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ganz rein war ,  weshalb such die Eigenschaften des damals 
erhaltenen Oxydationsproducts rnit denen des jetzt erhaltenen 
nicht ganz ubereinstimmen. 

Nachtrug. - I v a n o  f f (Stud.) 
Darstellung des tertiaren Butylsulfids 
dieselben bis jetzt noch nicht zu den 

hat Versuche iiber die 
angestellt , doch haben 
gew unschten Resultaten 

gefuhrt. Bei der Einwirkung von Einfach-Schwefelkalium in 
alkoholischer Losung auf das Jodur des tertiaren Butylalkohols 
wurden nur Spuren einer Flussigkeit mit einem knoblauch- 
artigen Geruch erhalten, wahrend der grofste Theil des Jodiirs 
zu Jodwasserstoff und Butylen zersetzt wird. Vielleicht wer- 
den bessere Resultate erhalten werden, wenn man zur Reac- 
tion anstatt Einfach - Schwefelkalium Schwefelverbindungen 
irgend anderer Metalle gebrauchen wird, gleich dem, wie es 
B u t 1 er o w bei der Darstellung des tertiaren Butylcyanurs 
that. Versuche in dieser Richtung werden fortgesetzt. 

4. Ueber die Reduction des Succinylchlorids 
von Alexander Saytzef. 

Die gesattigten zweiatomigen zweibasischen Sauren 
fetten Reihe , welche ein Alkoholradical enthalten , sind 
jeher Gegenstand vieler und weitlaufiger Untersuchungen 

9 

der 
yon 

ge- 
wesen ; dessen ungeachtet sind die genannten Sauren und 
ihre naehsten Derivate hinsichtlich der Reduction sehr wenig 
untersucht worden. 

Nachdem C 1 a u s *) nachgewiesen hat, dafs sich aus Bern- 
steinsaure unter den von C h u r c h **) angegebenen Bedingungen 

") Diese Annalen 141, 49. 

*") Diem Annalen lt0, 53. 



keine Oxybuttersaure bildet, existiren meines Wissens !in der 
chemischen Literatur nur noch zwei Thatsachen, die Reduction 
obengenannter Sauren betreffend. Ich rneine die von B e r- 
t h e 1 o t *) nachgewiesenen Umwandlungen der Bernstein- 
saure in Diathyl und Buttersaure unter Einwirkung von Jod- 
wasserstoff. Wenn wir diese Umwandlungen durch folgende 
Gleichungen ausdrucken : 

CH,COOH CH,CH, 

CH,COOH 

CH,COOH CH,CH, 

CH,CH, CH,COOH 

+ 6 J H  = I + 2 H p 0  + 6 J  
CH,COOH 

I 

f 12JH = 1 + 4H,O + 125, I 

SO wird ersichtlich, dafs die Reduction in beiden Fallen voll- 
standig ist, indeni sie sich auf die eine oder die beiden Carb- 
oxylgruppen ausdehnt. Aber diese Umwandlungen der Bern- 
steinsaure stellen nur zwei Falle der Reduction der zweibasi- 
schen Sauren dar, wahrend der Theorie nach mehrere solcher 
Falle inoglich sind. Alle diese theoretisch-moglichen Falle 
konnen in zwei Categorieen eingetheilt werden. Falle : a) bei 
denen nur eine Carboxylgruppe eine grokere oder geringere 
Reduction erleidet und b) in welchen genannte Reduction auf 
beide Carboxylgruppen ausgedehnt wird. Nehmen wir als 
Exem pel die Bernsteinsaure. Im ersten Fall miifsten folgende 
Korper entstelien : 

1. 2. 3. 
CH,COOH CH,COOH CH,COOH 

CH,CH,OH CH,COH 
Aldeh ydosiiure Normale Oxybutter- Normale Butter- 

I 
CH,CH, 

I I 

sgure ssure 

") Diese Annalen 141, 376. 
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im zweiten : 
1. 2. 3. 4. 

CHpCOH CH,CH,OH CH,CH,OH CH2CH8 

CHsCHs CHpCOH 
BernsteinsLure- Aldehydo- Normaler Butylen- DGthyl. 

I I 
CH,CH,OH 

I 
CH,COH 

I 

aldehyd alkohol glycol 

Nachdem ich einen ziemlich praktischen W e g  zur  Re- 
duction einbasischer Sauren gefunden lrabe, stellte icli Ver- 
suche an in der  Absicht, denselben zur  Reduction obenge- 
nannter zweibasischer Sauren anwendbar zu machen. Durch 
den Gang der Reaction bei den einbasisclien Sauren geleitet 
hoffte ich Resultate zu erzielen, welche von denen von 
B e r t h e 1 o t erhaltenen ganz verschieden sein mufsten. Mir 
schien, dafs, wenn es mir gelingen sollte ails der Bernstein- 
saure eine der obengenannten Verbindungen, Buttersaure und 
Diathyl ausgenommen , zu erhalten , solche Resultate interes- 
sant waren nicht nur deshalb, weil wir dadurch mit ganz 
neuen Metamorphosen der Bernsteinsaure bekannt wurden, 
sondern auch deshalb , weil wir hierriiit im Stande waren, 
Korper mit solcher Structur zu studiren, deren Kenntnifs vom 
theoretischen Standpunkte sehr wiiiischenswerth erscheint. In 
der That, sollte sich die Reduction der Bernsteinsaure niir auf 
eine Carboxylgruppe beschranken , so wurden wir irn Stande 
sein, die achten Homologen der Glyoxal- und der Glycolsauren 
z u  studiren; sollte siclr aber genannte Reduction auf beide 
Carboxylgruppen ausdehnen , so hatten wir die Miigliclikeit 
erhalten, die achten Homologen des Glyoxals und des Aethyl- 
glycols kennen zu lernen, oder endlich einen Korper, welclier 
der Structur nach dem von W u r  t z entdeckten Aldol analog 
sein mufste und dessen niedrigstes Glied noch bis jetzt unbe- 
kannt ist. 

Obgleich ich,  trotz der geraumen vom Beginne nieiner 
Untersuchungen verflossenen Zeit, nicht im Stande war  meine 
Untersuchungen , wegen der geringen Ausbeute des Pro- 
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ducts und der Schwierigkeiten, die sich mir bei der Bestim- 
mung der empirischen und rationellen Formeln darboten, 
zum gewunschten Ende zu bringen ; scheinen mir dennoch 
die erhaltenen Resultate so interessant, dafs ich mich jetzt 
schon entschliefse dieselben zu veroffentlichen, indem ich mir 
das Recht der weiteren Untersuchung der von mir erhaltenen 
Verbindungen vorbehalte. 

Als Material zu meinen Untersuchungen diente, wie er- 
wahnt, die Bernstehaure, welche zur Reduction in Succinyl- 
chlorid verwandelt wurde. Diese letztere zur Reaction 
gehrauchte Verbindung hatte einen Siedepunkt von 180 bis 
195O. Als reducirende Substanzen dienten mir sorgfaltig ent- 
wasserte Essigsaure (Eisessig) und 3 procentiges Natriumamal- 
gam. Bei der Reduction des Succinylchorids gelang es mir 
nicht, die Reaction in derselben Weise einzuleiten, wie ich 
es bei den Chloranhydriden der einbasischen Sauren that, da 
bei der Zusammenmischung des Succinylchlorids init der Essig- 
saure, sogar in der Kllte , sogleich Reaction eintrat , wobei 
sich Chlorwasserstoffgas entwickelte und eine krystallinisclte 
Substanz ausschied , wahrscheinlich Bernsteinsaureanhydrid. 
Ich mufste also zuerst eine Substanz auffinden, welche die 
Einwirkung der Essigsaure auf das Succinylchlorid verhindern 
sollte. Eine solche Substanz wurde bald von mir gefunden, 
das war entwasserter, von Alkohol befreiter Aether. 

