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genannten Zwecken zu benutzen, so war eine frithere Publi-
cation derselben ausgeschlossen. Ich sehe mich zu dieser
Bemerkung veranlasst, um zu constatiren, dass die Unter-
suchung vier Monate frither beendet war, als R. Hirsch
seine Mittheilungen ,Ueber das Chinonchlorimid“ (Ber. Berl.
chem. Ges. 1880, S. 1901) versffentlichte, auf welche Hr, An-
dresen bei der Abfassung seiner Abhandlung selbstver-
standlich keine Riicksicht nehmen konnte.
Dresden, organisch-chemisches Liaboratorium,
Anfang Januar 1881. R, Schmitt.

Untersuchungen aus dem chemischen Laboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan.

3. Ueber die A-Dipropyl- und A-Diiithylithylenmilch-
siure und iiber die Oxydation des Allyldimethylear-
binols und Diallylearbinols mit iibermangansaurem
Kalium;

von

Alexius Schirokoff.

Da bis jetzt itber das Verhalten bei der Oxydation der
Kohlenstoffverbindungen mit dem Radical ,Allyl¢ sehr we-
nige Angaben vorliegen, so war es nicht von geringem In-
teresse, die Oxydationsproducte der in gleicher Weise, wie
das Allyldimethylcarbinol der Herren M. und A. Saytzeff?)
dargestellten tertiiren Alkchole kennen zu lernen. Auf den
Vorschlag des Hrn. Prof. A. Saytzeff und unter dessen
Leitung unternahm ich eine Reihe von Untersuchungen in
der Absicht, zu ermitteln, ob die Oxydation der Alkchole
mit dem Radical ,Allyl“ an der Stelle der doppelten Bin-
dung fiir allgemein richtig gehalten werden kinne. — Aus

Yy Ann. Chem. Pharm. 185, 151,
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dem von M. und A. Saytzeff bei der Oxydation von Allyl-
dimethylcarbinol erhaltenen Resultaten koénnte man den
Schluss ziehen, dass beim #hnlichen Processe sowohl das
Allyldipropylearbinol, als auch das Allyldisthylcarbinol die
mit der Oxyvaleriansiiure analogen Oxysiuren geben wiirden,
Da aber der Versuch gezeigt hat, dass beim Anwenden des
Gemisches von Kaliumbichromat und Schwefelsiure weder
Allyldipropylearbinol ), noch Allyldiathylcarbinol 2) Oxysiuren
geben, so wihlte ich ein anderes Oxydationsmittel, und zwar
fibermangansaures Kalium.

Oxydation des Allyldipropylcarbinols. Die zur
Reaction angewandte Menge von iibermangansaurem Kali
wurde nach dem Verhiltniss von 1 Mol. Alkohol zu 4 At.
Sauerstoff berechnet, so dass auf je 10 Grm. Alkohol 27 Grm.
KMnO, und 540 Grm. Wasser genommen wurden.

Die wissrige Losung des Chamileons und den zu oxy-
direnden Alkohol brachte ich in einen gerdumigen Kolben,
welcher, mit Fiswasser abgekiihlt, wihrend 24 Stunden stehen
gelassen wurde. Nach Verlauf dieser Zeit wurde der Kolben-
inhalt, um die Reaction zu beschleunigen, gut umgeriihrt
und vom Manganhyperoxyd abfiltrirt. Das Verschwinden
der violetten Farbe der Flissigkeit zeigte die Beendigung
der Reaction an.

Um die fliichtigen Producte zu erhalten, destillirte ich
von dem Filtrate nur ein wenig ab. Das Destillat wurde
mit Pottasche behandelt, in Folge dessen sich Oeltropfen
aus demselben abschieden, welche den eigenthiimlichen Gre-
ruch des Butyrons verbreiteten. Leider konnte das letatere
wegen der geringen Menge des erbaltenen Oels nicht auf
eine genauere Weise nachgewiesen werden.

