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empfangen die Nahrstoffe in den Speisen des Menschen und
im Futter der Thiere die Fahigkeit, zur Unterhaltung der
organischen Processe zu dienen, und sie sollien demnach stets
bei der Erklirung derselben mit in Rechnung gezogen werden.

Bei dem Umfang, den diese Abhandlungen bereils ge-
nommen haben, wiirde aber ein néiheres Eingehen auf die
chemischen Beziehungen der Salze zu den organischen Pro-
cessen weitaus das mir gesteckte Ziel iiberschreiten, und ich
mufs mir darum vorbehalien, bei einer spiteren Gelegenheit
darauf zuriickzukommen.

Mittheilungen aus dem chemischen Labora-
torium zu Kasan.

1. Ueber die Abhiingigkeit der verschiedenen Ver-
tretbarkeit des Radicalwasserstoffs in den isomeren
Buttersiuren ;

von Prof. Dr. W. Markownikoff.

a) Ueher die Oxyisobuttersiiure.

Yor einiger Zeit habe ich in einer vorldufigen Mittheilung
iiber die Oxyisobuttersdure *) und spiter in einer Abhand-
lung dber die Acetonsdure ¥#) nachzuwecisen gesucht, dafs
die beiden genannten Sduren mit der Dimethoxalsaure iden-
tisch sind. Weitere Untersuchungen der Oxyisobultersiure

*) Zeitschrift fiir Chemic 1866, 502.
*¥) Diese Annalen CXLVI, 339.
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zeigen, dafs sie auch mit der Butylolactinsdure von Wurtz
identisch ist. Diese Identitdt der vier Sduren verschiedenen
Ursprungs steht auch in vollstindigem Einklange mit den
jetzt herrschenden theorelischen Ansichten. Ieh will nun
meine Untersuchungen in dieser Richtung etwas ausfiihrlicher
beschreiben. Bevor ich jedoch zu diesem Gegenstande iber-
gehe, mufs ich einige Worte iiber die Bromisobuttersiure,
eine Substanz, welche mir zu der Darstellung der Oxyséure
diente, sagen.

Bei gewohnlicher Temperatur und bei 100° bemerkt man
keine Reaction zwischen Brom und Isobuttersdure. Erhitzt
man aber beide Substanzen in einem zugeschmolzenen Rohre
bis 140, so tritt sogleich die Einwirkung ein. Nach 7 bis
8stiindigem Erhitzen einer Mischung beider Substanzen nach
dquivalenten Mengen wurde das Rohr abgekuhlt, gedffnet,
um den Bromwasserstoff entweichen zu lassen, und wieder
so lange erhitzt, bis der Inhalt des Rohres nur noch schwach
durch Brom gefirbt war. Nach beendigter Reaction erstarrt
bisweilen der Inhalt des Rohres nach dem Eniweichen des
Bromwasserstoffs, beim Abkihlen, zu einer Menge platter
Krystalle, die von einer Flissigkeit durchtrénkt sind. Man
giefst jetzt das Ganze in ein Kolbchen und erhitzt dasselbe
in einem Wasserbade, wihrend man trockene Kohlensiure
durch die Flissigkeit stromen lifst. Man erhalt auf diese
Weise eine schwach gefirbte gelbe Flassigkeit, welche beim
Abkiihlen krystallinisch erstarrt. Um die Sé#ure rein zu
erhalten, mufs man die zerriebenen Krystalle einige Zeit iiber
Aetzkalk stehen lassen und nachher zwischen Fliefspapier
abpressen.

0,1920 Grm. der Substanz gaben 0,2195 AgBr = 48,64 pC. Br. —

C,H;BrO, enthilt 47,90 pC. Br.

Die folgenden Analysen sind mit einer Séure von anderer

Bereitung ausgefiihrt.
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I 02115 Grm. gsben 0,2165 CO, und 0,0770 H,0.
II. 0,2245 Grm. gaben 0,2347 COq und 0,0820 H,O.
III. 0,31125 Grm. gaben 0,3520 AgBr.

Diefs entspricht in Procenten :

gefunden

— . berechnet
L 1L, 1L
C 27,91 2859 — C, 2874
H 404 4,05 — H, 4,19
Br — — 48,12 Br 47,90
O, 19,16.

Die angefithrien Zahlen zeigen, dafs die analysirte Saure
nicht vollstindig rein war. Sie enthilt elwas mehr Brom
und etwas weniger Kohlenstoff und Wasserstoff, was die An-
wesenheit von bromreicheren Substanzen anzeigt. Man be-
obachtete wirklich beim Schmelzen dieser Saure, dafs sie
eine kleine Menge eines krystallinischen Kérpers enthielt,
welcher nur bei weit hoherer Temperatur schmilzt.

Bromisobuttersdure ist eine weifse krystallinische Sub-
stanz, die bei etwa 45° schmilzt und wieder bei 37° erstarri.
Ihr Geruch erinnert etwas an Brom im verdiinnten Zustande.
Sie ist nicht ohne Zersetzung destillirbar und 16st sich leicht
in Alkohol und Aether. Mit Wasser gemischt verwandelt
sie sich in eine olartige Flissigkeit, welche bei gewdohnlicher
Temperatur nur in grofser Quantitit Wasser 19slich ist, beim
Erhitzen aber sich mit demselben nach allen Proportionen
mischt. Die wiisserige Sdure sowie auch die alkoholische
Losung erstarrt iiber Schwefelsiure im Vacuum zu einer
weilsen strahlig-krystallinischen Masse.

Durch diese aufseren Eigenschaften unterscheidet sich
diese Saure bedeutend von der mit ihr isomeren Brombutter-
siure, welche letztere von allen Forschern als Fliissigkeit
beschrieben wurde. In ihrem chemischen Verhalten zeigen
aber beide Siuren eine grofse Analogie.

Wird die Bromisobuttersaure mit Baryiwasser neutralisirt



d. Radicalwasserstoffs in d. tsomeren Buttersiiuren. 231

einige Zeit gekocht, so reagirt die Flissigkeit wieder sauer.
Man mufs so viel Barythydrat zusetzen, dafs die Ldsung
nach halbstindigem Kochen noch stark alkalisch reagirt.
Nachdem der ganze Baryumgehalt durch Schwefelsaure nieder-
geschlagen ist, zieht man die abfiltrirte Flissigkeit mit Aether
aus. Aus dem gesammten Aetherauszug wird der Aether
im Wasserbade abdestillirt, und man erhilt so eine concen-
trirte wiésserige Losung der neuen Saure, welche nach eini-
gen Tagen iber Schwefelsdure im Vacuum sich in eine
trockene Kryslallmasse verwandelt. Das Trockenwerden
verzogert sich bisweilen, besonders dann, wenn die fir die
Reaction genommene Bromisobuttersdure nicht hinlénglich
rein war. In diesem letzteren Falle ist die Oxysdure von
gelblicher Farbe und mit olartigen Substanzen vermischt,
von welchen sie durch Abpressen zwischen Fliefspapier be-
freit werden mufs; hat man es aber mit reiner Bromiso~
buttersdure zu thun, so wird die Oxysiiure rein genug, um
zur Verbrennung gebraucht zu werden. Die volistindig reine
Siéiure gewinnt man durch Sublimiren trockener Saure; was
am Besten in einem Becherglase und einem kleinen Sandbade
geschieht, welches nicht iiber 80° erhitzt werden darf. Als
Deckel fir das Gefafs dient ein gut passendes Uhrglas, worin
etwas Wasser gegossen wird.

Fir die zwei folgenden Analysen wurde die unsublimirte
Séure von verschiedener Bereitung gebraucht.

1. 0,1365 Grm. der Sdure gaben 0,2275 CO, und 0,0965 H,O.
IL.  0,1510 Grm. der S#ure gaben 0,2540 CO, und 0,1100 H,O.