Succinylchlorid , Essigsaure und Natriumamalgam wurden 
in dem Verhaltnisse genornmen , welches folgcnder Gleichung 
entspricht : 
CH,COCl CH,CH,OH + 6 C2H3E)0 + Na, = 1 

CH,CH,OH CH,COCl 
+ 6 CnHh:}0+2 ClNa. I 

Gewohnlich wurden in einer Verarbeitung nicht niehr als 
100 bis 150 Grin. Succinylclilorid verbraucht. Die Essigsaure 
wurde vorher mit dem zweifaclien Volum Aether verdunnt 
und in die abgeliiihlte Mischung wurde, kurz vor dem Anfange 
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der Reaction, das Succinylchlorid eingetragen. Das Natriumd 
amalgam wurde in einen glasernen , mit einem Caoutchouc- 
pfropfen mit drei Oeffnungen verseherien Kolben gebracht. 
Durch eine Oeffnung des Caoutchoucpfropfeiis lief ein niit 
einem Hahn versehener Trichter , der zur Einfiihrung oben- 
erwahnter Miscliung diente ; durch die zweite Oeffnung ging 
ein kupferner Stab, der Zuni Umruhren des Natriumamalgams 
bestinirnt war, und endlich durch die dritte Oeffnung lief ein 
gebogenes Rohr, welches zu einein Kolben fuhrte ; letzterer 
diente zur Aufnalime des Aethers, welcher durch die wlhrend 
der Reaction sich entwickelnde Warme iiberdestillirte. Vor 
dem Anfange wurde das Natriumarnalgam rnit einer Schicht 
Aether bedeckt, der Ballon mit Eis gut abgekuhlt und das 
Gemisch anfanglich tropfenweise und schliefslich , sobald die 
Reaction weniger sturmisch vor sich ging, in einein dunnen 
Stralile eingetragen. Wahrend der ganzen Zeit des Eintragens 
wurde der Inhalt des Ballons mit dem kupfernen Stabe sorg- 
faltig geniischt ; das Mischcn wurde in gewissen Zwischen- 
raumen , nach den1 Eintragen aller zur Reaction genomnienen 
Materialieri, fortgesetzt. Der Ballon niit dem Inlialte wurde 
bis zurn nachsten Tage der Ruhe uberlassen. Am anderen 
Tage wurde das Usiruhren fortgesetzt , bis das Entweichcn 
von Gasblasen aufgehort hatte. Nach beendigter Reaction 
bestand der Inhalt des Ballons aus metallischem Quecksilber 
und einer festen Substanz, die mit einer hauptsachlich aus 
Aether bestehenden Flussigkeit durchtrankt war. 

Diese wurde vom Quecksilber abgeschieden und auf ein 
Filter gegeben und mit Aether gewaschen. Uni nioglichst 
vollstandige Extraction zu erzielen, mufs der trockene Ruck- 
stand in einein Morser zerrieben und noch zwei- bis dreimal 
mit Aether bearbeitet werden. Aus den vereinigten Aether- 
extractiorien wurde der Aether abdestillirt und der erhaltene 
flussige Ruckstand aus einern kleinen Kolben der Destillation 

S a y t z e f f ,  uber die Reduction 
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mit einem Thermometer unterworfen. Die zwischen 180 
und 220° ubergehende Portion wurde besonders gesam- 
melt. Bei der fractionirten Destillation der letzteren wurde 
eine Flussigkeit erhalten, welche beim Barometerstand von 
761 MM. bei 16O zwischen 196 und 2000 siedete ++). 

Die Analysen dieser Portion gaben folgende Resultate : 
1 .  0,1285 Grm. gaben 0,264 CO, und 0,096 H,O. 
2. 0,2 Grm. der Substanz gaben 0,4045 COO und 0,1475 H,O. 
3. 0,141 Grm. der Substanz gaben 0,285 CO, und 0,102 H,O. 
In Procenten : 

1. 2. 3. 
C 56,03 55,15 55,12 
H 833 8,19 8,03. 

Die erhaltenen analytischen Resultate stimmten am Besten 
mit der  empirischen Formel C,H,,O, ; eine Substanz mit solcher 
Zusammensetzung mufste entlialten in Procenten 55,17 C 
und 8,04 H. Bei der  vorlaufigen theoretischen Betrachtung 
der meinem Producte zukorninenden rationellen Formel schien 
es mir wahrscheinlicli anzunehmen, dafs ich es entweder mit 
dem Aethylather der Bernsteinsaure, oder mit dem Essigather 
des Butylenglycols zu thun habe, da beide genannte Substanzen 
die Formel C8HI4O4 besitzen. Allein, indem ich meine Auf- 
merksarnkeit auf den Siedepunkt und auf einige andere phy- 
sikalische und chemische Eigenschaften meines Products lenkte, 
fand ich mich bald mehr zur  letzteren Annahme geneigt, d. h. 
dafs ich es niit dem Essigatlier des Butylenglycols z u  thun 
hatte. Diese Annahme fand noch eine Stutze in meinervor-  
aussetzung, dafs die Reduction des Succinylchlorids, ganz analog 
der  Reduction der Chloranhydride der einbasischen Sauren 
vor sich gehen wird,  und in diesem Fall mufste ich die Bil- 
dung des Essigathers des Butylenglycols erwarten. 

”) Die Temperatiir beim Destillirkolhen war 58O, das Thermometer 
befand sich in den DLmpfen bis - 5 O .  
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Indem ich einerseits nicht das genugende Material zur 
Fortsetzung meiner Untersuchungen vorrathig hatte , anderer- 
seits das Zusanimentreffen meiner Untersuchungen mit den 
Untersuchungen anderer Chemiker befurchtete (was mir schon 
bei meiner Arbeit uber die Reduction einbasischer Sauren 
passirte), entschlofs ich mich, meine Untersuchung als vorlaufige 
Mittheilung zu veroffentlichen. Allein , wie aus Folgendem 
zu sehen ist , bestatigten meine weiteren Forschungen nicht 
die obenerwahnte Schlufsfolgerung. 

Sobald ich im Besitz einer neuen Quantitat Bernstein- 
saure war, schritt ich zur Darstellung des Products der Re- 
duction des Succinylchlorids. Bei diesem zweiten Versuche 
wurde ich gezwungen, das fruher von mir gebrauchte Ab- 
scheidungsverfahren des Products abzuandern. Es erwies sich, 
dafs, als ich cine kleine Quantitat der Substanz, welche von 
der ersten Darstellung ubrig war,  mit Wasser bearbeitete, 
zwar der grofste Theil siclr aufloste, aber nicht vollstandig. 
Dieser Umstand zeigte mir einerseits die Ungleichartigkeit des 
friiher von mir analysirten Products, andererseits fuhrte e r  
mich zur folgenden Abanderung der Reinigungsmethode. Der 
zwischen 180 und 220° ubergehende Theil des Products wurde 
nicht, wie bei dcr ersten Bereitung , der fractionirten Destil- 
lation unterworfen , sondern zuerst mit Wasser bearbeitet, 
wobei die im Wasser ungelost bleibende olige Flussigkeit von 
der wasserigen Losung durch ein nasses Filtrum getrennt 
wurde. Dieses in genugender Quantitat voq  einigen Dar- 
stellungen gesammeltc Oel wurde mit Wasser gewaschen, 
uber Clrlorcalcium getrocknet und der fractionirten Destillation 
unterworfen. Der groDte Theil der Flussigkeit ging zwischen 
207 und 208' bei einem Barometerstand von 764,7 MM. bei 
21,2O iiber $*). 

*) Die Temperatur bei dem Destillirgef&lse war 36O, das Thermo- 
meter befand sich in den Dampfen bis + 73O. 
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Die Analysen dieser Portion gaben folgende Resultate : 

1. 0,2198 Grm. der Substanz gaben 0,4473 CO, und 0,1675 HpO, 

2. 0,2202 Grm. der Substanz gaben 0,452 COO und 0,1617 H1O, 

Diese Resultate stimmten der Zusammensetzung nach mit einer 
Substanx yon der Formel C,H,,O, uberein , welche Substanz, 
der Theorie nach, 55,17 pC. C und 8,04 pC. H enthalten niufs. 

was 55,75 pC. C und 8,5 pC. H entspricht. 

was 55,98 pC. C und 8,16 pC. H entspricht. 

Bei der Einwirkung von Aetzbaryt auf das Oel bildet 
sich Aethylalkohol und Bernsteinsaure. 

Alle diese Resultale zeigen, dafs das analysirte, in Wasser 
unlosliche Oel unreiner bernsteinsaurer Aethylather war. 

Die wasserige Losung, welche bei der Bearbeitung mit 
Wasser des zwischen 180 und 220O iibergehenden Tb4es  
erhalten worden war, wurde im Wasserbade eingedanrpft und 
der Ruckstand der fractionirten Destillation unterworfen. Der 
grofste Theil des Products destillirte zwischen 190 und 2iOO 
iiber. Bei weiterem Fractioniren letztgenannter Portion wurde 
eine Flussigkeit erhalten, welche beim Barorneterstand 755 MN. 
bei 0 0  zwischen 201 und 203" uberdestillirte *). 

Die Apalysen dieser Portion gaben folgende Resultate : 
Die Analysen wurden mit einer Substanz von vier Bereitungen aua- 

gefuhrt. Die Verbrennung wurde mit chromsaurem Blei aus- 
gefiihrt. 

