht! ist narnlich = der Zahl der in die 
Constitution derselbcn eingehenden Kohlenstoffatome - 2) 
werden vierzehn durch die Natur der Zersetzungsproducte, 
welche durch die Einwirkung yon Kalihydrat gebildet wer- 
den und welche durch Sauren von der betreffenden Consti- 
tution gebildet werden sollten, ausgeschlossen , so dafs nur 
zwei als rnoglicher Ausdruck der inneren Architectur der 
Oelsaure ubrig bleiben. Diese sind : 

und jede derselben druckt die Zusamrnensetzung einer Saure 
aus, welche bei dern Erhitzen niit Kalihydrat die von der 
Oelsaure gelieferten Producte , narnlich Essigsaure und Pal- 
rnitinsaure, geben mufs. Weitere Data sind noch erforderlich, 
urn zwischen diesen beiden Forrneln entscheiden zu lassen, 
aber der Urnstand, dafs die iibrigen naturlichen Sauren dieser 
Reihe, deren Constitution bekannt ist , nur Ein zusammen- 
gesetztes organisches Radical enthalten - welche Art der 
Construction auch bei den naturlichen Sauren aus der Milch- 
saure- und aus der Essiysiiure-Reihe die herrschende zu 
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sein scheint -, lafst uns glauben, dafs die erstere von 
beiden wohl AIS  die rationelle Formel der Oelsiiure befunden 
w erden wird. 

Ueber die Beriehungen der Sauren aus der Acrylsaure-Reihe 
zu denen aus der Afilchsaure- Reihe. 

Die Umwandlung der Sauren aus der Milchsbre-Reihe 
in Sauren aus der Acrylsaure-Reihe stellt eine sehr einfache 
Beziehung zwischen beiden Reihen fest; in der That ist gezejgt 
worden, dafs das Wegnehmen der Eleinente von 1 At. Wasser 
aus dem basylen Theil einer Saure aus der Milchsaure-Reihe 
die Umwandlung dieser Saure in die entsprechende aus der 
Acrylsaure-Familie bedingt , wie folgende Beispieie zeigen : 

Diathoxalslure Ae th y lcrotonslure 

Aethomethoxalsiiure Meth ylcrotonslurc 

Dimethoxalslure Methscrylslure. 

Aus diesen Gleichungen lafst sich ersehen, dafs bei dem 
Uebergang aus einer Reihe in die andere der sechsatornige 
Kohlenstoff-Typus bestehen bleibt, sofern die Wegnahme von 
i At. Wasserstoff aus einem der einatomigen Radicale der 
urspriinglichen Saure das letztere zu einern zweiatomigen 
Radical werden lafst und so, was von der Atomicitat durch 
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das Austreten von 1 At. Wasserstoll'hyyeroxyd erledigt wird, 
sich erginzt. 

Ueber die Beaiehungen der Sa'uren aus der Acylsaure-Reihe 
eu denen aus der Essigsaure-Reihe. 

Wenn schon die Beziehungen zwischen der Milchsiure- 
und der Acrylsaure-Familie eiiifach sind, so sind die, welche 
die Essigsiiure- und die Acrylsiure-Familie verkniipfen, noch 
leichter auszudriicken. Verstindlich gemacht durch das Licht, 
welches die Synthese auf die Constitution der Sauren aus 
der Acrylsiure-Reihe wirft, beweist die Einwirkung des 
Kalihydrats auf diese letzteren Sluren, dab sie sich von 
Sauren aus der Essigsaure-Familie ableiten durch die Sub- 
stitution eines zweititomigen Radicals - wie des Methylens, 
des Aethylens u. s. w. - fur 2 Wasserstoffatome. So leitet 
sich die Acrylsaure von der Essigsaure ab, indem 2 At. 
Wasserstoff in der letzteren durch 1 At. Methylen ersetzt 
werden : 

EssigsLure Acrylstture. 

Wenn auch diese Umwandlung noch nicht realisirt wor- 
den ist, so b t  doch der Uebergang der einen Siure in die 
andere im umgekehrten Sinne wohl bekannt , da bei der Ein- 
wirkung von Kalihydrat auf Acrylsiiure die letztere , indem 
sie ihr Methylen gegen 2 At. Wasserstoff austauscht, zu 
Essigsiure umgewandelt wird. So weit die natiirlichen Siu- 
ren aus der Acrylsaure-Reihe untersucht sind, scheinen aie 
alle sich von der Essigsiure abzuleiten, da sie alle bei dem 
Erhitzen mit Kalihydrat diese Saure liefern. Die kiinstlichen 
Siiuren andererseits leiten sich alle von Siiuren aus der Essig- 
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s iurere ihe  a b ,  welche h6her  als die Essigsiure  stehen. So 
ist die Methacrylsaure Methylenpropionsiiure : 

Propioneltnre MethacryUure. 

Und ebenso ist die  Methylcrotonsiiure Aethylenpropion- 
saure  und die  Aethylcrotonsiiure Aethylenbuttersiiure : 

Propions&uro Methylcrotonsanre 

ButterRXure AethylcrotonsXure. 

