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Belizhydrol ; 

Benzopheoon; 

BenzyibemoEatiure ; 
. .  

Fhoreoellure. 

U. Untersuchungen iiber die ungesgttigten S’&uw.q 
Y C ) ~  l2udolp.h Pittig. 

D r i t t e 

il Ueber Oie einbasisehon Slnrea mit sechs KohlsndoR- 
A b h a n d 1 u n g. 

atomen, 
A. Aethylcrotonsaure; von A1 1 en  B. How e. 

Die Darstellung dieser Siure geschoh im Wgsentlichen 
nach der lethode yon F r a n k l a n d  ui?d D u p p a e ) .  Es 
wurde zuerst nach ihren Angaben einei gr6fsere QuantitPt 
DiitthyioxalsClureather bereitet. Dabei haben wir wiederhoit 
die Beobachtung gemacht, dafs das Zink nicht zu stark anial- 
gamirt sein darf. Es geniigt volistiindig, wenn man es ganz 
kurzt: Zeit in eine verddnnte LBsung von Quecksiiberchlorid 
eintaucht, darauf mit Wasser abwPscht und trocknet. Man 

*) Diere dnnalen lS6, 2. 
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kann dann selbst bei Anwenducg grofser Quantitaten von 
OxaIIther und Jodlthyl direct im Wasserbade auf 60 bis 700 
erhitzen, und regelmiifsig ist nach 12 bis 15 Slunden die ganze 
Fliissigkeit zu einer gelben, zahen, halbkrystallinischen Masse 
erstarrt. 1st das Zink aber zu stark amalgmirt, so mufs  
man wochenlang erhitzen, um zu dem gfeichen Resultat zu 
kommen. Den rnit Wasser abdestillirten Dilthoxalsaurolther 
haben wir durch fractionirte Destillation gereinigt. Er ent- 
htilt namlich aufser Jodlthyl stets noch eine nicht ganz un- 
betrlchtliche Menge yon h6her siedenden Beimengungen. 
Der Aether 16st Chlorcalcium in sehr grofsen Quantitlten 
auf und kann deshalb nicht mit diesem von Wasser befreit 
werden. 

Die Urnwandlung des Diiithoxalslureiithers in Aethylcro- 
tonsgure wurde theils nach F r a n k 1 a n d und D u p pa rnit 
Phosphorchloriir, theils nach G e n  t h e r und W a c k en  r o - 
d e s  *) durch 8- bis 10-stiindiges Erhitxen mit concenlrirler 
Salzsliure auf 130 bis 1500 ausgefiihrt. Bei der Darstellung 
gr8fserer Qiiantittiten ist der ersteren Methode der Vorzug 
zu geben, weil man dabei in offenen Geflfsen arbeiten und 
beliebige Quantitlten auf einmal in Arbeit nehrnen kann, 
Aufserdem war aber bei unseren Versuchen nach der Methode 
yon G e u t h e r die Umwandlung selbst nach 10 stundigem 
Erhitzen nicht vollstandig , es wurde nach dem Abdestilliren 
der Aethylcrotonsaure in der ruckstindigen Fliissigkeit immer 
noch freie Dilthoxalsiiure gefunden, die dann durch Schutteln 
mit Aether ausgezogen und von Neuem in derselben Weise 
behandelt werden mufste. Den Aethylcrotonsaureiither hahen 
wir niemals isolirt, sondern immer das Product der Einwir- 
hung von Phosphorcliloriir direct verseift und d m n  nach dem 
Anduern mit Schwefelsiiure die Aethylcrotonsaure rnit Wasser 

Fit r i g ,  Gber ungeslittigte Siiu~m. 

*) Zeitsohrift fiir Chamie, N. F. 8, 70% 
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abdestillirt. Die grofste Menge der Saure ging dabei direct als 
feste Masse odrr als in der Vorlage rasch krystallinisch erstar- 
rendes Oel iiber, zuweilen blieb aber ein Theil der iibergegange- 
nen Sauro bei gewohnlicher Temperatur iilfBrmig. Wir haben 
dann die feste Slure durch Absaugen getrennt, den oligen 
Theil in das Calciumsalz verwandelt, dieses durch Krystallisa- 
tion gereinigt und dann mit Salzsaure zersetzt , wobei die 
Saure regelmiifsig fest erhalten wurde. In gleicher Weise 
wurde auch der in dem wasserigen Destillat gelost bleibende 
Theil der Acthylcrotonsaure noch gewonnen. 

Den Schmelzpurikt der Aethylcrotonsaure fanden wir wie 
G e u t h e r  und W a c k e n r o d e r  bei etwas iiber 41”. Sie 
siedet constant bei 209O (Quecksilber ganz im Dampf). 

Von WasserstoB im Entstehungszustand wird sie nicht 
veriindert. Wir hben  in ihre sctiwac‘h alkalische und auf 
dem siedenden Wasserbade erhitzte Losung successive das 
Fiinffache der theoretischen Menge vierprocentigen &atrium- 
amalgams eingetragen, dann vom Quecksilber getrennt , mit 
Schwefrlsaure angesauert und destillirt. Mit den Wasser- 
dampfen ging ganz reine schon im Kiihlrohr erstarrende 
Aethylcrotonsaure iiber, und das Gewicht der so wiederge- 
wonneiien Saure war sehr nahezu gieich dem der angewand- 
ten. Dadurch sowohl wie durch die ihr abgehende Fahigkeit, 
sich beim Erhitzen und beim Aufbewahren zu polymerisiren, 
unterscheidel sie sich sehr wesentlich von der homologen 
Meth ylcrotonsaure. 

Verhalten gegen rauchende Bromwassersto$saure. - 
Die Vereinigung der Aethylcrotonsiiure mit Bromwasserstoff 
erfolgt ungleich schwieriger , RIS bei den meisten anderen 
ungesiittigten Sauren. Es 1st durchaus nothig, dab die Brom- 
wasserstoffsaure bei 00 gesattigt ist und dafs ein grober 
Ueberschufs davon angewandt werde. Uin 10 g Aethyl- 
crotonslure durch langes Schiitteln in LBsung zu bringen, 
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waren u sgttftihr 200 ccrn der concentrirtesten Bromwas- 
serstogsaure erforderlicli ued doch schied sich , a b  diese 
Lijsung 811 einen kiibIen Ort gestellt wurde, darnus wieder 
unveranderte Aethyicrotonsture ab. Bei Zimmertefiqmutur 
erfdgt die Vereinigung rascher, sber um die gebromte S%ure 
ganz rein und in theorctisrher NMsnge zu erhailen, mufs man 
doch mrhrere Wochen stahen Iassrn. Vi'Phrrnd dieser Zrit 
scheidet sich ein laagsani an Quailtitlit zenehmenbes riithliches 
Oel ab, welches, wtmn E I ~ R  schiiefs1ic.h rias Game niit Bis- 
wasser abkiihtt, krystal!inisch erstarrt ond d a m ,  ohne wieder 
zu schmeizen , hci Zitmertempcvstur alfiitrirt und neben 
Schwefelsiiure und Kaiihydrat getrocknet aerdcn bann. N~an 
erhalt so sine ftirblose Kirystallmasse, deren Scbrrtelzpunkt bei 
25" kgt,  die abpr in Beriihrung rnit Wasscr schon liei vie1 
niedrigerer Temptmtur flussig mircl iind mter  Wssscr erst 
bei nahezu 0" wit-der erstarrt. Die Anslyse zeigte, dafs diese 
Verbindung das gariz reine BrotiiH.assttrstoffadditionsprG~lucl 
der Aethylcrotonsiure ist. 

