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ganz rein war, weshalb auch die Eigenschaften des damals
erhaltenen Oxydationsproducts mit denen des jetzt erhaltenen
nicht ganz ibereinstimmen.

Nachtrag. — Ivanoff (Stud.) hat Versuche iiber die
Darstellung des terlidren Butylsulfids angesteilt, doch haben
dieselben bis jetzt noch nicht zu den gewinschten Resultaten
gefiihrt. Bei der Einwirkung von Einfach-Schwefelkalium in
alkoholischer Losung auf das Jodiir des tertidren Butylalkohols
wurden nur Spuren einer Flussigkeit mit einem knoblauch-
artigen Geruch erhalten, wihrend 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
Butlerow bei der Darstellung des tertidren Butylcyaniirs
that. Versuche in dieser Richtung werden fortgesetzt.

4. Ueber die Reduction des Succinylchlorids ;
von Alexander Saytzeff.

Die gesattigten zweiatomigen zweibasischen Sduren der
fetten Reihe, welche ein Alkoholradical enthalten, sind von
jeher Gegenstand vieler und weitldufiger Untersuchungen ge-
wesen; dessen ungeachtet sind die genannten Siuren und
ihre néchsten Derivate hinsichtlich der Reduction sehr wenig
untersucht worden.

Nachdem Claus®) nachgewiesen hat, dafs sich aus Bern-
steinsdure unter den von Chur ¢ h#¥) angegebenen Bedingungen

*) Diese Apnalen 141, 49,
##) Diese Annalen 180, 53.
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keine Oxybuttersiure bildet, existiren meines Wissens lin der
chemischen Literatur nur noch zwei Thatsachen, die Reduction
obengenannter Sduren betreffend. Ich meine die von Ber-
thelot *) nachgewiesenen Umwandlungen der Bernstein-
sdure in Didthyl und Buttersiure unter Einwirkung von Jod-
wasserstoff. Wenn wir diese Umwandlungen durch folgende
Gleichungen ausdriicken :

CH,COOH CH,CH,
1 4+ 6JH = | 4+ 2H,0 + 6J
CH,COOH CH,COOH

CH,COOH CH,CH,

| 4+ 1200 = | + 4H,0 + 127,
CH,COOH CH,CH,

so wird ersichtlich, dafs die Reduction in beiden Fillen voll-
stindig ist, indem sie sich auf die eine oder die beiden Carb-
oxylgruppen ausdehnt. Aber diese Umwandlungen der Bern-
steinsdure stellen nur zwei Fille der Reduction der zweibasi-
schen Siuren dar, wihrend der Theorie nach mehrere solcher
Fille moglich sind. Alle diese theoretisch-moglichen Fille
konnen in zwei Categorieen eingetheilt werden. Fille : a) bei
denen nur eine Carboxylgruppe eine grifsere oder geringere
Reduction erleidet und b) in welchen genannte Reduction auf
beide Carboxylgruppen ausgedehnt wird. Nehmen wir als
Exempel die Bernsteinsdure. Im ersten Fall miifsten folgende
Korper entstehen :

1. 2. 3.
CH,COCH CH,COOH CH;COOH
| !
CH,COH CH,CH,OH CH,CH,
Aldehydosiure Normale Oxybutter- Normale Butter-
séure sdure

*) Diese Annalen 14179, 376.
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im zweiten :

1. 2. 3. 4.
CH,COH CH,CH,0OH CH,CH,0H CH,CH,
| l |
CH,COH CH,COH CH,CH,0H CH,CH,

Bernsteinsiure- Aldehydo- Normaler Butylen- Diiithyl.
aldehyd alkohol glycol

Nachdem ich einen ziemlich praktischen Weg zur Re-
duction cinbasischer Siuren gefunden habe, stellte ich Ver-
suche an in der Absicht, denselben zur Reduction obenge-
nannter zweibasischer Sduren anwendbar zu machen. Durch
den Gang der Reaction bei den einbasischen Sauren geleitet
hoffte ich Resultate zu erzielen, welche von denen von
Bertheloi erhaltenen ganz verschieden sein miifsten. Mir
schien, dafs, wenn es mir gelingen sollte aus der Bernstein-
sdure eine der obengenannten Verbindungen, Buttersdure und
Diathyl ausgenommen, zu erhalten, solche Resultate interes-
sant wiren nicht nur deshalb, weil wir dadurch wmit ganz
neuen Metamorphosen der Bernsteinsdure bekannt wirden,
sondern auch deshalb, weil wir hiermit im Stande wiren,
Korper mit solcher Structur zu studiren, deren Kenntnifs vom
theoretischen Standpunkte sehr wiinschenswerth erscheint. In
der That, sollte sich die Reduction der Bernsteinsdure nur auf
eine Carboxylgruppe beschrianken, so wiirden wir im Stande
sein, die dchten Homologen der Glyoxal- und der Glycolsduren
zu studiren; sollte sich aber genannte Reduction auf beide
Carboxylgruppen ausdehnen, so hitten wir die Moglichkeit
erhalten, die dchten Homologen des Glyoxals und des Aethyl-
glycols kennen zu lernen, oder endlich einen Kérper, welcher
der Structur nach dem von Wiirtz entdeckten Aldol analog
sein mifste und dessen niedrigstes Glied noch bis jetzt unbe-
kannt ist.

Obgleich ich, trotz der geraumen vom Beginne meiner
Untersuchungen verflossenen Zeit, nicht im Stande war meine
Untersuchungen, wegen der geringen Ausbeute des Pro-



des Succinylchlorids. 264

ducts und der Schwierigkeiten, die sich mir bei der Bestim-
mung der empirischen wund rationellen Formeln darboten,
zum gewiinschien Ende zu bringen; scheinen mir dennoch
die erhaltenen Resultate so interessant, dafs ich mich jetat
schon entschliefse dieselben zu verdffentlichen, indem ich mir
das Recht der weiteren Untersuchung der von mir erhaltenen
Verbindungen vorbehalte.

Als Material zu meinen Untersuchungen diente, wie er-
wihnt, die Bernstei'nsiiure, welche zur Reduction in Succinyl-
chlorid verwandelt wurde. Diese letztere zur Reaction
gebrauchte Verbindung hatte einen Siedepunkt von 180 bis
195°.  Als reducirende Substanzen dienten mir sorgfiltig ent-
wisserte Essigsiure (Eisessig) und 3 procentiges Natriumamal-
gam. Bei der Reduction des Succinylchorids gelang es mir
nicht, die Reaction in derselben Weise einzuleiten, wie ich
¢s bei den Chloranhydriden der einbasischen Siuren that, da
bei der Zusammenmischung des Succinylchlorids mit der Essig~
sdure, sogar in der Kille, sogleich Reaction eintrat, wobei
sich Chlorwassersioffgas entwickelte und eine krystallinische
Substanz ausschied, wahrscheinlich Bernsteinsidureanhydrid.
Ich mufste also zuerst eine Substanz auffinden, welche die
Einwirkung der Essigsiure auf das Succinylchlorid verhindern
sollte. Eine solche Substanz wurde bald von mir gefunden,
das war entwisserter, von Alkohol befreiter Aether.