Nach Entfernung der fliichtigen Producte wurde die
Flissigkeit stark eingeengt und mit Schwefelsédure behandelt,
wobei sich eine grosse Menge CO, entwickelt. Behufs der
Gewinnung der fliichtigen Sturen wurde der grosste Theil
der Flissigkeit der Destillation unterworfen. Das auf diese

1) Ann. Chem. Pharm. 196, 109.
% Das. 196, 113,
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‘Weise erhaltene Destillat reagirte schwach sauer und erfor-
derte zu seiner Sittigung nur eine geringe Menge Natrium-
carbonat. Das Natriumsalz der fliichtigen Siuren wurde in
das Silbersalz iibergefithrt, welches sich beim Stehen im
Exsiccator-in Folge der fortschreitenden Ausscheidung me-
tallischen Silbers mehr und mehr schwirzte. Nach dem Ver-
dunsten des Wassers, welches das Salz in Lidsung hielt, blieb
nur ein unbedeutender Riickstand-zuriick. Es waren also auf
solche Weise unter den fliichtigen Sauren der Oxydations-
producte des Allyldipropylearbinols nur Spuren einer flich-
tigen S#ure, wahrscheinlich der Ameisensiure, nachweisbar.

Der durch das Abdestilliren der flichtigen Sguren er-
haltene Riickstand wurde mit Aether behandelt. Nach Ent-
fernung des Aethers erhielt man eine syrupartige, etwas
gefarbte Masse, in welcher stellenweise Krystallgruppen
wahrzunehmen waren. Diese Masse wurde in warmem Wasser
aufgeldst, die Lijsung mit kohlensaurem Kalk gesittigt und der
fliassige Theil vom Niederschlage abfiltrirt. Da ich vermuthete,
dass das Calciumsalz in Wasser schwer 16slich ist, so behandelte
ich den Riickstand mit Essigsiure, in welcher nur ein ge-
ringer Theil desselben sich loste. Die iibrig gebliebene Masse
wurde in Salzsiure gelost, die Losung mit Ammoniak ge-
sattigt und das abgeschiedene Calciumsalz nach dem Aus-
waschen bei 100° getrocknet. Die Analyse gab folgende
Resultate:

0,611 Grm. des Calciumsalzes lieferten 0,566 Grm. CaSO,, ent-
sprechend 27,24°), Ca.

Dieser Calciumgehalt steht am nichsten der Menge des

COo0
COO>Ca + HZO}, wel-

Calclums im oxalsauren Kalk: {
cher 27,399/, enthalt.

Aus dem in Wasser 1gslichen Calciumsalze wurde die
freie Saure gewonnen. Sie.ist eine dicke, syrupartige Fliis-
sigkeit, in welcher selbst nach langem Stehen im Exsiccator
keine Spur von Krystallisation zu bemerken war; sie lost
sich leicht in Aether und Alkohol, in Wasser selbst beim
Sieden nur schwer auf, indem sie in Form schwerer Qel-
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tropfen auf dem Boden des Gefisses liegen bleibt. Alle
Salze wurden mittelst der Carbonate hergestellt.

Das Kalium-, Natrinum- und Lithiumsalz sind in
Wasser sehr leicht 1osliche, nicht krystallisirende Syrupe.

Das Bariumsalz, (C,H;,0,),Ba + H,0, scheidet
sich aus der Losung beim Stehen im Exsiccator als eine
Kruste ab. 100 Thle. Losung enthalten bei 20° 8,54 Thle.
dieses Salzes (2,7760 Grm. von der Kruste getrennte Losung
gaben 0,1145 Grm. BaSO,, was 0,2373 Grm. (C,H,,0,),Ba
entspricht. Die Analyse des Salzes gab folgende Resultate:

L 0,0985 Grm. des lufttrocknen Salzes verloren bei 100° 0,008
Grm. H,0. )

II. 0,2655 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,129
Grm. BaS0,.

Berechnet fiir Gefunden.
(C,H,,0,),Ba + H,0, (C,H,,0,),Ba L II.
H,O 3,599 - _ 3,04 -
Ba, S 28 36 - 28,56

Das Caleciumsalz, (C,H,,0,),Ca + H,0, wird auch
als eine glinzende Kruste erhalten. Die Analyse des Salzes
gab folgende Resultate: '

0,2705 Grm. des Salzes verloren bei 100° 0,013 Grm. H,O und
gaben 0,098 Grm. CaSO,.