I, 0,2116 g gabeu 0,2046 AgBr. 
11. 0,2440 I) 0,2353 ,, 

Gefucden Berechnet fiir 
CeH,*Br% I. II. 

Br 41,02 41,18 40,94. 

Ueberfuhrzcng der AetRylcroton~aure in die gesiittigte 
Siiure. - In dem Bromwasserstoffadditionsproduct der Aethyl- 
crotonsiiure lafst sich das Bromatom gegun Wasserstoff aus- 
tauschen, wenn man alle die Vorsichtstaafsregeln beoba'chtet, 
die wir fruher (diese Annaleri 19& i 17) bei der Uinwandlung 
der Bromhydrotig!insaure in Hydrotiglinsiiure angegeben haben. 
Wir setzten zs1 der mit 10 bis 15 Th. Wasser iibergossenen 
gebrornten %we,  unler sorgfiiltiger Abhiihlung von aufscn, 
successive einen grofsen Uebersrhufs an  Natriumamalgain in 
sehr klcinen Portionen hinzu und sorgten durch haufiges Hin- 
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zofiigen von einigen Tropfen Schwefdssure dbfilr , d& die 
Fliibsrgkcit immer :LUF gaaz st;hwach a!kalisch war. Nachher 
wurdt. irngesauert noc! destillir:. Anfsnglich gingen rnit dem 
JIVrssw Oeltrijpfchan irbrr, die sich Hber Imfiher: als Jas 
3estiflat zugrnortimen h a m ,  irr demealben ev w3er klar mf- 
lbsteri. Die Dwtiilation wurde imier eeitwciiigzrr, Ersatz 46s 
MJ7asaFrs forigesitzt: his das Liebi:rgeieirde nickt mehr S ~ M ~ T  

rcagir-tu, d a r e d  tins game Dcstiiiai nii: k~hlc:nsaurem Cdciuai 
neuti s h i r t ,  d;as grit :?raraktarisirte Calcit:rnl;alz ir? reixern Znstiidc 
blhgesclric-:det! urid Jaratis rrtit Sa!s&t;rt? t i in  S u r e  frei geinac!A 
sie schlcd 4ic!1 als hrbl  
WiisseFri nrir i;hiorcaicium cowttlnt bei .i% bis .f %jc [Queck- 
silber ganz in1 Danipf) siedete. 3ei - 4.Y blieb die SQure 
vcrIIkoinmen liiussig und aeicht beweglich. Sip besilzt ainen 
schwdc-iien nicht unangeriehirrcn Ceruch, ist leichter a!s Wasser 
urid loslich darin, wenngleich nicht sehr leicht. 

Oei ab,  w:lchi:s ~iacii :icm E R ~ -  

41443 g gaben 0,4122 CO, uod 0,178 H,O. 
Berechnat Uefunden 

c, 62,07 62,06 
H,, 10,34 10,19 

27,59 I 

0 9  

Zur bessereri Charakterisirung der Saure hsben wir einige 
ihrer Salze und den Aethylather genauer untersucht. 

Cnlcimzsalz, CCsHl,OBjtzCa 4- H 2 0 .  - Dampft man die 
LBsueg dessetben auf dern Wasserbade ein, so scheiden sich, 
wenn dieselhe noch ziendich verdunnt ist, dunne glarizeride 
Blilttchen ab, die sicti aber beim Abkuhlen sofort wieder klar 
auflosen, und eine solche Losung mufs dann bei gew6hnlicher 
Temperatur im Exsiccator nocli ziemlich betrlchtlich an VO- 
lumen abnehmen, bevor sich darin kleine durchsichtige Kry- 
stalle ebscheiden. Das Salz ist  demnech, wie das buttersaure 
Calcium und manche andere Calciumsalze in heifsem Wasser 
weniger loslich als in kaltem. Die durch Verdempfen bei ge- 
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wiihnlicher Temperatur erhal tenen durchsichtigen Krystalle 
werden im Exsiccator rasch matt und nehmen ein verwittertes 
Aussehen an. In lufltrockenem Zustande enthalten tile i Mol. 
Krystallwasser. 

0,2101 g dee lufttrockenen Salzee verloren bei 100 bis 110" 0,018 
H,O nnd gaben 0,0999 f30,Ca. 

Berechnst Gefunden 
2 (CeHISO,) 79,86 - 

Ca 13,89 13,99 

H*O 6,25 6,lO 

100,oo. 

Urn die Loslichkeit des Salzes in Wasser von gewbhn- 
licher Temperatur zu bestimmen, wurde das reine Salz in 
Wasser gelost und die Losung im Exaiccator so lange stehen 
gelassen, bis reichliche Krystallisation eingetreten war. Dann 
wurde rasch fiitrirt und in der Wutterlauge der Calciumgehait 
bestimm t. 

6,4526 g der Lasung bei 26,5O gaben 0,5213 SO,Ca, entsprechend 

Danach enthalten 100 Th. der Losung von 26,5O 16 Th. 
wasserfreies Calciumsalz. 

BaryumsaL, (C6H1102)2Ba + 2Hz0. - Das Salz ist in 
Wasser vie1 leichter loslich, als das Calciumsalz. Erst wenn 
die Lbsung im Exsiccator zur Syrupconsistenz verdunstet ist, 
bildet sich zuerst auf der Oberflache eine Kruste, und dann 
schiefsen allmiilig unter derselben grbfsere durchsiclitige Kry- 
stalle an. Diese wurden sorgfaltig v0n der Kruste, die schon 
ein etwas verwittertes Aussehen angenommen hatte , getrennt 
ond lu fttrocken analysirt. 

0,2837 g verloren bei 1000 0,215 H,O und gaben 0,1366 S0,Bs. 

1,0349 des waseerfreien Salzes. 