1. 0,32 Grm. der Substanz gaben 0,652 CO, und 0,211 H,O. 
2. 0,2202 ,, n n 0,4527 0,141 ,, 
3. 0,23 ,, n n 0,4743 n n 0,15 n 

4. 0,3034 ,, n ,, 0,624 0,1925 

6. 0,1468 (D 0,303 0,098 ,, 
6. 0,2726 n 0,5525 ,, 0,1777 
In Procenten : 

1. 2. 3. 4. 5. 6. Im Mittel 
C 55,56 56,06 56,24 56,09 56,29 55,27 55,92 

H 7,32 7,11 7,24 7,04 7,41 7,24 7,22. 

*) Die Temperatur beim Destillimpparat war 47O, daa Thermometer 
befand sich in den Dlrnpfen bis + 40°. 

Anoal. d. Cliem. U. Pharm. 171. B d .  18 
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Diese Resultate stimmten am Besten mit der einfachsten 
Forrnel C4H,02 iiberein , welche sich durch geringeren Was- 
serstoffgehalt von der von mir friiher angefiihrten unterscheidet. 
Ich mufste zugleich einsehen, dafs das Product der Reduction, 
welches ich friiher unter den Handen hatte, unrein war ;  der 
geringere Procentgehalt an Kohlenstoff und grofsere an Was- 
serstoff hing von einer kleinen Beimischung von Bernstein- 
saureathylather und wahrscheinlich auch von einer geringen 
Beimischung von Wasser und Essigsaure ab. Letztere Be- 
hauptung findet auch eine Stiitze in dem niedrigeren, von mir 
friiher gefundenen Siedepunkte nieines Products. 

Das erhaltene Product besafs folgende Eigenschaften. Es 
stellte eine Fliissigkeit dar ,  welche sogar in einer Kalte- 
mischung nicht erstarrte. Ihr Siedepunkt liegt bei 201 bis 
2030 *). Lost sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether. 
Bei meinen erstenversuchen habe ich bemerkt, dafs rnein Pro- 
duct mit zweifach - schwefligsaurem Natron keine Verbindung 
eingeht, sondern nach dem Urnschiitteln als olige Schicht oben 
aufschwinimt. Ein solches Verhalten des Products fuhrte zu 
einem ziemlich weitlaufigen Studium seiner Mettlmorphosen. 
Dennoch, als alle meine Untersuchungen beendigt waren, wen- 
dete ich rnich noch einmal zur Priifung des Verhaltens meines 
Products zu zweifach - schwefligsaurern Natron. Bei diesem 
zweiten Versuche fand ich, dafs das Product zwar beim ersten 
Urnschiitteln keine Verbindung eingeht ; lafst man aber diese 
Mischung im Laufe einiger Tage in einem geschlossenen 
Probirglaschen und schiittelt sie ofter , so verschwindet all- 
malig die olige Schicht und im Probirglaschen zeigen sich 
kleine Krystalle einer doppelten Verbindung. 

*) Barometer 755 MM. bei O o ,  das Thermometer befand sich in den 
DPmpfen bis f 40°; die Temperatur beim DestillirgefllCse war 
470. 
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Da mir im Anfange dieses Verhalten zu zweifach- 
schwefligsaurem Natron nicht bekannt war, SO schlofs ich 
auf Grund der analytischen Resultate, dafs meinern Producte 
entweder die einfachste Formel C4H602, oder die verdoppelte 
Formel C8H,,0, zukommt. Uebrigens wenn man annehmen 
wollte, dafs die erhaltene Substanz nicht ganz rein war, konnte 
man ihr die Formel CsHloOs geben. In der That, die Analysen 
ergaben Cim Mittel) 55,92 pC. C und 7,22 pC. H ,  wahrend 
Korper mit obenangefuhrten Formeln der Theorie nach fol- 
genden Procentgehalt an Kohlenstotf und Wasserstoff besitzen 
miifsten : 

Korper von den Formeln Kiirper von der Formel 
C,H60, und C8Hl10, cEH1008 

C 55,81 55,38 

H 6,97 7,69. 

Betrachtet man die theoretisch - moglichen Falle fur die 
Structur einer Substanz von oben angefuhrter empirischen Zu- 
sammensetzung und berucksichtigt man ferner, ob deren Ent- 
stehung unter angegebenen Bedingungen moglich ist, so findet 
man, dafs mehrere solcher Falle denkbar sind und zwar : 
Von der Formel C,HEOP : 

1. 2. 3. 4. 5. 

Von der Formel C8Hl,04 : 

CH,COH CH,CO CH,CO . 0 CH,COH CH,CH, 
I I \,o I \,CAHs I I 

_ I I  

CH,COH CH*CII,/ CH,CO. 0’ CH,CH, CH&O 
Bernstein- Anhydrid der Bernsteinsaureather ‘0 

sPure- Oxybutter- des Butylenglycols CH,CO ’O CH,CO’ 

CHxCOH CH,COH 
aldehyd saure I I 

Aether gebil- Anhydrid aus 
det aus Alde- d.ButtersPure 
hydosaure u. u. Aldchydo- 

Aldehydo- saure ge- 
alkohol bildet. 

Von der Formel C,H,,O, : 
T 

6. 7. 
CH,COH CH,COH 

I 
CH,CH,O(C,H,O) CH,COO(C,H,) 

Aethylatber der EssigPther des 
Aldeh y dosaure Aldehydoalkohols. 

18 it 

I 
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Die physikalischen Eigenschaften des erhaltenen Products 
im Ange behaltend, so wie auch die bessere Uebereinstim- 
mung der gefundenen und berechneten analytischen Zahlen, 
war ich mehr geneigt zur Annahme der ersten und zweiten 
Formel, d. h. dafs das erhaltene Product entweder Bernstein- 
saurealdehyd, oder Oxybuttersaureanhydrid vorstelle. Dessen 
ungeachtet , um die Frage moglichst ausfuhrlich zu liisen, 
mul'ste ich zum Studium der Metamorphosen des erhaltenen 
Products schreiten. In dieser Richtung fing ich 'meine Unter- 
suchungen mit dem Vcrhalten des Products zum Aetzbaryt 
und Aetzkalk an. Mir scliien, dafs diese Reagentien die Frage 
einigermarsen losen konnen, da Substanzen mit Oben angefuhr- 
ten Constitutionsformeln (die ersten zwei ausgenomnien] mit 
diesen Rcagentien ganz verschiedene Zersetzungsproducte 
geben mufsten. Ein Korper mit der ersten Constitutionsfor- 
me1 (wenn man das Verhalten seines Analogen, des Glyoxals 
zu Basen beriicksichtigt), so wie eine Substanz mit der zwei- 
ten Formel mufsten ein und dasselbe Zersetzungsproduct geben 
und zwar die Oxybuttersaure. Diese Zersetzungen konnen 
durch folgende Gleichungen ausgedruckt werden : 

CH,CH,OH 
I 

CH,COH CH,CO . 0 
'Ba 

1.  2 ( ,  CH,COH } + 2)0% = CH,CO. 0' 
I 
~H,CH,OH 

CH,CH,OH 

~H,CH,OH 

Was aber die Zersetzungen der Korpor mit den Formeln 
3, 4, 5, 6 und 7 anbetrifft, so werden sie durch folgende 
Gleichungen verdeutlicht : 
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3. 

4. 2 

CH,CO. 0 CH,CO. 0 
I >B& + c42)0. 