Gefunden
Rt
L 1L Berechnet
C 4545 4589 ¢, 46,16
H 7,83 8,07 o, 7,68

Oy 46,15.
Eine Verbrennung der sublimirten Siure hat 45,65 pC. Kohlenstoff
und 7,95 pC. Wasserstoff gegeben.
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Die Oxyisobuttersaure ist ein weilser krystallinischer
Korper von eigenthiimlichem Geruch, der etwas an Kréuter-
kise crinnert. Sie ist sehr leicht in Wasser lislich und
krystallisirt aus dieser Losung iiber Schwefelsdure in prisma-
tischen Krystallen, welche aus einer atherischen Losung sich
in sternformig gruppirten Nadeln ordnen. Diese letztere
Eigenschaft ist sehr characteristisch fir die Oxyisobultersaure,
da ganz kleine Quantititen derselben sich aus Aether immer
krystallinisch ausscheiden. Bei raschem und starkem Erhitzen
schmilzt sie, ohne zu sublimiren, und zieht sich nur an
den Gefifswanden in die Hohe. Wird sie aber vorsichlig
schwach erhitzi, so sublimirt sie schon bei etwa 50° in fei-
nen, etwas biegsamen, zolllangen Nadeln. Die Séure ver-
flichtigt sich sogar, wenn auch langsam, bei gewdhnlicher
Temperatur im luftverdiinnten Raume. Die sublimirte Séure
schmilzt bei 79° und erstarrt wieder bei 76°; sie zieht
Feuchtigkeit an und zerfliefst sogar in mit Wasserdampf stark
beladener Atmosphidre. Diese Eigenschaft hat einen bedeu-
tenden Einflufs auf das Verhalten der Sdure zur Wirme,
indem cine nicht frisch sublimirte Sdure gewdhnlich einen
niedrigeren Schmelzpunkt, als eine frisch sublimirte hat; sehr
feuchte Sédure kann nicht sublimiren.

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

Das Ammoniumsalz ist sehr leicht in Wasser laslich.
Nach dem Abdampfen bis zur Syrupconsistenz erstarrt die
Losung beim Abkiihlen zu einer blaiterig-krystailinischen Masse.

Das Caloctumsalz wurde durch Neutralisiren der Séure
mit Calciumcarbonat dargestellt. Aus concentrirten wisseri-
gen Losungen krystallisirt es in characteristischen kugel-
formigen Aggregaten, die aus feinen seideglinzenden Nadeln
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bestehen. Alkohol bringt in ciner concentrirten wasserigen
Losung einen gelatindsen Niederschlag hervor, welcher beim
Erhitzen sich wieder 16st; beim Abkiiblen aber verwandelt
sich die ganze Flissigkeit zu einem Magma von feinen gline
zenden Nadeln,

Ozyisobuttersaures Baryumoxyd wurde wie das vorige
Salz dargestellt. Es ist noch leichter in Wasser und beim Er-
hitzen in Alkohol 14slich. Es krystallisirt besser aus einer
schwachen alkoholischen Losung in Prismen.

Das Zinksalz characterisirt am Besten diese Siure. Es
ist sehr schwer in kaltem, sowie in kochendem Wasser los-
lich. Es scheidet sich beim Eindampfen in mikroscopischen
sechsseitigen Blittchen aus; beim freiwilligen Verdunsten
bilden sich bisweilen gut ausgebildete vierseitige Tafeln. Das
Salz enthilt zwei Molecule Krystallwasser, welche es bei 100°
verliert. '

Das sehr leicht in Wasser losliche Bleisalz bildet bel
dem Eintrocknen seiner Losung mikroscopische drei-, vier=
und scchsseitige Tafeln.

Oxyisobuttersaures Silberoayd wurde durch doppelte Zer~
setzung von salpetersaurem Silberoxyd mit oxyisobuttersaurem
Ammoniumoxyd, sowie auch durch Sittigen der freien Siure
und durch Kochen von Bromisobuttersiure mit Silberoxyd
dargestellt. Im ersteren Falle scheidet sich das Salz nach
einiger Zeit als krystallinischer Niederschlag aus. Es ist
leicht in heifsem Wasser loslich und krystallisirt aus der
kochenden Lésung, wenn die Sdure ganz rein ist, in glin-
zenden Schiippchen; Verunreinigungen bewirken eine kornig-
krystallinische Ausscheidung des Salzes. Bei langsamer Kry-
stallisation bilden sich grofse plaite Prismen. Die Krystalle
verdndern sich sehr wenig am Lichte; sie werden aber
braun, wenn man sie bei 100° irocknet. Bei gewohanlicher
Temperatur 16st sich das Salz in 14 Th, Wasser.

Annal. d. Chem. u. Pharm, CLIII, Bd., 2. Heft. 16
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0,2045 Grm. Silbersalz gaben 0,1045 Grm. Silber, was 51,14 pC.
Ag cntspricht; berechnet fiir C;H,0,Ag : 51,13 pC. Ag.

Aufser der Acetonsdure, der Dimethoxalsiure und der
Oxvyisobuttersdure, welche alle drei nach meinen Unter-
suchungen als identisch betrachtet werden konnen, existiren
noch vier Sauren von derselben Zusammensetzung wie die
Oxyisobuttersidure , aber alle von verschiedener Abkunft,
namlich : die Butylolactinsaure, die OxybuMtersiure, die cOxy-
buttersdure und die g Oxybuttersdure.

Schon friher wurde von einigen Chemikern die Meinung
ausgesprochen, dafs die Butylolactinsédure mit der Acetonséure
identisch sei. Die freie Butylolactinsdure *), wie sie von
Wurtz beschrieben wurde, war wahrscheinlich nicht voll-
stindig rein; vergleicht man aber die Beschreibung der Zink-,
Kalk- und Barytsalze mit den entsprechenden Salzen der
Oxyisobultersiure, so iiberzeugt man sich leicht, dafs beide
Sduren wirklich identisch sind. Es bleiben also nur drei
Séuren, die, wie unten gezeigt werden wird, mit der Oxy-
isobutterséure isomer sind.

Was die Entstehung der Butylomilchsdure bei der Oxy-
dation des Amylglycols anbetrifft, so konnen wir uns diese
Reaction auf dicse Weise vorstellen :

CH,) o s CH
CH:}CHCH(OH)CHQOH +50 = CH:}C(OH)COOH + €O, + 2H,0.

Bei dieser Oxydation werden nicht nur die Wasserstoff-
atome des letzten Kohlenstoffatoms (a) angegriffen, sondern
auch das Wasserstoffatom des nachbarschaftlichen 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 Fillen sechen, und das letzte Wasserstoff-
atom des dritten Kohlenstoffs (¢) wird durch Hydroxyl ersetat

*) Diese Amnalen CVII, 197.
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CHy) crrom/c CH '
Ch? JCLICH(OH)CH,0H + 0 = H;0 + {;*]CHCOCH,0H.
- -

- ——— ———— e —————r
Amylglycol intermediiires Produect.
CH : CH
CH:}CHCOCI—I,OH + 40 = CH:}C(OH)COOH -+ €O, 4+ H;0.
Oiyisobutters‘dm:e.
Es entsteht vielleicht dabei, als Product der unvollstin-

digen Oxydation der Gruppe CH,OH, noch etwas Ameisen-
saure.

Um ither die Identitit der drei Sduren noch sicherer zu
sein, oxydirte ich die Oxyisobuttersiure mit doppelt-chrom-
saurem Kali und Schwefelsiure. Die Reaction verlauft bei
gewisser Yorsicht ganz regelmifsig und es entstehen dabei
Kohlensiure, Aceton und Essigsdure. Wenn wir uns erinnern,
dafs die Dimethoxalséure nach Frankland und die Aceton~
sdure nach Stddeler beim Schmelzen mit Aetzkali Aceton
geben, und dafs Chapman bei der Oxydation der Dimeth-
oxalsdure auch Aceton erhalten hat, so kommen wir mit noch

grofserer Sicherheit zu dem Schlusse iiber die ausgesprochene
Identitat.

b) Untersuchung iiber die verschiedenen Oxybuttersiuren.

Es ist schon vor langer Zeit von verschiedenen For-
schern gezeigt worden, dafs die Brombuttersdure, mit Silber-
oxyd gekochl, eine entsprechende Oxysiure giebt; aber man
hat bis jetzt keine Wichtigkeit darauf gelegt, welches Wasser-
stoffatom von den drei hydrogenisirten Kohlenstoffatomen
durch Hydroxyl resp. durch Brom bei dieser Reaction sub-
stituirt wird. Die normale Buitersiure kann drei isomere
Oxyséuren liefern :

1. CH,CH,CH(OI)COOH
CH,CH,CH,COOH 2. CH,CH(OH)CH,COOH

Buttersiure 3. CHy(OH)CH,CH,COOH
Oxybuttersituren.

i6#%
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Fir die Theorie der gegenseitigen Einflisse der Atome
ist es von grofser Wichtigkeit, zu wissen, welcher Wasser-
stoff der Bultersiure bei gewissen Umstinden durch Brom
substituirt wird. Wir haben nur einen analogen Fall in der
Brompropionsdure, wo wir mit Bestimmiheit sagen konnen,
dafs Brom das Wasserstoffatom des mit Carboxyl unmittelbar
verbundenen Kohlenstoffs substituirt. Ob die Reaction mit
der Buttersdurc in ahnlicher Weise wic mit der Propionsiure
vor sich geht, ist eine offene Frage, welche durch das Ver-
gleichen der Eigenschaften der verschiedenen Oxybuller-
siuren oder durch die Untersuchung der Umwandlungen der
aus Brombultersiure entstehenden Oxybultersiure zu ent-
scheiden ist. Ich habe Anfangs den ersten Weg eingeschla-
gen und bin bis jetzt zu Resultaten gelangt, die, obgleich
sie die Frage nicht vollstindig lésen, doch die von mir aus-
gesprochene Meinung *), dafs Brom in der Buttersiure den-
Jjenigen Wasserstofl' substituirt, welcher in dem Molecule sich
mebr unter dem Einflusse des Sauerstoffs befindet, noch
wahrscheinticher machen.

