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empfangen die Nahrstolh in den Speisen des Menschen und 
im Futter der Thiere die Flhigkeit, zur Unterhallung der 
organischen Yrocesse zu dieiren, und sie sollten demnach stets 
bei der Erkliirung derselben mit in Recbnung gezogen werden. 

Bci deni Unifang, den diese Abhandlungen bereits ge- 
nominen haben, wurde aber ein riaheres Eingehen auf die 
chemischen Beziehungen der Salze zu den organischen Pro- 
cessen weitaus das mir gesteckte Ziel uberschreiten, und ich 
mufs mir darurn vorbehalten , bei einer spateren Gelegenheit 
darauf zuruckzulrommen. 

.Ma r k o wn ik oj’f, iiber d .  versck. Vertretlarkeit 

&Iitthcilung.cn nus Clem chemischen Labora- 
toriuin zii Kasan. 

1. Ueber die Abliiingigkeit der verscliiedenen Ver- 
tretbarkeit dcs Radicalwasserstoffs in deli isomeren 

Butters5iuren ; 

von Prof. Dr. W .  IClarltoe~lnikoff. 

a) lieher die Oxyisobuttersiure. 
Vor einigcr Zeit habe ich in einer vorliiufigen Mittheilung 

iiber die Oxyisobutterslure *) urid syiter in einer Abhand- 
lung iiber die Acetonsiiure **) nachzuweisen gesucht , dafs 
die beiden genatinten Sauren mit der Dimethoxalsiure iden- 
tisch sind. Weitere Untersuchungen der Oxyisobuttersaure 

- 

*) Zeitschrift fiir Chemic 1866, 502. 

**) Dicse Liiinlen CSLYI, 339. 



cl. Radicalwasserstofs in. d. isomeren Buttersiiuren. 229 

zeigen, dafs sie auch mit der Butylolactinslure von W u r t z  
identisch ist. Diese Identitat der vier Sauren verschiedenen 
Ursprungs steht auch in vollstandigem Einklange init den 
jetzt herrschenden theoretischen Ansichten. Ich will nun 
meine Untersuchungen in dieser Richtung etwas ausfiihrlicher 
beschreiben. Bevor ich jedoch zu diesein Gegenslande iiber- 
gehe, mufs ich einige Worte uber die Bromisobutterslure, 
eiiic Substanz, welche niir zu der Darstellung der Oxyslure 
diente, sagen. 

Bei gew6hnlicher Temperatur und bei 100° bemerkt man 
keine Reaction zwischen Brom und Isobuttersaure. Ediitzt 
man aber beide Substanzcn in einem zugeschmolzenen Rohre 
bis 140", so tritt sogleich die Einwirkung ein. Nach 7 bis 
8 stiindigein Erhitzen eincr Mischung beider Suhstanzen nrch 
aquivalenten Mengen wurde das Rohr abgekiihlt , gcaffnet, 
um den Bromwassersloff entweichen zu lasscn, und wicder 
so lange erhitzt, bis der Inhalt des Rohres nur noch schwach 
durch Brom gcfarht war. Nach beendigter Rcaction erstarrt 
bisweilen der Inlialt des Rohres nach dem Entweichen des 
Brornwasserstoffs , beini Abkiihlen , zu einer Menge platter 
Krystallc, die von einer Flussigkeit durchtrankt sind. Man 
giefst jetzt das Ganze in ein Kolbclien und erhitzt dasselbe 
in einem Wasserbade, wahrend man trockene Kohlenslure 
durch die Fliissigkeit stronien lafst. Man erhllt auf diese 
Weise eine schwach gefirbte gelbe Flussigkeit, welche beim 
Abkiihlen krystallinisch erstarrt. Um die Saure reiii zu 
erhalten, mufs man die zerriebenen Krystalle einige Zeit iiber 
Aetzkalk stehen lassen und nachher zwischen Fliefspspier 
abpresseii. 

0,1922) Grm. dor Substnnz galieti 0,3195 AgBr = 48,64 pC. Br. - 
C,HiBr09 enthilt 47,90 pC. Br. 

Die folgenden Analysen sind mit einer Saure von anderer 
Bereitung ausgefuhrt. 
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I. 0,2115 Grm. gabcn 0,2165 C02 und 0,0770 HsO. 
11. 0,2245 Grm. gaben 0,2347 COs und 0,0820 €I,O. 
111. 0,31125 Qrm. gaboii 0,3520 AgBr. 

Diefs entspricht in Procenten : 
Lerechnet gcfundcn -- 

I. n. 111. 
C 27,91 28,59 - C, 28,74 

H 4,04 4,05 - H, 4,19 

Br - - 48,12 Rr 47,90 

0 2  19,16. 

Die angefiihrten Zahlen zeigen, dafs die analysirte Slure 
nicht vollstandig rein war. Sie enthiilt elwas mehr Brom 
und etwas weniger Kohlenstoff und Wasserstoff, was die An- 
wesenheit von bromreicheren Substanzen nnzeigt. Man be- 
obachtete wirklich beim Schmelzen dieser Slure, dafs sie 
eine kleine Menge eines krystallinischen Kiirpers enthielt, 
welcher nur bei weit hiiherer Temperatur schmilzt. 

Bromisobuttersiure ist eine weifse krystallinische Sub- 
stanz, die bei etna 45O schmilzt und wieder bei 37O erstarrt. 
Ihr Geruch erinnert etwas an Brom im verdunnten Zustande. 
Sie ist nicht ohne Zersetzung destillirbar und liist sich leicht 
in Alkohol und Aether. Mit Wasser gemischt verwandelt 
sie sich in cine dartige Flussigkeit, welche bei gewohnlicher 
Temperatur nur in grofser Quantitat Wasser liislich ist, beim 
Erhitzen aber sich mit deiuselben nach allen Proportionen 
mischt. Die wasserige Slure sowie auch die alkoholische 
Liisung erstarrt iiber Schwefelslure im Vacuum zu einer 
weifsen strahlig-krystallinischen Masse. 

Durch diese lufseren Eigenschaften unterscheidet sich 
diese Siiure bedeutend yon der mit ihr isonieren Brombutter- 
slure, welche letztere von allen Forschern als Flussigkeit 
beschrieben wurde. In ilirem chemischen Verhaltcn zeigen 
aber beide Sauren eine grofse Analogie. 

Wird die Bromisobuttersiiure mit Barytwasser neutralisirt 
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einige Zeit gckocht, so reagirt die Fliissigkeit wieder sauer. 
Man mufs so vie1 Barythydrat zusetzen, dafs die Liisung 
nach halbstundigem Kochen noch stark alkalisch reagirt. 
Nachdem der ganze Baryumgehalt durch Schwefelsiiure nieder- 
geschlagen ist, zieht man die abfiltrirte Fliissigkeit mit Aether 
Bus. Aus dem gesammten Aetherauszug wird der Aether 
im Wasserbade abdestillirt, und man erhiilt so eine concen- 
trirte wisserige Liisung der neuen Siiure, welche nach eini- 
gen Tagen iiber Schwefelshre im Vacuum sich in eine 
trockene Krystallmasse verwandelt. Das Trockenwerden 
verz6gert sich bisweilen, besonders dann, wenn die fiir die 
Reaction genommene Bromisobuttersiiure nicht hinlinglich 
rein war. In diesem letzteren Falle ist die Oxysiure von 
gelblicher Farbe und init olartigen Substanzen vermischt, 
von welchen sie durch Abpressen zwischen Fliefspapier be- 
freit werdcn mufs; hat man es aber mit reiner Bromiso- 
buttersiure zu thun, so wird die Oxysiiure rein genug, urn 
zur Verbrennung gebraucht zu werden. Die vollstiiiidig reine 
Siure gewinnt man durch Sublimiren trockener Siiure ; was 
am Besten in einem Becherglase und einern kleinen Sandbade 
geschieht, welches nicht iiber 80° erhitzt werden darf. Als 
Deckel fur das Gefiifs dient ein gut passendes Uhrglas, worin 
etwas Wasser gegossen wird. 

F i r  die zwei folgenden Analysen wurde die unsublimirte 
Siiure von verschiedener Bereitung gebraucht. 

0,1365 Grm. der Siiure gaben 0,2275 CO, und 0,0965 HpO. 
0,1510 Gnu. der Silnre gaben 0,2540 coo und 0,1100 H@. 

I. 
11. 

Gefunden - 
I. 11. Bcrecbnet 

C 45,45 45,89 C, 46,16 

H 7,83 8,07 11, 7,68 
O8 46,16. 