Berechnet Gefunden 
2 (c&iod 57907 - 

Ba 34,OO 34,33 

2 H,O 8,93 9,18 

100,oo. 
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AsthyltitAer, C6Hl10, -~H6.  - Die Siiure wurde in ihrem 
doppelten Volumcn absoluten Alkohols geliist , das gleicha 
Volumen concentrirter Schweblsaure hinzugcsetzt und das 
Gemisch eine halbe Stunde im Wasserbade gelinde erwiirm?. 
Bei nachherigem Zusatz von Wasser schied sich der Aether 
als eine leichtbewegliche Fliissigkeit auf der OberflPche ab. 
Er wurde abgehoben, erst mit etwas verdiinntem kohlensauren 
Natrium, dann mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium eot- 
wassert und destillirt. Dabei ging er ganz constant bei 151,50 
(Quecksilber ganz im Damp0 als ein f‘drbloses, leicht beweg- 
liches Liquidum von eigenthiimlichem , etwas an Pfeffwminze 
erinnerndem Geruch iiber. 

0,197 g dee Aethers gaben 0,4807 COs nnd 0,1945 KO. 
Berechnet Qefunden 

C8 66,67 66,55 

H I 8  l1 , l l  10,97 
4 22,22 - 

100,oo. 

Wenn die Aethylcrotonsiure, wie allgemein angenommen 
nnd wie es dirrch ihre Bildung sehr wahrscheinlich gemacht 

wird , nach der Formel CHs-CH=C,Co-oH /CHa-CH~ constituirt ist, 

so sollte der aus ihr entstehenden gesattigten Saure die For- 

me1 C H S - C H , - C H < ~ ~ $ ~ ’  zukommen, d. h. sie sollte DiZthyZ- 

essigsauve sein. Diese Saure eber ist bekannt. Sie ist zu- 
erst von F r a n k  1 a n d und D upp a *) durch successive Ein- 
wirkung von Natrium und Jodathyl auf Essigather dargestellt, 
spiiter hat sie S c h n a p  p **) durch Erhitzen einer von ihm 
als a-Diathyl-8-OxybuttersPure bezeichneten Saure erhalten, 

3 Rieee Annalen 188, 221. 

**) Berichte der deutechon chemischeu QesellscbaR 10, 1963. 
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uiid vor Zurzeni ist sic von S a y  tzcff  +) aus dem Diidhyl- 
csrbinolcyanar dargesteilt worden. F ra  ii k I a n d nnd i) u p PR 

habrn n:ir dsn Aelhy\ather genauer tinkrsucht, Jcssen Siiedc- 
pulikt nack ihncn I s i  151* 3iegi; iiber &I.? freie Saure und 
dercn S;t!ze rila#.:hen sit: w r  g w z  httrze Anpben. S c  h n a p p 
Gndet t i ~ n  Siedsiwii.! des Aetiiylb.llrurs e L m f d l s  bri l5i9: den 
Siedepurikt dcr iwitw Saum bei 195 his 1970, etil'sercicrn er- 
wijhn! er nilr ynriz hurz d*~s Silber- uwi B:wyurasttlzes, Vie1 
aiisfiihrlicii~rc Mittneilungen sind  YO:^ S s y t x e f t  guniacirt. 
Diese weichitn aber in alion waspntlkheil PutrLtsn so erhth- 
l ich von uiwreii 'fiwbachtungen a h ,  d2fs urwre SCiure nicht 
wolil idctitiscli wit  derjenigen sein kaiiii, ditt S a y t z e I f  linter 
H S n h  p h a b t  hal. Nacti ihrn sol1 die I)ii!hylessigsaure bei 
1 Wd (Qitrcksilhrr praz i i i i  Dempl) sieden , ihr Calciumsah 
sol! eiiie durchsichtixo guaiariartige Mvsse iiad in warmem 
Wasaer Jektrkr, a h  111 kal:em bslich sein , das Baryurnsalz 
wurde aus Wasser nur in Form einer krystallinischeii Rinde 
erhalten. Nur in  Rezug su f  den Siedepunkt des Aetbylathers 
stimmen seine Bcobachlungen mit den unserigen und ebenso 
niit denen von Frankland und D u p p a  und von Schnapp  
tibereill. Den eiedrigen Siedepunkt dcr Diathylessigslure hebt 
S a y t z e f f atit Schlufs seiner Abhandlung nocti ganz besonders 
hervor und helisuptet , dafs die Abweichung von der Beob- 
achtung yon S c h n a p  p auf einer unvollkornmenen Reinheit 
von S c b n a p p's S h e  beruhen muse. Unsere S h e  aler 
siedet ebenfalls 4 his 50 hbher als die von Sa y t z e f f. Bevor 
diese Widerspriiche nicht gelas! sind , wird sich schwerlicb 
mit Bestimmlhsit sagen lassen, ob die SIure von S a y  tzcff 
oder die unserige die Dlithylessigsaure ist. Im Gebiete der 
ungesiiltigten SIuren sind noch so viele dunkle Punkte, es 
Enden, wie ich bereits wiederholt gezeigt habe, so aufser- 

F.it t ig, i ibe ungesiittigtc &&wen. 

*) Diem h d e n  leS, 349. 
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ordentiich leieht Vmlagerangen im lo lecul  statt , dsB eine 
Behauptung wie die, daR unsere SIare twthwendig die Can- 
stitution der Diiithylessigsiiurt: haben miissc, uns etwm gewagt 
zu sein scheint, andcrerseits ist  aEer air& die Reection, welche 
S a y t z e f f  zur Diiithyiessigs5ure Li'ibrte , erfahrungsgern4fs 
nich! ganz zu!&sig zu sicheren theoretischen Scitlfisscn. 

Wir wo!lln desha!b nnsere Sfiurt! uinstweilen ais B y d ~ o -  
dt&lcmtms&uYe und daij BrornwassersaoffadditionsFirirdllci der 
Aettiyicro tonslure als ~ r O m ~ ~ ~ o B t ~ ~ r l c r o t o . o i s . c ' i u r L  bezeichnen. 