CH,CO. 0 CH,CO. 0’ 

CH,COH CHICOH 

CH,CH, 

CH,CO 

CH,COH 

CHSCOH 
I 
CH,CO . 0, 
CH,CO. 0 CH,CH,OH 

CH,COH 

CH,CH, 
I 
CHpCO . 0 

)Ba 

I 

I 

CH,CO. 0 

CH,CH, 
I 

CH,COH 
I 
CH,CO . 0 

CH,CO. 0’ 
I 

\Ba + 2H,O + 
CH,COH 

CI1,COH 

CH,COH 

CH,CH,OH. 
+ 2  I 

Indem ich die ausfuhrliche Beschreibung meiner Unter- 
suchungen hinsichtlich des Verhaltens des Products zu Aetz- 
baryt und Aetzkalk ubergehe, rnufs ich erwahnen, dafs ich 
meine Aufinerksamkeit auf das Quantum der bei der Reaction 
sich bildenden Zersetzungsproducte richtete. 
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Verhalten des Prodmts  zu Aetzbaryt. 
1. Versuch : 

1,024 Grm. der Substanz wurde in Wasser gelost und 
bei Erwarmung in einem Kolben am aufsteigenden Kiihler mit 
3 Grm. Aetzbaryt bearbeitet. Nach vierstundigem Erwarmen 
wurde der Kiihler umgedreht und der Inhalt des Kolbens bis 
zur Halfte abdestillirt. Nach dem Versetzen des Destillats mit 
Potasche waren nicht einmal Spuren einer ausgeschiedenen 
alkoholischen Flussigkeit zu bemerken. Von der Abwesenheit 
letztgenannter Fliissigkeit iiberzeugte ich mich durch eine 
nochmalige Destillation und Versetzen des Destillats mit Pot- 
asche. Die nach der Destillation ubriggebliebene Flussigkeit 
wurde voin Niederschlage abfiltrirt , letzterer sorgfaltig rnit 
Wasser ausgewaschen und das erhaltene Filtrat unter Erwar- 
mung durch Kohlensaureanhydrid gefallt. Der ausgeschiedene 
kohlensaure Baryt wurde abfiltrirt , mit Wasser gewaschen 
und das in einer tarirten Schale gesammelte Filtrat zuerst aut 
derrr Wasserbade und dann unter einer Glasglocke iiber Schwe- 
felsaure eingedampft. Der Inhalt der Schale bildete einen 
Syrup, welcher sich beim weiteren Stehen im Exsiccator in 
eine krystallinische , aus sternformig gebildeten Aggregaten 
bestehende Masse verwandelte. Die auf diese Weise erhalte- 
nen Krystalle waren noch nicht ganz trocken und wurden 
deshalb zur weiteren Entwasserung vorsichtig abgeschabt und 
in derselben Schale zwischen 100 und l l O o  bis zuni bestan- 
digen Gewichte erhitzt. Auf diese Weise wurde 1,8585 Grm. 
Barytsalz erhalten. 

2. Versuch : 
2,643 Grm. der Substanz rnit 4 Grm. Aetzbaryt in der oben ange- 

gebenen Weise bearbeitet gabon 4,9945 Grm. Barytsalz. 

3. Versuch : 

2,466 Grm. Barytsalz. 
1,267 Grm. der Substanz mit 3 Grm. Aetzbaryt bearbeitet gaben 
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4. Versuch : 

0,915 Grm. Barytsalz. 
0,4636 Qrm. der Substanz mit 2 Grm. Aetzbaryt bearbeitet gaben 

Bei allen diesen Versuchen wurden nicht einmal Spuren 
von Alkohol erhalten. 

1. Verwch : 
0,606 Grm. der Substsnz wurden in derselben Weise, wie es  bei 

der Bearbeitung mit Aetebaryt geschah, mit Aetzkalk behandelt. 
Nach dem Trocknen bei 100 bis l l O o  wurden 0,8125 Grm. 
Kalksalz erhalten. 

2. Persuch : 

0,893 Grm. Kalksalz. 

Auch bei diesen Versuchen wurde unter den Zersetznngs- 
producten kein Alkohol gefunden. 

Wenn wir die bis jetzt erhaltenen Resultate zusarnmen- 
stellen mit den theoretisch-rnoglichen Zersetzungen , welche 
(bei der Einwirkung von Aetzbaryt und Aetzkalk) fur die 
Substanzen, deren rationelk Zusammensetzung durch die oben 
angefuhrten sieben Formeln ausgedruckt wird , denkbar sind, 
so niussen wir unwillkurlich zugeben, dafs das bei der Re- 
duction entstehende Product entweder die erste oder zweite 
Constitutionsformel besitzen mufs. Ich werde jetzt die Grunde 
angeben, die uns zur  eben ausgesprochenen Schlufsfolgerung 
fuhren und die unter Nr. 3, 4, 5, 6 und 7 ausgedriickten 
Constitutionsformeln fur unser Product ausschliefsen. 

Gegen die Annahme der Formeln 3, 4, 6 und 7 fur das 
erhaltene Product spricht der Umstand, dafs bei der  Einwir- 

Verhalten des Products zu Aetzkalk. 

0,655 Grm. der Substsnz gaben nach der Bearbeitung rnit Aetzkalk 

kung von p ) O ,  und Ca)02, parallel der  Bildung eines 
H2 

Baryt- und Kalksalzes der organischen Saure, die Entstehung 
des Glycols , Aldehydo- oder Aethylalkohols nicht nachge- 
wiesen werden konnte;  gegen die Annahme der  Forrnel 5 
aber spricht der  Umstand, dafs die zu diesem Zweck an- 
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sprechenden Salze der Oxybirttersaure darstellen. Um aber 
mehr entscheidende Griinde fur meine Schlufsfolgerung bei- 
zubringen, zugleich aber um die Oxybuttersliure zu bestimmen, 
habe ich die obenerwahnten Salze genauer studirt. 

Bas  Barytsalz. - Die Brreitungsweise dieses Salzes 
wurde schon beschrirben, zugleich wurde auch erwahnt, dafs 
beim Eindampfen der wasserigen Liisung eine syrupartige 
Fliissigkeit sich bildet, welche beini weiteren Stehen zu einer 
krystallinischen , aus sternfijrniig gehildeten Aggregaten be- 
stehenden Masse erstarrt. Da es unmiiglich war die Krystalle 
von der Mutterlauge zu trennen (die Krystalle wurden mit 
der Mntterlauge zusammen zwischen 100 und 1 10° getrocknet], 
so war es auch unmoglich die Frage zu losen, ob dieselben 
Krystallwasser enthalten oder nicht. 

Das trocliene Salz ist leicht zerreibbar, leicht loslich in 
Wasser und zerfliefst an der Luft. Seine Analyse ergab fol- 
gende liesultate : 

(Die Analysen wurden rnit einem Salee von ewei verschiedenen Be- 
reitungen ausgefiihrt.) 

1. 0,3375 Grm. des Salees gaben 0,2315 S04Ba. 

2. 0,368 ,, ,, n 0,253 n 

3. 0,258 ,, ,, ,, 0,269 CO, und 0,1075 H,O. 
4. 0,498 ,, 0,523 0,2055 n 

In Procenten : 
Berechnet nach 

.. der Formel 
1. 2. 3. 4. (C,H,O,),Ba 

Gefunden 

c -  - 28,43 28,64 28,OO 
H -  - 4,62 4,58 4,08 

Ba 40,32 40,40 - - 39,94 

Das h7alksalz. - Dieses Salz wurde, \vie oben erwahnt, 
i,n derselben Weise wie das Barytsalz dargestellt. Die was- 
serige Losung des Kalksalzes wurde zuerst auf dem Wasser- 
bade und dann unter einer Glasglocke iiber Schwefelsaure 
eingedampft. Nach der Entwasserung bildete sich eiii Syrup, 
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welcher nach dem Trocknen zwischen 100und 120° zu einer 
gummiartigen Masse erstarrte. Dieses Salz loste sich leicht 
in Wasser und zerflofs an der Luft. Behufs der Analyse 
wurde es rasch in Pulverforrn verwandelt und einige Tage 
im luftleeren Raume uber Schwefelsaure getrocknet. 

Die Analysen ergahen folgeride Resultate : 
1. 0,593 Grm. des Salzes gaben 0,323 SO,Ca, was 16,02 pC. Ca 

2. 0,2945 Grm. des Salzes gaben 0,167 SO,Ca, was 16,67 pC. Ca 

3. 0,156 Grm. des Salzes gaben 0,0885 SO,Ca, was 16,68 pC. Ca 

entspricht. 

entsprich t. 

entspricht. 
Das Kalksalz der Oxybuttersiiure mufs 16,26 pC. Ca enthalten. 

Die freie Suuure wurde aus dem Barytsalze erhalten. 
Die wasserige Losung desselben wurde durcli Chlorwasser- 
stoffsaure zersetzt , fast bis zur Trockne eingedampft und 
der Riickstand mit einem Gemisch von Aetlter und Alkohol 
ausgezogen. Wegen Mangel an Material mufste ich die Be- 
stimmung der Krystallform so wie das nahere Studium der 
Saure unterlassen. 

Utn die Natur der erhaltenen Oxybuttersaure zu be- 
stimmen, schien es mir interessant, ihr Verhalten zu oxy- 
direnden Substanzen und zu Jodwasserstoff zu studiren. Bei 
diesen Versuchen wurde das Barytsalz verwendet und die 
Quantitat der sich bildenden Producte bestimmt. 