Eine Verbrennung der sublimirten Saure hat 45,65 pC. Kohlenstoff 
und 7,95 pC. Wasserstoff gegeben. 
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Die Oxyisobuttersiiure ist ein weifser kryslallinischer 
Kijrper VOII eigenthiimlicliern Geruch, der etwas an Krauter- 
k5se crinncrt. Sie ist sehr leicht in Wasser liislich und 
krystallisirt aus dieser Liisung uber Schwefelsiiure in prisma- 
tischen Krystailen, wclche aus einer atherischen Lusung sich 
in sternfijrmig gruppirten Nadeln ordnen. Diese letztere 
Eigenschaft ist sehr characteristisch fiir die Oxyisobuttersiiure, 
da ganz klcine Quantitaten derselben sich RUS Aether immer 
krystallinisch ausscheiden. Bei raschem und starkem Erhitzeii 
schmilzt sic, ohne zu sublimireii , und zieht sic11 nur an 
den Gefafswanden in die H6he. Wird sie aber vorsichtig 
schwach erhitzt, so sublimirt sie schon bei etwa 50° in fei- 
nen, etwas biegsamen, zolllangen Nadeln. Die Saure vcr- 
fluchtigt sich sogar, wenn auch langsam , bei gewijhnlicher 
Teinperatur im luftverdiinnten Raume. Die sublimirte Saure 
schmilzt bei ?go und erstarrt wieder bei 76"; sie zieht 
Feuchtigkeit an und zerfliefst sogar in mit Wasserdarnpf stark 
beladener Atmosphare. Diese Eigenschaft hat cinen bedeu- 
tenden Einflufs auf das Verhalten der Saurc zur Wlrme, 
indem cine nicht frisch sublimirtc Siiure gcwijhnlich einen 
niedrigcren Schmelzpunkt, als eine friscli sublimirte hat ; sehr 
feuchte Saure kann nicht sublimiren. 

Alle von mir untersuchten Salze der Oxyisobuttersaure, 
rnit Ausnahme des Zinksalzes, characterisiren sich durch mehr 
oder wenigcr leichte Loslichkeit in Wasser und Krystallisa- 
tionsfahigkeit. 

Das Amnio.rziuinsnlz ist sehr leicht in Wasser 16slich. 
Nach dcnr Ahdampfen bis zur Syrupconsistenz erstarrt die 
Lbsung beini Abkiihlen zu cincr blalterig-krystallinischen Masse. 

Duu Calcizlitzsnlz wurde durch Neutralisircn der SBure 
mit Calciurucarbonat dargestellt. Aus conccntrirten wisseri- 
gen Lijsungen krystallisirt es in characteristischen kugel- 
f6rmigcn Aggregaten, die aus feinen seideglanzenden Nadeln 
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bcstehen. Alkohol bringt in eirier concentrirten whsserigen 
Losung einen gelatinosen Niederschlag hervor, welcher beim 
Erhitzcn sic11 wieder 16st; beirn Abkiihlen aber verwandelt 
sich die ganze Flirssigkeit zu eineiii Magma von feinen glhn- 
zenden Nadelri. 

Ox~isotzrttersaures Buyunioxyd wurdc wie das vorige 
Salz dargestellt. Es ist iioch leichter in Wasser und bciin Er- 
hitzen in Alkohol liislich. Es krystallisirt besser aus einer 
schwachen alkoholischen Losung in Prisincn. 

Das Zinzksab characterisirt arn Bcsteii diese Saure. Es 
ist sehr schwer in kaltcm, sowie in kochendcm Wasser 16s- 
lich. Es scheidet sic11 beirn Eindampfen in mikroscopischen 
sechsseitigen Blaitchen aus ; bciin freiwiliigen Verdunsten 
bilden sich bisweilen gut ausgebildete vicrseitige Tafeln. Das 
Salz eiilhiiit zwei Molecule Kryslallwasser, welcho es bei iOOo 
verliert. 

Dns sehr leicht in Wasser liisliche BZeisaZz bildet bei 
dem Eintrocknen seiner L6sung rnikroscopische drei-, vier- 
und scchsseitigc Tafeln. 

Oxgisohdtersauves Silberoxpd wurde durch doppelte Zer- 
setzung von salpetersaurem Silberoxyd niit oxyisobuttcrsaurem 
Arnrnoniumoxyd, sowie auch durch Sitiigen der freicn S iure  
und durch Kochen von Broinisobuttersaiire mit Silberoxyd 
dargestellt. Ini crsteren Falle schcidet sich das Salz nach 
einiger Zeit als krystallinischer Niederschlag aus. Es ist 
leicht in heifseni Wasser l6slicli und krystallisirt aus der 
kochenden Losung, wenn die Saure gariz reill ist, in glan- 
zenden Schuppclien ; Verunreinigungen Lewirken eine kornig- 
krystallinische Ausschcidung des Sakes. Bei langsamer Kry- 
stnllisalion bilden sich grofse platte Prismen. Die Krystalle 
verandcrn sich sehr wenig am Lichte; sie wcrderi aber 
Braun, wenn man sie bei 100° trockuet. Bei gewiihnlicher 
Tempcratur lest sich das Salz in 14 Th. Wasser. 

16 Anna1. d. Chem. u. rhnnu. CLIII. l3d. 2. Heft. 
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0,2045 Grm. Silbersalz gahcn 0,1045 Grm. Silber, was 51,14 pC. 
Ag cntspricht; berechnet fur C,H,Q,Ag : 61,13 pC. Ag. 

Aufser der Acetonsaure, der Dirnethoxalsiure und der 
Oxyisobuttersaure, welche alle drei nach ineinen Unter- 
suchungen aIs identisch betrachtet werden kbnnen, eristiren 
noch vier Sauren von derselben Zusammcnsetzung wie die 
Oxyisobuttersaure , aber alle von verschiedener Abkunft, 
namlich : die Butylolactinsiure, die Oxybuttersiiure, die 0rOxy- 
buttersiure und die @ Oxybuttersaure. 

Schon fruher wurde von einigen Chemikern die Meinung 
ausgesprochen, dafs die Butylolactinsaure mit der Acetonsaure 
identiscli sei. Die freie Butylolactinsiure *), wie sie von 
W u r t z beschrieben wurde, war wahrscheinlich nicht voll- 
standig rein ; verglcicht man aber die Beschreibung der Zink-, 
Kalk - und Barylsalze mit den entsprechenden Salzen der 
Oxyisobultersiure, so uberzeugt man sich leicht, d a k  beide 
Sauren wirklich identisch sind. Es bleiben also nur  drei 
Siuren, die, wie unten gezeigt werden wird , niit der Oxy- 
isobutlersaure isomer sind. 

Was die Entstehung der Butylomilchslure bei der Oxy- 
dation des Amylglycols anbetrim, so' kbnnen wir uns diese 
Reaction auf dicse Weise vorstellen : 

~ ~ } c & c & o H ~ & o H  + 5 o = ~ ~ ) C ( O H ) C O O H  + co, + 2 H,O. 

Bei dieser Oxydation werderr nicht nur die Wasserstoff- 
atome des letzten Kohlenstoffatoms (a) angegriffen , sondern 
auch das Waserstoffatom des nachbarschtlftlichen Kohlen- 
stoffs (b), welches sich noch mehr als das vorige unter dem 
Einflusse des Sauerstoffs befindet ; es tritt dabei eine Spaltung 
zwischen beiden Kohlenstoffatomen ein, wie wir das in vielen 
anderen analogen Fiillen sehen, und des letzte Wasserstoff- 
atom des dritten Kohlenstoffs (c) wird durch Hydroxyl ersetzt 

*) Diese Annalen CVII, 197. 
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CIICH(OHjC€II,OH + 0 = H,O + ~ ~ ~ ] C H C O C I I , O H .  -- c d  -- 
Amylgly col intcrmcdiiires Product. 

~ ~ ) C H C O C I I , O € I  + 4 0  = Fk}C(OHjCOOH + COs + H@. 
--c. -- 

Onyivo buttersnure. 

Es entsteht vielleicht dabei, als Product der unvollstan- 
digen Oxydation der Gruppe CH,OH, noch etwas Ameisen- 
siure. 

Urn iiber die Idcntitat der drei Siiuren nocli sicherer zu 
sein , oxydirte ich die Oxyisobuttersaure mil doppelt-chrom- 
saurem Kali und Schwefelslurc. Die Reaction verlauft bei 
gewisser Vorsicht ganz regelinafsig und es entstehen dabei 
Kohlensiure, Aceton und Essigsfure. Wenn wir uns erinnern, 
dafs die Dimethoxalslure nach F r H n k 1 a n  d und die Aceton- 
siure nach S t a d e 1 e r beim Schmelzen init Aetzkali Aceton 
geben, und d a t  Chapman  bei der Oxydation der Dimeth- 
oxalsiure such Aceton erhalten hat, so koiiimen wir mit noch 
gr6fserer Sicherheit zu dern Schlusse iiber die ausgesprochene 
Identitat. 

b) Untersnchnng iiber die verschiedenen Oxybuttersanren. 
Es ist schon vor langer Zeit von verschiedenen For- 

scliern gezeigt worden, dafs die Brombuttersaure, mit Silber- 
oryd gekocht, eine entsprechcnde Oxysiiure giebt ; aber man 
hat bis jutzt keine Wichtigkeit dnrauf gelegt, welches Wasser- 
stoffatom von den drei hydrogenisirtcn Kohlenstoffatomen 
durch Hydroxyl resp. durch Brom bei dieser Reaction sub- 
stituirt wird. Die normale Buttersaure kann drci isomere 
Oxysiuren liefern : 

1. CH,CH,CH(OfI)COOH 
CH,CH,CH,COOH 2. CH,CH(O13jCH2COOI€ 

Butterslure 3. CHz(OHjCH&H%COOH 
Oxybuttcrsiiuren. 