Succinylchlorid , Essigsdure und Natriumamalgam wurden
in dem Verhéltnisse genommen, welches folgender Gleichung

entspricht :

CH,COCI CH,CH,0H

Y C*Hsg}o 4 Nag = | + eCRH§2}0+2 CINa.
CH,COoCl CH,CH,0H

Gewohnlich wurden in einer Verarbeitung nicht mehr als
100 bis 150 Grm. Succinylchlorid verbraucht. Die Essigsiure
wurde vorher mit dem zweifachen Volum Aether verdinnt
und in die abgekiihlte Mischung wurde, kurz vor dem Anfange
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der Reaction, das Succinylchlorid eingetragen. Das Natrium-
amalgam wurde in einen glisernen, mit einem Caoutchouc-
pfropfen mit drei Oeffnungen versehenen Kolben gebracht.
Durch eine Oeflnung des Caoutchoucpfropfens lief ein mit
einem Hahn versehener Trichter, der zur Einfihrung oben-
erwihnter Mischung diente; durch die zweite Oeffnung ging
ein kupferner Stab, der zum Umriihren des Natriumamalgams
bestimmt war, und endlich durch die dritte Oeffnung lief ein
gebogenes Rohr, welches zu einem Kolben fiihrie; letzterer
diente zur Aufnahme des Aethers, welcher durch die wihrend
der Reaction sich entwickelnde Wirme iberdestillirte. Vor
dem Anfange wurde das Natriumamalgam mit einer Schicht
Aecther bedeckt, der Ballon mit Eis gut abgekiihlt und das
Gemisch anfinglich tropfenweise und schliefslich, sobald die
Reaction weniger stirmisch vor sich ging, in einem dinnen
Strahle eingetragen. Waihrend der ganzen Zeit des Eintragens
wurde der Inhalt des Ballons mit dem kupfernen Stabe sorg-
faltig gemischt; das Mischen wurde in gewissen Zwischen-
rdumen, nach dem Eintragen aller zur Reaction genommenen
Materialien, fortgesetzt. Der Ballon mit dem Inhalie wurde
bis zum néchsten Tage der Ruhe iiberlassen. Am anderen
Tage wurde das Umriihren fortgesetzt, bis das Entweichen
von Gasblasen aufgehort hatte. Nach beendigter Reaction
bestand der Inhalt des Ballons aus metallischem Quecksilber
und einer festen Substanz, die mit einer hauptsichlich aus
Acther bestehenden Flissigkeit durchtrinkt war.

Diese wurde vom Quecksilber abgeschieden und auf ein
Filter gegeben und mit Aether gewaschen. Um mdglichst
vollstindige Extraction zu erzielen, mufs der trockene Riick-
stand in einem Morser zerrieben und noch zwei- bis dreimal
mit Aether bearbeitet werden. Aus den vereinigten Aether-
extractionen wurde der Aether abdestillirt und der erhaltene
fliissige Riickstand aus einem kleinen Kolben der Destillation
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mit einem Thermometer unterworfen. Die zwischen 180
und 220° iibergehende Portion wurde besonders gesam-~
melt. Bei der fractionirten Destillation der letzteren wurde
eine Flissigkeit erhalten, welche beim Barometerstand von
761 MM. bei 16° zwischen 196 und 200° siedete *).

Die Analysen dieser Portion gaben folgende Resultate :

1. 0,1285 Grm. gaben 0,264 COg und 0,096 H,O.

2. 0,2 Grm. der Substanz gaben 0,4045 CO, und 0,1475 H,0.

3. 0,141 Grm. der Substanz gaben 0,285 CO, und 0,102 H,O0.

In Procenten :

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

Die erhaltenen analytischen Resultate stimmten am Besten
mit der empirischen Formel CgH,,0, ; eine Substanz mit solcher
Zusammensetzung mufste enthalten in Procenten 55,47 C
und 8,04 H.  Bei der vorlaufigen theoretischen Betrachtung
der meinem Producte zukommenden rationellen Formel schien
es mir wahrscheinlich anzunehmen, dafs ich es entweder mit
dem Aethylither der Bernsteinsiure, oder mit dem Essigither
des Butylenglycols zu thun habe, da beide genannte Substanzen
die Formel CgH;,0, besitzen. Allein, indem ich meine Auf-
merksamkeit 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 mit dem Essigither des Butylenglycols zu thun
hatte. Diese Annahme fand noch eine Stiitze in meiner Yor-
aussetzung, dafs die Reduction des Succinylchlorids, ganz analog
der Reduction der Chloranhydride der einbasischen Séduren
vor sich gehen wird, und in diesem Fall mufste ich die Bil-
dung des Essigithers des Butylenglycols erwarten.

*) Die Temperatur beim Destillirkolben war 58% das Thermometer
befand sich in den Didmpfen bis — 5°
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Indem ich einerseits nicht das geniigende Material zur
Forisetzung meiner Untersuchungen vorrithig hatte, anderer—
seits das Zusammentreffen meiner Untersuchungen mit den
Untersuchungen anderer Chemiker befiirchtete (was mir schon
bei meiner Arbeit iber die Reduction einbasischer Siuren
passirte), entschlofs ich mich, meine Untersuchung als vorlaufige
Mittheilung zu veroffentlichen. Allein, wie aus Folgendem
zu sehen ist, bestitigten meine weiteren Forschungen nicht
die obenerwihnte Schlufsfolgerung.

Sobald ich im Besitz einer neuen Quantitit Bernstein-
sdure war, schritt ich zur Darstellung des Products der Re-
duction des Succinylichlorids. Bei diesem zweiten Versuche
wurde ich gezwungen, das frither von mir gebrauchte Ab-
scheidungsverfahren des Products abzuéndern. Es erwies sich,
dafs, als ich cine kleine Quantitit der Substanz, welche von
der ersten Darstellung iibrig war, mit Wasser bearbeitete,
zwar der grofste Theil sich aufléste, aber nicht vollstindig.
Dieser Umstand zeigte mir einerseits die Ungleichartigkeit des
frilher von mir analysirten Products, andererseits fiihrte er
mich zur folgenden Abinderung der Reinigungsmethode. Der
zwischen 180 und 220° dbergehende Theil des Products wurde
nicht, wie bei der ersten Bereitung, der fractionirten Destil-
lation unterworfen, sondern zuerst mit Wasser bearbeitet,
wobei die im Wasser ungeldst bleibende élige Fliissigkeit von
der wisserigen Losung durch ein nasses Filtrum getrennt
wurde. Dieses in geniigender Quantitit von, einigen Dar-
stellungen gesammelte Oel wurde mit Wasser gewaschen,
iiber Chlorcalcium getrocknet und der fractionirten Destillation
unterworfen. Der grifste Theil der Flussigkeit ging zwischen
207 und 208° bei einem Barometerstand von 764,7 MM. bei
21,2° iber *).

#) Die Temperatur bei dem Destillirgefifse war 36° das Thermo-
meter befand sich in den Dimpfen bis -} 73°
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Die Analysen dieser Portion gaben folgende Resultate :

1. 0,2188 Grm. der Substanz gaben 0,4473 CO, und '0,1675 Hg0,
was 55,750 pC. C und 8,5 pC. H entspricht.

2. 0,2202 Grm. der Substanz gaben 0,452 CO, und 0,1617 H,0,
was 55,98 pC. C und 8,16 pC. H entspricht.

Diese Resultate stimmten der Zusammensetzung nach mit einer

Substanz von der Formel CgH;,0, iibercin, welche Substanz,

der Theorie nach, 55,17 pC. C und 8,04 pC. H enthalten mufs.

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

Alle diese Resultate zeigen, dals das analysirte, in Wasser
unlosliche Oel unreiner bernsteinsaurer Aethylather war.

Die wisserige Losung, welche bei der Bearbeitung mit
Wasser des zwischen 180 und 220° iibergehenden Theiles
erhalten worden war, wurde im Wasserbade eingedampft und
der Riickstand der fractionirten Destillation unterworfen. Der
grofste Theil des Products destillirte zwischen 190 und 210°
iber. Bei weiterem Fractioniren letztgenannter Portion wurde
eine Flissigkeit erhalten, welche beim Barometerstand 755 MM.
bei 0° zwischen 201 und 203Y uberdestillirte ).