Oxydation des Barytsalzes. - 0,964 Grm. des Baryt- 
salzes wurde in einem Kolben am aufsteigenden Kuhler mit 
einer Mischung von 2 Grm. zweifach-chrornsaurein Kali und 
4 Grm. Schwefelsaure, welche vorher mit 35 Grm. Wasser 
verdiinnt wurden, bearbeitet. Nach eineni zweistundigen Er- 
warmen wurde die violett gefarbte Fliissigkeit abgekiihlt und 
ungefahr 10 Ma1 mit dem dreifachen Volumen Aether ausge- 
zogen. Alle Ausziige wurden vereinigt und der Aether ab- 
destillirt. Da die erhaltene krystallinische Saure noch etwas 
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griin gefarbt war, so wurde sie noch einmal aus Aether um- 
krystallisirt. Nach dem Trocknen irri Exsiccator wurde 0,501 Grm. 
einer krystallinischen Saure erhalten. Die Krystallform dieser 
Saure, sowie der Schmelzyunkt, welcher bei 18O0 lag, zeigten 
mir, dafs ich es mit Bernsteinsaure zu thun hatte. Die Ana- 
lysen des Silbersalzes bestatigten auch diese Sclrlufsfolgerung : 

1. 0,4255 Grrn. des Salzes gaben 0,2755 Ag,  was 64,74 pC. Ag 

2. 0,4445 Grm. des Sakes gaben 0,2880 Ag,  was 64,79 pC. Ag 

Bernsteinsaures Silber mufs der Theorie nach 65,05 pC. Ag ent- 

Auf diese Weise kann die Oxydation der Oxybuttersaure 

entspiicht. 

entspricht. 

halten. 

durch folgende Gleichung ausgedruckt werden : 

C,H,O, + 2 0  = I + H2O. 
CH,COOH 

CH,COOH 

Dafs die Reaction nach vorstehender Gleichung vor sich 
geht , wird durch das Quantum der gebildeten Bernsteinsaure 
bestatigt. Es mufsten sich aus der verbrauchten Qnantitat 
des Barytsalzes 0,6632 Grm. Bernsteinsaure bilden ; erhalten 
wurden aber 0,5010 Grm., d. h. 75,54 pC. des theoretischen 
Quantunis. Die fehlende Quantitat kann als VerIust beim Ver- 
suche betrachtet werden. 

Einwirkung des Jodwasserstofs auf das Barytsalz. - 
1,15?5 Grm. des Barytsalzes wurden aiit einem ziemlich grofsen 
Ueberschufs rauchender Jodwasserstoffsaure in einem zuge- 
schmolzenen Rohre im Laufe von 4 Stunden auf i34O erhitzt. 
Da nach dieser Erwarmung die Ausscheidung bedeutender 
Quantitaten Jods nicht zu bemerken war ,  so wurde die Er- 
hitzung des Rohrs fortgesetzt. Zuerst wurde das Rohr unge- 
fahr 51/2 Stunden anf 1570, dann im Laufe von 41/2 Stunden 
auf l?Oo und schliefslich 41/2 Stunden auf 2Oo0 erhitzt. Nach 
der letzteii Erwarniung war zwar der Inhalt des Rohrs stark 
braun gefarbt ; dennoch konnte inan den) Augenschein nach 
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diese Firbung mehr der von der hohen Ternperatur erlittenen 
Zersetzung des Jodwasserstoffs, aber nicht der Einwirkung der 
Substarizen auf eiiiander zuschreiben. Das Rohr wurde ge- 
offnet, der Inhalt in einen Kolben ubergegossen, mit Wasser 
verdunnt und der nestillation unterworfen. Es wurde unge- 
fahr die Halfte abdestillirt und das Destillat so wie der Ruck- 
stand rnit Silberoxyd neutralisirt. 

Aus deni Destillat wurde das ausgeschiedene Jodsilber 
abfiltrirt und das Piltrat irn Exsiccator eingedampft. 

Die Analyse des auf die erwalinte Weise bereiteten Sil- 
bersalzes ergab folgentfe Resultate : 

0,0665 Grrn. dea Salzes gaben 0,037 Silber, was 57,14 pC. Ag ent- 
spricht. 

Obgleich der errnittelte Procentgehalt dem Procentgehalt 
des Silbers iir i  buttersauren Silber nahe war (letztgenannte 
Verbindung rnufs 55,38 pC. Ag enthalten), sprachen die 
Krystallforrn so wie der Geruch der ausgeschiedenen freien 
Siure nicht dafur, dafs das erhaltene Salz wirklich butter- 
saures Silber sei. 

Mir schien es wahrscheinlicher , dafs das erhaltene Salz 
oxybuttersaurus Silber sei, drm eine kleine Quantitat bern- 
steinsarires Silber heigemischt ist, welches sich aus der Oxy- 
biittersaure unter der oxydirenden Einwirkung des Silberoxyds 
bilden konnte. 

Der Ruckstand nach der Destillation wurde, wie schon 
erwahnt , niit Silberoxyd bearbeitet. Die Flussigkeit wurde 
nach dem Abfiltriren des Jodsilbers Zuni Zweck der Baryt- 
entfernung mit Iiohlensaureanliydrid bearbeitet. Der ausge- 
schiedene kohlensaure Baryt wurde nbfiltrirt und die erhaltene 
Flussigkeit ziierst im Wasserbade und dann im Exsiccator ein- 
gedanipft. Das auf diese Weise erhaltene Barytsalz (0,3205 Grrn.) 
war dern Aeufseren nach vom oxybuttersauren Baryt nicht 
zu unterscheiden. 
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Also auf Grund des eben Auseinandcrgelcgten kann inan, 
wie es niir scheint , schliefscn , dafs Jodwasserstoffsiure unter 
obengenannten Bedingungen auf  Oxybuttersaure keine Wir- 
kung ausubt. Wenn solche Folgerung durch weitere Unter- 
suchungen bestatigt wird, so scheint mir diese Thatsache in- 
sofern interessant zu sein, dafs hierniit diej vollste Analogie 
zwischen meiner Oxybuttersaure und der Aethylenmilchsaure 
bewiesen wiirde. In der That ist AUS den Arbeiten von 
W i s l i  c e n u s bekannt *I, dafs die Aethylrnmilcl~slure (lurch 
Jodwasserstoff nicht in Jodpropionsaure verwandelt wird ; 
eben so kann rneine Oxybuttersaure wahrscheinlich auch nicht 
in Jodbuttersaure verwandelt werdtw , in Folge dessen wird 
aus ihr auch keinc Buttcrsaure erhalten , da der Entstehung 
letzterer die Bildung der Jodbuttersaure vorhergehen mufs. 

Constitution der Ozycybuttersuure. - Der Theorie nach sind 
wie bekannt fiinf isomere Oxybuttersauren denkbar , welche 
aus den Formeln der zwei isonieren Buttersauren ahgcleitet 
werden konnen, indem man ein Wasst.rstofI'atorn auf  ver- 
schiedene Art durclr Hydroxyl suhstituirt. 

Die Constitution dieser Siuren kann durch folgende Formeln 
ausgedruckt werden : 

1. 2. 3. 
CH, CH3 CH,OH 

I 
I 
I 

CH8 
I 

CH, 
I 

CH, 
I 
CO . OH 

Buttersilure 

I 
CHOH CH* 
I 

CHS 
I 
CO . OH 

I 
CH* 
I 

CHOH 
I 
COOH 

C H, 

CO . OH 

4. 5. 

CHyoH]CH 
I EZ]:. OH C1ia 

CO. OH C O .  OH co . OH 
Isobuttersaure. 

*) Dieso Annalan 163 ,  353. 
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Bis zur gegenwartigen Zeit sind drei Oxybuttersauren 
naher studirt worden, namlich a- und p-Oxybuttersaure und 
a-Oxyisobuttersaure. 

Schon bei oberflachlicher Vergleichung der Eigenschaften 
der von rnir erhaltenen Saure mit den Eigenschaften schon 
bekannter Oxybuttersauren wird klar, dafs erstere den letzteren 
isomer ist. 