16 * 
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Fiir die Tlieorie der gegenseitigen Einflusse dcr Atome 
ist es von grofsser Wichtigkcit, xu wissen, welclier Wasser- 
stoff der ButtersBure bei gewissen Uinstiinden durch Brom 
substituirt wird. Wir haben nur einen snalogen Fall in dcr 
Brornpropionslure, wo wir niit Bcstiinmthcit sagen kiinnen, 
d a b  Brom das Wasserstoffatom des rnit Carbosyl unmittclbar 
verbundenen Kohlenstoffs substituirt. Ob die Heaction mit 
der Buttersiiurc in ihnlicher Weise wic rnit der Propionsailre 
vor sich gelrt, ist eine offeno Frage, welche durch das Ver- 
gleiclien der Eigenschaftcn der verschiedenen Oxybutter- 
siiureii oder durch die Untersuchung der Uinwandlungen der 
BUS Brotnbuttersaure eritstehendcn Oxybuttersiiure zii ent- 
schciden ist. Ich liabe Anfangs den erstcii Weg eingeschla- 
gen und hi11 bis jetzt zu Resultaten gelangt, die, obgleich 
sie die Frage niclit vollstandig liisen, doch die von mir aus- 
gesprochene Meinung *), dafs Brom in der Buttersawe den- 
jenigen Wasserstoff substituirt, welclier in dcin Molecule sicli 
mehr untcr dern Eiiiflusse des Sauerstoffs bcfiridet , nocli 
wahrscheia~icher machen. 

Wie ich scliori gesagt habc, wollle ich zuerst durcli 
Vergleicticn dcr Eigeriscliaften der drei theoretisch moglichen 
isomeren Osybultersluren die Frage entscheiden : welche 
Formel der jetzt bekannten Oxybuttersiiurc zukotnmt. 

Allc Umwandlungen und chemischen Beziehungen schci- 
nen dnfur zu sprechen, dafs das Chlorhydrin des Propylcn- 

ClT,CI 
glycols folgcnde Structurformel hat : CkIoR.  Substituirt nian 

CHS 
in cincni solclien Chlorhydrin das Chlor durch das Carboxyl 
(COOII), so belcornmt man dic Formel der xwciten isomeren 
Oxybultersaure CH3CH(OH)CH2COOH. 



Durch einen besonderen Versuch habe ich mich davon 
iiberzeugt , dafs dern von mir benutzlcn, aus Propylen und 
unterchlorigrr Siure dargestellten Chlorhydrin die Formel 
CII,CI 
CHOH wirlilich zukornrnt "). 
C'H, 

Zur Darstellung der Oxybultersiiurt: wurdc das Chlor- 
hydrin niit der  entsprcchcnden Quatititit Cyankdiurn und 
etwas Alkohol in zugesclimolzcncii Rdhren vier Tage  hin- 
durch im Wasserbade erhitzt. Die dabei entstehende dunkel- 
braune Masse wurde niit Alkohol ausgezogen,  der  Auszug 
mit Wasser  vcrdiinnt und init ciner nach  und nach zuge- 
setzten .4elzkalildsung so lange gekoclit, his Icein Arnmoniak- 
geruch sich niehr entwickelte. Wird je tz t  diese Fliissigkeit 
bis zur  Trockne nbpedampfi, wieder in Wasser gelfist, rnit 
Schwefelsaure iibersattigt u n d  niit Aetlier trielirrnals geschiit- 
telt, so bekorntiit niiiri die neur: S i u r e  in den atherischen 
Ausziigen. Nach dcin Abdt.stilliren dcs Aetliers w i d  die 
wasserige Losritig bis zurn vollslandigen Verschwinden des 
Ameisensauregeruches abgcdatupft. Nan hat iiun einen briiun- 
lichen Syrup ,  welclicr aach  etwas Scliwefelsiiure rnthalt. 
Urn die Siiurc zu entfiirben urirl ron der Scliwcfelsaure zu 
befreien, habe ich sic rnit  Dlcicnrbonat ncutralisirt und das 
SO entstandene Blcisalz niii S ~ l i ~ ~ ~ r f ~ l ~ a ~ ~ ~ ~ r s l o ~  zersetzt. Man 
brauclit nur die gelbliche wiissrrige Ldsuiig der  Saure niit 
Tliierkohle zu kochcn,  uni sie farbliis zu erhalten. Aus 
dieser Losung liekornnit man dic Siiuro un te r  der  Glocke 
eitier Luftpurnpe als dicke syruparlige Fliissigkcit. 

Da die Zinksalze ftir die Osybut ters iure  aus Monobrorn- 
b utters ii 11 r e  u I I d fii r d i c Ox y is oh u t t c r s i ur e s eh r char a c t er is t i s c h 
s ind,  so habc ich die neue S i u r e  durch Sattiguirg mit Zink- 
carbonat in Zinksalz verwandclt. Das letzlere erschien rnit 

") Yergl. unten dio Oxydation dcs I ' ro~~lenchlorhpt~rins .  
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ganz anderen Eigenschaften. Wahrend die Zinksalze der zwei 
erstgenannten Sauren sich durch ihre Schwerlbslichkeit aus- 
zeichneri, ist das Zinksalz’ der neuen Saure sehr leicht in 
Wasser liislich. Es verwandelt sich zuerst in eine dicke 
durchsichtige Massc , welche naclr detn Austrocknen eine 
kaum lwmcrkbare krystallinische Structur zeigt. 

Das Silbersalz wurde durch Kochen einer wisserigen 
Liisung der Saure mit frisch gefalltern Silberoiyd bereitet. 
Die dazu ncithige S u r e  wurdc aus ihrenr Zinksalze durch 
Zersetzcn mittelst Schwefelwasserstoff erhalten. Das hei frci- 
willigem Abdampfen iiber Scliwefelsiure ausgeschiedene 
Silbersalz ergab eincn der Formel C3Hi(OH)COOAg zienilich 
gut entsprechenden Silbergehalt. 

M a r ? c o w n i l c o f f ,  iiher d. versch. Vertretbarkeit 

I. 0,2035 Gmi. das Salzes gaban 0,1005 hg. 
11. 0,250.5 Gnu. dcs Salzcs gabeii 0,1290 Ag. 

Gefiindcn 

I. 11. Uarccllllct 
--\- .-c . 
51,81 51,GO 51,13. 

Das Blcisalz ist auch sehr leicht in Wasser 16slich und un- 
krystallisirbar. 

Dic Unfihigkeit der Siure zu krystallisiren und die 
Leichtlijslichkeit ihres Zinksnlzes iinterscheiden sic sehr scharf 
von deli zwci andereil isoriieren Siiuren : der Osybultersiure 
und der Oxyisobuttersaure. Nach der Eritstehung der S i i i : ~  
aus dem Propylenolilorhydrin kann man ihr folgende Formi I 
gebcn : 

CH&1 CI1,Cy 

CHs CH, 
I’rop y lcn- T’ropylrn- 

CHOlI + KCy = CHOH + KCl; 

Ch lUrhydrh1 cynriliydriii. 

ncuc SLurc. 
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Als ich uber die voii mir erhaltenen Resultate iiber die 
Eigeiischaften der ncuen S h e  kiirclich in der Zeitschrift f. 
Cheniie berichtete, wo ich meine Saure,  uin sie von der 
Oxybuttersaure zu uiitersclieiden , als CT Oxybutterslure be- 
zeichiietc, erschien in deiii iiiclisten Hefte derselbcn Zeit- 
schrift die vorlaufige Mitthcilung von W i sl i c e n  u s uber 
eine S h e ,  welche er durch Reduction mit Natriumamalgam 
aus Acetoessigsaure erhalten hatte. Dic Eigenschaften meiner 
Saure, sowie auch die cfer yon mir damals unlersuchtcn Salze 
derselben stinimen vollstandig rnit dcn Angaben von W i s 1 i- 
c e n u s  iibcrein und nian rnufs beide Stiuren als identiscli 
betrachten. Zu Gunsten dessen spricht auch das Entstehen 
der  Saure von W i s 1 i c en  u s aus Acetoessigsaure : 

CH&OCH,COOH 4- 11, = CII,ClI(OII)CII~COOII 
Acctucssigsiiurc OlyLuttcrs%urc. 

Da W i s 1 i c e n u s  damals die Absicht ausgesprochen 
hattc, seine vollstlndigen Uiitersuchungen iiber diese S h e  
zu veriiffentlichen, was aucli bald nachher geschah, so habe 
icli aieine Uiitersuchung der Saure cingelislten. Die Angaben 
von W i s  1 i c c n u s  lasscn keinen Zweifel an der Isoinerie der 
Siiure niit Oxyhuttersiiure inehr ubrig, und ich finde sogar, 
dafs der von ihm vorgeschlagenc N m e  (3 OxyButlcr suure 
mehr passend ist , wahrend ich die Berieniiung crO.y/butter- 
sifure fur die aus Bromobuttcrsaure dargestellte S" aure ail- 
wendc, vorausgesetzt , dafs sie Hydrosyl niit dein ersten, 
dem Carboxyl nlher stcliendtw hydrogenisirten Kohlcnstoff 
verbundcn eiilhalt. Die Darstellung der B Oxybuttersaure 
aus Cti1orliJ;drin ist sehr inuhsam und giebt nur geringe 
Ausbrutc ; eben so fiwhtlos liabe icli slatt des Chlorhytlrins 
Brom- uiid Jotlhydrin angewandt. 