Die Apalysen dieser Portion gaben folgende Resultate :

Die Analysen wurden mit einer Substanz von vier Bereitungen aus-
gefiihrt. Die Verbrennung wurde mit chromsaurem Blei aus-

gefiihrt.

1. 0,32 Grm. der Substanz gaben 0,652 CO, und 0,211 H,0.

2. 0,2202 , . » . 0,4527 ,  , 0,141

3. 0,23 » » . 04743 , ., 0,15

4, 03034, , » . 0,624 , , 01925 ,

5. 0,1468 , ” . 0303 , . 0098 ,

6. 0,2726 , » » 05525 ,  , 01777 ,

In Procenten :

1. 2. 3. 4. 5. 6. Im Mittel

C 5556 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 Destillirapparat war 47°, das Thermometer
befand sich in den Dampfen bis + 40°.

Aapal. 4. Chem. u. Pharm. 171. Bd. 18
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Diese Resultate stimmten am Besten mit der einfachsten
Formel C,HgO; iiberein, welche sich durch geringeren Was-
serstoffgehalt von der von mir friher angefiihrten unterscheidet.
Ich mufste zugleich einsehen, dafs das Product der Reduction,
welches ich friiher unter den Hinden hatte, unrein war; der
geringere Procentgehalt an Kohlenstoff und grofsere an Was-
serstoff hing von einer kleinen Beimischung von Bernstein-
sduredthyldther und wahrscheinlich auch von einer geringen
Beimischung von Wasser und Essigsiure ab. Letztere Be-
hauptung findet auch eine Stitze in dem niedrigeren, von mir
frither gefundenen Siedepunkte meines Products.

Das erhaltene Product besafs folgende Eigenschaften. Es
stellte eine Flissigkeit dar, welche sogar in einer Kilte-
mischung nicht erstarrte. Ihr Siedepunkt liegt bei 201 bis
203¢ #), Lost sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether.
Bei meinen ersten Versuchen habe ich bemerkt, dafs mein Pro-
duct mit zweifach - schwefligsaurem Natron keine Verbindung
eingeht, sondern nach dem Umschiitteln als dlige Schicht oben
aufschwimmti. Ein solches Verhalten des Products fiihrte zu
einem ziemlich weitldufigen Studium seiner Metamorphosen.
Dennoch, als alle meine Untersuchungen beendigt waren, wen-
dete ich mich noch einmal zur Priifung des Verhaltens meines
Products zu zweifach - schwefligsaurem Natron. Bei diesem
zweiten Versuche fand ich, dafs das Product zwar beim ersten
Umschiitteln keine Verbindung eingeht; lifst man aber diese
Mischung im Laufe einiger Tage in einem geschlossenen
Probirgldschen und schiittelt sie ofter, so verschwindet all-
milig die olige Schicht und im Probirgldschen zeigen sich
kleine Krystalle einer doppelten Yerbindung.

*) Barometer 755 MM. bei 0°, das Thermometer befand sich in den
Dimpfen bis 4 40°; die Temperatur beim Destillirgefifse war
47,
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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 meinem Producte
entweder die einfachste Formel CHgO,, oder die verdoppelte
Formel CgH,;30, zukommt. Uebrigens wenn man annehmen
wollte, dafs die erhaltene Substanz nicht ganz rein war, konnte
man ihr die Formel C¢H,;,0; geben. In der That, die Analysen
ergaben (im Mittel) 55,92 pC. C und 7,22 pC. H, wihrend
Korper mit obenangefiihrten Formeln der Theorie nach fol-
genden Procentgehalt an Kohlenstotf und Wasserstoff' besitzen
miifsten :

Kérper von den Formeln Korper von der Formel
CH 0, und CgH,0, CgH,(04
C 55,81 55,38
H 6,97 7,69.

Betrachtet man die theoretisch -~ moglichen Fille fur die
Structur einer Substanz von oben angefiihrter empirischen Zu-
sammensetzung und beriicksichtigt man ferner, ob deren Ent-
stehung unter angegebenen Bedingungen méglich ist, so findet
man, dafs mehrere solcher Fille denkbar sind und zwar :

Von der Formel C(HgO, : Von der Formel CgH,30, :
1. 2. 3. 4. 5.

CH,COH CH,CO N CH,CO. O CH,COH CH,CH,
i [ S0 CHy |
CH,COH CH,CH, CH,CO. O/ CH,CH, CH,;CO
Bernstein- Anhydrid der Bernsteinsiuredther \O >

s#ure- Oxybutter-  des Butylenglycols CH,CO CH,CO
aldehyd séure

l
CH,COH CH,COH
Aether gebil- Anhydrid aus
det aus Alde- d.Buttersiure
hydosiéure u. wu.Aldehydo-
Aldebydo-  siure ge-

alkohol bildet.
Von der Formel C;H,,0; :
6. 7.
CH,COH CH,COH
(IJH.,COO(C,H,) (l)H,CH,O(C,H,O)
Aethylather der Essigither des
Aldehydosiure Aldehydoalkohols.

18 #
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Die physikalischen Eigenschaften des erhaltenen Products
im Auge behaltend, so wie auch die bessere Uebereinstim~
mung der gefundenen und berechneten analytischen Zahlen,
war 1ch mehr geneigt zur Annahme der ersten und zweiten
Formel, d. h. dafs das erhaltene Product entweder Bernstein~
sdurealdehyd, oder Oxybuttersiureanhydrid vorstelle. Dessen
ungeachtet, um die Frage maoglichst ausfilhrlich zu 16sen,
mufste ich zum Studium der Metamorphosen des erhaltenen
Products schreiten. In dieser Richtung fing ich ‘meine Unter-
suchungen mit dem Verhalten des Products zum Aetzbaryt
und Aetzkalk an. Mir schien, dafs diese Reagentien die Frage
einigermafsen losen konnen, da Substanzen mit bben angefiihr-
ten Constitutionsformeln (die ersten zwei ausgenommen) mit
diesen Reagentien ganz verschiedene Zersetzungsproducte
geben mufsten. Ein Korper mit der ersien Constitutionsfor-
mel (wenn man das Verhalten seines Analogen, des Glyoxals
zu Basen bericksichtigt), so wie eine Substanz mit der zwei-
ten Formel mufsten ein und dasselbe Zersetzungsproduct geben
und zwar die Oxybuitersiure. Diese Zersetzungen konnen
durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden :

CH,CH,0H
('ZH,COH Bay,, CH,C0.0,
1 2 } , = a
CH,COH H, CH,00.0”
|
CH,CH,0H
CH,CH,0H
|
JCH,CH, Sol + B“}o CHiC0.0_
2 =
\(,H,CO H, |CH,co o”
CH,CH,0H

Was aber die Zersetzungen der Koérper mit den Formeln
3,4, 5, 6 und 7 anbetriffit, so werden sie durch folgende
Gleichungen verdeutlicht :
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CH,CO.0 Ba CH,C0.0 B 4 C.Hs}

| >C;H8+ H}Oa = |
CH,C0.0 2 CH,CO. O

CH,COH CH,COH
|
CH,CH

2 2\

{CH,COH }
4 2 }o =
CH,CO Ha ™™ ¢H,00.0

|
CH,CH,0H
I |

CH,COH CH,COH

CH,CH, CH,CH,
|
CH,CO CH,CO0.0
: \O Ba} g = : >B&
CH,CO.0
I |
CH,COH J CH,CH,

CH,COH

CH,C0”

CH,CO.0
+ >Ba 4 2H,0
CH,CO.0
|
CH,COH
CH,COH
i
CH,COH CH,CO.0
6. 2{ [ } ﬁa}o = 7 Ba
CH,CO. O(C,Hj) 2 CH,CO.0

I
CH,COH

+ 2{C,H,0H}

[
=]
-

CH,COH C.H,0.0
1 2{]2 } g“}o_ w >
CH,CH,0(C,H,0) 2 CsH,0.0
CH,COH
+2 |
CH,CH,0H.