Wie ich schon gesagt habe, wollte ich zuerst durch
Vergleichen der Eigeuschaften der drei theoretisch moglichen
isomeren Oxybuttersiuren die Frage entscheiden : welche
Formel der jetzt bekannten Oxybuitersiure znkommt,

Alle Umwandlungen und chemischen Beziehungen schei-

nen dafiir zu sprechen, dafs das Chlorhydrin des Propylen-
CH,C1

glycols folgende Structurformel hat : CHOH. Substituirt man
CH,

in cinem solchen Chlorhydrin das Chlor durch das Carboxyl
(COO0I), so bekommt man dic Formel der zweiten isomeren
Oxybuttersdure CH;CH(OH)CH;COOH.

*) Dicse Amaalen CXLVI, 348.
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Durch einen besonderen Versuch habe ich mich davon
iiberzeugt, dafs dem von mir henutzlen, aus Propylen und
unterchloriger Sédure dargestellten Chlorhydrin die Formel

CH,C1 _
CHOH wirklich zukommt #),
CH,

Zur Darstellung der Oxybultersiure wurde das Chlor-
hydrin mit der entsprechenden Quantitit Cyankalium und
etwas Alkohol in zugeschmolzenen Rohren vier Tage hin-
durch im Wasserbade erhitzt. Die dabei entstehende dunkel-
braune Masse wurde mit Alkohol ausgezogen, der Auszug
mit Wasser verdiinnt und mit einer nach und nach zuge-
setzten Aelzkalilosung so lange gekocht, bis kein Ammoniak-
geruch sich mehr entwickelte. Wird jetzt diese Flissigkeit
bis zur Trockue abgedampft, wieder in Wasser gelost, mit
Schwefelsdure tbersétligt und mit Aether mehrmals geschiit-
telt, so bekommt man die neue Sdure in den dtherischen
Ausziigen. Nach dem Abdestilliren des Aethers wird die
wisserige Losung bis zum vollstdndigen Verschwinden des
Ameisensduregeruches abgedampft. Man hat nun einen briun-
lichen Syrup, welcher auch etwas Schwefelsdure enthilt.
Um die Saure zu enotfirben und von der Schwefelsdure zu
befreien, habe ich sie mit Bleicarbonat neutralisirt und das
so entstandene Bleisalz mit Schwelelwasserstofl zersetzt. Man
braueht nur die gelbliche wisserige Losung der Séure mit
Thierkohle zu kochen, um sie farblos zu erhalten. Aus
dieser Losung bekommt man die Sédure unter der Glocke
einer Luftpumpe als dicke syrupartige Fliissigkeit.

Da die Zinksalze fir die Oxybuttersiure aus Monobrom-
buttersiure und fiir die Oxyisobuttersiure sehr characteristisch
sind, so habe ich die neue Sdure durch Séttigung mit Zink-
carbonat in Zinksalz verwandelt. Das letzlere erschien mit

#) Yergl. unten dic Oxydation des Propylenchlorhydrins.
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ganz anderen Eigenschaften. Wihrend die Zinksalze der zwei
erstgenannten Sauren sich durch ihre Schwerldslichkeit aus-
zeichnen, ist das Zinksalz der neuen Saure sehr leicht in
Wasser loslich. Es verwandelt sich zuerst in eine dicke
durchsichtige Masse, welche nach dem Austrocknen eine
kaum bemerkbare krystallinische Structur zeigt.

Das Silbersalz wurde durch Kochen einer wisserigen
Losung der Sdure mit frisch gefalltem Silberoxyd bereitet.
Die dazu nothige Sdure wurde aus ihrem Zinksalze durch
Zersetzen mittelst Schwefelwasserstoff erhalten. Das bei frei-
willigem Abdampfen iber Schwefelsdure ausgeschiedene
Silbersalz ergab einen der Formel CsH;(OH)COOAg ziemlich
gut enisprechenden Silbergehalt,

1. 0,208 Grm. des Salzes gaben 0,10056 Ag.
II.  0,2505 Grm. des Salzes gaben 0,1290 Ag.

Gefunden
T —— et

L IL Berechnet
51,81 51,60 51,13.

Das Bicisalz ist auch sehr leicht in Wasser l6slich und un-
krystallisirbar.

Dic Unfihigkeit der Sédure zu krystallisiren und die
Leichtloslichkeit ihres Zinksalzes unterscheiden sie sehr scharf
von den zwei anderen isomeren Sauren : der Oxybulterséure
und der Oxyisobuttersiure. Nach der Entstehung der Siuve
aus dem Propylenchlorhydrin kann man ibr folgende Formcl
geben :

CH,C1 CH,Cy
CHOH + KCy = CHOH -+ XCI;
CH, CH,
Propylen- Propylen-
chiorhydrin cyanhydrin,
CllL,Cy
CHOH - 2 H,0 = CH;CII(OICIT,COOU | NiI;
Cil,

neue Siure.
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Als ich tber die von mir erhaltenen Resultate iber die
Eigenschaften der neuen Séaure kiirzlich in der Zeitschrift f.
Chemie berichtete, wo ich meine Saure, um sie von der
Oxybuttersdure zu unterscheiden, als «Oxybuttersiure be-
zeichnete, erschien in dem nachsten Hefte derselben Zeit-
schrift die vorldufige Mittheilung von Wislicenus iber
eine Siure, welche er durch Reduction mit Natriumamalgam
aus Acetoessigsiure erhalten hatte. Dic Eigenschaften meiner
Séure, sowie auch die der von mir damals unlersuchten Salze
derselben stimmen vollstindig mit den Angaben von Wisli-
cenus iberein und man mufs beide Sduren als identisch
betrachten. Zu Gunsten dessen spricht auch das Entstehen
der Siure von Wislicenus aus Aceloessigsdure :

CH,COCH,COOH -} H, = CH,CII(OII)CH,COOIL
Acctoessigstiure Oxylbuttersiiure.

Da Wislicenus damals die Absicht ausgesprochen
hatte, seine vollstindigen Untersuchungen iiber diese Siure
zu verdffentlichen, was auch bald nachher geschah, so habe
ich meine Untersuchung der Sdure eingehalten. Die Angaben
von Wislicenus lassen keinen Zweifel an der Isomerie der
Sdure mit Oxybuttersdure mehr ibrig, und ich finde sogar,
dafs der von ihm vorgeschlagene Name [ O.xybutiersdure
mehr passend ist, wihrend ich die Benennung o Ouxybutter-
sdure fir die aus Bromobuttersiure dargestellte Siure an-
wende, vorausgesetzt, dafs sie Hydroxyl mit dem ersten,
dem Carboxyl naber stchenden hydrogenisirten Kohlenstoff
verbunden enthilt. Die Darstellung der B Oxybuttersiure
aus Chlorhydrin ist sehr mihsam und giebt nur geringe
Ausbeute; eben so fruchtlos habe ich siait des Chlorhydrins
Brom- und Jodhydrin angewandt.

Aus der Isomerie der «Oxybuttersiure mit der 8 Oxy~
buttersiure folgt, dafs fir die erstere nur zwei mogliche
Structurformeln ibrig bleiben. Vom Standpunkie der Theorie
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der gegenseitigen Einflisse der Atome aus wire es interes-
sant zu erfahren, unter welchen Bedingungen ein Haloid in
der Buitersdure verschiedene Wasserstoffe substituiren wiirde.