Berechn, fiir (C,H,,0,),Ca + H,0. Gefunden.
H,0 4,459, 4,809,
Ca 9,90 ,, 10,11 ,,

Das Magnesiumsalz ist nach seinem Aussehen dem
Calciumsalze sehr #hnlich und 18st sich leicht in Wasser,
wie in Alkohol. — Das Kobaltsalz ist in Wasser schwer
loslich. Aus heiss gesattigter Lidsung scheidet es sich als ein
voluminédser Niederschlag ab. — Das Zink- und Cadmium-
salz scheiden sich als Kruste ab. — Das Bleisalz ist in
Wasser schwer loslich und sieht pflasterartig aus. 100 Thle.
Losung enthalten bei 19,5 1,59 Thle. dieses Salzes (0,629
Grm. gesittigter Lidsung gaben 0,0055 Grm. PbSO,, was
0,01 Grm. (C,H,,0,),Pb entspricht. — Das Kupfersalz
scheidet sich beim Eindampfen aut dem Wasserbade in
schweren griinen Tropfen ab, welche zum Aufiésen eine grosse
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Quantitit Wasser fordern. Beim langsamen Eindampfen der
Liosung im Exsiccator erhilt man eine dicke, ziihe Masse,
welche schwer trocknet, weshalb dieselbe bei 100° getrocknet
wurde. Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes gab
folgendes Resultat:

0,1115 Gro des Salzes gaben 0,0215 Grm. CuO.

Berechnet fiir (C,H,;0,), Cu. Gefunden.
Cu 15,50 °/, 15,40 9/,

Das Mangansalz stellt eine glasformige Masse dar,
welche mit rotirender Bewegung in Wasser sich auflost, —
Das Wismuthsalz ist ein dicker Syrup. — Das Silber-
salz krystallisirt in kleinen, prismatischen Krystallen, welche
zu kleinen Kugeln vereinigt sind. Die Analyse gab folgende
Resultate:

I 0,522 Grm. des Silbersalzes gaben 0,199 Grm. metallisches
Silber.
II. 0,1285 Grm. des Silbersalzes gaben 0,049 Grm. metall. Silber.

Gefunden.
Berechnet fir C,H,,0; Ag. 1 1L
Ag 38,43 9/, 38,12 38,13

Nach den Analysen des Barium-, Calcium-, Kupfer- und
Silbersalzes kommt der nicht fliichtigen Sure aus dem Allyl-
dipropylcarbinol die Formel C,;H , O, zu. Die Gegenwart
dieser Ssure unter den Oxydationsproducten des Allyldipro-
pylcarbinols spricht zu Gunsten der Amnsicht, dass das Zer-
fallen des Alkohols in gleicher Weise, wie bei der Oxydation
des Allyldimethylcarbinols an der Stelle der doppelten Bin-
dung stattfindet. — Nach der Synthese des Allyldipropyl-
carbinols zu urtheilen, miisste bei der Oxydation desselben
eine Oxysiure von der Zusammensetzung:

CH, CH,
bu, bm,
ém, om

2 3

/
\C OH

CH,

éOOH
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erhalten werden. Diese Siure konnte als g-Dipropyl-
athylenmilechséure bezeichnet werden.

Oxydation des Allyldidthylcarbinols. Zur Oxy-
dation wurden auf je 10 Grm. Alkohol 40 Grm. KMnO,
und 800 Grm. Wasser genommen. Die Oxydation wurde in
gleicher Weise wie diejenige des Allyldipropylcarbinols aus-
gefihrt. Nach der Trennung des Braunsteins wurde ein Theil
des Filtrates, um die fliichtigen Producte zu gewinnen, ab-
destillirt. Aus dem mit Pottasche behandelten Destillate
schieden sich einige Tropfen einer dligen Fliissigkeit ab, die
deutlich nach einem Keton roch. Dieses Oel gab, mit Na-
triumbisulfit behandelt, eine krystallinische Doppelverbindung,
welche wahrscheinlich die des Didthylketons sein wird.

Die nach Entfernung der flichtigen Producte rickstin-
dige Flissigkeit wurde mit Schwefelsdure, wobel sich grosse
Mengen Kohlensiure entwickelten, behandelt und der Destil-
lation unterworfen. Das auf diese Weise gewonnene und nur
Spuren einer Siure enthaltende Destillat reagirte schon nach
Zusatz einiger weniger Tropfen einer Sodalosung alkalisch,
weshalb es nicht weiter untersucht wurde.