Aus dcr Isoinerio der rr Oxybutterslure mil der 1 9 0 ~ ~ -  
butlersaure folgt , Airs fur die iwterc  nur zwei niiigiiche 
Structutforrneln iibrig bleibcn. Yoni Stmlpunkte dcr Tlleorie 
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der gegcnstkitigen Einfliisse der Atome aus wiire es interes- 
sant zu erfahren, unter wclchen Bedingungcn ein Haloid in 
der Ruttersiiure verschiedene Wnsserstolf'e substituiren wiirde. 

Es ist bekannt, dafs die Gegenwart des .Jods bisweilen 
die Richtung, in wclcher das Chlor alltsin substituirend wirkt, 
verlndert , und in den Kohlenwasserstoflen CeHY,,,.2 tritt 
Clilor bei Gegcnwart von Jod an die Stelle des WasserstoITs 
des niehr hydrogenisirten Kohlenstoffatoms ein. Ich hahe in 
dieser Richtung dus Vcrhalten tier Buttcrsaurc untcrsucht. 
Wenii die Substitiitioii in den1 Methyl cingetrctcn wiire, so 
k6nnte man durcli dic Ueberfiihriing diescr Chlorlmttcrsaurc 
in die Oxyslure cine Oxybuttcrsiiure, CH,(011~CIJ,CH,COOII, 
erhalten. Die Vergleicliutig der Eigenschaftcn dieser Siiure 
niit dencn dcr (r! und fiOxybuttersiinrc Icijnnte zur Beant- 
worlung nwiner Frage dicnen. Die voii mir erhaltenen He- 
sultate habe  ich schon vercffettlicht *>. Fur die dabei cnt- 
stehende lirystallinische Saure entspricht der Kohknstoff- und 
Chlorgohalt der Porrnel CIHiCIO,; da aber die Ausbcutc an 
Siiure bei dieser Reaction sehr gering war, so habc ich 
mich HUS Mangcl an Material zu deui Buttttrslurechlorid ge- 
wandt, wo ein vie1 gunstigeres Resultat x u  crwartcn war. 

In Icoclicndcs Butterslurechlorid, woeu ctwas Jod gesetzt 
war, leitetc ich funf  bis scchs Stunden hintlurch trockenes 
Chlorgns ein und destillirte ~x~ch l i e r  dio liliissigktait bis 115O 
ab. Dieses Destillnt wurde wietler dcr Einwirkung von Chlor 
rinterworfen und abernials der fliiclitigerc Theil abdestillirt. 
Diese Operation wurdc so langc wiederholt, bis das, was 
bis 115" iiberdestillirte, nur eiiicri lileinen Theil des zu der 
Reaction genommenen Butyrylchlorids ausmachte. 

Bci der Desiillntion der gcsarninten gechlorten Yroductc 
wurde ein his zu 150° siedender Theil abgesondcrt, und 

") Zeitschrift fiu Chomic 18G8. 



nach rnehrnialiger fractioriirter Destillation uind Antfiirbung durch 
Quecksilber war die Hauptnienpc bei 127 bis 135O iilierge- 
gangen. Daraus erhalt man das ~~/or tu t~ , : y l c / i2or id  mit dein 
Rochpunkt 129 bis 132”. Es ist eine farblose Pliissigkeit 
mit eincm Geruche, welchcr etwas an Phosphorchlorur 
erinnert. Sein spec. Gew. bei 17” ist 1,257. Mit Wasser 
zersetzt es sich bei gewiihnlichcr Temperatur sehr langsarn, 
abcr schnell beim Erhitzen. Mit Alkoliol zersetzt sich Chlor- 
butyrylchlorid augenblicklich und es entsteht chlorbutter- 
saurer Aethylather. 

Ctilorbuttersiiure wurde durch Zersetzung des Chlor- 
butyrylchlorids durch Erhitzen rnit Wasscr erhalten. Beim 
Abiiuhlen scliied sich aus der Liisung eine schwerc Oel- 
schicht Bus, welche nnch nochinaligcr Lcsung in heifsein 
Wasser abgeschiedcn und eiiiige Tage lang ini Vacuum uber 
Schwefelsiiure gelrocknet wurdtB... Sic zeigte keine Spur von 
Krystallisaiion. Sie is; eine dicke Fliissigkeit, welche schwer 
in kaltem, leicht in heifsein Wasser, aucli in Alkohol liislich 
ist. Durcli ihre Unfihigkeit, zu lrrystallisiren, untersclieidet 
sich diese Chlorbuttersiiure von dcr erwiihnten krystallini- 
scheii, direct aus Buttersiiure erhaltenen Chlorbutterslure. 
Ob nebcn dieser letzteren auch die flussige Chlorbuttersaure 
entsteht liabe ich noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen. 

Clilwrluttersuurer dethyl&thcr. - Bei sorsichtigein ZU- 
s ake  von gechlortem Butyrylchlorid zii, i n  kleinem Ueberschufs 
irn Verhaltnik zur molcculiireii Quantitlt gtwoinmenem abso- 
lutem Alhohol entwirkcln sich sogleich Striirne von Chlor- 
wasserstoff und die Fliissiglteit murs dann abgekuhlt werden. 
Nachdem die game Quaiititiit des Chlorbutyrylchlorids 211- 

gesetzt worden, liifst man die Nischung in einem gut ver- 
schlossenen GefiTse einige Zeit stehen, rrascht den gebildeten 
Aetlier niit Wnsser und trocknet ihn dann mit Chlorcalcium. 
Nach wiederholter fractionirter Destillation wird ein Theil 
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bei 156 bis 160° gesaminelt , welcher die Zussiiiiriensetzung 
des clilorbuttersauren Aethylltliers zeigt. Er ist schwerer 
als Wasser uiid hat bei 17O,5 1,063 spec. Gew. Er hat einen 
angerielirnen fruclitartigeri Geruch und ist unldslich in Was- 
ser. Mi t  concentrirter Barytl6sung geschuttelt zersetzt c'r 
sich in Alkohol urid ein Barytsalz, welches sich beim Kochen 
mit Wasser in Oxybuttersaure und Baryumchlorici spaltet. 

Urn die entsprecheride Oxysaure darzustellen habe ich 
geclilortes Butyrylchlorid gewijhnlich zuerst in chlorbutter- 
sauren Aether oder i n  Chlorbuttcrsaure iirngewaridelt. In 
beiden Fallen wurde die Ueberfiihrung in  Oxysiure durch 
Kochen mit Barytwasser vorgcnornriieri , welclies SO lange 
hirizugesetzt wurde bis die Flussiglccit nach halbstiindigein 
Kochen noch alkaliscli reagirte. Das weiterc Verfahren war 
dasselbe, wie es oben bei der Darstellung tier Oxyisobutter- 
saure heschrieben worden ist. Die erstcri Actherausziige 
nacli tlcrri Abdestiiliren des Aethcrs faiigen riur nnch Iiinge- 
rem Stehcri iibcr Schwefelsaure im Vacuurii a n  zu lirystalli- 
siren. Sie enthslteri nocli cine iliissigc, nic:ht nihcr unter- 
suchte Siiurc (Crotonsiiure ?). Oiigleich niiin aiis den letzlcn 
Itherisclicn Ausziigcri einc zienilich reinc Osysiure erhaltea 
kann ,  w i d  doch nieirisls ein grorser Verlust der Siiure beirn 
Abpresseii uiiigangen, da die unreirie Saurt: sehr zerllicfslich 
ist. Sic wurdc deshalb nach deiri Abdestillireri dcs Aetliers 
direct mit kohlcnsaurerri Zinlcoxyd gekocht. Aus einer heifs 
gcsiittigten Liisung krystnllisirt das  Ziriksalz sehr cliaractcri- 
stiscli , und es geriiigt , es noclirrials urnzukrystallisiren, urn 
das vollkorriineii reinc Salz zu hallen. Durch Zersetzung niit 
S c Ii we fe 1 \v as s er s t o If 11 n d Ei n da iri p fe n d e r  was ser i gen L ii sun g 
der Saurc irii Wasserbade und i i i i  Vacuum erIiiIt man eine 
vollkornmen weifsc Siiuru , die inan aus ciner iilherischcii 
L6surig Iirystallisireii lasseri lwnn. 
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Da ich einigen Unterschied zwischen den Eigenschaften 
meiner S h e  und denen der aOxyhuttersaure, wie die letz- 
tere von verschiedenen Cliemikern beschrieben worden ist, 
bemerkt ha-be, so bin ich gezwungen gewesen, diese letztere 
Saure darzustellen, urn sie mit der von mir dargestellten 
genau zu verpleichen. Es wnr diefs noch deshalb nothwen- 
dig, weil die bis jetzt existirenden Beschreibungen dieser 
S iure  sehr oberflachlich und theilweise sich widersprechend 
sind. 