Fur die Annahme der eben angefuhrten Formeln fur 
meine Saure spricht ihre charakteristische Verwandlung in 
Bernsteinsaure, da Sauren mit den unter Nr. 3 und 5 ange- 
gebenen Formeln der Theorie nach bei der Oxydation eine 
zweibasische Saure mit der Zusammensetzung der Bernstein- 
saure liefern miissen. Da aber einerseits die Saure mit der 
Formel Nr. 3 gewohnliche Bernsteinsaure, die mit der Formel 
Nr. 5 Isobernsteinsaure liefern mufs, andererseits da die von 
rnir erhaltene Oxybuttersaure gewohnliche Bernsteindure 
liefert; so folgt hieraus, dafs sie die Constitutionsformel : 

CH,OH 
I 
CH, 
I 

CH, 
I 
CO . OH 

besitzen mufs. 
Bei der Vergleichung der Constitutionsformel der von 

mir erhaltenen Oxybuttersaure mit den Constitutionsformeln 
ihrer niedrigeren Homologen wird klar , dafs die genannte 
Saure die achte Homologe der Glycol- und Aethylenniilchsaure 
darstellt : 

CH,OH 
I 

CH,OH CH, 
I I 

CH, . OH CH% CH, 
I I 

CO . OH 
I 

Glycolsiiure Aethylenmilchsaure Die neue Oxy- 
CO . OH 

buttewiiure. 

CO . OH 
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Diese Homologie genannter Sauren tritt nicht nur bei den 
Constitutionsformeln hervor, sondern auch bei ihren Umwand- 
lungen, so z. B. tritt sie deutlich hervor bei der Oxydation, 
wobei sich zweibasische, unter einander hornologe Sauren 
bilden. 

Auf Grund des eben Auseinandergesetzten schlage ich 
vor, die neue Saure normale Ox9buttersaure zu nennen. 

Ich werde jetzt zu 
stimmung der Natur des 

meinen Versuchen, die auf die Be- 
Products der Reduction des Succinyl- 

chlorids gerichtet waren, iibergehen. 
Oxydation des Products durch zweifach-chromsaures 

Kali  und Schwefelsaure. - Um sich vorlaufig zu uberzeugen, 
dafs die genannte Mischung mit dem Producte reagiren wird, 
wurde 1 Grm. zweifach-chromsaures Kali und 2 Grm. mit 
15 Grm. Wasser verdunnter Schwefelsaure genommen und zu 
dieser Mischung das Product hinzugethan. Die Reaction ling 
sogar bei gewohnlicher Temperamr an ;  dennoch war zum 
Zweck ihrer Beendigung eine Erwarmung der Mischung nicht 
zu vermeiden. Nach einstundigem Erwarmen wurde die Mi- 
schung abgekuhlt und mit Aether ausgezogen. Nach der 
Entfernung des letzteren wurde im Ruckstande eine krystal- 
linische Saure erhalten , welche zuerst in ein Ammoniaksalz 
und dann durch Versetzung mit Silbernitrat in ein Silbersalz 
verwandelt wurde. 

Bei der Analyse dcs letzteren wurden folgende Resultate 
erhalten : 

0,0505 Grm. des Salnes gaben 0,0328 Silber, was 64,95 pC. Ag ent- 

Dieses Resultat zeigte mir, dafs sich bei der Oxydation 
eine Saure bildet mit der Zusammensetzung der Bernstein- 
saure, deren Silbersalz 65,06 pC. enthalten mufs. 

spricht. 
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Bei Wiederholung der Oxydation in grofserent Mairsstabe 
wurde das Quantum der sich bildenden Bernsteinsaure be- 
s ti in 111 t. 

0,4 Grm. des Productes wurden rnit 2 Grm. zweifaeh-chromsanreni 
Kali und 3,5 Grm. vorher mit 35 Grm. Wasser verdiinntet 
Scliwefelsaure vier Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, die 
abgekiihlte Mischung wurde ungefahr 10 Ma1 mit dem drei- 
fachen Volum Aether ausgezogen. Alle Aetherausziige ffurderl 
vereinigt und der Aether abdestillirt. Die nachgebliebene Bern- 
steinslure war etwas griin gefarbt und wurde deshalb au8 
Aether umkrystallisirt. Auf diese Weise wurden 0,429 Grm. 
Bernsteinsaure erhalten. 

Der Schmelzpunkt der erhaltenen Skure lag bei i8Oo 
und die Arialyse ihres Silbersalzes ergab folgende Resultate : 

0,9 Grm. des Salzes gaben 0,583 Silber, was 64,77 pC. A g  entspricht. 
Der Theorie nach mufs das Silbersalz der Bernsteinsiiure 65,06 pC. 

Ag enthalten. 

Aus den angcfuhrten Daten geht hervor, dafs sich bei 
der Oxydation des Products Bernsteinsaure bildet und daf$ 
diese das alleiriige Product der Reaction ist. In der That, 
wenn man fur das Product der Reaction die Formel C4H601 
annimmt, so mufste sich 0,5488 Grm. Bernsteinsaure bilden; 
erhalten wurde aber 0,429 Grm., d. h. 78,17 pC. des theo- 
retischen Quantums. Die fehlende Quantitat kann, wie mir 
scheint, als unvarmeidlicher Verlust beini Versuche betrachtet 
werden. 

Auf diese Weise stimmt das Verhalten des bei der Re- 
duction erhaltenen Products zu zweifach- chromsaurem Kali 
und Schwefelsaure niit der Annahme, dafs das Product die 
Forniel Nr. 1 oder 2 besitzt. Zwar lafst dieses Verhalten 
auch die Formeln Nr. 3 und 4 zu, aber die Unmoglichkeit 
dieser Annahme ist schon durch das Verhalten des Products 
zu Aetzbaryt und Aetzkalk bewiesen. 

Oxydation des Products durch Salpeteysaure. - 
0,5775 Grm. der Substanz wurden bei Erwarmung anf dern 
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Wasserbade in einern hohen Becherglas mit Salpetersaure be- 
arbeitet. Nach dem Entweichen der letzteren wurde der 
nachgebliebene krystallinische Ruckstand im Exsiccator ge- 
trocknet und gewogen; erhalten wurde 0,24 Grm. I)a aber 
der krystallinische Ruckstand gelb gefarbt war ,  so wurde e r  
noch einmal mit Salpetersaure ubergossen, die Rlischung auf 
dcrn Wasserbade eingedampft und der erhaltene Rest noch 
einmal gewogen; auf diese Weise wurde 0,1477 Grm. einer 
krystallinischen Substanz erhalten. Hieraus ist zu ersehen, 
dafs in diesem Fall die Reaction nicht so rein, wie bei der 
Oxydation durch zweifach-chromsaures Kali und Schwefel- 
saure vor sich geht; denn sollte sie rein vor sieh gehen, so 
mufste man aus 0,5775 Grin. der Substanz 0,7923 Grm. er- 
halten; erhalten wurde aber nach der ersten Wagung 0,24 Grm., 
nach der zweiten 0,1477 Grm. 

Der Schmelzpunkt der bei der Oxydation durch Salpeter- 
saure erhaltenen Gaure lag bei 1 8 0 0  : 

Das aus letzterer in einer QuantitLt von 0,3025 Grm. bereitete 
Silbersalz ergab bei der Analyse 0,1965 Ag, was 64,95 pC. Ag 
entspricht ; berechnet wurde fur bernsteinsaures Silber 65,013 
pC. Ag. 

Also alle obenerwahnten Versuche benutzend kann man 
schliefsen , dafs das bei der Reduction des Succinylchlorids 
entstehende Product entweder Bernsteinsaurealdehyd, oder das 
Anhydrid der normalen Oxybuttersaure ist. Welches denn 
von beiden? Diese Frage zu losen schienen mir folgende 
Reagentien im Stande zu sein : Silberoxyd, Jodwasserstoff und 
Phosphorchlorid. Ich studirte deshalb das Verhalten des Pro- 
ducts zu den eben erwahnten Reagentien. 