Der fliissige Riickstand wurde mit Aether behandelt.
Nach dem Entfernen des letzteren blieb eine dicke briun-
liche, mit Krystallen von Oxalsure vermischte Flissigkeit
zuriick, welche, nachdem sie sich in Wasser unter Erwir-
mung aufgelost hatte, mit Calciumcarbonat geséttigt wurde.
Das in Wasser l6sliche Calciumsalz wurde abfiltrirt, der
Niederschlag aber mit Salzsiure behandelt. Awus der salz-
sauren Liosung wurde das Calciumsalz durch Ammoniak auns-
geschieden, mit Wasser ausgewaschen, bei 100° getrocknet
und der Analyse unterworfen:

0,386 Grm. des Calciumsalzes gaben 0,358 Grm. CaS0,, entspr.

27,279, Ca. 8188>Ca + H,0 enthilt 27,39 %, Ca.

Aus dem loslichen Calciumsalze wurde durch Schwefel-
siure und nachheriges Extrahiren mit Aether eine Siure
gewonnen, welche beim Stehen im Exsiceator das Aussehen
eines dicken, schwach braun gefirbten, sich zur Krystalli-
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sation neigenden Syrups annahm. Um die Siure zu reinigen,
wurde sie in das Bleisalz tbergefithrt. Aus den zwischen
Fliesspapier abgepressten Krystallen dieses Salzes wurde die
freie Stiure durch Schwefelstiure ansgeschieden und mit Aether
extrahirt. — Beim Stehen im Exsiccator krystallisirt sie in
feinen, biischelférmig gruppirten Nadeln, welche zwischen
382390 schmelzen.!) Die geschmolzene Ssure hat grosse
Neigung, bei gewthnlicher Temperatur lange Zeit fliissig zu
bleiben., Sie 18st sich in Aether und Alkohol leichter, als
in Wasser; geniigt letzteres nicht zur Auflosung, so bleibt
die Sture als Qel zuriick. Ihre unten erwihnten Salze
wurden durch Sittigen derselben mit Carbonaten dargestellt.

Das Kaliumsalz ist ein dicker Syrup, aus welchem
sich beim langen Stehen feine, federformige Krystalle ab-
scheiden. Selbst nach einmonatlichem Stehen im Exsiccator
war der Syrup nicht vollstindig erstarrt. — Das Natrium-
salz ist ein dicker Syrup, welcher nicht fest wird. — Das
Lithiumsalz, C,H,,0,Li + H,0, scheidet sich wie aus
wissriger, so auch aus alkoholischer Lésung in glénzenden
Blattchen ab, welche zu kugelférmigen Aggregaten vereinigt
sind, Dasselbe ist in Wasser leicht, in Alkohol schwerer
loslich. Die Analyse dieses Salzes gab folgende Resultate:

1) 0,351 Grm, des Salzes erlitten beim Erwirmen auf 100° einen

Gewichtsverlust von 0,039 Grm. .
2) 0,192 Grm. des trocknen Salzes gaben 0,068 Grm. Li, SO,.
3) 07120 » »» 1 1" I 0’042 3 bal
Berechnet fiir Gefunden.
C,H,;0,Li + H,0 ¢C,H,,0,1Li L IL II1.
HO 10589, — TS S — —
Li -, 4,60 — 450 4,45

Das Bariumsalz, (C,H;;0,),Ba + 2H,0, scheidet
gich beim langsamen Eindampfen in weissen, glinzenden
Krusten aus, welche aus feinen, zu kugelformigen Agegregaten

1) Die von mir friither (Ber. Berl. chem. Ges. 12, 2375) gemachte
Angabe, dass der Schmelzpunkt der g-Didthylithylenmilchsiiure bei
71°—73° liegt, beruht auf Irrthum.
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vereinigten, nur unter dem Mikroskop sichtbaren Nadeln
bestehen. Die Analyse dieses Salzes gab folgende Resultate:
1) 0,192 Grm. des lufttrocknen Salzes verloren bei 100° 0,0165
Grm. H,0.
2) 0,1755 Grm. des bei 100° getrocknetern Salzes gaben 0,096 Grm.
SO, Ba.
Berechnet fiir
(C,H,30,),Ba + 2H,0 (G, H,3,04),Ba  Gefunden.
H,0 7,779, - 8,59
Ba -, 32,32 32,16

Das Calciumsalz, (C,H,0,),Ca + H,0, scheidet
sich in glinzenden Krusten aus, Die Analyse dieses Salzes
ergab Folgendes:

1) 0,424 Grm. des lufttrocknen Salzes verloren bei 100° 0,0175
Grm. H,O.