Es ist bekannt, dafs die Gegenwart des Jods bisweilen
die Richtung, in welcher das Chlor allein substituirend wirkt,
verindert, und in den Kohlenwasserstoffen C Hy, 1o tritt
Chlor bei Gegenwart von Jod an die Stelle des Wasserstolls
des mehr hydrogenisirten Kohlenstoffatoms cin. Ich habe in
dieser Richtung das Verhalten der Buttersdure untersucht.
Wenn dic Substilution in dem Methyl eingetreten wire, so
konnte man durch diec Ueberfihrung dieser Chlorbuttersdure
in die Oxysiiure eine Oxybuttersiure, CH,(Oll)Cil,CH,COOH,
erhalten, Die Vergleichung der Eigenschaften dieser Sture
mit denen der « und B Oxybuttersiurc kinnte zur Beant-
worlung meiner Frage dienen. Die von mir erhaltenen Re-
sultate habe ich schon veroffentlicht #). Fir die dabei ent-
stehende krystallinische Sdure entspricht der Kohlenstoff- und
Chlorgehalt der Formel C,H;ClO;; da aber die Ausbeute an
Séure bei dieser Reaction sehr gering war, so habo ich
mich aus Mangel an Material zu dem Buttersdurechlorid ge-
wandt, wo ein viel giinstigeres Resullat zu crwarten war.

In kochendes Buttersiurechlorid, wozu etwas Jod gesetzt
war, leitete ich fiinf bis sechs Stunden hindurch trockenes
Chlorgas ein und destillite nachher die Flussigkeit bis 1159
ab. Dieses Destillat wurde wieder der Einwirkung von Chlor
unterworfen und abermals der fliichtigere Theil abdestillirt.
Diese Operation wurde so lange wiederholt, bis das, was
bis 145Y iiberdestillirte, nur eincn kleinen Theil des zu der
Reaction genommenen Butyrylchlorids ausmachte.

Bei der Destillation der gesammten gechlorten Producte
wurde ein bis zu 150° siedender Theil abgesondert, und

*) Zeitschrift fiir Chemic 1868.
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nach mehrmaliger fractionirter Destillation und Entférbung durch
Quecksilber war die Hauplmenge bei 127 bis 135° iiberge-
gangen. Daraus erhalt man das Chlorbutyrylchlorid mit dem
Kochpunkt 129 bis 132°. Es ist eine farblose Fliissigkeit
mit einem Geruche, welcher etwas an Phosphorchlorir
erinnert. Sein spec. Gew. bei 17° ist 1,257. Mit Wasser
zerselzt es sich bei gewdhnlicher Temperatur sehr langsam,
aber schnell beim Erhitzen. Mit Alkohol zersetzt sich Chlor-
butyrylchlorid augenblicklich und es entsteht chlorbutter-
saurer Aethyléther.

Chlorbuttersiiure wurde durch Zersetzung des Chlor-
butyryichlorids durch Erhitzen wmit Wasser erhaiten. Beim
Abkiihlen schied sich aus der Losung eine schwere Oel-
schicht aus, welche nach nochmaliger Losung in heifsem
Wasser abgeschieden und einige Tage lang im Vacuum iber
Schwefelsiure getrocknet wurde, Sie zeigte keine Spur von
Krystallisation. Sie ist eine dicke Flissigkeit, welche schwer
in kaltem, leicht in heifsein Wasser, auch in Alkohol laslich
ist. Durch ihre Unfdhigkeit, zu krystallisiren, unterscheidet
sich diese Chlorbuttersdure von der erwahnten krystallini-
schen, direct aus Butlersdure erhaltenen Chlorbuttersiure.
Ob neben dieser letzteren auch die flissige Chlorbuttersdure
entsteht, habe ich noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen.

Chlorbuttersaurer Aecthyléither. — Bei vorsichligem Zu-
satze von gechlortem Butyrylchlorid zu, in kleinem Ueberschufs
im Verhaltnifs zur moleculdren Quantitit genommenem abso-
Iutem Alhohol entwickeln sich sogleich Stréme von Chlor-
wasserstoff und die Fliissigheit mufs dann abgekihlt werden,
Nachdem die ganze Quantitit des Chlorbutyrylchlorids zu-
gesetzt worden, lifst man die Mischung in einem gut ver-
schlossenen Gefifse einige Zeit stehen, wascht den gebildeten
Aether mit Wasser und trocknet ihn dann mit Chlorcalcium.
Nach wiederholter fractionirter Destillation wird ein Theil
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bei 156 bis 160° gesammelt, welcher die Zusammensetzung
des chlorbuttersauren Aethylithers zeigt. Er ist schwerer
als Wasser und hat bei 1795 1,063 spec. Gew. Er hat einen
angenehmen fruchtartigen Geruch und ist unldslich in Was-
ser. Mit concentrirter Barytlosung geschiittelt zersetzt er
sich in Alkohol und ein Barytsalz, welches sich beim Kochen
mit Wasser in Oxybuttersdure und Baryumchlorid spaltet.

Um die entsprechende Oxysédure darzustellen habe ich
gechlortes Butyrylchiorid gewodhnlich zuerst in chlorbutter—
sauren Aether oder in Chlorbuttersiure umgewandelt. In
beiden Fillen wurde die Ueberfilhrung in Oxyséure durch
Kochen mit Barytwasser vorgenommen, welches so lange
hinzugesetzt wurde bis die Flassigkeit nach halbstindigem
Kochen noch alkalisch reagirte. Das weitere Verfabren war
dasselbe, wie es oben bei der Darstellung der Oxyisobutter-
sdure beschrieben worden ist. Die ersten Aetherausziige
nach dem Abdestilliren des Aethers fangen nur nach linge-
rem Stehen dber Schwefelsiure im Yacuum an zu krystalli-
siren. Sie enthalten noch cine {lissige, nicht ndher unter-
suchte Siure (Crotonsdure ?). Obgleich man aus den letzlen
dtherischen Ausziigen eine ziemlich reine Oxysdure erhalten
kann, wird doch niemals ein grofser Yerlust der Siure beim
Abpressen umgangen, da die unreine Saure sehr zerfliefslich
ist. Sic wurde deshalb nach dem Abdestilliren des Aethers
direct mit kohlensaurem Zinkoxyd gekocht. Aus einer heifs
gesitligten Losung krystallisirt das Zinksalz sehr characteri-
stisch, und es geniigt, es nochmals umzukrystallisiren, um
das vollkommen reine Salz zu haben. Durch Zersetzung mit
Schwefelwasserstoff und Eindampfen der wiésserigen Losung
der Siure im Wasserbade und im Vacuum erhilt man cine
vollkommen weifse Sdure, die man aus einer #therischen
Losung krystallisiren lassen kann.
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Da ich einigen Unterschied zwischen den Eigenschafien
meiner Sdure und denen der « Oxybultersiure, wie die letz~
tere von verschiedenen Chemikern beschrieben worden ist,
bemerkt habe, so bin ich gezwungen gewesen, diese letziere
Siure darzustellen, um sie mit der von mir dargestellien
genau zu vergleichen, Es war diefs noch deshalb nothwen-
dig, weil dic bis jetzt existirenden Beschreibungen dieser
Sédure sehr oberflichlich und theilweise sich widersprechend
sind.