Zersetzung ,rkr Bro.mjiydro~t' thylcr{~t~~~~~ure ,in nlka lischm 
L6swng. - Uebergiefst man die gebrumte SBure mi: e t ~ i a  
i@ Gewichtsilieilm Wesser und fiigt daralzf festes kohlen- 
S R U ~ ~ S  Natriurn in geringent Ueberschufs hinzii ,  so 16st sich 
die SPore anfangs klar auf, aber bevor die iebte l e n g e  der- 
selben in Lfisung gegangen ist, trtlbt sich die P!iissigkert 
wieder mitchig und es scfieiden sich leichte OdtrBpfchen ab, 
welche, went; nicht besondere Yorsicht angewendet svird, znin 
grofsen Ttteii mit der eatweichenden Koblens$inre fortgrfLihrt 
werden. WIr haben die Reaction afifiiiglich in einer Eijlhro 
vuryeiran lassen, die unmittelbar nach dern h t r n g e n  &er 
Soda xugeschniolzen wurde. Kach einigen Stunden hatte &ch 
danri ein hrbioses, sehr leicht bewegliehes Oet auf einer ganz 
farhtosen wiser igen Eirslrng abgeschiedzn. Die Wdhren wur- 
den dacn in Eis steiiend gebffnet, die Eohienslore entwicb 
strirmisch and rifs vie1 von dem leirhten OctI mik fort. Urn 
grirfsere Mengen des oliyeil Zersetxungsproducts zu erhalten, 
haben wir dareuf die Reaction in o@eRepi, niir mit emm Rijcik- 
firifskiibler verbandenen hiben,  die in Eiswasser standen,  YO^ 

sicfi gehen lsssen und debei stek das zebnfeche Gewicht d e ~  
Stiure an Wasser and auf i Mol. der SBure 1 Mol. trockenes 
kohlensawes Natrium angewandt. Die Reaclion ist such bei 
diese: niedrigtm Teiriperatur nsch kureer Zeit beenrligt. 
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Wenn die Kohlensaureentwickelung aufgehort und sich die 
leichte Oelschicht klar abgeschieden hatte , destillirten wir 
letztere von der wasserigen Flussigkeit in einem sehr gelinde 
erwarmten Wasserbade durch einen mit Eiswasser gcfiillten 
Kiihler in eine mit Eis umgebene Vorlage ab. Dabei ging 
keine sichtbare Menge von Wasser mit iiber. Trotzdem wurde 
das Oel noch einige Zeit mit Chlorcalcium in Beriihrung ge- 
lassen und dann fiir sich destillirt. Es begann bei 37O zu 
sieden und ging fast vollstandig bis 38O iiber, unter Zuriick- 
lassung einer sehr kleinen Menge einer erst uber i60° sie- 
denden, augenscheinlich durch Polymerisirung entstandenen 
Verbindung. Nach unseren bei der Untersuchung der Zimmt- 
saure und der Tiglinslure gesammelten Erfahrungen konnte 
es kaum einem Zweifel unterliegen, dafs dieser Korper ein 
Arnylen sei. Urn dieses mit Sicherheit zu constatiren, brach- 
ten wir ihn sehr vorsichtig und unter guter Abkiihlung mit 
so vie1 Brom zusammen, bis die Farbe desselben nicht mehr 
verschwand. Anfanglich wurde das Brom unier Zischen auf- 
genommen und erst ganz zuletzt trat eine ganz geringe Spur 
von Broniwasserstoff auf. Das Product wurde mit kohlen- 
saurem Natrium und Wasser gewaschen , mit Chlorcalcium 
getrocknet und analysirt. 

0,1898 g gaben 0,3111 AgBr. 
Bereohnet fdr 

C,H*&l Clefunden 
Br 69,66 69,72. 

Die Verbindung war demnach reines Amylenbrornii4, 
Dasselbe siedete fast ohne Zersetzung bei 178 bis 1800. Eine 
Spur von Bromwasserstoffsaure , welche bei der Destillation 
euletzt auftrat , riihrt wahrscheinlich nur von einer Vernn- 
reinigung her. 

Ueber die Kohlenwasserstoffe (&HI, herrscht trotz der 
zahlreichen neuen Untersuchungen von W a g  n e r  und Say  - 
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t t e f f  *), Wiechnegradsk i*+) ,  l e  Be1 **), Zeid-  
l er  f ) ,  El tekof f  f f ) ,  F l a w i t z k y t f t ) ,  E t a r d  *) und 
Anderen nocb manche Unklarheit und es sind noch zahlreiche 
Widerspriiche zu beseitigen. Die meisten der von diesen 
Chemikern untersuchten Kohlenwasserstoffe aber besitzen einen 
so niedrigen Siedepunkt, dafs sie hier nicht niiher in Betracht 
kommen. Dagegen gleicht unser Amylen in jeder Beziehung dem 
von W a g n e r  und S a y t z e f f  aus dem Jodiir des Diiithyl- 
carbinols mit alkoholischem Kali dargestellten Bethylpropylen, 
welches nach ihnen bei 36O siedet und ein bei 178O unter 
geringer Zersetzung siedendes Broiniir giebt. For diesen 
Kohlenwasserstoff Ieiten sie aus ihren Versuchen die sehr wahr- 
scheinliche Formel CHs-CH2-CH=CH-CBS ab und sie glauben, 
dafs damit auch das bei 370 siedende , yon I%' u r t z aus Jod- 
ally1 und Zinkiithyl , aber nicht direct , dargestellte Amylen 
identisch sei. 

Die Ausbeute an Amylen unter den angegebenen Ver- 
suchsbedingungen ist eine sehr gute. Urn zu erfahren, ob 
und welche andere Zersetzungen gleichzeitig stattgefunden 
haben, siiiiertun wir die alkalische Fliissigkeit , von der das 
Amylen abdestillirt war, mil SchwefelsWre an und destiilirten 
so lange ab, als das Uebergebende noch sauer reagirte. Aus 
dem Destillat wurde durch Neutralisiren mit koblensaurem 

*) Diese Annden l T 6 ,  313; Ira, 302. 

**) Berichte der dentachen obemiechen Geeellachaft 8, 1048; &sa 
Annalen la0, 328. 

-) Bull. roc. chim. Bb, 546; Compt rend. 85, 8b8. 
t) Diem Annden 186, 245 ; I S T ,  243. 

it) Berichte der dentechen ohemisahen Qeselbchaft 10, 706, 
N67; 11, 414. 

chemischen Geaellschaft 11, 992. 
m) Diem Annden l6S, 206; l T S ,  840; Berichte det $.enkchen 

*) Compt. rend. 86, 488. 
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Calcium und. Eindttmpfen eine seLr kleine Menge eines GI- 
ciumsdzes erlraltea, BUS wcichem &Izsiiure eine feste, b d  446 
schnelzende Sure alischied. Es w ~ r  also eine sehr kleine 
Xenge yon Aerhylcrotonsaure reper i r t  worden. 

Die saurt: Fiiissigkeit, welche riach dem Abdestilliren der 
regenerirten Aethyi~!rotons&ure inr Destillationsgeftifs zuriick- 
blieb , entliieit noch eine kieifie Meoge eitw sicbt OGch- 
t i p n  S h e ,  wclche sic be i~n  Schiilteln mit Aelher an dieven 
nbgab. VieHe;ch; war diese SPure L~ibt!~oxs!s~ure, verunrei- 
nigt mit einer Spur eines artderea Zerselzungsproducts , die 
die Krystallisation verhinderte. Bcim' Verdunsten des Aethelrr 
blieb n&mlicti ein syrupfcrmiger Ri3ckstaaJ, der auch bci Ian- 
gerem Stehen niebt fest wurde. Zu einer weiteren Reinigunq 
reichtc die sehr kleinr! Menge, welche aus 2og dcr gebrom- 
ten SPure entstenden war, nicht aus. Wir werdea nachber 
auf diesc Saure turiickkoinnren. 