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

1,024 Grm. der Substanz wurde in Wasser geldst und
bei Erwarmung in einem Koiben am aufsteigenden Kihler mit
3 Grm. Aetzbaryt bearbeitet. Nach vierstindigem Erwéirmen
wurde der Kiihler umgedreht und der Inhalt des Kolbens bis
zur Hilfte abdestillirt. Nach dem Versetzen des Destillats mit
Potasche waren nicht einmal Spuren einer ausgeschiedenen
alkoholischen Fliissigkeit zu bemerken, Yon der Abwesenheit
letztgenannter Flissigkeit iberzeugte ich mich durch eine
nochmalige Destillation und Versetzen des Destillats mit Pot-
asche. Die nach der Destillation ibriggebliebene Fliissigkeit
wurde vom Niederschlage abfiltrirt, letzterer sorgfiltig mit
Wasser ausgewaschen und das erhaltene Fiitrat unter Erwir-
mung durch Kohlensiaureanhydrid gefillt. Der ausgeschiedene
kohlensaure Baryt wurde abfiltrirt, mit Wasser gewaschen
und das in einer tarirten Schale gesammelte Filtrat zuerst aut
dem Wasserbade und dann unter einer Glasglocke iiber Schwe-
felsiure eingedampft. Der Inhalt der Schale bildete einen
Syrup, welcher sich beim weiteren Stehen im Exsiccator in
eine krystallinische, aus sternférmig gebildeten Aggregaten
bestehende Masse verwandelte. Die auf diese Weise erhalte-
nen Krystalle waren noch nicht ganz trocken und wurden
deshalb zur weiteren Entwisserung vorsichtig abgeschabt und
in derselben Schale zwischen 100 und 110° bis zum bestin-
digen Gewichte erhitzt. Auf diese Weise wurde 1,8585 Grm.
Barytsalz erhalten.

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

gebenen Weise bearbeitet gabon 4,9945 Grm. Barytsalz.
3. Versuch :

1,267 Grm. der Substanz mit 3 Grm. Aetzbaryt bearbeitet gaben
2,466 Grm. Barytsalz,
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4. Versuch :
0,4636 Grm. der Substanz mit 2 Grm. Aetzbaryt bearbeitet gaben
0,915 Grm. Barytsalz.

Bei allen diesen Versuchen wurden nicht einmal Spuren
von Alkohol erhalten.
Verkalten des Products zu Aetzkalk.
1. Versuch :

0,606 Grm. der Substanz wurden in derselben Weise, wie es bei
der Bearbeitung mit Aetzbaryt geschah, mit Aetzkalk behandelt.
Nach dem Trocknmen bei 100 bis 110° wurden 0,8125 Grm.
Kalksalz erhalten.

2. Versuch :
0,655 Grm. der Substanz gaben nach der Bearbeitung mit Aetzkalk
0,893 Grm. Kalksalz.

Auch bei diesen Versuchen wurde unier den Zersetzungs-
producten kein Alkohol gefunden.

Wenn wir die bis jetzt erhaltenen Resultate zusammen~
stellen mit den theoretisch-moglichen Zersetzungen, welche
(bei der Einwirkung von Aetzbaryt und Aetzkalk) fiir die
Substanzen, deren rationelle Zusammensetzung durch die oben
angefiihrten sicben Formeln ausgedriickt wird, denkbar sind,
so miissen wir unwillkirlich zugeben, dafs das bei der Re-
duction entstebende Product entweder die erste oder zweite
Constitutionsformel besitzen mufs. Ich werde jetzi die Grinde
angeben, die uns zur eben ausgesprochenen Schlufsfolgerung
fihren und die unter Nr. 3, 4, 5, 6 und 7 ausgedriickten
Constitutionsformeln fir unser Product ausschliefsen.

Gegen die' Annahme der Formeln 3, 4, 6 und 7 fiir das
erhaliene Product spricht der Umstand, dafs bei der Einwir-

kung von ]E’Ia}o2 und g:}()g, parallel der Bildung eines

2
Baryt- und Kalksalzes der organischen Séure, die Entstehung
des Glycols, Aldehydo- oder Aethylalkohols nicht nachge-
wiesen werden konnte; gegen die Annahme der Formel 5
aber spricht der Umstand, dafs die zu diesem Zweck an-
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gestellten Yersuche die Abwesenheit der Buttersdure unter
den Zersetzungsproducten constntirt haben. Zu Gunsten des
von mir gezogenrn Schlusses hinsichtlich der Constitutions-
formel des erhaltenen Products sprechen die bei den Ver-
suchen erhaltenen Zahlen.

Zur Uebersichtlichkeit stelle ich die erhaltenen und be-
rechneten Zahlen in eine Tabelle zusammen :

Bel der Einwirkung von Bei der Einwirkung

Reageutien . Aetzbaryt von ‘Aetzkalk
Nummer des Versuchs 1. 2. 3. 4. 1. 2.
Gefunden 1,8585] 4,9945( 2,466 | 0,915 | 0,8126 | 0,893

|
L 1. und 2 | 2,042 52706 2,5256 0,9245 [0,8667 | 0,9251

-l

Q@

£

& 3. 1,5062 | 3,8876| 1,8636| 0,6819 0,5496 0,594

g1 .

S 4. 1,0091|2,6045] 1,2427( 0,4568 [0,4263 | 0,4607

L o

§§ 5. 1,9249( 4,994 | 2,394 0,876 | ,0,8033| 0,8682
[~}

kS 6. 1,3351 | 3,446 | 1,6519 0,6044| 0,564 | ©,6096

-~

Q

£ . 1,0043| 2,921 1,2426 0,4546| 0,3682| 0,398

@

Aus der angefithrten Tabelle ist ersichtlich, dafs die er-
haltenen Zahlen am Besten mit den berechneten Zahlen der
Formeln 1, 2 und 5 jibereinstimmen. Da aber die Formel 5
wegen der Abwesenheit der Buttersiure unter den Zersetzungs-
producten nicht angenommen werden kann, so folgt, dafs das
Product durchaus entwedei die Formel 1 oder 2 besitzen mufs.

Auf Grund des Obenerwihnten wurde wahrscheinlich,
dafs die von mir erhaltenen Baryt- und Kalksalze die ent-
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sprechenden Salze der Oxybuttersdure darstellen. Um aber
mehr entscheidende Griinde fiir meine Schlufsfolgerung bei-
zubringen, zugleich aber um die Oxybuttersiure zu bestimmen,
habe ich die obenerwihnten Salze genauer studirt.

Das Barytsalz. — Die Bercitungsweise dieses Salzes
wurde schon beschrieben, zugleich wurde auch erwiéhnt, dafs
beim Eindampfen der wisserigen Losung eine syrupartige
Flissigkeit sich bildet, welche beim weiteren Stehen zu einer
krystallinischen, aus sternformig gebildeten Aggregaten be-
stehenden Masse erstarrt. Da es unmiglich war die Krystalle
von der Mutterlauge zu tirennen (die Krystalle wurden mit
der Mutterlauge zusammen zwischen 100 und 110° getrocknet),
so war es auch unméglich die Frage zu losen, ob dieselben
Krystallwasser enthalten oder nicht.