Die Brombuttersiure wurde nach Friedel's Methode
dargestellt. Ich bemerkte dabei, dafs bei 130° — der Tem-
peratur, welche nicht zu iberschreiten vorgeschrieben ist,
um ein reines Product zu erhalten — Brom keine Wirkung
auf die Bullersdure ausibt, Bei 135° ist die Wirkung sehr
schwach und nur bei 145° wird die Reaction in einigen
Stunden vollendet. Im Widerspruch mit einigen Angaben
habe ich beobachtet, dafs die Brombuttersiure nicht ohne
Zersetzung destillirbar ist, wie das auch schon Schneider
bemerkt hat.  Bis ungefihr 200" gcht hauptsichlich die
Buttersdure iiber, mit welcher die Brombuitersiure nur
mechanisch dbergerissen wird. Die unreine Bromsiure
wurde in Acthylither umgewandelt. Ein Theil davon mit
dem Sicdepunkt 173 bis 178° wurde durch Kochen mit Baryt-
wasser in das Baryisalz der Oxybuttersdure wbergefithrt.
Die vergleichenden Untersuchungen der beiden Séuren im
freien Zustande, sowie auch ihrer verschiedenen Salze, zeig-
ten, dafs die Oxyséuren aus der Brombuttersiure und aus
dem gechlorten Butyrylchlorid identisch sind. Ich kann noch
zusetzen, dafs ich wich durch einen Versuch iiberzeugt habe,
dafs eben dieselbe Oxybultersiure erhalten wird, wenn man
sie aus dem Producte der Einwirkung des Broms auf das
Butyrylchlorid darstellt.
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o Oxybutlersiure in reinem Zustande ist eine weifse kry-
stallinische Substanz, welche an feuchter Luft zerfliefst. Aus
einer wisserigen Losung krystallisirt sie iber Schwefclséure
in sternférmig gruppirten feinen Nadeln, aus wdasserig-
itherischer Losung in kleinen flachen Prismen. Die Séure
sublimirt schon unter 100° und setzt sich an den kalten
Winden des Gefifses in Tropfen an, welche nach und nach
krystallinisch erstarren.  Die durch Abpressen gereinigte
Siiure schmilzt bei 43 bis 44° und bleibt cinige Zeit nach
dem Abkithlen noch flissig. Sie beginnt bei 225° unter Zer-
setzung zu sieden. Das Thermometer steigt fortwihrend bis
260", wobei in dem Destillationsgefifs eine ctwas braun ge-
firbte dicke Fliissigkeit bleibt, die in Wasser unléslich ist.
Die bei der Destillation ibergegangene farblose Flassigkeit
krystallisirt sogar beimm Abkihlen bis 0% nicht und ist nur
theilweise in Wasser loslich. Durch Kochen derselben mit
kohlensaurem Zinkoxyd wird sie aber in oxybuttersaures Zink
dbergefiihrt.

@ Ozybuttersaures Calciumoryd, 2(C4l1;04) . Ca -+ 6 1,0,
ist leicht in Wasser, besonders in heifsem, loslich. Beim
freiwilligen Yerdampfen der Losung krystallisirt es in warzen-
formigen Massen von undeutlich krystallinischer Structur, aus
weingeistiger Losung in warzeniormigen Aggrepaten, die
aus feinen seideglinzenden Nadeln bestehen. Das Salz ver-
liert sein Krystallwasser bei 100°.

0,8000 Grm. an der Luft getrockneten Salzes verloren im Wasser-
bade 0,2615, was 29,3 pC. entspricht. Bereehnet fiir 6 H,0
= 80,50 pC.

Ouxybuttersaures Zinkoayd krystallisirt aus heifser wiis-
seriger Losung in characteristischen warzenférmigen Aggre-
gaten, die beim Zerreiben unter dem Mikroscope als Biindel
erscheinen, welche aus feinen vierseitigen Prismen bestehen.
Eben solche Bindel gruppiren sich Dbiswcilen kreuzformig.
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Bei langsamer Krystallisation aus gesittigten Losungen schei-
den sich kleine nadelformige Krystalle aus. Das krystallisirte
Salz lost sich langsam in Wasser. Das bei 130° getrocknete
Salz enthalt kein Krystallwasser mehr.

Drei Bestimmungen des Krystallwassers gaben 11,78, 11,81, 12,08 pC.
Wasser. Bercchnet fiir die Formel 2 (C,I;0,) . Zn -} 2 H,0

0,6955 Grm. des getrockncten Salzes enthiclten 0,2108 ZnO; diefs
entspricht 24,31 pC. Zn. Berechnet 23,98 pC.

Ozybuttersaures Bleioxyd ist leicht in Wasser loslich
und krystallisirt schwer; es erinnert unter dem Mikroscope
an das Zinksalz.

Ozybuttersaures Silberoxyd. — Dieses Salz ist ziemlich
leicht in Wasser 16slich und krystallisirt daraus in Drusen,
welche aus vierseitigen flachen Prismen bestehen. Das ge-

trocknete Salz wird nicht vom Lichte verédndert.

0,392 Grm. des Salzes gaben 0,2660 AgCl; 0,6410 Grm. des Salzes
gaben 0,4340 AgCl. Diesen Bestimmungen entsprechen 51,12
und 30,95 pC. Ag; oxybuttersaures Silberoxyd enthilt 51,13
pC. Ag.

Fassen wir kiirzlich Alles zusammen, was von den oben
bescliriebenen Untersuchungen gesagt wurde, so kommen
wir zu den folgenden Resuliaten. Die vier unter verschie-
denen Namen und vou verschiedener Abstammung bekannten
Sauren : Butylomilchsiure, Acetonsdure, Dimethoxalsidure und
Oxyisobultersidure sind identisch, und ich will die von mir
zuerst gebrauchte Benennung Oxyisobultersiure fir sie bei-
behalten, da sie mehr der jetzigen rationellen Nomenclatur
entspricht, alle fir diese Siure bekannten Entstehungs-
methoden crklirt und auf mehr vielseitige chemische Bezie-
hungen hinweist.

Die beiden Oxybultersiuren, die aus der Acetoessigsiure
und dem Propylenchlorhydrin entstehen, sind identisch. Ihre
Structurformel ist CH;CH(OH)CH,COOH, und ich nehme fir
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sie den von Wislicenus vorgeschlagenen Namen g Oxy-
buttersdure an.

Das in dem Butyrylchlorid bei Gegenwart von Jod durch
Chlor erselzte Wasserstoffatom ist eben dasselbe, welches in
der Buttersaure gegen Brom umgetauscht wird, und die aus
Chlorbutyrylchlorid entstehende Oxybuttersédure ist aller Walir-
scheinlichkeit nach & Oxybuttersiure CH;CH,CH(OH)COOH.

Ich beabsichtige , meine Untersuchungen daraber weiter
zv verfolgen und besonders einige Umwandlungsproducte der
Oxysduren zu studiren. Bei der Oxydation z. B. der a Oxy-
buttersiure konnte man eine Ketonsdure der folgenden Glei-
chung gemifs erwarten :

COOH
CH(OH COOH
CHE ) o= CO{CQHG + H0,
Clig
a Oxybuttersiure Kctonsiture

und wenn diese Ketonsdure keine stabile Verbindung wire,
was auch zu erwarten ist, so kdnnle eine gewisse Regel-
mifsigkeit in der Spaltung dieser Gruppe der Siuren exi-
stiren. Seitdem Kolbe die Oxydationsproducte der secun-
diren Pseudoalkohole scharfsinnig vorausgesagt hat, ist die
Oxydation in neuerer Zeit eine der wichtigsten analytischen
Reactionen zur Erkennung der chemischen Struciur einiger
Gruppen organischer Kérper geworden. Diese Reaction kann
auch, zugleich mit einigen anderen, zur Unterscheidung ein-
zelner Gruppeun der grofsen Classe der Oxyséduren der fetien
Reihe dienen. Wenn wir die wichtigsten chemischen Be-
ziehungen dieser Sduren in Betracht nehmen, so kann man
sie in drei Gruppen theilen. Die Classification ist aufl die-
selben Grundprincipien basirt, welche fir die Classification
der ein- und zweisdurigen Alkohole und fetten Siuren an-
genommen sind *) und die Gruppirung der Oxyséuren wird

*) Vor einigen Jahren habe ich in meinor Schrift ,Ueber die Isomerie
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durch die Gruppirung der Glycole bestimmt, zu welchen sie
in denselben chemischen Beziehungen stehen, wie die Siuren
der fetten Reihen zu den einatomigen Alkoholen. Die Gly-
cole hat Dossios in vier Gruppen vertheilt. Diesen Grup-
pen entsprechend werden wir nur drei Gruppen der Oxy-
séuren haben :

der org. Verbindungen“ (in russischer Sprache) eine Classification
der einstiurigen Alkobole vorgeschlagen, welche ich spiter person-
lich auch einigen deutschen Chemikern mitgetheilt habe. Sie
wurde von Einigen von ihnen als rational befunden und angenom-
men. Ich theile die Homologen des Methylalkohols in drei
Hauptclassen : 1) normale Alkohole, welche jhr Kohlenwasserstoff-
radical nach der Formel CHgnCH, zusammengesetzt haben, z. B.
CH;CH,0H ; CH3CH,CH,OH 1u. s. w.;
Aethylalkohol Propylalkohol
2) Isoalkohole, deren Radical ncben der Gruppe (CH,OH) eine
Kohlenwasserstofigruppe von verschiedenen Verkettungen cnthalten
konnen, z. B.

cH CH,)