Die Bmmhydroti thylcrotonslure zcigt also beim Neutrali- 
siren mit kohlensourern Natrium bei 00 durcharrs dus gleicbe 
Verhalten wie die BromhydroziinrrtsPure *). Es verlaufen 
drei verschiedene Heactionen aaben einrader : 

C,H,,Br-CO-ONo = C,HLC + CO, + N d r ;  
C,B,,Br-CO-ONa z= C&.-CO-ONa + BrFi ; 
C6tl,,Br-CO-ONa + R,O = C,H,,(OH)-CO-ONa + RtH, 

aber vcn dleseti ist die erstert? wciimas die vorherrschende 
and die heiden !etzteren rniis:;or. a?s genz mweseriiliche Neben- 
reactionen angcsehen wprdcn. 

Z..~?mc.ng dm Hrcltrrr'~~ro6:dylrc~or~suu~e durch Wus. 
ser. - 18 g der gebromtett Slure wurden mit dem fiinf- 
fachen Cewicht Warner in R i i h ~ e ~  einguschlossen und diese 
24 Stunden in. ein siedendes Wassesbvd gelegt. In den Riih- 
ren befatxi sich dann eine klars WissPrige Lijsung, auf deren 

*) Diem Aonslen fS5, 186. 
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Oberfidche eine leicht bewegliche Oelschicht schwamm. Das 
Bo!u!nrbn der letzteren war nahezu gleich dem Volumen der 
an yewandten unter dem Wasser sofort fliissig gewordenen 
Saure. Als dic R6hren unter guter Abkuhlung geiiffnet wur- 
den, entwich vie1 Kohlensiiure. Das Oel wurde von der Qber- 
fliiche abgehohen und roit verdiinnter Natronlauge geschiittelt, 
urn aufgeloste saure Kiirper fortzunehrnen. Dabei verininderte 
sich das Yolumen desselben auf etwa l/& des urspriinglichen. 
Der in verdiiunter Natronlauge unlosliche Theil war reines 
h y l e n ,  dtnri er siedete nach dem Waschen nrit Wssser 
und Trocknen mit Chlurcalciuni constant bei 370. 

Das alkalische Waschwnsser wurde rnit dem wlisserigeii 
RiihreninhaLt vereinigt rind nach dern Ansaucsn rnit Schwefel- 
saure destillirt, bis die saure Reaction des Uebergehenden auf- 
hijrte. So wwde cine sehr reichliche Wenge von regenerirter 
Aethylcrotonsaure in vollkonimen reinem Ztistande erhalten. 

Aus dem Deslillationsruckstande liefs sich mit Aether 
eine nicht flhchtige Sause ausziehen, die sich genau so ver- 
hielt, wie die Dei der Zersetzung mit kohlensawem Natrium 
entstandene. Auch h i  der Zersetzung rnit Wasser t a t b  sich 
davon p.ur eine relativ kleine Menge, wenngleich mehr, RIS 
bei der Zersetzung mil kohlensaurem Natrium gebildet. Beim 
Abdestilliren des Aethers hinterblieb die Saure afs ein gelb 
gefiirbter Syrup, der beim Stehen im Exsiccator nicht er- 
starrte. Wir haben die Saure, rim sie zu reinigen, zunlchst 
in ihr Baryumsalz verwandelt. D iem war zu leicht lbslich 
in Wasser , um ejne so kleine Menge durclr Xrystallisatim 
daraus zu seinigen; in heifsem Alkohol dagegen war es 
schwerer I6slich und beini Erkalten der heifsen Liisurig scqied 
es sich daraus in flockigen Massen ab, die BUS sehr kleinen 
Eadvln bestanden. 

Dieses Salz hatk den Bary umgehalt eines oxycapson- 
sauren Baryuins, (C6H110S]PBa, drnn 

Ansslcn dsr Cbsnie 300 Ed. 3 
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0,2681 g des bei 10Qo getrockneten 8dew gaben 0,147 SO,Ba. 

Berechnet far aefunden 
Gf-1114)nBa 

Bs 34,33 34,14. 

Die durch genaues Zersetzen des Baryumsalzes mit 
Scbwefelsiiure frei gemachte Saure trinterhlieb beiin Verdun- 
sten wieder als Syrup, aber in diesem hildeten sich jetzt nach 
lfngerem Stehen Krystalle, ohne dafs indefs die ganze Masse 
erstarrte. Die Krystalle wurden herausgenornmen, abgeprefsr 
und in wenig Wasser gelost. Sie schirden sich jetzt leictit 
wieder ah, waren aber an der Luft sehr zerfliefslich, vielleicht 
weil ihnen noch etwas eines syruyftirmigen zerfliefslichen 
Substanz anhing. Aus diesem Grundt? schmoizen sie aucb 
unregehafsig zwischen 48 und 5Zo, also betrachtiich niedriper 
als die Diiithoxalshure (?4O). Eine weitere Reinigung durch 
Krystallisation war wegen der kleinen Menge nicht mbglich. 

Fiir die Ableitung der Constitution der Bromhydroiithyl- 
orotonsiiure war es von grofser Wichtigkeit zu wissen, ob 
die daraus regenerirte Oxysaure Diathcxaidure oder einc 
isomere SIure ist. Wir haben deshalb noch einen verglei: 
ohenden Versuoli in dieser Richtung ausgefuhrt. Es zeigts 
sich, dafs die heifse Losung des Bgryumsalzes unserer SIWC 
mit einer heifsen Lbsung von essigsaurem Kupfrr versetzt 
fast sofort einen blauen Niederschlag gab, dessen Menge bei 
Sortgesetztem Erhitzen zunahm. Der Nrederschlag wurde ab- 
filtrirt, gut ausgcwaschen und bei loo0 getrocknet. Er bildete 
dann ein leichtes feines hellblaues Puiver. Die Analyse ergab 
Zahlen, welche recht gut fur ein basisches Saiz ; 

pafsten. 
~,~i,,o*cn = CSIIO<&+. 

L 0,1212 g gaben 0,049 CuO. 
IL 0,1724 g , 0,2869-C& M d  0,0803 HSO. 
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Berechwt &funden 
Ctl 87,SR 97,12 
a,, 5,tz 4 1 7  

'1433 - 4 
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32,74 ____-_ c u  
100,oo. 