Verhalten des Products zu Silberoxyd. - Zum Studium 
dieser Reaction ubergchend habe ich folgende theoretische 
Betrachtungen hinsichtlich der Einwirkung des Silberoxyds 

Annal. d.  Chem. II. Pharm. 171. Bd. 19 
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auf das Anhydrid der Oxybutterslure oder auf das Bernstein- 
saurealdehyd benutzt. Sollte das erhaltene Product mit der 
ersten Verbindung identisch sein, so miifste sich bei der Ein- 
wirkung von Silberoxyd nur Oxybuttersaure allein bilden, was 
aus folgender Gleichung zu sehen ist : 

wenn es aber als Bernsteinslurealdehyd betrachtet werden 
mufs, so miissen sich in diesem Falle entweder Bernsteinsaure, 
oder eine Aldehydosaure, oder schliefslich beide zusammen 
bilden , was durch folgende Gleichungen ausgedruckt werden 
kann : {:;;-rAJ + H,O + 4 k ;  2{AH*coH} + 3Agd3 = 2 I 

CH,COH 

CH,COH CH,COOAg 
I + 3-4g*o = I + H*O + 4 A g ;  

CH,COH CH,COOAg 

Nach einer zweistundigen Erhitzung des Products mit 
Silberoxyd, wobei man an der innereii Wand des Kolbens die 
Bildung eines Silberspiegels bemerken konnte, wurde der In- 
halt des Kolbens erkalten gelnssen und vom Niederschlag ab- 
filtrirt. Der Niederschlag, so wie die Losung enthielten Salze 
organischer Sauren und wurderi deshalb alle beide der Unter- 
suchung unterworfen. Nach der Bearbeitung des im Wasser 
suspendirten Niederschlags rnit Schwefelwasserstoff wurde die 
wasserige Losung abfiltrirt und auf dern Wasserbade bis zur 
Trockne eingedarnpft. Die riickstandige krystallinische Saure 
schmolz bei 180" und die Analyse ihres Silbersalzes ergab 
folgende Resultate : 

0,126 Grm. des Salzes gaben 0,082 Silber, was 65,08 pC. Ag ent- 

Da das bernsteinsaure Silber der Theorie nach @5,06 pC. Ag 
enthalten inufs, so ist die aus dem ungelosten Silbersalz er- 
haltene organische SIure als Bernsteinsaure zu betrachten. 

spricht. 
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Das Silbersalz, welches sich in der wasserigen Losung 
befand, wurde beini Verdampfen der letzteren unter dem Ex-  
siccator in undeutlichen Krystallen erhalten. Die zuerst aus- 
geschiedenen Krystalle wurden von den zuletzt ausgeschiedenen 
gesondert gesammelt. Die Analysen dieses Silbersalzes er- 
g a h n  folgende Resultate : 

Erste Ausscheidung : 
1. 

2. 

Zweite Ausscheidung : 

0,3159 Grm. des Salzes gaben 0,2675 CO, und 0,081 H,O. 
0,2268 Grm. des Salzes gaben 0,1165 Silber. 

3. 
4. 

0,084 Grm. des Salzes gaben 0,043 Silber. 
0,1844 Grin. des Salzes gaben 0,094 Silber. 

In Procenten : 
Berechnet nach 

Gefunden 

der Formel 
CH*COH 
I 

1. 2. 3. 4. CH,COOAg 
C 23,09 - - - 22,96 
H 2,84 - - - 2,39 

*g - 51,36 51,19 50,97 51,67 

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dafs das analysirte Salz 
die Zusammensetzung des Silbersalzes einer Aldehydosaure 

von der Formel I hat. 
CHBCOH 

CHBCOOAg 
Die auf diese Weise erhaltenen Resultate sprechen dafiir, 

daB das von mir erhaltene Product Bernsteinsaurealdeliyd ist. 
Einwirkung des Jodwasserstofs auf das Product. - 

Wenn das erhaltene Product das Anhydrid der Oxybuttersaure 
ware, so mufste bei der Einwirkung von Jodwasserstoff Butter- 
sffure entstehen ; wenn es aber Bernsteinsaurealdehyd ist, so 
mufs es entweder ohne Veranderung bleiben , oder irgend 
welche andere Producte geben, nur nicht Buttersaure. 

Circa 2 Grni. des erhaltenen Products wurden mit rau- 
chender Jodwasserstoffsaure in einern zugeschmolzenen Rohre 

19 * 



284 Sa  y t z e f f ,  iiber die Reduction 

ungefahr funf Stunden auf 150 bis i50° erhitzt. Nach diescr 
Operation war zwar der Inhalt des Rohres rothbraun gefiirbt, 
dennoch konnte man, dem Augenscheine nach, diese Farbung 
mehr der von der hohen Ternperatur erlittenen Zersetzung 
einer kleinen Quantitat Jodwasserstoff zuschreiben. Kach dem 
Erkalten wurde das Rohr geoffnet, der Inhelt in einen Kolben 
iibergegossen , mit dem zweifachen Volum Wasser verdunnt 
und bis zur Halfte abdestillirt. Das Destillat und der Ruck- 
stand wurden gesondert mit Silberoxyd bearbeitet. Das sich 
dabei ausscheidende Jodsilber wurde abfiltrirt und die Filtrate 
im luftleeren Raum iiber Schwefelsaure eingedampft. Die 
Analysen dieser Salze ergaben folgende Resultate : 

Silbersalz aus dem Destillate : 
Erste Ahscheidung : 

0,2805 Grm. des Salaes gaben 0,1245 Silber, was 59!71 pC. Silber 
entspricht. 

Zweite Abscheidung : 
0,073 Grm. des Salaes gaben 0,037 Silber, was 50,68 pC. Ag ent- 

spricht. 

Silbersalz aus dern Ruckstande : 
0,1575 Grm. des Salzes gaben 0,0805 Silber, was 51,ll pC. Ag ent- 

Aus den erhaltenen Resultaten schlofs ich, dafs bei der 
Reaction sich Buttersaure nicht bildet , da ihr Silbersalz 
55,38 pC. Silber enthalten mufs. Diese Schlufsfolgerung wurde 
noch durch die Krystallform des Silbersalzes unterstiitzt , so 
wie durch den Uinstand, dafs bei der Ausscheidung der freien 
Saure der charakteristische Geruch der Buttersaure nicht 
hervor trat. Mir schien, dafs Jodwasserstoff unter oben- 
angegebenen Bedingungen auf das von mir erhaltene Product 
ohne Einwirkung blieb und dafs das erhaltene Silbersalz als 
Resultat der Einwirkung des Silberoxyds auf das unveranderte 
Product hetrachtet werden mufs. Wenigstens sprechen die 

spricht. 
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bei den Analysen der Silbersalze erhaltenen Zahlen nicht 
dawider : 

Gefunden : 
Im Silbersalze des Destillats 

59,9 50,68 51,11 

Im Silbersalze 
Erste Ausscheidung Zweite Ausscheidung des Riickstandes 

Berechnet : 
CH&OH C€J*COOAg 

nach der Formel I nach der Formel 1 
CH&OOAg CH,COOAg 

51,67 65,06 

Allen angegebenen Zahlen gemafs kann man, wie mir 
scheint, schliefsen , dafs die zuerst ausgeschiedenen Krystalle 
aus dem Destillat das Silbersalz der Aldehydosaure, dem eine 
kleine Quantitat bernsteinsaures Silber beigeniischt ist , dar- 
stellen, wahrend die zuletzt ausgeschiedenen Krystalle, so wie 
das Silbersalz aus dem Ruckstande, Salze der Aldehydosaure 
sind. 

Die auf diese Weise bei der Einwirkung von Jodwasserstoff 
auf das von mir erhaltene Product erlangten Resultate widerspre- 
chen nicht der Annahme, dafs letzteres Bernsteinsaurealdehyd vor- 
stelle. Bwucksichtigt man die kurzlich puhlicirte Arbeit von 
W i s 1 i c e n  u s  +*) .Ueber die synthetisch dargestellte Aettiylen- 
milchsaure", so mufs man gestehen , dafs das Verhalten des 
von inir erhaltenen Products zu Jodwasserstoff nicht als Beweis 
fur die Annahme, mein Product sei Bernsteinsaurealdehyd, 
betrachtet werden kann. In der That hat W i s l i  c e n u s  be- 
wiesen , dafs die Aethylenmilchsaure unter Einwirkung von 
Jodwasserstoff nicht in Jodpropionsaure verwandelt wird. 
Hiernach mufste sich das von mir 
nur das Anhydrid der normalen 
Jodwasserstoff ganz in derselben 

erhaltene Product, wenn es 
Oxybuttersiiure ware, zu 
Weise verhalten wie die 

*) Diese Annalen 102, 353.' 
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Aethylenmilchsaure, da erstere Verbindung das Anhydrid des 
echten Honiologrn der Aethylenrnilchsaure ist. Wenn aber 
das ermittelte Product nicht in Jodbuttersaure vwwandelt 
werden konnte, so ware auch seine Umwandlung in Butter- 
saure undenkbar, da, meiner Meinung nach, erstere Umwand- 
lung letzterer vorhergehen mufs. 