CH”}CHCH,OH : CIL, |COB, 011 ;
s CH,

Isobutylalkohol Isoamylalkohol

und 3) Pseudoalkohole. Diese unterscheiden sich von den zwei
ersteren hauptsichlich dadurch, dafs sie thr Hydroxyl nicht mit
CH, verbunden enthalten, sondern mit CH oder C. Es gehiren
hierher alle secundiiren und tertiiiren Alkohole nach der Classifi-
cation von Kolbe. Meine Gruppirung dient hauptsichlich dazu,
um kmrz gefafst die Haupteigenschaften der Alkohole, von welchen
man spricht, in’'s Auge zu fassen. Man sagt gewohnlich Isopropyl-
oder Pseudopropylalkohol, Isobutylalkohol, indem man unter dem
analogen Namen die Substanzen versteht, welche in ihrem chemi-
schen Verhalten einen grofsen Unterschied zeigen. Ich nenne
Isoalkohole die Verbindungen, welche alle Haupteigenschaften der
Alkohole haben, z. B. Isobutylalkohol (Giihrungsbutylalkohol), Iso-
amylalkohol (gewthnlicher Amylalkohol) u. s. w., und verstehe unter
Pseudoalkohiolen dicjenigen Verbindungen, welche nur theilweise
die Eigenschaften der Alkohole haben, wic Pseudopropylalkohol
aus Glycerin, Amylenhydrate u. s. w., und die der Haupteigen-
schaften : bei der Oxydation in die entsprechenden Aldehyde und
Siuren iiberzugehen, ermangeln.
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I. Gruppe :

CH,OH CILOI COUH cool
nCHl, ,z B. CHLOH nCll, ,z B. CLLOII
Cil,OH 2 CH,0l ¢
noralo Acthylen- normale Glyevol-
Glycole glycol Oxysituren silure.

Zu dieser Gruppe gechoren nur zwei von den bis jetzt
bekannten Séuren, und zwar die Glycolsiure und die Fleisch-
milchsdure. Dicse Siurcn werden dadurch characterisirt,
dafs sie bei der Oxydation in die entsprechende zweibusische
Siure und bei der Reduction in die normale fette Sdure
ibergehen konnen, z. B.

CcOolr COOII C‘( O (,:00[{
i 1 CHy, . CHg
ClI, in CH, CH in on
\ ¢ 1, .
CH,OII COOH CILLOH cn’
Ilcischmilehsiiure  Malonsiiure nonn. Oxybutter- Duttersiiuve

siture (unbekannt)

II. Gruppe:
CII,0I1 CH,0OH COOH cool
Cll,, , z B. CHCH, Collon , 2 B, CHCIH,
ClL,0H CIL,OH CHLOI CIL,011
Isoglycole  Isobutylenglycol Oxyisosiiuren morm. Oxyiso-
(unbek.) buttersiiure (unbek.).

Diese Gruppen von Glycolen und Oxyséuren haben noch
keine Reprisentanten.  Die hierher gehérigen Oxysduren
werden bei der Oxydation in die zweibasische Isosdure und
bei der Reduclion in die fette Isosdiure ibergehen, z. B.

COOH Co0oH COO1lL
ClClg  in CHCHy wund in  CH
. ; o
Cl;OH coon CICll,
Oxyisobutter-  Isobemstein- Isobutter-
siture (unbek.) silure siture.

. Gruppe.
Die zu dieser Gruppe gehorigen Glycole haben nur
eines von den beiden Hydroxylradicalen mit CH: verbunden,
das zweite aber ist mit CH oder C verbunden, was durch
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. . . . CH,OH "
eine allgemeine symbolische Formel, C,H,,0H ausgedriickt

werden kann. Sie sind Hemipseudoglycole oder Paraglycole,
und die ihnen entsprechenden LParaoxysiuren werden ihrer-
seits keine entsprechenden zweibasischen Séuren haben, in
welche sie durch die Oxydation ibergehen konnten. Hier-
her gehéren die meisten Dbis jelzt bekannten Oxyséuren.
Durch reducirende Agentien werden sie in die normalen oder
Jsosdiuren der fetten Reihe tbergefihrt und ihr Verhalten
bei der Oxydation wird wahrscheinlich erlauben, sie in
zwei streng von einander unterschiedene Ordnungen zu zer-
theilen.

Ehe mir die Untersuchungen von Chapman beckannt
waren, habe ich, von rein theoretischer Betrachtung aus-
gehend, die Oxydation der Oxyisobutiersiurc und der Di-
methoxalsdure untersucht, Die dabei erhaltenen Resultate
stimmen vollstindig mit denen von Chapman iberein. Ein
vorliufiger Versuch mit der von mir dargestellten O.yiso-
caprinsiure (Dipscudopropyloxalsiure) hat gezeigt, dafs die
Paraoxysiuren, welche Pseudoalkoholradicale enthalten, sich
ebenso verhalten, wie Paraoxysiduren mit normalen Alkohol-
radicalen. Diese Untersuchungen zeigen, dafs die Paraozy-
sduren der ersten Ordnung, welche ihr alkokolisches Hydro-
xyl mit C verlunden enthalten, bei der Oxydation in Kollen-
siiure, Wasser und das entsprechende Keton zerfallen, z. B.

CHg\ (o . . CHg),.

cuf,}‘ (UIHCOOH  giebt (,H:}(.o 42 1,0 4 COy;
Oxyisobuttersiiure Accton

CH,Y, o Calglrr . ,
(.2}1:}( OICOOH cgﬂﬁ}“’ L W0 + CO;
Diidthoxalsiure o. Difthylkcton
Oxyisocapronsiuce

CollnY ¢ vy 1mr e CsHyY o, ¢
C.'H7}c(on)coou ” (::uZ}“’ + 50 -} COy
Oxyisocapringiture Dipseudo-

propylkceton.
Anual. d. Chew. u. Pharm. CLIII, Bd. 2. Heft. 17
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Zu dieser Ordnung der Siuren gehdren : die Oxyiso-
buttersdure, die Didthoxalsiure, die Aethmethoxalsdure und
die Diamoxalsdure.

Die Paraoxysduren der zweiten Ordnung enthalten ibhr
alkoholisches Hydroxyl mit CH verbunden. Hierher gehébren :
die Milchsdure, ¢ und g Oxybuttersiure, die Amylohydroxal-

siure und die Leucinsdure, 8‘[}3: CHCH(OH)COOH.

Das erste Stadium der Oxydation wird bei diesen letzten
Sauren wahrscheinlich darin bestehen, dafs die Paraoxyséure
in die entsprechende Ketonséiure ibergefihrt wird, z. B.

COOH COOH CooH GooH
CHOH in CO CHb 1 in c 02
CH, CH, CH, CH,
Milchsiiure Pyrotrauben- B Oxybutter-  Acetoessig-
siure siure siture.

Bis jetat sind nur die umgekehrien Reactionen bekannt,
nimlich die Ueberfiihrung der Ketonsiuren durch Reduction
in die Paraoxysduren. Die weitere Oxydation der Keton-
sduren wird, je nach der Structur der Séure, verschiedene
Spaltungsproducte liefern.

Die Glieder der 1V. Gruppe der Glycole, Pseudoglycole,
haben keine entsprechende Oxysduren, weil sie ihre Hydroxyle
nur mit CH oder C verbunden enthalten. Die ersten werden
wahrscheinlich bei der Oxydation in die Ketlone der zwei-
basischen Sduren oder Diketone ubergefiibrt, z. B.

CH, CH,
CHOH

co
CH 20 = CH, + 2H,0
e T oo T 2O

CH, CH,
Pseudoamylenglycol
(anbekannt)

die zweiten aber werden jedenfalls dabei gespalten.

Zu den Pseudoglycolen gehdrt das Hexylenglycol, wel-
ches unlingst von Wurtz aus Diallyl dargestellt wurde und
welches. wahrscheinlich die folgende Formel hat :
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CH,
CHOH
CH,
CH,
CHOH
CH,

Die Feststellung einer Regelmifsigkeit der Umwandlungen
der Oxysduren bei ihrer Oxydation wurde sehr wiinschens-
werth. Dadurch wurde eine Diagnose fiir die Erkennung
der Structur einer wiéhligen und grofsen Classe der orga-
nischen Verbindungen gegeben.

¢) Die Haloidhydrine des Propylenglycols.

Das Chlorhydrin des Propylenglycols, welches ich fir
die Darstellung der 8 Oxybuitersiiure gebraucht hatte, habe
ich durch directe Verbindung des Propylens mit der unter-
chlorigen Sdure dargestellt. Da die Darstellung der reinen
Substanz nach dieser Melhode meines Wissens noch nicht
beschrieben worden ist, so halte ich es nicht fir @berflissig,
hier Einiges dariiber mitzutheilen.