Das trockene Salz ist leicht zerreibbar, leicht léslich in
Wasser und zerfliefst an der Luft. Seine Analyse ergab fol-
gende Resultate :

(Die Analysen wurden mit einem Salze von zwei verschiedenen Be-
reitungen ausgefiihrt.)

0,3375 Grm. des Salzes gaben 0,2315 SO Ba.

—

2. 0,368 ., n . . 0253
3. 0,258 . a9, . 0,269 CO; und 0,1075 H,O0.
4, 0,498 , . . 0,523 . . 02055 ,

In Procenten :

Gefunden Berechnet nach

: der Formel
1. 2. 3. 4. (C,H,0,);Ba
c - - 28,43 28,64 28,00
H - — 4,62 4,58 4,08
Ba 40,32 40,40 - - 39,94
Das Kalksalz. — Dieses Salz wurde, wie oben erwihnt,

in derselben Weise wie das Baryisalz dargestelli. Die wis-
serige Losung des Kalksalzes wurde zuerst auf dem Wasser-
bade und dann unter einer Glasglocke {ber Schwefelsdure
eingedampft. Nach der Entwiésserung bildete sich ein Syrup,
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welcher nach dem Trocknen zwischen 100 und 420° zu einer
gummiartigen Masse erstarrte.  Dieses Salz léste sich leicht
in Wasser und zerflofs an der Luft. Behufs der Analyse
wurde es rasch in Pulverform verwandelt und einige Tage
im luftleeren Raume iber Schwefelsiure getrocknet.

Die Analysen ergaben folgende Resultate :

1. 0,593 Grm. des Salzes gaben 0,323 SO,Ca, was 16,02 pC. Ca

entspricht.

2, 0,2945 Grm. des Salzes gaben 0,167 80,Ca, was 16,67 pC. Ca
entspricht.

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

Das Kalksalz der Oxybuttersiure mufs 16,26 pC. Ca enthalten.

Die freie Siure wurde aus dem Barytsalze erhalten.
Die wisserige Losung desselben wurde durch Chlorwasser-
stoffsdure zersetzt, fast bis zur Trockne eingedampft und
der Riickstand mit einem Gemisch von Aether und Alkohol
ausgezogen. Wegen Mangel an Material mufste ich die Be-
stimmung der Krystallform so wie das néhere Studium der
Saure unterlassen.

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

Oxydation des Barytsalzes. — 0,964 Grm. des Baryt-
salzes wurde in einem Kolben am aufsteigenden Kiihler mit
einer Mischung von 2 Grm. zweifach-chromsaurem Kali und
4 Grm. Schwefelsdure, welche vorher mit 35 Grm. Wasser
verdiinnt wurden, bearbeitet. Nach einem zweistindigen Er-
wirmen wurde die violett gefirbte Flissigkeit abgekiihlt und
ungefdhr 40 Mal mit dem dreifachen Volumen Aether ausge-
zogen. Alle Ausziige wurden vereinigt und der Aether ab-
destillirt. Da die erhaltene krystallinische Sdure noch etwas
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griin gefiarbt war, so wurde sie noch einmal aus Aether um-
krystallisirt. Nach dem Trocknen im Exsiccator wurde 0,501 Grm.
einer krystallinischen Sdure erhalten. Die Krystallform dieser
Saure, sowie der Schmelzpunkt, welcher bei 180° lag, zeigten
mir, dafs ich es mit Bernsteinsiure zu thun hatte. Die Ana-
lysen des Silbersalzes bestatigten auch diese Schlufsfolgerung :

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

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

Bernsteinsaures Silber mufs der Theorie nach 65,06 pC. Ag ent-
halten.

Auf diese Weise kann die Oxydation der Oxybuttersiure

durch folgende Gleichung ausgedriickt werden :
CH,CO0H

CHO, + 20 = | + H,0.
CH,COOH

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

Einwirkung des Jodwasserstoffs auf das Barytsalz. —
1,1565 Grm. des Barytsalzes wurden mit einem ziemlich grofsen
Ueberschufs rauchender Jodwasserstoffsiure in einem zuge-
schmolzenen Rohre im Laufe von 4 Stunden auf 134° erhitat.
Da nach dieser Erwirmung die Ausscheidung bedeutender
Quantititen Jods nicht zu bemerken war, so wurde die Er-
hitzung des Rohrs fortgesetzt. Zuerst wurde das Rohr unge-
fahr 5!/, Stunden anf 1579 dann im Laufe von 4!/, Stunden
auf 170° und schliefslich 4/; Stunden auf 200° erhitzt. Nach
der letzten Erwirmung war zwar der Inhalt des Rohrs stark
braun gefirbt; dennoch konnte man dem Augenschein nach
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diese Farbung mehr der von der hohen Temperatur erlittenen
Zersetzung des Jodwasserstoffs, aber nicht der Einwirkung der
Substanzen auf einander zuschreiben. Das Rohr wurde ge-
6ffnet, der Inhalt in einen Kolben ibergegossen, mit Wasser
verdinnt und der Destillation unterworfen. Es wurde unge-
fahr dic Hailfte abdestillirt und das Destillat so wie der Riick~
stand mit Silberoxyd neutralisirt.

Aus dem Destillat wurde das ausgeschiedene Jodsilber
abfiltrirt und das Filtrat im Exsiccator eingedampft.

Die Analyse des auf die erwalnte Weise bereiteten Sil-
bersalzes ergab folgende Resultate :

0,0665 Grm. des Salzes gaben 0,087 Silber, was 57,14 pC. Ag ent-

spricht.

Obgleich der ermittelte Procentgehalt dem Procentgehalt
des Silbers im buttersauren Silber nahe war (letztgenannte
Verbindung mufs 55,38 pC. Ag enthalten), sprachen die
Krystallform so wie der Geruch der ausgeschiedenen freien
Sdure nicht dafir, dafs das erhaliene Salz wirklich butter-
saures Siiber sei.

Mir schien es wahrscheinlicher, dafs das erhaltene Salz
oxybuttersaures Silber sei, dem eine kleine Quaniitit bern-
steinsaures Silber beigemischt ist, welches sich aus der Oxy-
buttersdure unter der oxydirenden Einwirkung des Silberoxyds
bilden konnte.

Der Riickstand nach der Destillation wurde, wie schon
erwihnt, mit Silberoxyd bearbeitet,  Die Flissigkeit wurde
nach dem Abfiliriren des Jodsilbers zum Zweck der Baryt-
entfernung mit Kohlensdureanhydrid bearbeitet. Der ausge-
schiedene kohlensaure Baryt wurde abfiltrirt und die erhaltene
Flissigkeit zuerst im Wasserbade und dann im Exsiccator ein-
gedampft. Das auf diese Weise erhaltene Barytsalz (0,3205 Grm.)
war dem Aeufseren nach vom oxybutlersauren Baryt nicht
zu unierscheiden.
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Also auf Grund des eben Auseinandergelegten kann man,
wie es mir scheint, schliefsen, dafs Jodwasserstoffsidure unter
obengenannten Bedingungen auf Oxybuttersiure keine Wir-
kung ausiibt. Wenn solche Folgerung durch weitere Unter-
suchungen bestitigt wird, so scheint mir diese Thatsache in-
sofern interessant zu sein, dafs hiermit diej vollste Analogie
zwischen meiner Oxybuttersiure und der Aethylenmilchsdure
bewiesen wiirde. In der That ist aus den Arbeiten von
Wislicenus bekannt*), dafs die Aethylenmilchsiure durch
Jodwasserstoff nicht in Jodpropionsdure verwandelt wird;
eben so kann meine Oxybuttersiure wahrscheinlich auch nicht
in Jodbuttersiure verwandelt werden, in Folge dessen wird
aus ihr auch keinc Buttersdure erhalten, da der Entstehung
letzterer die Bildung der Jodbuttersiure vorhergehen mufs.