Die Brombuttersiiure wurde nacli F r i e d el's Methode 
dargestellt. Ich beinerktc dnbei, dafs bei 130° - der Tem- 
peratur, welche nicht zu iiberschreiten vorgeschrieben ist, 
uin ein reiiies Product zu erhalten - Brom keine Wirkung 
auf die Bultersiiure ausiibt. Bei 135O ist die Wirkung sehr 
schwach und nur bei 145" wird die Reaction in einiyen 
Stunden vollendet. Im Widerspruch init einigen Angaben 
liabe ich bcobachtet, dafs die Rroinbmttersaure nicht ohne 
Zersetzung destillirbar ist , wie das auch sclion S c h n c i d e r 
bcrnerkt hat. Bis ungefiihr 200" gcht hauptsiichlich die 
Buttersiure iiber , niit welchcr die Brombuttersiiure nur 
niechanisch iibergerissen wird. Die unreine Brorrisiiure 
wurde in Aethylllher uingewandelt. Ein Theil duvon init 
den1 Sicdepunkt 173 bis 17811 wurde durch Kochen mit Baryt- 
wassur in d a s  Barytsalz der Oxybutlersaure iibergefuhrt. 
Die vergleicheiiden Untersuchungen der beiden Sauren im 
freien Zustande, sowie auch ihrer verschiedenen Salze, zeig- 
ten, dafs die Oxysauren aus der Brombuttersaure und aus 
dem gechlorten Butyrylchlorid identisch sind. Ich ltann noch 
zusetzen, dwrs icli inich durch einen Versuch uberzeugt habc, 
dafs eben dieselbe Oxybuttersaure erhalten wird, wenn man 
sie aus den1 Producte der Einwirkung des Brorns auf das 
Butyrylchlorid dnrstellt. 
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u 0xyhuttei.siiu:re in reinein Znstande ist eine weirse Irry- 
stallinisclie Sebstanz, welche an feucliter Luft zerfliefst. Aus 
einer wlsserigen Losung krystallisirt sic iiber Schwefclsanre 
in sternformig gruppirten feinen Naiieln , aus wasscrig- 
itherischcr Losurig in kleinen flachen Prislnen. Die Saure 
sublimirt schon nnter 100° und setzt sich i>n den kaltcil 
Wanden des Gefafses in Tropfen an, welche nach und nach 
krystailinisch erstarren. Die duroh Ahpressen gereinigtc 
Siiure schmilzt bei 43 his 44" und bleiht cinige Zcit nach 
dem Abkiihleii noch fliissig. Sie beginnt bei 225" unter Zer- 
setzung zu sieden. Das Thermometer steigt fortwiihrend bis 
260", wobei in dem Destillationsgefifs eirie ctwns brauii ge- 
fiirbte dicke Fliissigkeit bleibt, die in Wasser urilosliclr ist. 
Die bei der Destillation ubergegangene farblose Phssigkeit 
krystallisirt sogar beiin Abkuhlen bis 0" nicht und ist nur 
theilwcise in Wasser loslich. Durch Kochen dcrsel1)en init 
kohlensaurenr Zirrkoxyd wird sic uber in oxybuttersaures Zink 
ub ergefii hrt. 

c( Oxy~httcrsawes C:t2ciztnro:x~yd, 2(C41I7Ois) . Ca + 6 H,O, 
ist leiclit in Wasser, bt-sonders in heifseni, liislich. Bciiii 
freiwilligen Verdampfcti der Liisung itrystallisirt es in warzen- 
fiirmigen Mnssen von undcutlich krystallinisoher Structur, nus 
wcingeistiger Liisung in warzenforinigen Aggregateri , die 
ails feinen seitlcgliinzenden Niidt>ln hestehen. Ilns Snlz vcr- 
liert sein Xrystallwasser bei 100". 

0,6300 Grin. an dcr Lut't gctrocknctcn Pnlzcs verloreri im W'usser- 
IIcrcclinot i'iir C; 11,O bade 0,2615, vims 29,3 pC. cntrpriclit. 

= 30,50 pc. 
O;cghut/ersilwes Zi',/~Jcai;yJ krystallisirt aus heifsur wiis- 

seriger Liisung in characteristischen warzenfiirrnigen Aggrc- 
gaten, die beim Zerreiben unter dem lilrroscope als Bundel 
erscheineii, welche iius fcinen vierst:iligen Prismen besiehen. 
Eben solche Bundel gruppiren sich biswcilen kreuzfdrrnig. 
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Bei langsamer Krystallisation aus gesattiglen Losungen schei- 
den sich kleine nadelEortnige Xrystalle aus. Das krystallisirte 
Salz lbst sich longsam in Wasser. Das bei 13O0 getrocknete 
Salz entlillt kein Krystallwasser mehr. 

Drei Bcstiinmungeii des Krystallwnssers gabcn 11,78, 11,81, 12,05 pc. 
Berechnet fiir die Forniel I! (C411708) . Zn + 2 H,O 

0,6955 Qrm. des gctrocknctcn Bslzcs enthicltcn 0,2108 %no ; diefs 

Oxyhttersuures Bleioxyd ist leicht in Wasser liislich 
und krystellisirt schwer ; cs erinnert unter dem Mikroscope 
an das Zinksalz. 

0.yEuttersaurcs Silbei*ox.yd. - Dieses Salz ist eiemlich 
leicht in Wasser loslich und lirystallisirt daraus in Drusen, 
welche aus vierseitigen flachen Prismen bestehen. Das ge- 
trocknete Salz wird nicht vom Lichtu verandert. 

Wiwer. 
= 11,72 pc. 

ciitspricht 24,31 pC. Zn. Bcrechnct 23,98 pC. 

0,392 Grin. iles Salzes gnbcn 0,2GGO ,4gC1; 0,GilO Grm. des Salzes 
gabeii 0,4340 AgC1. Dicseii Bestiiumi~ngcn entsprechen G1,12 
und 50,95 pC. Ag ; oxybuttcrs:iures Siiberoxyd enthllt 51,13 
pC. Ag. 

Fassen wir kurzlich Alles zusammen, was von den oben 
bescliriebenen Untersucliungen gesagt wurde , so kotnmen 
wir zu den folgenden Resultaten. Die vier unter verschie- 
denen Nameri und voii verschiedeiier Abstanirnung bekannten 
Sluren : Butylomilchslure, Acetonssure, Dimethoxalsaure und 
Oxyisobultersiiure sind identiscli, und ich will die von mir 
zuerst gcbrauchtc Benerinung Oxyisohltcrsaiire far sic bei- 
behalten, da sie mehr der jetzigen rationellen Nomenclatur 
entspricht , alle fur diese S lure  bekannten Entstehungs- 
methoden crkliirt und auf mehr vielsci~ige chemische Bezie- 
hungen hinweist. 

Die beiden Oxybuttersauren, die aus der Acetoessigsiiure 
und dein Propylenchlorhydrin entstehen, sind identisch. Ihre 
Structurforrnel ist CH3CH(OH)CH2COOH, und ich nehme fiir 
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sie den von W i s l i  c e n u s  vorgeschlagenen Namen /I Oxy- 
buttersiure an. 

Das in dem .Butyrylchlorid bei Gegenwart von Jod durch 
Chlor ersetzte Wasserstoffatom ist eben dasselbe, welches in 
der Buttersiure gegen Brom umgetauscht wird, und die aus 
Chlorbutyrylchlorid entstehende Oxybuttersaure ist aller Wabr- 
scheinlichkeit nach OL Oxybuttersiiure CH3CH2CH(OH)COOH. 

Ich beabsichtige , meine Untersuchungen darilber weitcr 
zu verfolgen und besonders einige Umwandlungsproducte der 
Oxysauren zu studiren. Bei der Oxydation z. B. der a Oxy- 
buttersiure kBniite man cine Kelonsaure der folgenden Glei- 
chung gemafs erwarten : 

a Oxybuttcrshre KctonsLure 

und wenn diese Kctonsaure keine stabile Verbindung wire, 
was auch zu erwarten ist, so kiinnte eine gewisse Regel- 
mafsigkeit in der Spaltung dieser Gruppe der Siuren exi- 
stiren. Seitdeni K o 1 b e die Oxydationsproducte der secun- 
daren Pseudoalkohole scharfsinnig vorausgesagt hat, ist die 
Oxydation in neuerer Zeit eine der wichligsten analytischcn 
Reactioncn zur Erkennung der chemischen Structur einiger 
Gruppen organischer Korper geworden. Diese Reaction kann 
auch, zugleich mit einigen anderen, zur Unterscheidung ein- 
zelner Gruppen der grofsen Classe der Oxysauren der fetten 
Reihc dienen. Wenn wir die wichtigsten chemischen Be- 
ziehungen dieser Sauren in Betracht iiehtnen, so kann man 
sie in drei Gruypen theilen. Die Classification ist auf die- 
selben Grundprincipien basirt, welche fiir die Classification 
der ein- und zweislurigen Alkohole und fetten Siuren an- 
genommen sind*) und die Gruppirung der Oxysauren wird 

”) Vor einigen Jahren habe ich in meinar Schrift ,Ueber die Isolnerie 
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durch die Gruppirung der Glycole bestirnmt, zu welchen sie 
in denseben chemischen Beziehungen stehen, wie die Sauren 
der fetten Reihen zu den einatornigen Alkoholen. Die Gly- 
Cole h a t  D o v s i o s  in vier Gruppen vertheilt. Diesen Grup- 
pen entsprechend werden wir nur drei Gruppen der Oxy- 
siuren haben : 

dcr org. Verbindungenu (in russischer Sprache) eine Classification 
der einsliurigen Alkohole vorgeschlagen, welche ich spilter pcrsiin- 
lich auch einigen deutschen Chernikern mitgethcilt habe. Sie 
wurde von Einigen 1-011 ihncn als rational befunden und angenom- 
men. Ich thoilc die Homologen des Methylalkohols in drei 
Hauptclassen : 1) normalc Alkohole, welche ihr Kohlcnmasserstoff- 
radical nach der Formel CHsnC€I, zusammengesetzt haben, z. B. 