Das Propylen, welches zu dieser Darstellung diente,
wurde immer durch Zersetzung des Jodpseudopropyls mit
alkoholischer Kalilosung dargestellt und in Glasballons von
20 bis 30 Liter Inhalt gesammelt. Man giefst die Losung
der nach der Methode von Butlerow %) dargesiellten unter-
chlorigen Sdure hinein und léfst die hermetisch verschlosse-
nen Ballons 5 bis 7 Tage lang an dunklem und kihlem Orte
stehen, indem man sie von Zeit zu Zeit schittelt. Die Flis-
sigkeit wird nachher aus einer Retorte so lange abdestillirt,
bis das Destillat mit Glaubersalz gesittigt keine Oelschicht
ausscheidet, Das Destillat ist eine wasserige Flissigkeit,
welche noch ein Oel enthdll, von welchem sie befreit werden
mufs. Wenn man beim Erhitzen die wisserige Flassighkeit

*) Diese Annalen CXLYV, 272,
17
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mit trockenem Glaubersalz satligt, so scheidet sich auf der
Oberflache derselben eine Oelschicht aus. Das Oel wird
abgehoben, mit concentrirtem doppelt-schwefligsaurem Natron
geschiittelt, dann mit Potasche getrocknet und mehrmals
fractionirt. Bei der Destillation fangt die Flissigkeit an, bei
80° zu sieden und das Thermometer steigt bis 100". Bei
dieser Temperatur fingt das wisserige Chlorhydrin an zu
destilliren und zwischen 120 und 130° geht die grofste Quan-
titat desselben uber; aus der letzten Fraction wurde die
reine Substanz mit dem Siedepunkt 127¢ erhalten.

Dio Analyse gab 37,02 pC. Chlor; dic Formel CyHyCIOH furdort
37,66 pU. .

Das so erhaltene Chlorhydrin hat dieselben Eigenschaften
wie das, welches Oser aus Propylenglycol mit Chlorwasser-
stoff dargestellt hat #*). Es ist eine wasserhelle Flissigkeit
von siifslichem, etwas alkoholarligem Geruche und siifslichem
Geschmacke. Es 10st sich leicht in Wasser, mischt sich
aber nicht mit demselben in allen Proportionen. Die wis-
serigen Alkalien zerselzen es sogleich in Propylenoxyd, die
kohlensauren aber nur beim Erhitzen.

Wird Propylenoxyd mit Brom- oder Jodwasserstoffsiure
zusammengebracht, so verbindet es sich sogleich mit der-
selben zu dem entsprechenden Haloidhydrin. Mit Jodwasser-
stoffsdure tritt sogar eine weitere Reaction ein (Reduction
mit Jodausscheidung). Zur Darstellung des Propylenbrom-
hydrins habe ich das Propylenoxyd mit etwas Wasser ver-
diinnt und mit Bromwasserstoff gesatligl. Aus der mit kohlen-
saurem Natron neatralisirten Flissigkeit wurde das Brom-
hydrin mit Glaubersalz, wie oben gezeigt, ausgeschieden, mit
geschmolzener Polasche getrocknet und rectificirt. Der be
145 bis 148° iibergegangene Theil wurde spiter .zu der
Reaclion mit Cyankalium gebrzucht.

#) Dicse Amalen, Suppl.-Bd. 1, 255.
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Es gab bei der Brombestimmung folgende Resultate : 0,75556 Grm.
Subst. gaben 1,0095 AgBr; diefs entspricht 56,86 pC. Brom.
Fiir die Forme] CsHgBrOH sind 57,55 pC. nothwendig.

Nach seinen dufseren Eigenschaften ist das Propylen-
bromhydrin dem Propylenchlorhydrin sehr dhnlich. Es 15st
sich nur etwas weniger in Wasser. — Um das Jodhydrin dar-
zustellen wurde das Propylenoxyd mit etwas mebr als dem
gleichen Volume Wasser verdiinnt und Jodwasserstofl nur auf
die Oberfliche der Flissigkeit 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 jelzt als eine schwere Oel-
schicht ausgeschieden. Das Oel wird mit verdiinnter Soda-
16sung geschiittelt und nachher von der wasserigen Losung
moglichst getrennt. Dann wurde aus einer Retorte mit ge-
stofsenem Glase unter 60 MM. Druck fractionirt. Bis 105°
ging ein wasserhaltiges Oel Gber; bei dieser Temperatur
ging der grofste Theil des Jodhydrins iber und wurde be-

sonders gesammelt und fir die Jodbestimmung angewandt,

0,9525 Grm. Substanz gaben 1,1940 AgJ, entsprechend 67,73 pC.
Jod. Die Formel C;HeJOH fordert 68,27 pC.

Das rcine Propylenjodhydrin ist eine farblose Flissigkeit
von etwas stechendem Geruche, wenig in Wasser, aber leicht
in concentrirter Jodwasserstoffsdure loslich. Es farbt sich
bald dunkel, sogar wenn es vom Lichte geschitazt ist.

Es wurde oben gesagt, dafs bei dem Abdestilliren des
wisserigen Chlorhydrins von dem Quecksilberoxychlorid
neben der wasserigen Losung des Chlorhydrins noch ein
schweres Oel uberdestillirt. Dieses Qel hat einen stark
reizenden Geruch und bildet sich besonders dann in dber-
wiegender Menge, wenn eine viel grifsere Quantilit oder
eine viel concentrirtere Losung der unterchlorigen Saure
genommen wird. Die Untersuchungen dieses Oels haben
gezeigt, dafs es eine Mischung verschiedener Kdorper ist.
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Schiittelt man es mit einer concentrirten Losung von doppelt-
schwefligsaurem Natron, so verschwindet der unangenehme
Geruch, indem das Oel theilweise gelost wird. Wenn die
ungelost gebliebene Portion gewaschen, mit Chlorcalcium
getrocknet und destillirt wird, so kann leicht aus den
flichtigeren Theilen ein Korper 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
Losung lafst sich nur schwer alles darin enthaltene Oel
miltelst kohlensauren Natrons wieder gewinnen ; der grofste
Theil desselben wird dabei zersetzt. Destillirt man rasch die
mit kohlensaurem Natron versetzte Ldsung, so erhilt man
ein wisseriges Destillat, woraus Glaubersalz eine Oelschicht
ausscheidet. Diese wird abgehoben, getrocknet und fractio-
nirt. Die Analysen der bei 116 bis 120° iibergegangenen
Portion zeiglen, dafs diese gechlortes Aceton war, worauf
auch die Eigenschafien der Subslanz hinweisen. Die Ent-
stehung des gechlorten Acetons neben Chlorhydrin kann
durch die oxydirende Wirkung der unterchlorigen Séure auf
das gebildete Chlorhydrin erklirt werden, aber nur dann,
wenn wir fir das Chlorhydrin die ihm oben gegebene For-

mel annehmen :
CH,C1 CH,C1
CHOH + CIOH = CO <+ H,0 4 HCL
CH,

3 3

Um diese Voraussetzung zu bestitigen, habe ich reines
Propylenchlorhydrin mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure
oxydirt. Die Reaction beginnt bei schwachem Erwirmen und
geht sehr ruhig vor sich. Das gebildete gechlorte Aceton
schwimmt aufl der Oberfliche der grinen wisserigen Flis-
sigkeit als wasserhelle Schicht. Der starke Geruch des ge-
chlorten Acetons erlaubt, diese Reaction fir die Nachweisung
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der kieinsten Quantitit des Chlorhydrins anzuwenden, und
sie kann auch zum Vorlesungsversuch gebraucht werden.

Das gechlorte Aceton zersetzt sich beim Schiitteln mit
concentrirten Alkalien und beim Erhitzen mit deren kohlen~
sauren Salzen. Bei der Oxydation scheint nur eine orga-
nische Sdure gebildet zu werden und zwar die Essigsdure.