Es wurde darauf chernisch reines diiithoxalsaures Baryum 
in derselben Weise mit essigsaurern Kupfer behandeit. Es 
entstand nicht sofort ein Niederschlag, erst als die Plussigkeit 
im Wssserbade auf ein kleineres Vohmien verdernpft war, kry- 
staliisir:e teim Erkalten ein Kupfeersalz in heilbhuen kugeligcn 
Aggregaten BUS. AIs diese jedoch von der Mutteriauge ge- 
trennl, wieder in Wasser gel8st und die 1,Bslang erwarmt 
wnrde, schied sich ein unliislicher Niederschltq in sehr reich- 
licher Menge aus, welcher dem nben bescbriebenen fast voll- 
stiindig glich. Es war bei diesen Versuch augenscheinlich 
zuers! das neutrale Salz gebildet, we!ches aber beim Erwiirrnen 
rnit reinetn W-asser sieh in ein basisches verwandelte. 

Wir miissen es triernach leider unentschirden lassen, ob 
die regenerirtc Saure Diathoxaisaure war. Urri sjcheren Auf- 
schiufs daruber zu erha!ten ist es nbthig, den Versuch rnit 
viel grofseren Qumtitaten von Rrorrihydroathylcrotonslure 
auszufuhren. 

Durch Wasser von 1 0 0 0  wird also die Eromhydroathyl- 
crotonsiure in Bhnlicher Weise wie in alkalischer Losung bei 
Oo zersetzt, wenigstens cntstehen genau die gieiehen Producte, 
ab.er. wahrend bei der letzteren Zersetzong die Hauptreaction 
in der Bildung w n  Amyien besteht, wird beim Erhitzen mit 
Wasser viel weniger Kohlenwasserstaff gebildet und  die grofste 
Menge der Saure in  Bromwasserstoff und Aethylcrotonslure 
gespalten. Von den drei oben angefiihrten Reactionen wird 
die zweite hier zur Hauptreaction. 

Dibrom - 
hydroatn.yZcrotonsaiuTa. - Piigt man zu eirier gut gekiihlten 

Verhholten der Aethy~crotoneaure gegen Brom. 

3 *  
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L i i s ~ g  yon Aeth ylcrotonsaure successive in kleinen Portio- 
ncn die berechnete Menge Brom, so verschwindet anftinglich 
das Brom Fast sofort ued erst zuletzt nitnmt die Fiiissigkeit 
eine rothliche Farbe al;. Bromwassorstoff tritt wahrend der 
ganzen Operation nicht oder hochstens in sekr riiinirnaien 
Qnantitiiten eof. Beim f~eiwilligen Verdunsten cies Schwefel- 
koiilenstoffs scheiden sich grofse Krystalle ties Broniadditions- 
productes ab, die noch tichoner, vollkonrnlen wasserheil und 
durchsichtig durch einmaliges Unskrystallisiwn aus Schwefel- 
kohlenstoff erhalter: werdcn. Der Schmelzpunkt dieser Ver- 
bindung liegt genau hei 80,SO. 

den Sromgehalt. 

Pit t ig , ir8er ungestittzjlte Sauren. 

Die Analyse ergah d m  dcr Forniel C&Brp08 entsprechen- 

0,2209 g gaben 0,3018 AgBr, 

Bererlinei Qefunden 
Br 58,39 s,12. 

Zwsetzung dcr Daromnydl.oat~yZcratonsau~$ in al.kaEi- 
scher Lijmag. -- Die Opcration wurde genau so wie bei der 
e i n k h  gebromten Saure in er'ncrrt sbgelctihlten Kolberr 8tt1 

1Kiickflubk.ithler ausgefiihrt und auf 1 Th. Sause 18 Th. kaites 
Wasser und etwas mehr als die erforderliche Menge kohlen- 
saures Natriuni sngewacdt. Moch bevor sich die Siiure ganz 
icufgelbst hatte, trubte sich die Fliissiykeit rnilchig und sciiicderi 
sich Oeltropfen at ,  die sich am Boden des Gefafses ansammeiten. 
Nach einigen Stuntien war die Zersetznng beendigt. Beim 
ErwRrmen giog dos Uel mit den ersten Wasserdainpfen iiber. 
Es wurde mit Chlorcalciurn entwassert und destiiiirt. Dabei 
migte t:s sich, tfafs es nicht cinheitlich mar. Es begann bei 
elwas uber 1080 zu sieden, die Hauptrnenge wurde zwisclien 
$10 und liao, etwas weniger zwischen 112 urid 11Y aufge- 
fangcn, darauf stieg das Thermometer rasch auf 47Y, es de- 
stillirte iioch eine geringc Menge Flussigkeit iiber, darin trat 
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BromwasserstofF auf und In1 Gefab blieh eine kleine Menge 
cines braunen Zersetzangspraductes. 

DHS bei i i 0  bis if20 aufgcfangene Product wet vbllig 
wasserhell unil farhlos, aber beim Anfbewahrcn in gut wr- 
schlosscnen Gefifsen nahm es bald eine gelbo Farbe an. Eine 
Brornbeslimmrarig erysb nur 48,1S pC. Br, wahsend die Formel 
dcs Broniernylens C&Br woflir der Kiirpor der Analogie 
Each zu halten war, 53,69 pC. Ilr vertangt. In der Meitlung, 
dafs der zu niedrig gefundene Brorngehalt son der Anwesen- 
lieit einer kleincii Menge von Wasser herruhren konnte, haben 
vvir diescs bei .1iO his 4120 destilliste Product riouh einige 
Zeit mit Chlorcalcium in Berirhrung gelassen und dann noch- 
mals rfrstillrrt. AulTalliger Wcise traten j e tz l  genau dieselben 
Erscheinungcn wie bei der ersten Destillstion ein, die Maupt- 
nieope ging bei ungefahr 11120 iiber, aber dann stieg das Ther- 
mometer wieder iiher i70°. 

DK: bei ungefabr t 120 aufgefangene Portion wwde wieder 
anaiysirt. 

0,1896 g gsbeo 0,2307 AgBr. 
Hereohnet Tur Gsfuc&n 

L'CR,,QP 
Br 83,69 51,86. 