Es kann , nachdem einmal diese aufserst einfache Bezie- 
hung zwischen den Sauren der  Essigsaure-Reihe und denen 
der  Acrylsaure-Reihe ausgemittelt ist , nicht fehlen , dafs man 
darauf denke , welche Reactionen geeignet seien, die Sauren 
der ersteren Reihe in die d e r  letzteren umzuwandeln. W i r  
wollen im Vorbeigehen die Vermuthung aussprechen , dafs 
wahrscheinlich die Einwirkung der  Haloidverbindungen d e r  
zweiatomigen Radicale auf die vor  Kurzem von uns beschrie- 
benen Dinatrium-Verbindungen, welche sich von den Aether- 
arten d e r  Sauren aus der  Essigsaure-Reihe ableiten, die 
gewiinschte Umwandlung bewirken kann. So liifst sich aus  
Aethylenbromid und Dinatriumessigsiureather wahrscheinlich 
Crotonsiiure-Aethylather erhalten : 

Dinntriumeeeig- 
e&ordlther 

Crotonsnure- 
Aethylnther. 
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Die Natur der Umwandlung. durch welche aus Essig- 
saure die Sauren der Acrylslure-Reihe entstehen , liifst die 
Existenz einer anderen Familie von Siiuren 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 Essigsiure ableiten. Die erste 
Saure aus dieser Reihe wDrde Pormylessigsiiure sein, rnit 
der Pormel : 

8 CHI11 

C*'O- 
I OH 

Ueber die Ausdehnung der Acrylsaure- Form auf Sauren aus 

der Benroesiiure-Reihe. 

Die nahen Beziehungen, welche bekanntlich zwischen 
der Benzoesaure-Reihe und der Essigsaur e-Reihe bestehen, 
lassen kaum einen Zweifel dariiber, dafs auch eine Familie 
von Sauren existiren mufs, welche zu der Benzodslure-Reihe 
in derselben Beziehung steht, wie die Acrylsiure-Familie 
zu der Essigslure-Reihe ; in der That hat bereits C h i o z z a *) 
auf die wahrscheinliche Existenz solcher Sauren aufmerksam 
gemacht , welcher Zimnitsaure als ein Glied jener Familie 
nennt und diefs damit beweist, dafs diese Siure bei der 
Behandlung mit 'Kalihydrat BenzoQiure und Essigsiure lie- 
fert. Diese Reaction Ififst es indessen noch unentschieden, 
ob die Zimmtsaure Toluylenessigslure oder Aethylenbenzod- 
saure ist : 

Toluylenessigshre Aethy lenbcnzoeshure. 

*) Diem Anualen LXXXVI, 264. 
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Eine Saure von jeder dieser beideri Formeln mufs bei 
Behandlung mit Kalihydrat Essigsaure und Benzoesaure lie- 
fern. Jede Methode von allgerneiner Anwendbarkeit fur die 
Hervorbringung der Acrylsaure-Familie aus Essigsaure wird 
ohne Zweifel bei ihrer Anwendung auf Benzoesaure eine 
viele Glieder umfassende Benzacrylsaure-Reihe, durch die 
Einfiihrung der verschiedenen Oleline in Benzoesaure , sich 
ergeben lassen. 

Ueber die Constitution der Allyl- Reihe. 

Die off enbare Analogie, welche zwischen den Beziehun- 
gen der Acrylsaure und des Allylalkohols einerseits , und 
denen der Essigsaure und des Weinalkohols andererseits be- 
steht, lafst uns aus dem, was wir nun uber die Constitution 
der Acrylsaure wissen , gewisse Schlufsfolgerungen heziiglich 
der Constitution des Allylalkohols ziehen. Wenn wir , in 
Uebereinstimmung mit der in dieser Abhandlung angenom- 
menen Schreibart der Forrneln, den Weinalkohol und die 
Essigsaure in folgender Weise formuliren : 

Alkohol Essigslure 

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

Allylnlkohol Acrylalure. 

Eine solche Generalisirung mufs jedoch mit grofser Vor- 
sicht aufgenomiiieii werdeii, 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 Sluren, fur welche die s. g. 
Atomicitat grofser ist als die Basicitat, wie z. B. Aepfelsaure 
uiid Weinsaure, wohl gewifs Licht uber die Constitution 
dieser Sauren verbreiten wird : und wir beahsichtigen, unsere 
Untersuchungen auch in dieser Richtung fortzusetzen. 

Wir lassen hier noch eine Aufzahlung der bereits be- 
kannten Siuren aus der Acrylsaure-Reihe folgen, unter An- 
gabe der rationellea Formelrl so weit diese festgestellt sind : 

Methylcrotonsilure . . C, 

AethylcrotonsXure . . 

H 
\C4 Hg'' Pyroterebinsiiure . . . C p 5 -  I& 
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DamaIureilure . . . C,H,,O, 
Moriiigasilure . . . CIaHPBOp 
PhysetolsPure . . . C,eH,oOs 

Oeleiiure. . . . . 

Dijglingsilure . . . Cs9HSO, 
ErucnsPnre . . . . CIOH4PO0. 

IJeber eine neue der Cumarsaure isomere 
Saure ; 

von H .  Hlasiweb. 
___ 

W i e  ich in einer kiirzlich verdffentlichten Untersuchung 
gezeigt habe,  liefert die Aloe bei d e r  Zersetzung mit Kali- 
hydra: ParaoxybenzoQaure und Orcin. 

Ich babe mich seitdem in Gemeinschaft mit Herrn J. 
M a  1 i n  rnit Versuchen beschhftig:, d ie  Verbindungen aufzu- 
finden, aus  denen diese Zersetzungsproducte miissen hervor- 
gegangen sein. 

Das ers te  derselben nun, die Paraoxybenzoesaure, verdankt 
seine Entstehung einer der  Cumarsaure isomeren Siiure, die 
Paracumarsaure genannt sein mag,  und deren Beschreibung 
diese Zeilen gelten. 

Man gewinnt sie in sehr  einfacher Weise schon dadurch, 
dafs man die Aloe in elwa dem zweifachen ihres Gewichts 
heifsen Wassers  Iiist, dann auf das Pfund Aloe fiinf Loth 
Schwefelsaurehydrat zusetzt (das man zuvor mit Wasser  yer- 
diinnt hat) und das  Gemisch in einer Porcellanschale eine 
Gtunde lang im Sieden erhalt. 