CHSCHSOH; CH&HpCH,OH U. S. w.; 
Aeth ylnlkohol I'ropylalkohol 

2) Isoalkoholo, deren Radical ncbcn der Oruppe (CII,OH) e h e  
KohleiirvasFerstoffgi~ppe yon verschicdenen Verkettungen cnthalten 
kiinncn, z. B. 

Isobutylalkohol Isoam ylalkohol 
und 3) Pseudoalkohole. Diese unterscheiden sich von den lwei 
ersteren hauptsitchlich dadurch , dafs sie ihr Hydroxyl nicht mit 
CH, yerbunden enthaltcn, sondern mit CH oder C. Es gehiiren 
hierher allc secundaren und tertiiren Alkohole nach der Classifi- 
cation von K o 1 he. Meine Qruppirung dient hauptslichlich dam, 
urn kilrz gefafst die Haupteigenschaftcn der Alkohole, von welchen 
man spriclrt, in's Auge zu fasscn. Nan srgt  gewiihnlich Isopropyl- 
oder Pseudopropylalkohol, Isobutylalkohol , indem man unter dem 
analogen Namen die Substanzen versteht, welchr. in ihrcm chemi- 
schen Verhalten einen grofsen Unterscliied zeigcn. Ich nenne 
Isoalkoliolo die Vcrlindungen, welclic nllc Houpteigenschaften der 
Alkohole haben, z. B. Isobutylalkoliol (CiUhrungsbutylalkohol), Iso- 
amylalkohol (gewiilmlicher Amylalkohol) u. s. w., und verstehe unter 
Pseudoalkoliolen dicjenigen Verbindungcn , welche nur tlicilweise 
die Eigenschaften der Alkoliole haben , a i c  rseudopropylalkohol 
aus Glycerin, Arnylenllydrate u. s. TV,, und die der Haupteigen- 
sohnfteii : bei dcr Oxydation in die entsprechenden Aldehyde und 
SBureu uberzugehen, erinmgeln. 
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I. G r u p p e  : 

nnrrualo hcthylen- normnlc Ul ycvl- 
( ; l p 3 l C  giycoi O ~ Y S ~ U ~ C I I  siiurc. 

Zu tliescr Grupye geh6ren nur zwei von den bis jelzt 
bekannten Siuren, uiid zwar die Clycolsaurc und dic Fleisch- 
niilchsaure. Diese Siiurcn werden dadurch characterisirt, 
dafs sie hei dcr Oxydation in die entsprechende zweihasischc 
Siiure und bei der Reduction in die normale fette SIure 
iibergehen kijnnen, z. B. 

Isoglycolc IsoLutylc~iglycol Oxybofiiiurcn 1inrrii. (Jxgiso- 
(ulrhk.) LlILb-!rslbure (unLck.). 

Diese Gruppen von Glycolen und Oxysiiuren liabeii noch 
kcine Reprisentantcn. Die hierher geliiirigen OxysBurcn 
werdon bei der Oxydation in die zweibasischc Isosaurc und 
bei der Reduction in die fette lsoslure ilbergehen, z. B. 

(:oolC cooir coo11 

111. G r u p p e .  
Die zu d i e m  Gruppc gehbrigen Glycole liaben nur 

eines von den beiden H ydrosylradicalen mil CH2 verbunden, 
das zweite aber is1 r i d  CII odcr C verbundcn, was durch 
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eine allgenieine symbolische Porinel, CHsoH OH, ausgedriickt 
n 3n 

werden kann. Sic sintl Hcniipseudoglycole oder Paraglycole, 
und die ihnen eiitsprechendcn Paraoqsuuren werden ihrer- 
seits keine entsprecheiidcn zweibasischen Shuren haben , in 
welche sie durch die Oxydation iibcrgehen kijnnlen. Hier- 
her gehBren die meisten bis jelzt hekannten Oxysluren. 
Durch reducircnde Agentien werden sie in die normalen oder 
Isosiiuren der fetten Roihe iibergcfdirt und ihr Verhalten 
bei der Osydation wird wahrscheinlich erlauben , sie in 
zwei streng von cinander unterschiedenc Ordnungen zu zera- 
theilen. 

Elie rnir dio Untcrsuchunpen von C h a p m r n  bckannt 
waren, hrbe ich, von rein tlieoretisclier Betrachtung aus- 
gehend, die Oxydation der Oxyisobuttersiurc und der Di- 
methoxalsiiure untersucht. Die dabei erhaltenen Resultate 
stimmen vollstindig mit denen yon C h a p m u n uberein. Ein 
vorliiufigcr Versuch mit der von mir dargcstellten 0.ryiso- 
caprinsiiure (Dipseudopropyloxalsiuurc) hat gezeigt , dafs die 
Paraosysiiuren, welche Pseutloalkoholradiccle cnthalten , sich 
cbcnso verlialten , wie Paraosysiiuren Init normalen Alkohol- 
radicalen. Diese Untersueliungen zeigeii , dafs die Puruozp  
sauren der erslen Ordnung, w e l c h  ilir nll:oholischeu fIydro- 
xyl n d  C cerGzoiJen entlialten, l e i  der Chydation in Kolrlen- 
s i i w e ,  T + ' U S S P ~  i t r i d  dns etztsprechende h'etoit zerfulleii,  Z. B .  

:z)iyc ~II) ( :~oH giebt E ~ ) ( * o  4- ~ I , O  4- CO, ; 
3 

0s yisolmtteidure Acctoii 

n 

Oxyisocnpriiisiiiiro IXpseutlo- 
propylkcton. 

Anirnl. d .  c:lieui. i i .  Piiarm. ULIII. Ud. 2. Ilcft. 17 
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Zu dieser Ordnung der Siiuren gehiiren : die Oxyiso- 
biiftersiiure , die Diathoxalsiiure , die Aethmethoxalsiiure und 
die D ia moxalsiure. 

Die Paraoxysauren der zweiten Ordnung enlhalten ihr 
alkoholisches Hydroxyl mit CH verbunden. Hierher gehiiren : 
die Milchsiure, a und /3 Oxybuttersiiure, die Amylohydroxal- 

siiure und die Leucinsiurc cH31 CHCH(0H)COOH. ' CHS 
Das erste Stadium der Oxydation wird bei diesen letzten 

Siiuren wahrscheinlich darin bestehen, dafs die Paraoxysiure 
in die entsyrechende Ketonsilure ubergefuhrt wird, z. B. 

coon COO11 COOH _-_ COOH 
UH, CII* 
CHOU in CO 
CH. C'II. 

Milchsiiure Pyrotrauben- ,8 Oxybuttcr- Acetoessig- 
siiure ssure siiure. 

Bis jetzt sind nur die umgekehrten Reactionen hekannt, 
niimlich die Ueberfuhrung der Ketonsluren durch Reduction 
in die Paraoxysauren. Die weitere Oxydation der Kcton- 
sauren wird , j e  nach der Structur der Saure, verschiedene 
Spaltungsproducte liefern. 

Die Glieder der 1V. Gruppe der Glycole, Pseudoglycole, 
habon keine entsprechende Oxysiiuren, weil sie ihre Hydroxyle 
nur mit CH oder C verbunden enthalten. Die ersten werden 
wshrscheinlich bei der Oxydation in die Ketone der zwei- 
basischen Siiuren oder Dikelone ubergefuhrt, z. B. 

CHs 
%OH CO 

Pseudoaniylengly col 
(unhekauut) 

die zweiten aher werden jedenfalls dabei gespalten. 
Zu den Pseudoglycolen gehBrt das Hexylenglycol , wel- 

ches unllngst von W u r t z aus Diallyl dargestellt wurde und 
welches wahrscheinlich die folgende Formel hat : 



ca, 
CHOH 

CHa 
Die Feststellung einer Regelmiirsigkeit der Umwandlungen 

der Oxysiiuren bei ihrer Oxydalion wurde sehr wiinschens- 
werlh. Dadurch wurde eine Diagnose fiir die Erkennung 
der Struchr einer wichtigen und grofsen Classe der orga- 
nischen Verbindungen gegeben. 

e) Die Halofdhydrine des Propylenglycols. 
Das Chlorhpdrin des Propylenglycols, welches ich fiir 

die Darstellung der /? Oxybultersiiure gebraucht hatte , habe 
ich durch directe Verbindung des Propylens mit der unter- 
chlorigen Siiure dargestellt. Da die Darstellung der rcinen 
Sobstan? nach dieser Melhode meines Wissens nocb nicht 
beschrieben worden ist, so hnlte ich es nicht fiir iiberfliissig, 
hier Einiges dariiber mitzutheilen. 