Era kann kehem Zweifel uriterliegen, d a t  das Oel irn We- 
sentlichen gebromtes Amglen ist, verunreinigt !nit einer anderen 
wahrscheiiilich saucrstoffhaltigen Verbindung. Die letztere 
b-ann direct bei der Zersetzung der gebrointen Saure: oder, 
was wir nseh allen uiiceren Bcobachtnngerr fur virl wahr- 
scheinlichfs haiten, erst aus den1 gebromten Arnyfdn beim 
Stehen uad Destlliirw an tier Luft  gebildet sein. Dafs eine 
derartige Oxydation An der Luft Lei analogen Bromverbiridungen 
stattfiliciet, ist j a  vur Kurmm son D e m o I t' mit Sicherheit 
nachgewiesen, 

AUS der alkalischen Flussigkeit, von der das gebromte 
Amylen getrennt worden war, konnte durch f)esiiilatm rnit 
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verddnnter Schwefelsiiure eine sehr kleine Mciige von regene- 
rirtcr Aeth ylcrotonsaure isolirt werden. Ds ist nicht gana 
verstandlich, durch welchen chernischen Procefs aus  dein zwei- 
fach-gebromten Sauren die ursprungliche ungesattigte Saure 
regenerirt wird, aber wir erinnerri daran, dafs dieselbe auf- 
fiillige Erscheinung aach hei den analogen Zersetzungen der 
Bromndditionsprodilcte der 'i'iglinsaurc und der Zimmtsaure 
beebachtet wurde. 

Die P!iissigkeit, von der die Aeth ylcrotonsiiure nbdestiiiirt 
ww, ga,h an Aether eine kleine Wenge einer sehr schiin kry- 
stallisirenden, nicht fliichtigen S6ui.e ab, welche nach dem Urn- 
krystallisiren bei 14iO schnrolz. Die gleic!;r Sfiure critsktt 
in grcifserer Menge bei der Zersetzung der Dil,rornti~-d.rcathyI- 
crotonsiiure durch Wasser. Wir kornmen gleich darauf zariiak. 

Zersetzung der D.~~romRcvdrodthyIcrotonsaq~~e durch 

JVuaer. - Je 5 g der gebrornten Saure wurden imt.  35 
Wasser in Riihren eingeschlosson und diese 20 bis 24 St,iirlden 

irn siedenden Wasserbade erhitzt. Nach Ablnuf dieser Zait 
ist die Reaction augenscheinlich beendigt, denn bui tiingcrern 
Erhitzen beobachtet nian keine Vcrarrderung und keine Ver- 
mehrung der am Boden der Rbhren abgeschiedcnen wasser- 
hellen Oelschicht mehr. Beim Oeffnen der Hcihrrn entwicli 
Kohlensiiure unter starkem Druck. Das abgeschiedena Oel 
wurde von der wssserigen Fliissigkeit getrennt und, urn es von 
aufgelbsten sauren Korpern zu befreien; zuerst mit kohlen- 
sasrem Natrium, dann mit Wasser geschuttelt, mit Chlorcal- 
cium entwlssert und direct analysirt, weil wir es ftir rriBglich 
hielten, dafs die Ursache des friiher zu niedrig gefundenen 
Bromgehaltes in  ciner erst wahrend der Destillation stattf in- 

denden Zersetzung liegen konnte ; sllein dieses nicht tiesti!lirte 
Product ergab nur 46,36 pC. Br, anstatt 53,69 pC. Es warde 
darauf destillirt, wobei alle die friiher beschriebenen Grschei- 
nungen wieder beobachtet wurdcn. Drs hei 410 bis j13O 
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aufgefangene Destillat ergab 41,55 pC. Br, eine zweite zwi- 
schen i i 3  und f i G o  anfgefangene Fraction 48,25 pC. Br. 

Das gebromte Amylen war dernnach noch weniger rein, 
als das bei der Zersrtzunk- mit kohlensaurem Natrium erhaltene. 

Die von dent Oel ntgegossene wlisserige L6sung lieferte 
bei der Destillation wieder eine kleine Nenge Aethylcroton- 
siure. Nachdeni diest. abdestillirt war, wurde die ruckstlndige 
Fliissigkeit auf ein kieines Yolumen verdampft und dann mit 
Aetlier ausgeschiittelt. Dabei ging jedesrnal nur eine kleine 
l enge  einer krystallinischen Saure in den Aetlier uber, und 
xur vollstandigen Erschijpfung des Riickstandes war es des- 
halb erforderlicii , das Ausschiitteln mi& neuen Mengen von 
Aether sehr vielc Male zu wiederholen, bis der Aether beim 
Abdestillirrn gar keinen Ruckstand mehr hinterliefs. Aus der 
ltherischen Losung krystallisirte die Saure leicht in kleinen, 
aber gut ausgebildeten farblosen rhombischen Prismen, die 
genau bei 1410 schrnolzon. 

I. 0,2033 g gaben 0,3563 CO, und 0,1462 H,O. 
11. 0,3524 g 0,627 . ,, 0,2543 ,, 

Berechnet Gefunden -- 
1. II. 

c6 48,65 47,81 48,62 
a , i i  7,97 8,08 - - H19 

43,24 
0 4  -___ 

100,oo. 

Die Analyse 1 war mit der direct erbaltenen, gut kry- 
stallisirten S u r e  ausgefuhrt. Nach der Verbrennung zeigte 
sich, dafs im Platinschiflchen eine Spur unorganischer Substanz 
zurfickgeblieben war. Die Saure wurde deshalb nochmals 
Bus Aether umkrystallisirt und wieder analysirt [Analyse 11). 

Die neue Saure ist hiernach sehr wahrscheinlich eine mit 
der Glycerinsaure honiologe DioxysBure C5H9(OH]&O-OH, 
gebildet durch den Austausch der beiden Bromatome in der 
DibromhydroathylcrotonsPure gegen zwei Hydroxy!atome, also 
wahrscheinlich : 
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I I  
OH OH 

Wir wollen sie als Efexerinsaure bezeichnen, Sit! ist sehr 
leicht i6slich in Wasser und Alkohol, weniger in Aether und 
fast vollstandig unloslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloro- 
form und Ligroin. Sie schrriilzt constant bri 1410. Am sction- 
sten krystallisirt sie aus Aether. Die so erhaltenen Lirystalle 
wurden gemessen. 

OOP 

P 
P 

fIrystallsystem : rhombisch. 

6 : b : c I 0,9573 : 1 : 0,3328. 

Die fdgenden Formcn wurden beobachtet : I 

p CQP (110) 
a = COPm (100) 

0 = P (111) 

0' = P l j s  (311) 

b = OOPOS (010) 

beobacbtet berechnet 
: -P = (110) : ( i i o )  = 8?'%01 - 
: P = (111) : (iii) = 34054' - 
: P = (111) : (-111) = 36' 36°30'40" 

i . l / g  : Pys = (311) : pii) = 2609' 250561/< 

511~ : P = (311) : (311) = 8 8 0 ~  89O24'. 

Die Krystalle bilden gew6hnlich kleine Nadeln, verlangert 
in der Richtang der Verticalaxe, aber zuweilen werden auch 
sehr kurze Prismen erhalten. Die beiden Pinacoi'de, a und b, 
sind sehr schmal und oft fehlt eins oder beide ganz. An den 
nadelftirniigen Krystallen ist die Pyrarnide vorherrschend, 
an den kurzert prismatischen Krystaiien sind die beiden Pyra- 
miden nahezu gleichartig entwickelt. 