2) 0,4065 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,169 Grm.
Ca$0,.

Berechnet fiir
(C,H,;0,),Ca + H,0 (C,H,,0,),Ca Gefunden.
H,0 5119, — 4,12
Ca - 12,12 12,22

Das Magnesiasalz sieht wie Calciumsalz aus. — Das
Zinksalz scheidet sich als weisse Kruste aus. — Das Cad-
miumsalz wird erhalten als weisse, an der Luft zerfliess-
liche Masse, welche die Consistenz von Wachs hat.

Das Bleisalz, (C,H,,0,),Pb 4+ 2H,0, krystallisirt
in grossen, glinzenden, sechsseitigen Tafeln, welche an
trockner Luft ihr Krystallwasser theilweise verlieren. In
kaltem Wasser ist es schwer laslich. 100 Thle. ligsung
enthalten bei 18,5° 6,49 Thle. des BSalzes. (2,0855 Grm.
Liosung gaben 0,134 Grm. des bei 110° getrockneten Salzes
und 0,082 Grm. PbSO,.) Die Analyse dieses Salzes gab
folgende Resultate:

1) 0,1345 Grm. des zwischen Fliesspapier abgepressten Salzes
gaben 0,077 Grm. Pb8O,.

2) 0,307 Grm. des bei 110° getr. Salzes gaben 0,18756 Grm. PbSO,.
3) 07134 » ” » ” ” ” ” 05082 » ”»
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Berechnet fiir Gefunden.
(C,H,,0,,Pb + 2H,0 (C,H,0),Pb I  IL TL
Pb 38,83 9/, — 3911 — -
Pb B 41,80 — 4195 41,80

Das Kupfersalz, (C,H;;0,),Cu+ 5H,0, krystalli-
sirt beim langsamen Eindampfen im Exsiccator in sechs-
kantigen Prismen mit basischem Pinakoid. Dieses Salz hat
die Eigenschaft, beim schnellen Eindampfen der wissrigen
Losung zn einer auf dem Gefssboden sich abscheidenden
olartigen Masse zu schmelzen, welche im Wasseriiberschuss
sich wieder auflost, und giebt beim langsamen Verdunsten
blau gefarbte Krystalle. Die Analyse dieses Salzes gab fol-
gende Resultate:

1) 1,368 Grm. des im Exsiccator getrockneten Salzes verloren

bei 100° 0,266 Grm. H,O.
2) 0,331 Grm. des bei 100" getr. Salzes gaben 0,0735 Grm. CuO.

Berechnet fiir Gefunden.

(G, H,304), Cu + 5H,0 (C,H,50,),Cu L IL

H,0 20,29 9/, - 19,44 —
Cu E—— 17,96 - 11,72

Das Mangansalz trocknet beim langen Aufbewahren
im Exsiccator zu einer durchsichtigen, glasartigen Masse, die
sich im Wagser mit rotirender Bewegung 18st, — Das Ko-
baltsalz wird beim Aufbewahren im Exsiccator als eine
rosenroth gefdrbte, an der Luft zerfliessliche Masse erhalten,
welche beim Erwirmen auf 100° unter Schwarzwerden sich
zersetzt und in Wasser mit rotirender Bewegung sich auflost,
— Das Wismuthsalz erscheint als ein dicker, durchsich-
tiger, farbloser Syrup, welcher sogar nach einmonatlichem
Stehen im Exsiccator nicht erstarrte.

Das Silbersalz krystallisirt beim langsamen Eindampfen
iber Schwefelsdure in feinen Nadeln, welche zu halbkugel-
formigen Aggregaten vereinigt sind. Die Analyse dieses
Salzes gab folgende Resultate:

1) 0,117 Grm. des Salzes gaben 0,050 Grm. Silber.
2) 07157 ” R3] 7 ” 07067 7 ”
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Grefunden.
Berechnet fiir C, H;;0,Ag. L 1L
Ag 42,68 9/, 4273 42,67

Der Analyse des Lithium-, Barium-, Calcium-, Kupfer-
und Silbersalzes nach kann man die bei der Oxydation des
Allyldisithylcarbinols erhaltene nicht fliichtige Sture in die
Reihe der Oxyoenanthylsiuren unterbringen. Ihre chemische
Constitution lasst sich nach der Synthese des Allyldiathyl-
carbinols durch die folgende Formel ausdriicken:

CH, CH,
¢m, bm,
clon
on,
éOOH
Dieser Zusammensetzung gem#ss nenne ich diese Siure
A-Diathylathylenmilchsdure. Dieselbe ist isomer mit
der von A. Semljanitzin aus Allylmethylpropylcarbinol
dargestellten, wie dies aus den Eigenschaften der freien
Sture zu ersehen ist (s. eine demnéchst erscheinende Mit-

theilung). Die Saure von A, Semljanitzin stellt einen
Syrup dar, wihrend die.aneinige krystallisirt.