Constitution der Oxybuttersiure. — Der Theorie nach sind
wie bekannt fiinf isomere Oxybuttersduren denkbar; welche
aus den Formeln der zwei isomeren Buttersduren abgeleitet
werden konnen, indem man ein Wasserstoffatom auf ver-
schiedene Art durch Hydroxyl substituirt.

Die Constitution dieser Sauren kann durch folgende Formeln

ausgedrickt werden :

1. 2. 3.
CH, CH, CH;, ?HQOH
| | |
CH, CH, CHQH (,)H,
] I |
CH, CHOH CH, (l)H,
| | |
CO.OH COOH CO.0H CO.0OH
Butterséiure
4, 5.
CH, CH;, CH,OH}
CHZ}CH Cu,}o - OH cy, jCH
CO.0H C0O.OH CO.OH
Isobuttersiure.

*) Diese Annalen 1@73, 353.
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Bis zur gegenwirtigen Zeit sind drei Oxybultersduren
niher studirt worden, némlich «- und 8-Ozybuttersiure und
a-Oxyisobuttersdiure.

Schon bei oberflichlicher Vergleichung der Eigenschaften
der von mir erhaltenen Sdure mit den Eigenschaften schon
bekannter Oxybuttersauren wird klar, dafs erstere den letzteren
isomer ist.

Fir die Annahme der eben angefilhrien Formeln fiir
meine Siure spricht ihre charakteristische Verwandlung in
Bernsteinsidure , da Siuren mit den unter Nr. 3 und 5 ange-
gebenen Formeln der Theorie nach bei der Oxydation eine
zweibasische Sdure mit der Zusammensetzung der Bernstein-
sdure liefern miissen. Da aber einerseits die Sdure mit der
Formel Nr. 3 gewdhnliche Bernsteinsiure, die mit der Formel
Nr. 5 Isobernsteinsdure liefern mufs, andererseits da die von
mir erhaltene Oxybuttersiure gewohnliche Bernsteinsiure
liefert; so folgt hieraus, dafs sie die Constitutionsformel :

CH,0H
|
CH,

|
CH,

(ll0.0H
besitzen mufs.

Bei der Vergleichung der Constitutionsformel der von
mir erhaltenen Oxybuttersiure mit den Constitutionsformeln
ihrer niedrigeren Homologen wird klar, dafs die genannte
Saure die dchte Homologe der Glycol- und Aethylenmilchsiure
darstellt :

CH,0H
CH,0H (IJH,
CH,.OH (I}Hg éH,
Ll)0.0H (I?O.OH (|30.0H
Glycolsiure Aethylenmilchsiure Die neue Oxy-

buttersiure.
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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 homologe Siuren
bilden.

Auf Grund des eben Auseinandergesetzten schlage ich
vor, die neue Siure normale Oxybuttersiure zu nennen.

Ich werde jetzt zu meinen Versuchen, die auf die Be-
stinmung der Natur des Products der Reduction des Succinyl-
chlorids gerichtet waren, iibergehen.

Oxzydation des Products durch zweifach-chromsaures
Kali und Schwefelsdure. — Um sich vorliufig zu iiberzeugen,
dafs die genannte Mischung mit dem Producte reagiren wird,
wurde 1 Grm. zweifach~chromsaures Kali und 2 Grm. mit
15 Grm. Wasser verdinnter Schwefelsdure genommen und zu
dieser Mischung das Product hinzugethan. Die Reaction fing
sogar bei gewohnlicher Temperatur an; dennoch war zum
Zweck ihrer Beendigung eine Erwirmung der Mischung nicht
zu vermeiden. Nach einstiindigem Erwirmen wurde die Mi-
schung abgekiihlt und mit Aether ausgezogen. Nach der
Entfernung des letzteren wurde im Riickstande eine krystal-
linische Saure erhalten, welche zuerst in ein Ammoniaksalz
und dann durch Versetzung mit Silbernitrat in ein Silbersalz
verwandelt wurde.

Bei der Analyse des letzteren wurden folgende Resultate
erhalten :

0,0505 Grm. des Salzes gaben 0,0328 Silber, was 64,95 pC. Ag ent-
spricht.
Dieses Resultat zeigte mir, dafs sich bei der Oxydation
eine Sdure bildet mit der Zusammensetzung der Bernstein-
sdure, deren Silbersalz 65,06 pC. enthalten mufs.
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Bei Wiederholung der Oxydation in grolserem Mafsstabe
wurde das Quantum der sich bildenden Bernsteinsdure be-
stimmt.

0,4 Grm. des Productes wurden mit 2 Grm. zweifach-chromsanrent
Kali und 38,5 Grm. vorher mit 35 Grm. Wasser verdiinnter
Schwefelsiiure vier Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, die
abgekiihlte Mischung wurde ungefihr 10 Mal mit dem drei-
fachen Volum Aether ausgezogen. Alle Aetherausziige wurden
vereinigt und der Aether abdestillirt. Die nachgebliebene Bern-
steinsiure war etwas griin gefirbt und wurde deshalb aus
Aether umkrystallisirtt. Auf diese Weise wurden 0,429 Grm.
Bernsteinsiiure erhalten.

Der Schmelzpunkt der erhaltenen Sture lag bei 180°
und die Analyse ihres Silbersalzes ergab folgende Resultate :

0,9 Grm. des Salzes gaben 0,583 Silber, was 64,77 pC. Ag entspricht.

Der Theorie nach maufs das Silbersalz .der Bernsteinsiure 65,06 pC.
Ag enthalten.

Aus den angefithrien Daten geht hervor, dafs sich bei
der Oxydation des Products Bernsteinséure bildet und dafs
diese das alleinige Product der Reaction ist. In der That,
wenn man fir das Prodnet der Reaction die Formel CHgOq
annimmt, so mifste sich 0,5488 Grm. Bernsteinsdure bilden;
erhalten wurde aber 0,429 Grm., d. h. 78,47 pC. des theo-
retischen Quantums. Die fehlende Quantitit kann, wie mir
scheint, als unvermeidlicher Verlust beim Versuche betrachtet
werden.

Auf diese Weise stimmt das Verhalten des bei der Re-
duction erhaltenen Products zu zweifach- chromsaurem Kali
und Schwefelsdure mit der Annahme, dafs das Product die
Formel Nr. 1 oder 2 besitzt.  Zwar lifst 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 Salpetersiure. —
0,5775 Grm. der Substanz wurden bei Erwarmung anf dem
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Wasserbade in einem hohen Becherglas mit Salpetersiure be-
arbeitet. Nach dem Entweichen der letzteren wurde der
nachgebliebene krystallinische Rickstand im Exsiccator ge-
trocknet und gewogen; erhalten wurde 0,24 Grm. Da aber
der krystallinische Riickstand gelb gefirbt war, so wurde er
noch einmal mit Salpetersiure iibergossen, die Mischung auf
dem Wasserbade eingedampft und der erbaitene 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-
sdure vor sich geht; denn sollte sie rein vor sich gehen, so
miifste man aus 0,5775 Grm. 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-
siure erhaltenen Sdure lag bei 180° :

Das aus letzterer in einer Quantitit von 0,3025 Grm. bereitete
Silbersalz ergab bei der Analyse 0,1965 Ag, was 64,95 pC. Ag
entspricht; berechnet wurde fiir bernsteinsaures Silber 65,06
PC. Ag.