Das Propylen , welches zu dieser Darsteilung diente, 
wurde immer dorch Zersetzung des Jodpseudopropyls mit 
alkoholischer Kalil6sung dargestellt und in Glssballons von 
20 bis 30 Liter Inhalt gesrmmelt. Man giefst die Lijsung 
der nach der Methode von But  1 e r o w *) dargestellten unter- 
chlorigen SPure hinein und lPfst die hermetisch verschlosse- 
nen Ballons 5 bis 7 Tsge lang an dunklem und kdhlem Orte 
stehen, indem man sie von Zeit zu Zeit schiitlclt. Die Pliis- 
sigkeit wird nachher aus einer Retorte so lange abdestillirt, 
bis das Destillat mit Glaubersalz gesiittigt keine Oelschicht 
ausscheidet. Das Destillat ist eine wiisserige Fliissigkeit, 
welche noch ein Oel enthiill, von welchem sie befreit werden 
mufs. .Wenn man beim Erhitzen die wiisserige Fliissigkeit 

*) Diese Annalen CXLV, 272. 

17 I+ 
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rnit lrockcnern Glrubersafz siitligt, so scheidet sich auf der 
Oberfliic-lie derselben eine Oelschicht aus. Das Oel wird 
abgehoben, rnit concentrirtem doppelt-schwefligsaurem Natron 
geschlttelt, dann rnit Potasche getrocknet und niehrmals 
fractionirt. Bei der Destillation fiingt die Fliissigkeit an, bei 
€9" xu sieden und das Thermometer stcigt bis 100". Bei 
dicser Temperatur fingt das wiisserigc Chlorhydrin an zu 
destilliren und zwischen 120 und 130" geht die griif'ste Quan- 
titiit dcsselhen iiber ; aus der letzten Fraction wurde die 
reine Substanz mit dem Siedepunkt 127" erhalten. 

M a r k o w n i l c o f f ,  iiber d. uerych. Ve'ertretbarkeit 

Dic Anslysc gab 37,02 pC. Chlor; dic Fonnol C,H,ClOH fiirdcrt 

Das so erhaltene Chlorhydrin hat dieselben Eigenschaften 
wie das, welches 0 s e r aus Propylenglycol mit Chlorwasser- 
stoff dargestellt hat *). Es ist eine wasserhelle Fliissigkeit 
von stifslichem, etwas alkoholarligem Geiuche und slifslichem 
Geschmackc. Es liist sich leicht in Wasscr, rnischt sich 
aber niclit mit demselben in allen Proporlioncn. Die wiis- 
serigen Alkalien zersetzen es sogleich in Propylenoxyd , die 
kohlensaureii aber nur beini Erhitzen. 

Wird Propylenoxyd mit Brom- odcr Jodwasserstoffsiure 
zusammengebracht , so verbindet es sich sogleich rnit dcr- 
selben zu dem entsprechenden Haloidhydrin. Mit Jodwasser- 
stoffsiure tritt sogar eine weitere Reaction ein (Reduction 
mit Jodausschcidung). Zur Darstellung des Propylenbroni- 
hydrins habe ich das Propylenoxyd mit etwas Wasser ver- 
diinnt und mit Bromwasserstoff gesiittigl. Aus der mit kuhlcn- 
saureni Natron ncutralisirten Fliissigkeit wurde das Brom- 
hydrin mit Glaubersalz, wie oben gezcigt, ausgcschieden, mit 
geschmolzener Potasche getrocknet uiid rectificirt. Der be 
145 bis 14W iibergegangene Tbeil wurde spiiter . zu der 
Reaction mit Cyanknlium gelrmcht. 

37,66 pc'. 
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Es gab bci der Brombestimmung folgende Resultate : 0,7555 Grm. 
Subst. gaben 1,0096 AgRr ; dielk entspricht 56,86 pC’. Rroni. 
Fiir die Forinel C,H,BrOH siiid 5’i,55 pC. nothwendig. 

Nach seinen Pufseren Eigenschaften ist das Propylcn- 
bromhydrin dem Propylenchlorhydrin sehr iihnlich. Es I6st 
sich nur etwas weniger in Wasser. - Um das Jodhydrin dar- 
zustellen wurde das Propylenoxyd init etwas mehr als dem 
gleichen Volume Wasser verdiinnt und Jodwasserstoff nur anf 
die Oberfliiche der Plfissigkeit geleitet. Wenn das Wasser 
eine stark saure Reaction angekommen hat, unterbricht man 
das Zuleiten des Jodwasserstoffs und setzt noch Wasser hinzu. 
Das gebildete Jodhydrin wird jetzt als eino schwere Oel- 
schicht ausgeschieden. Drs Oel wird mit verdiinnter Soda- 
lbsung geschiiltelt und nrchher von der wiisserigen Liisung 
m8glichst getrennt. Dann wurde aus einer Retorte mit ge- 
stofsenem Glase unter 60 MBI. Druck fraclionirt. Bis 105O 
ging ein wasserhaltiges Oel iiber; bei dieser Tamperatur 
ging der griifste Theil des Jodhydrins iiber und wurde be- 
sonders gesammelt nnd fiir die Jodbestimmung angewandt. 

0,9525 Grm. Substanz gabcn 1,1940 AgJ, entsprechend 67,73 pC. 

Das rcine Propylenjodh ydrin ist eine farblose Fliissigkeit 
von etwas stechendein Geruche, wenig in Wasser, aber leicht 
in concentrirter Jodwasserstoffsiiure 18slich. Es FPrbt sich 
bald dunkel, sogrr wenn es vom Lichte geschiitzt ist. 

Es wurde oben gesagt, dafs bei deni Abdestilliren des 
wiisserigen Chlorhydrins von dein Quecksilberoxychlorid 
ncben der wasserigen Lbsung des Chlorhydrins noch ein 
schweres Oel iiberdeslillirt. Qieses Oel hat einen stark 
reizenden Geruch und bildet sich besonders dann in fiber- 
wiegender Menge , wenn eine viel grfhere  Quantitiit oder 
eine viel concentrirtere Liisnng der unterchlorigen S h e  
genommen wird. Die Untersnchungen dioses Oels haben 
gezeigt, dafs 8s eine Mischung verschiedener K8rper ist. 

Jod. Die Formel C!&JOH fordort 68,27 pC. 
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SchQttelt man es mit einer concentrirten Lbsung yon doppelt- 
schwefligsaurem Natron , so verschwindet der unangenehme 
Gerach, indem das Oel theilweise gelbst wird. Wenn die 
ungelbst gebliebene Portion gewaschen , init Chlorcalcium 
getrocknet und destillirt wird, so kann leicht aus den 
fliichtigeren Theilen ein Kbrper ausgeschieden werden, der 
alle Eigenschaften des Propylenchlorids hat. Das Vorhanden- 
sein des Propylenchlorids wurde auch durch die Analyse 
nachgewiesen. 

Aus der mit doppelt-schwefligsaurem Natron erhaltenen 
Liisung liibt sich nur schwer alles darin enthaltene Oel 
mittelst kohlensauren Natrons wieder gewinnen ; der grgf'ste 
Theil desselben wird dabei zersetzt. Destillirt man rasch die 
mit kohlensaurem Natron versetzte Lbsung , so erhiilt man 
ein wiisseriges Destillat , woraus Glaubersalz dne Oelschicht 
ausscheidet. Diese wird abgehoben, getrocknet und fractio- 
nirt. Die Analysen der bei 116 bis 120° iibergegangenen 
Portion zeigten , dafs diese yechlnrtes Aceion war, worauf 
auch die Eigenschaften der Subslanz hinweisen. Die Ent- 
stehung des gechlorten Acelons neben Chlorhydrin kann 
durch die oxydirende Wirkung dcr unterchlorigen Siiure auf 
das gebildete Chlorhydrin erbllrt werden , aber nur dann, 
wenn wir fiir drs Chlorhydrin die ihm oben gegcbene For- 
me1 annehmen : 

CH,Cl C S C l  
ClIOH + ClOK = CO 
CH, C& 

+ HSO + HCl. 

Urn diese Voraussetzung zu bestiitigen, habe ich reines 
Propylerichlorhydrin mit chromsaurem Kali und Schwefelsiiure 
oxydirt. Die Reaction beginnt bei schwachem Erwiirmen und 
geht sehr ruhig vor sich. Das gebildete gechlorte Aceton 
schwiinmt auf der Oberfliiche der griinen wOsaerigen Fliis- 
sigkeit R ~ S  wasserhelle Schicht. Der starke Geruch des gc- 
clilorlen Acetons erlaabt, diese Reaction fiir die Nachweisung 
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der kleinsten Quantitiit des Chlorhpdrins anruwenden , und 
sie kenn auch zum Vorlesungsversuch gebraucht werden. 

1)as gechlorte Aceton zersetet sich beim Schiitteln rnit 
concentrirten Alkalien und beim Erhitzen mit deren kohlen- 
sauren Salzen. Bei der Oxydation scheint nur eine orga- 
nische S h e  gebildet zu werdcn und zwar die Essigslure. 

Diese Bildungsweise des gechlorten Acetons kann wahr- 
scheinlich fiir die Bildung homologer und analoger Verbin- 
dungen angewandt werden. 