Oxydation des Allyldimethylcarbinols. Die bei
der Oxydation des Allyldipropyl- und Allyldisthylcarbinols
gewonnenen Resultate machten es wiinschenswerth, auch das
Verhalten des Allyldimethylcarbinols gegen iibermangansaures
Kali kennen zu lernen. Wenn man die bei der Oxydation
des Allyldipropyl- und Allyldisthylearbinols mit dem Ge-
mische von Kalibichromat und Schwefelsiure gefundenen Er-
gebnisse mit denjenigen vergleicht, welche bei der Oxydation
derselben Alkohole mit iibermangansaurem Kali erhalten
wurden, so kOnnte man erwarten, dass durch Einwirkung von
Chamileon anf Allyldimethylearbinol sich eine grossere
Menge Oxyvalerianséiure, als bei der Oxydation desselben
Alkohols mit dem Chromgemische bilden wirde.

Die Oxydation des Allyldimethylcarbinols wurde zwei-
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mal ausgefithrt. Das erste Mal wurden 95 Grm. itberman-
gansaures Kali, 1900 Grm. Wasser und 20 Grm. Alkohol
genommen. Der letztere wurde auf die Oberfliche der Oxy-
dationsfliissigkeit gebracht, der Kolben, in welchem die Oxy-
dation vor sich ging, mit Eiswasser abgekiihlt und 12 Stunden
lang der Ruhe iiberlassen. Nach Verlauf dieser Zeit wurde
der Kolbeninhalt sorgfaltis umgeriihrt, Auf diese Weise
erhielt man aus 20 Grm. Allyldimethylearbinol 9 Grm. reine
Oxyvaleriansiure, also 38¢/, der berechneten Menge.

Das zweite Mal wurden 84 Grm. ibermangansaures
Kali, 2100 Grm. Wasser und 20 Grm. Alkohol angewandt.
Der Alkohol wurde in einen gerfiumigen, mit Eiswasser ab-
gekiihlten Kolben gebracht; darauf wurde unter jedesmaligem
sorgfaltigen Umrithren die Cham#leonldsung in kleinen Por-
tionen hinzugefiigt. Bei diesem Verfahren erhielt man eine
grossere Ausbeute an Oxyvaleriansiure; 20 Grm. Alkohol
gaben 10 Grm. Oxyvaleriansiure, entsprechend 42°, der
berechneten Menge. Bei der Oxydation dieses Alkohols mit
Kalibichromat und Schwefelsiure erhielten M. und A. Sayt-
zeff aus 50 Grm. Alkohol gegen 15 Grm. Oxyvaleriansiure,
was etwas mehr als 25°/, von der berechneten Menge be-
tragt.

Die Bildung der A-Oxyisoproyro ssigsiure wurde durch
die Untersuchung des Silbersalzes counstatirt. Dieses in
Wasser schwer losliche Salz schied sich beim Stehen im
Exsiccator in der von M. und A. Saytzeff beschriebenen
Form aus.

0,479 Grm. dieses Salzes gaben 0,2295 Grm. metallisches Silber.

Berechnet fiir C; H,O;Ag. Gefunden.
Ag 48,00 9/, 47,919,

Neben der Oszyvaleriansiure bilden sich auch mnoch
Aceton (Spuren), Ameisen- und Oxalsiure. Die (tegenwart
der Ameisensiure wurde durch die Analyse des erhaltenen
und fiir diese Saure charakteristischen Bleisalzes nachge-
wiesen.

0,728 Grm. des ameisensauren Bleioxyds gaben 0,7365 Grm.

schwefelsauren Bleioxyds, entsprechend 69,11%, Pb. Ameisensaures
Bleioxyd enthilt 69,69 °, Pb.
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Die Oxalsdure wurde in das Calciumsalz iibergefiihrt
und der Analyse unterworfen.