Also alle obenerwihnten Yersuche benutzend kann man
schliefsen, dafs das bei der Reduction des Succinylchlorids
enistehende Product entweder Bernsteinsiurealdehyd, oder das
Anhydrid der normalen Oxybuttersiure ist. Welches denn
von beiden? Diese Frage zu ldsen schienen mir folgende
Reagentien im Stande zu sein : Silberoxyd, Jodwasserstofl und
Phosphorchlorid. Ich studirte deshalb das Verhaiten des Pro-
ducts zu den eben erwihnten Reagentien.

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

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

{CHRCH’\O} g}0 + HO = 2{?H’CH20H};

CH,c0 / Ag CH,COOAg
wenn es aber als Bernsteinsdurealdehyd betrachtet werden
mufs, so miissen sich in diesem Falle eniweder Bernsteinséure,
oder eine Aldehydosdure, oder schliefslich beide zusammen

bilden, was durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden
kann :

CH200H} CH,COH

2l 4 3Ag0 = 2] + H,0 + 4Ag;

CH,COH ? {CH,COOAg ? '
CH,COH CH,COOAg
| + 34g0 = | - H,0 4 4Ag;
CH,COH CH,COOAg

Nach einer zweistiindigen Erhitzung des Products mit
Silberoxyd, wobei man an der inneren Wand des Kolbens die
Bildung eines Silberspiegels bemerken konnte, wurde der In-
halt des Kolbens erkalten gelassen und vom Niederschlag ab-
filtrirt. Der Niederschlag, so wie die Losung enthielten Salze
organischer Sauren und wurden deshalb alle beide der Unter-
suchung unterworfen, Nach der Bearbeitung des im Wasser
suspendirten Niederschlags mit Schwefelwasserstoff wurde die
wisserige Losung abfiltrirt und auf dem Wasserbade bis zur
Trockne eingedampft. Die riickstindige 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-
spricht.

Da das bernsteinsaure Silber der Theorie nach 65,06 pC. Ag
enthallen mufs, so ist die aus dem ungelésten Silbersalz er-
haltene organische Siure als Bernsieinsdure zu betrachten.
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Das Silbersalz, welches sich in der wisserigen Losung
befand, wurde beim Verdampfen der letzteren unter dem Ex~
siccator in undeutlichen Krysiallen erbalien. Die zuerst aus-
geschiedenen Krystalle wurden von den zuletzt ausgeschiedenen
gesondert gesammelt. Die Analysen dieses Silbersalzes er-
gaben folgende Resultate :

Erste Ausscheidung :

1. 0,3159 Grm. des Salzes gaben 0,2675 CO, und 0,081 H,O.

2. 0,2268 Grm. des Salzes gaben 0,1165 Silber.

Zweite Ausscheidung :

3. 0,084 Grm. des Salzes gaben 0,043 Silber.

4. 0,1844 Grm. des Salzes gaben 0,094 Silber.

In Procenten :

Berechnet nach

der Formel
Gefunden ?H"COH
1. 2. 3. 4. CH,COOAg
C 23,09 — — - 22,96
H 2,84 — — — 2,39
Ag — 51,36 51,19 50,97 51,67

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

CH,COH
von der Formel | hat.
CH,COOAg

Die auf diese Weise erhaltenen Resultate sprechen dafiir,
dafs das von mir erhaltene Product Bernsteinsiurealdehyd ist.

Einwirkung des Jodwasserstoffs auf das Product. —
Wenn das erhaltene Product das Anhydrid der Oxybuttersdure
wiire, so miifste bei der Einwirkung von Jodwasserstoff Bulter—~
saure enistehen; wenn es aber Bernsteinsdurealdehyd ist, so
mufs es entweder ohne Verdnderung bleiben, oder irgend
welche andere Producte geben, nur nicht Buttersiure.

Circa 2 Grm. des erhaltenen Products wurden mit rau-
chender Jodwasserstoffsaure in einem zugeschmolzenen Rohre

19 *
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ungefihr finf Stunden auf 140 bis 150° erhitzt. Nach dieser
Operation war zwar der Inhalt des Rohres rothbraun gefirbt,
dennoch konnte man, dem Augenscheine nach, diese Farbung
mehr der von der hohen Temperatur erlittenen Zersetzung
einer kleinen Quantitit Jodwasserstoff zuschreiben. Nach dem
Erkalten wurde das Rohr geoffnet, der Inhalt in einen Kolben
iibergegossen ., mit dem zweifachen Volum Wasser verdiinnt
und bis zur Hélfte abdestillirt. Das Destillat und der Riick-
stand wurden gesondert mit Silberoxyd bearbeitet. Das sich
dabei ausscheidende Jodsilber wurde abfiltrirt und die Filtrate
im luftleeren Raum iiber Schwefelsdure eingedampft. Die
Analysen dieser Salze ergaben folgende Resultate :
Silbersalz aus dem Destillate :
Erste Abscheidung :

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

Zweste Abschetdung :
0,073 Grm. des Salzes gaben 0,037 Silber, was 50,68 pC. Ag ent-
spricht.
Silbersalz aus dem Riickstande :

0,1575 Grm. des Salzes gaben 0,0805 Silber, was 51,11 pC. Ag ent-

spricht.

Aus den erhaltenen Resultaten schlofs ich, dafs bei der
Reaction sich Buttersdure 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 Umstand, dafs bei der Ausscheidung der freien
Séaure der charakteristische Geruch der Buitersiure nicht
hervor trat. Mir schien, dafs Jodwasserstoff unter oben-
angegebenen Bedingungen auf das von mir erhaltene Product
ohne Einwirkung blieb und dafs das erhaitene Silbersalz als
Resultat der Einwirkung des Silberoxyds auf das unverinderte
Product betrachtet werden mufs. Wenigstens sprechen die
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bei den Analysen der Silbersalze erhalienen Zahlen nicht
dawider :

Gefunden :
Im Silbersalze des Destillats Im Silbersalze
Erste Ausscheidung  Zweite Ausscheidung des Riickstandes
59,9 50,68 51,11
Berechnet :
CH,COH CH{COOAg
nach der Formel | nach der Formel |
CH,COOAg CH,COOAg
51,67 65,06

Allen angegebenen Zahlen gemifs kann man, wie mir
scheint, schliefsen, dafs die zuerst ausgeschiedenen Krystalle
aus dem Destillat das Silbersalz der Aldehydoséure, dem eine
kleine Quantitit bernsteinsaures Silber beigemischt ist, dar-
stellen, wihrend die zuletzt ausgeschiedenen Krystalle, so wie
das Silbersalz aus dem Riickstande, Salze der Aldehydosiure
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 Bernsteinsiurealdehyd vor-
stelle.  Beriicksichtigt man die kirzlich publicirte Arbeit von
Wislicenus#) ,Ueber die synthetisch dargestelite Aethylen-
milchsdure“, so mufs man gestehen, dafs das Yerhalten des
von mir erhaltenen Products zu Jodwasserstoff nicht als Beweis
fir die Annahme, mein Product sei Bernsteinsdurealdehyd,
betrachtet werden kann. In der That hat Wislicenus be-
wiesen, dafs die Aethylenmilchsdure unter Einwirkung von
Jodwasserstoff nicht in Jodpropionsdure verwandelt wird.
Hiernach mifste sich das von mir erhaltene Product, wenn es
nur das Anhydrid der normalen Oxybuttersiure wire, zu
Jodwasserstoff ganz in derselben Weise verhalten wie die

*) Diese Annalen 167, 353.'
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Aethylenmilchséure, da erstere Verbindung das Anhydrid des
echten Homologen der Aethylenmilchsdure ist.  Wenn aber
das ermittelte Product nicht in Jodbuttersiure verwandelt
werden konnte, so wire auch seine Umwandlung in Butter-
sdure undenkbar, da, meiner Meinung nach, erstere Umwand-
lung letzterer vorhergehen mufs.