Einwirkung des Phosphorchlorids auf das Product. - 
Hinsichtlich des Urnstandes, dafs ich nur eine festgestellte 
Thatsache besitze, welche zur Bestimmung der Natur des von 
mir erhaltenen Products dienen konnte (namlicli sein Verhalten 
zu Silberoxyd), studirte ich auch sein Verhalten zu Phosphor- 
chlorid. Wenn das von rnir erhaltene Product das Anhydrid 
der Oxybuttersaure ist, so rnufs die Zersetzung nach folgender 
Gleichung vor sich gehen : 

CfI.CH.\ CH,CH.CI . .  . .  
' 0  + PCl, = I + POCl,; 

CH,COCI 
I 

CH&O / 
wenn es aber Bernsteinsaurealdehyd ist, so mufs die Zersetzung 
nach der Gleichung : 

CH,COH CHtCHCIP + PCl, = I + POCl, 
CH,COH 

I 
CH,COII 

stattfinden. 
Ungefahr 3 Grm. des Products wurden mit Phosphor- 

pentachlorid im Verhaltnisse eines Moteculs auf ein Molecul 
des Products genommen. Bei gelindem Erwarrnen wurde die 
Mischung flussig. Diese Flussigkeit wurde mit Wasser be- 
handelt , der Destillation unterworfen und ungef'dhr die Halfle 
abdestillirt. Uni sich zu uberzeugen, ob der Ruckstand von 
der Destillation Chlorbuttersaure enthalt, wurde er mit Natrium- 
amalgam in Gegenwart von Salzsaure behandelt. Nach dieser 
Operation wurde die Flussigkeit vorn Quecksilber abgegossen 
und der Destillation fast bis zur Trockne unterworfen. Das 
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Destillat u w d e  niit Silberoxyd gesiittigt , das ausgeschiedene 
Chlorsilber abfiltrirt und das Filtrat unter der Glocke der  
Luftpumpe eingedampft. Der  auf diese Weise erhaltene sehr 
unbedeutende Ruckstand konnte nicht buttersaures Silber sein, 
sowohl die Krystallforrn, aIs auch der Geruch, nach Hinzu- 
setzen von Schwefelsaure, sprachen dagegen. 

Die kleine Ausbeute des Silbersalzes zwang mich zur  
Annahme, dafs das hauptsachlichste Product def Reaction sich 
im Destillat befindet. Ich untersuchte deshalb letztgenanntes 
Destillat. Es bestand hauptsachlich aus einer wiisserigen 
Fliissigkeit , auf deren Oberflache olige Tropfen schwammen. 
Dieses Oel wurdc mit Acthcr ausgezogen und nach der  Ent- 
fernung des letzteren der Drstillation mit einem Thermometer 
unterworfen. Der griifste Theil ging zwischen 225 und 230° 
iiher. Nachdem dieser Theil besonders gesanimelt worden, 
habe ich ihn der Analyse untrrworfen tnit der Absicht, wenn 
auch nur annahernde Anzeichen uber dessen Natur zu crhaltan. 
Die Analysen ergaben folgende Resultate : 

1. 
2. 

0,3107 Grm. der Substans gaben 0,3675 CO, und 0,0855 H,O. 
0,702 Grm. der SuLstanz gaben 1,2152 C1Ag. 

In Procenten : 
C 32,25 
€I 3,06 
C1 42,92 

Die ermittelten Zahlen erlauben, wie mir scheint, bis zu 
eineni bestirnmten Grade den Schlufs, dafs das bei der Reaction 
enlstehende Product wahrscheinlich unreinen Dichlorhutter- 
saurealdehyd odcr dessen Hydrat vorstellte. Der Theorie 
nach niiissen die eben genannten Verbindungen folgende 
Quantitaten Kolilenstoff, Wasserstoff und Chlor enthalten : 

CH,CHCI, (CH*CHCl,} + H,O 

CH,COH I decon 
C 34,05 32,OO 
H 4,25 4,66 
c1 50,3 47,33 
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Wenn auch das ermittelte Resultat iiber die Natur des 
Hauptproducts der Reaction keincn bestimniten Schlufs ziehen 
lafst, scheint mir dennoch die Thatsache schon wichtig, dafs 
bei der Einwirliung von Pliosphorchlorid auf das Product der 
Reduction des Succinylchlorids kein Chlorbuttersaurechlorid 
entsteht , welches sich bilden miifste, wenn das Product das 
Anhydrid der Oxybuttersaure sein sollte. 

Also auf Grund aller eben auseinandergesetzten Versuche 
glaube ich, dafs wir das vollste Recht haben, mit Sicherheit 
zu behaupten, dafs bei der Reduction des Succinylchlorids 
in atherischer Losung Bernsteinslurealdehyd sich bildet. 

Ich schreite nun zur Beschreibung der Untersuchung des 
trockenen Ruckstandes , welcher erhalten wurde nach dem 
Ausziehen mit Aether der Producte der Einwirkung des 
Succinylchlorids mit Essigsaure auf das Natriumamalgam. 

Der von einigen Darstellungen erhaltene Ruckstand wurde 
in Wasser gelost, die Losung filtrirt und das Filtrat nach dem 
Zusatze eines grofsen Ueberschusses von Schwefelsaure funf 
oder sechs Ma1 mit Aether ausgezogen. Aus den vereinigten 
Aetherausziigen wurde der Aether abdestillirt und das er- 
haltene Liquidum, nachdem die beim Erkalten der Fliissigkeit 
ausgescliietlenen Krystalle der Bernsteinsaure entfernt worden 
waren, der Destillation mit einem Thermometer unterworfen. 
Zuerst wurde bis 150° abdestillirt, wobei hauptsachlich Wasser 
und Essigsaure ubergingen , dann wurde die Flussigkeit ab- 
gekuhlt , von den ausgeschiedenen Krystallen der Bernstein- 
saure getrennt und noch einmal der Destillatioii unterworfen. 
Der zwischen 150 und 210° ubergehende Theil wurde be- 
sonders gesammelt. Beim Fractioniren dieses Destillats wurde 
die zwischen 195O und 210" ubergehende Portion gesammelt. 
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Nach der Bearbeitung derselben mit Wasser wurde die was- 
serige Losung durch ein nasses Filtrurn filtrirt, das Filtrat auf 
dein Wasserbade eingedampft und der fractionirten Destillation 
unterworfen. Beirn Fractioniren wurde derjenige Theil ge- 
sarnmelt , welcher, beirn Barometerstand 755,9 MM. bei Oo, 
zwischen 199 und 2010 iiberging"'). 

Die Analysen dieser Portion ergaben folgende Resultate : 
1. 0,1715 Grm. der Substanz gaben 0,3525 COs und 0,113 HsO. 
2. 0,2705 Grm. der Substanz gaben 0,5525 C02 und 0,172 €I,O. 

In Procenten : 
Gefunden 

1. 2. 
T 

C 56,05 55,7 

H 7,32 7,06 

Berocbnet nach der Formel 

55,81 
6,97 

C,H& 

Die erhaltenen Resultate stirnmcn mit der Zusarnmen- 
sctzung des Berristeirisaurealdeliyds gut iiberein. Auch die 
Eigenschaften der erhaltenen Substanz waren die des Bern- 
steinsiurealdehyds. 

Zuin Schlufs erlaube ich i n k  die bei meincr Untersuchung 
erhaltenen Hauptresultate kurz zusarnmenzufassen : 

1. Bei der Reduction des Succinylchlorids in atherischer 
Liisung durch Natriurnamalgam und Essigsaure bildet sich 

hauptsachlich Bernsteinsaurealdehyd : I 
CH,COH 

CH,COH. 
2. Bei der Einwirkung von caustischeii Basen auf das 

Bernsteinsaureatdehyd entsteht eine neue Oxybuttersaure, 
welche durch Jodwasserstoff nicht in Buttersiiure verwandelt 

") Das Thermometer befand sich in den DPmpfen bis + 35O, die Tern- 
peratur beim Destillirapparate war 32O. 
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werden konnte und bei der Oxydation Bcrnsteinsaure liefert. 
Die Constitution dieser Saure wird durch folgende Formel 

ausgedriickt : I 

Say  t z e f f ,  Reduction des Succinylchlorids. 

CH,CH20H 

CH2CO.OH. 

3. Bei der Einwirkung von zweifach-chromsayrem Kali 
und Schwefelsaure auf den Bernsteinsaurealdehyd, so wie bei 
der Einwirkung von Salpetersaure enlsteht Bwnsteinsaure ; 
bei der Einwirkung von Silberoxyd auf dieselbe Verbindung 
entsteht neben der Bernsteinsaure wahrscheinlich eine Aldehydo- 

saure von der Formel 1 
CHXCOH 

CH,CO.OH. 

4. Jodwasserstoff scheint auf den Bernsteinsaurealdehyd 
ohne Wirkung zu sein. 

5. Bei der Einwirkung des Phosphorchlorids auf den 
Bernstt4nsLurealdehyd wird in letzterem, wie es scheint , ein 
Atom Sauerstoff durch zwei Atorne Chlor substituirt uqd auf 
diese Weise Dichlorbuttersaurealdehyd gebildet. 

I< a s  a n  December 1873. 