Wenn wir die Regelmiifsigkeit , welcher die Zertheilung 
der einzelnen Gruppen der Elemente unterliegt , bei der so- 
genannten directen Verbindung der unterchlorigen Siiure mit 
den ungeslttigten Kohlenwasserstoffen suchen wollten , so 
miifsten wir zu der Ueberzeugung kommen, dafs die jetrt 
bekannten Thatsachen keine bestimrntc Antwort darauf geben 
ktinnen. Wir kennen die Verbinduiigen des Aethylens, des 
Propylens, des Butylens und des Amylens mit der untcr- 
chlorigen Saure. Die erste Verbindung kann uns keine 
Antwort geben, wegen der symmetrischen Structur des Acthy- 

CH, lens cHf.  
Die Betrachtung der Verbindungeti des Propylens und 

des Butylens fiihrt aber zu ganz widersprechenden Schliissen. 
Aus den Formeln 

sehen wir, dafs das melir electronegative Hydroxyl sich in1 
ersteren Falle mit den) weniger hydrogenisirten Kohlensloff- 
atome verbindet, sich aber ganz umgekehrt bei dcr Bildung 
des Butylenchlorhydrins verhllt, wo es an der Seite des 
mehr hydrogenisirtcn Kohlenstoffs seinen Platz einnirnmt. 
Die Ursache eines solchen Unterschicdes liegt wahrscheinlich 
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in der Verschiedenheit der chemischen Structur der bciden 
Kolilenwasserstoffe. Bei den analog coristruirten Kohlen- 
wasserstoflen werden wir wolil eine Analogie in der Addi- 
tion linden und die Bildung des Amylcnchlorhydrins kann 
wahrsclieinlich durch die folgcnde Gleichung ausgedriickt 
werden : 

CH, CI1,CI 
CH + ClOH = CHOH 
CH CH ’ 

Z ; L x 8  C T C 5 a  

Wenri es wegen der ungeniigenden Zahl der Beobach- 
tungen unmiiglich ist, jetzt eine gewisse Gesetzmiifssigkeit fiir 
die Art der Verbindung der Elcmente dera unterchlorigen 
Saure mit ungeslittigten Kohlenwasserstoffen auszusuchen , so 
ist fiir die Haloidwasserstoffsiuren eine solche Regelrnlfsig- 
keit vorhanden. Iclr kann hier nicht ausfiihrlich in die Be- 
trachlung der verschiedenen Thatsachen eingehen , welche 
uns erlnuben, cin solches Gesetz aufzustellen : wenn ein 
uns.ymni etr isch con stituitter Zrohleti wasserstof sich m it e k e r  
~ a l o ~ ~ t v a s s w s t o ~ s l i u , . e  verbindet , so adclirt siclr dus Xialoid 
an das weniger hydrogenisirte Kohlenstofluton,, d. b. zit dem 
Kohlensto#, welcher sich m e h  unter denz Einflusvs anderer 
KoRlenstoffe lejndet. Einen solchen Fall haben wir bei der 
Verbindung des Propylens : 

der beiden Bulylene : 

Butylen tertiliros Pscudo- Butylcn Butylenjudhydrat 
butyljodar \-on d e  L u y n c e  

’*) Vgl. Ann. chim. pliys. [4] 11, 418 uncl diese Annnlcn CL, 87. 
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der beiden Amylene : 
cIr, Cil ,  CH, E2 CH CI-1.J 

CII, + HJ = CHI CH + HC'1 = CHC1 * C H  
LGgCZ LG@Z C*H6 W E  

Amylen ,B Amglen- (I Amyleii a Amylenjod- 
jodh ydrat hydixt. 

Den1 allgemeinen Gesetz der Einflusse der Haloide ge- 
miifs, auf das ich schon fruher' hinwies *>, knnn man erwar- 
ten, dn/s bei der Addition der Chlor-, Brom- oder Jodwasser- 
stofjCssdIuren zu dem Vinylchlortlr, gechlorten Propylen utid 
anderen Analogen, sich das Haloiil immer zu dem Kohlen- 
stojyatom addiren werde , welches schon niit einenr Haloid 
verbunden ist. Dieses Gesetz, welches aus dern Gesetze der 
Substitution abgeleitet wurde , ist seinerseits wirklich durch 
einige Thatsrchen unterstiitzt. R e b o u 1 **) hat gcfunden, 
dafs das Product der Verbindung des Vinylbromiirs mit dem 
Bromwasserstoff nicht mit dem Aethylenbromid , sondern mit 
dem gebromten Aethylbroniid idenlisch sei. Daraus folgt, 
dafs die Addition auf diese Weise vor sich geht : 

Vin ylbromiir gelwomtes 
Aethylbwniicl. 

Dieses wird auch durch eine Untersuchung von P Ts u n d- 
l e r  ***) untersliitzt, welcher aus den1 Producte der Ver- 
bindung des Vinylbromiirs mit Jodwassersto5sriure einen ge- 
bromten Alkohol darzustellen suchte, aber bei der Reaction 
mit essigsaurem Silberoxyd Aldehyd erlialten hat, was nur dann 

CH mbglich ist, wenn die Verbindung eine Formel : CHirJ hat : 

*) Diem Aimnlen CXLVI, 339. 
*") Compt. rend. 1867. 

***) Bull. SOC. chim. 1865, 212. 
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In einer vor K p e m  publicirten Arbeit von O p p e n -  
h e  im *) finden wir einen Bhnlichen Fall. In der Acsicht, 
eincn gechlorten Propylalkohol zu erhalten , hat 0 p p  en  - 
h e i m das Product der Verbindung des gechlorten Propylens 
mit Jodwasserstoff auf benzoQaures Silberoxyd einwirken ge- 
lassen. Aus dcm dabei gebildeten Isomeren des benzo6sauren 
Propylenoxyds entstand bei der Zersetzung init Aetzkali 
Aceton. Die Reaction zeigt , dafs die mit dem Cblorjodpro- 
pylen isomere Verbindung C3HsCIJ nach der folgenden Glei- 
chung gebildet wurde : 

gechlortcs Propy leii neue VcTLhdung. 

Die Isomerie der Verbindung, welche durch dio Ver- 
einigung des Acetylcns mil zwei Moleculen des Jodwasser- 
stoffs entstehf init dem Aethylenjodid zeigt, dafs euch in 
diesem Falle die Addition einer Haloidwasserstoffsiiurt? dem- 
selben Gesetzs unterliegc : 

Acetylon Viiiyljodilr gejodctes 
Acthyljodici. 

Darauf gestiitzt , kbnnen wir fiir die entsprechenden 
Allylenvcrbindungen die folgende Struclurformel annehmen : 

cn3 CII, CH8 

CHI CH, CHI 
C + 21IJ = Car + HJ = CJ, 

AIlylcn hercitet v. Scme- bereitetv. Bemc- 
noff; isoiner niit a o f f ;  isomer mit 

dein Allyljo(1iir dom Propylairjodid. 

Aus dcrn Obenangefiihrten ersehen wir, dab in gewissen 
Fiillen diesclben Elementaratome, welche aus einem Molecule 
ausgeschieden wurden , nur nach einer anderen Ordnung 
wieder aufgenommen werden khnen ,  iind wir haben also 
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die Miiglichkeit , ohne die elementare Zusamrnensetzung der 
Molecule zu verhdern , nur dutch zwei entgegengesetzte, 
auf einander folgende Reactionen , die chemische Structur 
des Kiirpers zu verlndern. Das kann wahrscheinlich in 
nichster Zeit auch fiir die Erkliirung einer sehr wichtigen 
cheinischeii Erscheinung, die unter dcm Namen der molecn- 
laren Umlagerung der Atome bekannt ist, dienen. 

Um dem Einwurfe zuvorzukommen, dafs die angefuhrten 
Formein des Vinylchlorilrs und einiger anderen ungesiilligten 
Verbindungen willkiirliche seien, mufs ich sagen, dafs alle 
diese Fortneln und Folgerungen aus den Thulsachen abge- 
leitct sind, welche in meiner Schrift : ,,Malerialien zu der 
Frage iiber die gegenseitigen Einfliisse der Atome in chemi- 
schen Verbindungen", ausfiihrlich besprochen worden sind. 
Ich beabsichtipe, bald noch cine interessunte Prage zu be- 
riihren, und zwar die iiber die Gesetze der Bildung der unge- 
sittiyten Verbindungen. Die Thatsaclien lehren uns, dafs die 
dabei ausgeschiedenen eleriienlaren Atome immer vm m e i  
verschiedeiien Kuhlenvloffuiornen alyerissen werden , rnit wel- 
chen sie in eikesi psiiffigten Molecule verbundm wareii. 

Kasan,  10. Juli 1869. 

Ueber eiiiigc Giihrungs-Alkohole und Dcri- 
vate derselbeii ; 

von J .  Pierre und E. Puchot. - 
lhrer ersten Mittheilung *) Qber den Propyl- und den 

Butylalkohol, welcho unter den Producten der geistigen Gih- 
rung des Runkelriibensaftes vorkommen, und fiber Derivate 

*) Vgl. diero Annalun CLI, 299. IXe Alkoholo warcn durch oft 
wiedcrliolto fractionirte Uestillation geschieden. 