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

Wenn wir die Regelmifsigkeit, welcher die Zertheilung
der einzelnen Gruppen der Elemente unterliegt, bei der so-
genannten directen Verbindung der unterchlorigen Sdure mit
den ungesittigten Kohlenwasserstoffen suchen wollten, so
miifsten wir zu der Ueberzeugung kommen, dafs die jetat
bekannten Thatsachen keine bestimmic Antwort darauf geben
konnen. Wir kennen die Verbindungen des Aethylens, des
Propylens, des Butylens und des Amylens mit der unier-
chlorigen Siure. Die erste Yerbindung kann uns keine
Antwort geben, wegen der symmetrischen Structur des Aethy-

Die Betrachlung der Verbindungen des Propylens und

des Butylens [iihrt aber zu ganz widersprechenden Schlissen.
Aus den Formeln

CH,CI CH,
CHOH und CIC{CH,
CH, CH,OH

sechen wir, dafs das mehr electronegative Hydroxyl sich im
ersteren Falle mit dem weniger hydrogenisirten Kohlenstoff-
atome verbindet, sich aber ganz umgekehrt bei der Bildung
des Butylenchlorhydrins verhdlt, wo es an der Seite des
mehr hydrogenisirten Kohlenstoffs seinen Platz einnimmt.
Die Ursache eines solchen Unterschiedes liegt wahrscheinlich
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in der Verschiedenheit der chemischen Structur der beiden
Kohlenwasserstoffe.  Bei den analog construirten Kohlen-
wasserstoffen werden wir woll eine Analogie in der Addi-
tion finden und die Bildung des Amylenchlorhydrins kann
wahrscheinlich durch die folgende Gleichung ausgedriickt
werden :

CH, CH.Cl
CH + CIOH = CHOH
CH CH -

CH,CH, CII,CH,

Wenn es wegen der ungeniigenden Zahl der Beobach-
tungen unmoglich ist, jetzt eine gewisse Gesetzmafsigkeit fiir
die Art der Verbindung der Elemente der§ unterchlorigen
Sidure mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen auszusuchen, so
ist fir die Haloidwasserstoffsduren eine solche Regelmifsig-
keit vorhanden. Ich kann hier nicht ausfithrlich in die Be-
trachtung der verschiedenen Thatsachen eingehen, welche
uns erlauben, cin solches Geselz aufzustellen : wenn ein
unsymmetrisch constituirter Kohlenwasserstoff sich mit einer
Haloidwasserstoffsiure verbindet, so addirt sich das Haloid
an das weniger hydrogenisirte Koklenstoffatom, d. h. zu dem
Kohlenstoff, welcher sick mehr unter dem Einflusse anderer
Kohlenstoffe befindet. Einen solchen Fall haben wir bei der
Verbindung des Propylens :

CH, CHy
CH - IIJ = CHJ
cl, CHy
der beiden Bulylene :
CH, Cllg CH, CH; %)
C{CH; 4+ HJ = JC{CHy; CH - HJ = CHJ
CH, CH, C,H, CeHy
Butylen tertiiros Pseudo- Butylen Butylenjothydrat
butyljodiir von de Luynecs

#) Vgl. Ann. chim. phys. [4] II, 418 und diese Annalen CL, 87.
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der beiden Amylene :

CH, CI, ¢il, CH,
CH 4 HC = CHCI | CH + HI CHJ
CH T CH ¢ CIi, = (CH,
CH,CH, CH,CH, CeHly C:Hs
B Amylen B Amylen- a Amylen aAmylenjod-
jodhydrat hydrat.

Dem allgemeinen Gesetz der Einflisse der Haloide ge-
méfs, auf das ich schon friher hinwies #), kann man erwar-
ten, dafs bei der Addition der Chlor-, Brom- oder Jodwasser-
stoffsduren zu dem Vinylchloriir, gechlorten Propylen und
anderen Analogen , sich das Haloid immer zu dem Kohlen-
stoffatom addiren werde, welches schon mit einem Haloid
verbunden ist. Dieses Geselz, welches aus dem Geselze der
Substitution abgeleitet wurde, ist seinerseits wirklich durch
einige Thatsachen unterstitzt. Reboul *#) hat gefunden,
dafs das Product der Verbindung des Vinylbromiirs mit dem
Bromwasserstoff nicht mit dem Aethylenbromid, sondern mit
dem gebromten Aethylbromid identisch sei. Daraus folgt,
dafs die Addition auf diese Weise vor sich geht :

CHy \ pp, —_ CH

CHBr = CHBr,
Vinylbromiir gebromates
Aethylbromid.

Dieses wird auch durch eine Untersuchung von P faund-
ler ###) pnterstiitzt, welcher aus dem Producte der Ver-
bindung des Vinylbromiirs mit Jodwasserstoffsdure eincn ge-
bromten Alkohol darzustellen suchte, aber bei der Reaction
mit essigsaurem Silberoxyd Aldehyd erhalten hat, was nur dann
CH,

mdglich ist, wenn die Verbindung eine Formel : qpp yhat:
CH __CH C,H,0
CHBw T 2CHiOde = cph + Ulo0 + AsBr + Agd.
Aldehyd

*) Diese Annalen CXLVI, 339.
**) Compt. rend. 1867.
*¥¥) Bull. soc. chim. 1865, 242.
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In einer vor Kurzem publicirten Arbeit von Oppen-
heim#) finden wir cinen ahnlichen Fall. In der Acsicht,
einen gechlorten Propylalkohol zu erhalten, hat Oppen-
heim das Product der Verbindung des gechlorten Propylens
mit Jodwasserstoff auf benzoésaures Silberoxyd einwirken ge-
lassen. Aus dem dabei gebildeten Isomeren des benzoésauren
Propylenoxyds entstand bei der Zersetzung mit Aetzkali
Aceton. Die Reaction zeigt, dafs die mit dem Chlorjodpro-
pylen isomere Verbindung C;H¢ClJ nach der folgenden Glei-
chung gebildet wurde :

CH, CH,
Cc0l + HJ = CCJ
CH, CH,

gechlortes Propylen  newe Verbindung,

Die Isomerie der Verbindung, welche durch die Ver-
einigung des Acetylens mit zwei Moleculen des Jodwasser-
stoffs entsteht, mit dem Aethylenjodid zeigt, dafs auch in
diesem Falle die Addition einer Haloidwasserstoffsiure dem-
selben Gesetze unterliege :

CH . _ CH __ CH,
cy T 2 = ¢y} + HI = cgj,
Acetylon Vinyljodiir gejodetes

Acthyljodid.

Darauf gestitzt, konnen wir fir die entsprechenden
Allylenverbindungen die folgende Structurformel annebmen :

Cll; CIl, CH,

C 4+ 2HJ = CJ] 4+ HJ = CJ,

CH, CH, Cll,
Allylen boreitet v. Scme-  bereitet v. Seme-

noff; isomer mit noff; isomer mit
dem Allyljodiir  dem Propylenjodid.

Aus dem Obenangefiihrten ersehen wir, dafs in gewissen
Féllen diesclben Elementaratome, welche aus eéinem Molecule
ausgeschieden wurden, nur nach einer anderen Ordnung
wieder aufgenommen werden konnen, und wir haben also

*) Diese Aunalen, Suppl-Bd. Y1, 359.
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die Moglichkeit, ohne die elementare Zusammensetzung der
Molecule zu verandern, nur durch zwei entgegengesetzte,
auf einander folgende Reactionen, die chemische Structur
des Korpers zu verdndern. Das kann wahrscheinlich in
nachster Zeit auch fir die Erklirung einer sehr wichtigen
chemischen Erscheinung, die unter dem Namen der molecu-
Jaren Umlagerung der Atome bekannt ist, dienen.

Um dem Einwurfe zuvorzukommen, dafs die angefiihrien
Formeln des Vinylchloriirs und einiger anderen ungesitligten
Verbindungen willkirliche seien, mufs ich sagen, dafs alle
diese Formeln und Folgerungen aus den Thalsachen abge-
leitet sind, welche in meiner Schrift : ,Materialien zu der
Frage iber die gegenseitigen Einflisse der Atome in chemi-
schen Verbindungen®, ausfithrlich besprochen worden sind.
Ich beabsichtige, bald noch eine interessante Frage zu be-
rihren, und zwar die iber die Gesetze der Bildung der unge-
siittigten Verbindungen. Die Thatsachen lehren uns, dafs die
dabei ausgeschiedenen elemenlaren Alome wmmer von zwel
verschiedenen Kohlenstoffatomen ahgerissen werden, mit wel-
chen sie in einem gesittigten Molecule verbunden waren.

Kasan, 10. Juli 1869.

Ueber einige Giahrungs-Alkohole und Deri-
vate derselben; :
von J. Pierre und E. Puchot.

Ihrer ersten Mittheilung #) uber den Propyl- und den
Butylalkohol, welche unter den Producten der geistigen Géah—
rung des Runkelribensafies vorkommen, und iiber Derivate

*) Vgl. diese Annalen CLf, 299. Die Alkohole waren durch oft
wiederholte fractionirte Destillation geschieden.