0,2925 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,274 Grm.
schwefelsaures Calcium, entsprechend 27,55°%, Ca, wihrend 27,39 9/
verlangt werden.

Oxydation des Diallylcarbinols. XK. Rjabinin's
Untersuchungen itber die Oxydation des aus dem Diallyl-
carbinol dargestellien Methylithers mit ibermangansaurem
Kali machten es nicht unwahrscheinlich, dass beim Anwenden
desselben Oxydationsmittels aus dem oben erwihnten Alkohol
die Oxyglutarsiiure erhalten werden komne. Es war zu er-
warten, dass das tibermangansaure Kali auf diesen Alkohol
nicht so zersetzend, wie ein Chroms#iuregemisch einwirken
wird, wie dies schon aus den zuerst von M. Saytzeff!) ge-
machten Beobachtungen bei der Oxydation des von ihm dar-
gestellten Diallylcarbinols folgt.

Zur Oxydation des Diallylcarbinols wurden 20 Grm.
Alkohol, 50 Grm. Chamileon und 3000 Grm. Wasser ge-
nommen, Die Oxydation wurde in der oben beschriebenen
Weise ausgefithrt, wobei keinerlei fliichtige Producte ausser
einer sehr geringen Menge Ameisensiure erhalten wurde.

Aus dem nicht fliichtigen, mit Aether extrahirten Riick-
stande erhielt man zwei Siuren, die in Form von Bleisalz
von einander getrennt wurden. Das in Wasser unldsliche
Bleisalz erwies sich als das der Oxalsiure, welches in den
fiir dasselbe charakteristischen Krystallen auftrat. Das Cal-
ciumsalz dieser Saure wurde in Salzsdure gelost, durch Am-
moniak abgeschieden, bei 100° getrocknet und der Amnalyse
unterworfen.

0,318 Grm. dieses Salzes ergaben 0,292 Grm. CaSO,, entspre-

chend 2743°, Ca. ggg>0a + H,0 enthilt 27,39 ¢/, Ca.
Das in Wasser 1bsliche Bleisalz wurde mit H,S zersetzt.

Die auf diese Weise erhaltene freie Siure stellte, nachdem
sie von PbS abfiltrirt und auf dem Wasserbade eingeengt

Y Ber. Berl. chem. Ges. 1876, S. 1600.
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wurde, eine syrupartige, braun gefirbte Fliissigkeit dar.
Nach der Behandlung mit Thierkohle wurde sie bedeutend
entfirbt, und ein Theil derselben krystallisirte nach drei-
wochentlichem Stehen im Vacuum aus, Weil aber die
kleinen, in geringer Menge vorhandenen Krystalle von der
syrupartigen Fliissigkeit, in der sie lagen, nicht getrennt
werden konnten, so wurde, um die Séure zu reinigen, die
ganze Qnantitit derselben in Salze Ubergefithrt. Die dar-
gestellten Calcium-, Barium-, Kupfer- und Silbersalze waren
aber krystallisirt nicht zu erbalten. Obwohl die Analyse
einiger dieser Salze darauf hinwies, dass die erhaltene Saure
keine Oxyglutarsiure ist, da sie allem Anscheine nach mehr
als diese Sauerstoff enthielt, so konnte doch aus der Ana-
lyse noch kein bestimmter Schluss iiber die Natur der er-
haltenen S#ure gezogen werden.

Indem ich die Resultate meiner angefangenen Unter-
suchungen tiber die Oxydation des Diallylcarbinols der Ver-
offentlichung iibergebe, hoffe ich, in der Folge die begonnene
Arbeit bei geniigender Ansammlung des niothigen Materials
weiter fortzusetzen.

Monitum.

Daran gewdhnt, dass die Ergebnisse meiner Unter-
suchungen von modernen Chemikern ignorirt oder annectirt
werden, wundert es mich schon nicht mehr, dass Beilstein
in seinem ,Handbuch der organischen Chemie%, wo er in
‘dem Capitel: ,Allgemeines Verhalten der organischen Ver-
bindungen* S. 82 von Elektrolyse organischer Siuren spricht,
Bourgoin und Kekulé citirt, aber meiner und meiner
Versuche iiber Elektrolyse der Valeriansiure und Essigsaure,
durch welche ich den genannten Chemikern den Weg ge-
ebnet habe, mit keiner Silbe erwihnt. — Ich nehme vor-
laufig Akt davon. H. Kolbe.