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

CHCHy\ CH,CH,Cl

| 0 + PCl, = | + POCly;
CH,co / CH,COCI

wenn es aber Bernsteinsiurealdehyd ist, so mufs die Zersetzung
nach der Gleichung :

CH,COH CH,CHCI,

| + PCl, = | + Poci
CH,COH * " CH,COH ?

stattfinden.

Ungefiéhr 3 Grm. des Products wurden mit Phosphor-
pentachlorid im Verhéltnisse eines Moteculs auf ein Molecul
des Products genomrﬁen. Bei gelindem Erwdrmen wurde die
Mischung flissig.  Diese Fliissigkeit wurde mit Wasser be-
handelt, der Destillation unterworfen und ungefihr die Hilfte
abdestillirt.  Um sich zu iberzeugen, ob der Riickstand von
der Destillation Chlorbuttersiure enthilt, wurde er mit Natrinm-
amalgam in Gegenwart von Salzsiure behandelt. Nach dieser
Operation wurde die Flissigkeit vom Quecksilber abgegossen
und der Destillation fast bis zur Trockne unterworfen. Das
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Destillat wurde mit Silberoxyd gesittigt, das ausgeschiedene
Chlorsilber abfiltrirt und das Filtrat unier der Glocke der
Luftpumpe eingedampft. Der auf diese Weise erhaltene sehr
unbedeutende Riickstand konnte nicht buttersaures Silber sein,
sowoh] die Krystallform, als auch der Geruch, nach Hinzu-
setzen von Schwefelsiure, sprachen dagegen.

Die kleine Ausbeute des Silbersalzes zwang mich zur
Annahme, dafs das hauptsichlichste Product der Reaction sich
im Destillat befindet.  Ich untersuchte deshalb letztgenanntes
Destillat.  Es bestand hauptsichlich aus einer wésserigen
Flissigkeit, auf deren Oberfliche olige Tropfen schwammen.
Dieses Oel wurde mit Acther ausgezogen und nach der Ent-
fernung des letzteren der Destillation mit einem Thermometer
unterworfen. Der grofste Theil ging zwischen 225 und 230°
iher. Nachdem dieser Theil besonders gesammelt worden,
habe ich ihn der Analyse unterworfen mit der Absicht, wenn
auch nur anndhernde Anzeichen iiber dessen Natur zu crhalten.

Die Analysen ergaben folgende Resultate :
1. 0,3107 Grm. der Substanz gaben 0,3675 CO, und 0,0855 H,O.
2. 0,702 Grm. der Substanz gaben 1,2182 ClAg.

In Procenten :

c 32,25
H 3,06
Cl 42,92

Die ermittelten Zahlen erlauben, wie mir scheint, bis zu
einem bestimmten Grade den Schlufs, dafs das bei der Reaction
entstehende Product wahrscheinlich unreinen Dichlorbutter~
sdurealdehyd oder dessen Hydrat vorstellte.  Der Theorie
nach missen die eben genannten Verbindungen folgende
Quantitaten Kollensioff, Wasserstofl und Chlor enthalten :

CH,CHCI, CH,CHC],
2{1 } - H,0
CH,COH CH,COH
c 34,05 32,00
H 4,25 4,66

cl 50,3 47,33
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Wenn auch das ermittelte Resultat iber die Natur des
Hauptproducts der Reaction keinen bestimmten Schlufs ziehen
lafst, scheint mir dennoch die Thatsache schon wichtig, dafs
bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf das Product der
Reduction des Succinylchlorids kein Chlorbuttersaurechlorid
entsteht, welches sich bilden miifste, wenn das Product das
Anhydrid der Oxybuitersiure sein sollte.

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

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

Der von einigen Darstellungen erhaltene Riickstand wurde
in Wasser gelost, die Losung filtrirt und das Filtrat nach dem
Zusatze eines grofsen Ueberschusses von Schwefelsdure finf
oder sechs Mal mit Aether ausgezogen. Aus den vereinigten
Aetherausziigen wurde der Aether abdestillirt und das er-
haltene Liquidum, nachdem die beim Erkalten der Fliissigkeit
ausgeschiedenen Krystalle der Bernsteinsiure entfernt worden
waren, der Destillation mit einem Thermometer unterworfen.
Zuerst wurde bis 150° abdestillirt, wobei hauptsichlich Wasser
und Essigsdure iibergingen, dann wurde die Flissigkeit ab-
gekiihlt, von den ausgeschiedenen Krystallen der Bernstein-
sdure getrennt und noch einmal der Destillation unterworfen.
Der zwischen 150 und 210° ubergehende Theil wurde be-
sonders gesammelt. Beim Fractioniren dieses Destillats wurde
die zwischen 195° und 210° iibergehende Portion gesammelt.
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Nach der Bearbeitung derselben mit Wasser wurde die wis-
serige Losung durch ein nasses Filtrum filtrirt, das Filtrat auf
dem Wasserbade eingedampft und der fractionirten Destillation
unterworfen.  Beim Fractioniren wurde derjenige Theil ge-
sammelt, welcher, beim Barometerstand 755,9 MM. bei 09,
zwischen 199 und 201° iberging *).

Die Analysen dieser Portion ergaben folgende Resultate :

1. 0,1715 Grm. der Substanz gaben 0,3525 CO, und 0,113 H,0.

2. 0,2705 Grm, der Substanz gaben 0,5525 CO, und 0,172 H,O0.

In Procenten :

Gefunden

———— e, Berechnet nach der Formel
1. 2. C,Hg04
C 56,05 55,7 55,81
H 7,32 7,06 6,97

Die erhaltenen Resultate stimmen mit der Zusammen-
setzung des Bernsteinsidurealdehyds gut iberein.  Auch die
Eigenschaften der erhaltenen Substanz waren die des Bern-
steinsdurealdehyds.

Zum Schlufs erlaube ich mir die bei meiner Untersuchung
erhaltenen Haupiresultate kurz zusammenzufassen :

i. Bei der Reduction des Succinylchlorids in dtherischer
Losung durch Natriumamalgam und Essigsiure bildet sich

CH,COn
hauptséichlich Bernsteinsiurealdehyd : |
CH,COH.

2. Bei der Einwirkung von caustischen Basen auf das
Bernsteinsdurealdehyd entsteht eine neue Oxybuttersiure,
welche durch Jodwasserstoff nicht in Buttersdure verwandelt

*) Das Thermometer befand sich in den Dimpfen bis - 35° die Tem-
peratur beim Destillirapparate war 32°.
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werden konnte und bei der Oxydation Bernsteinséure liefert.
Die Constitution dieser Siure wird durch folgende Formel
CH,CH,0H
ausgedriickt : |
CH,CO.0H.

3. Bei der Einwirkung von zweifach-chromsaurem Kali
und Schwefelsiure auf den Bernsteinsdurealdehyd, so wie bei
der Einwirkung von Salpetersiure entsteht Bernsteinsdure;
bei der Einwirkung von Silberoxyd auf dieselbe Verbindung
entsteht neben der Bernsteinsdure wahrscheinlich eine Aldehydo-

CH,COH
siure von der Formel |
CH,CO.0H.

4. Jodwasserstoff scheint auf den Bernsteinsiurealdehyd

ohne Wirkung zu sein.

5. Bei der Einwirkung des Phosphorchlorids auf den
Bernsteinsiaurealdehyd wird in letzterem, wie es scheint, ein
Atom Sauerstoff durch zwei Atome Chlor substituirt und auf
diese Weise Dichlorbuttersiurealdehyd gebildet.

Kasan December 1873.