Die Salze dieser schiin krystallisirecden Siiure zeichnen 
sich nicht durch grofse Krystallisationsfahigkeit aus. Das 
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Calciumsat ist aufserst leicht loslich und die LBsung des- 
selben trocknet i r n  Exsiccator zu einer dicken gurnrniartigen 
Masse ein. Auch in Alkohol ist es sehr leicht loslich, aus 
dieser Losung wird es durch Aether in meifsea Flocken ge- 
fiillt, die abcr, wenn diz heiden Flussigkeiten nicht vollslnrlig 
wasserfrei sind, rascli zu einer gainrniartigen und schleiniigen 
Masse sich vereinigen und nicht abfiltrirt werden konnen. 
Auch das Baryutnscdz ist so leicht lbsiich, oafs es nur in 
Form eines dicken Sy&~s erhalten wurde. Dagegen haben 
wir das ebenfalls leicht lijsliche Kupfersalz in Ktystallen er- 
halten. Die 1,Gsung des Baryumsaizes wurde rnit verdiinntet 
Hupfervitriolliisung genau ausgefdll und vorn schwefelsauren 
Baryum abfiltrirt. Das Verdarnpfen der Losung darf nur hei 
mafsiger Wartne geschelien , denn bei Siedhitze scheitlet sich 
8us derselben ein hellblaues , pulveriges, basisches Salz ab, 
welches in Wasser ganx uniiislich ist. Wir liaben dicses §a!z 
nicht analysirt. aber dwch Zersetzung desselben mit Schwefel- 
wassirstofldie Hrxerinsiure unverandert daraus wiedergewonnen. 
Die in rniifsiger Warme concentrirte Losung schied heirn Stehen 
in1 Exsiccator lirystallc a h ,  deneri aher ein wenig des basi- 
sohen Saizes beigemengt war. Uin sie davori zu befreien, 
wurden sie in Alkohol gelost, aber beim Erwarnien darnit be- 
gann sich wieder das unliisliche basische Salz zu bilden. Es 
wurde davon filtrirt und die Losung in  den Exsiccator gesetzt. 
Zuerst schied sich an den Gefafswiinden eine klcine Menge 
kleiner coxixwter blauer Krystalle ab, dann bildete sich in 
der Flussigkeit eine reichliche Krystallisation von feinen, vie1 
heller gefarfrten Nadeln. Wahrscheinlich waren diese beiden 
verschieden aussohenden h'rystalle im Krystdllwassergehalt 
versehieden. Sie konnten rnechanisch nicht YOR einander ge- 
trennt werden und wurden zusaninien analysirt. 

0,158 g des Iufktrockenen Salzes verloran bei 120 t i e  130° 0,0238 
H,O und gaben 0,0298 CuO. 
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Berechnet fur Gefunden 
(C,%O,)&a 

c u  1?,71 17,13. 

Der Wasserverlust beirn Erwiirmt!n entspricht einem Ge- 
halt yon S 1 j ,  HBO (gefunden 15,06, berechnet 14,981, aber 
darauf ist kein Gewicht zu legen, weil den zur Analyse ver- 
wandten he:iereri nadelfijrmigen Krystallen noch einige der 
blauen beigzrnengt warea. 

Auch aus der zweifach-gebromten Saure werden demnach 
beim ErhitLen snit Wasser die gleichen Producte, wie beim 
Neutralisiren rnit ko'nlensaurem Natrium in der Kalte gewonnen, 
aber arich hicr ist das quantitative Verhaltnifs der Zersetzungs- 
producte in beiden Fallen ein verschiedenes. Bei der frei- 
willigen Zersetzung i!i dhaiischer Losung bei niederer Tem- 
peratur zerfidlt fast die ganze Mengt: der Saure in  Kohlensaure 
und das inciiI€erente, im Wesentlichen BUS Bromantylen be- 
stehende Oel, rege:ierirte Aethyicrotonsaure und Hexerinsiure 
treten n u r  spureiiwe~se a u f ;  bei der Zersetzung niit Wasser 
dagegen entsteht rriehr Hexerinshure und weniger Brornamylen. 

B. Hydroso&nsiiure zcnd Swbinsdure ; nach Versuchen von 
K a r l  S t a h l ,  L r ; d w i g  L a n d s b e r g  und Fr. E n g e l h o r n .  

Die zu deri folgenden Versuchen benutzte Hydrosorbin- 
siure wurde, wie friiher angegeben *), dergestellt und ge- 
reinigt. Sie siedete constant bei 208O (Quecksilbrr ganz in; 
Dampfj land crstarrtc beirn Ahkiihlen in eirier Kaltemischung 
nicht. 

*) F i t t i g  undBcarringer,  dieas Annalen 1161, 309. ER ist schon 
dort arwlihnt worden, dak be; der D,i;fiteilung aus reiner Sorbin- 
a#ura, regehtihig oin oligea Neberipioduct in kleiner Menge ent- 
ateht, wofches nicht flachtig mit dun WasserdBmpfen ist und 6as- 
halb beiv Abdestilliren dar Hydrosnrbinsiiure im Destillationsge- 
W& bleibt. Auch bei den neueren Yersucben bildete sioh dieser 
Kbper  rr,guimtlfsig, bald in grdrserer, bald in geringerer Menge. 
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.&fonobrmco;pronsaure. - Die Yereinigung der Hydro- 
sorbinsaure mit Broniwasserstoff Bndet aufserordentlich leicht 
sta!t. Wendet man gleiche Volumina der Sause und rauchen- 
der, bei Qo gesattigter Bromwasserstoffsiinre an, so hildet sich 
unter Preiwerden von Warme eine vollstandig klare LBsung, 
aus der sicb nach kurzer Zeit Oeltroyfcii auszuscheiden be- 
ginnen, die sich Bald als gelbliche Oelschicht auf der Oberflache 
aneammeln. Nur wenn eine griifsere Menge von Bromwasser- 
stoffsgure mgewandt wird, Bndet keine freiwillige Abscheidung 
der gebrointen SBure rnehr statt; sie mufs dann durch Wasser- 
zusatz abgeschieden werden. Halt man aber die angegebenen 
Yerhaltnisse inne, so ist nach cinigen Stunden alle Hydrosor- 
binslure in Nonobronicayronsaure verwandelt und letztere 
kanri von der Oberflache abgehoben, durch Wetsctien mit etwas 
kaltem Wasser leicht gereinigt und in einem flachen Gefafs 
im Exsiccator von anhangendern Wasser befreit werden. Sie 
bildet dann ein farbloses schweres Oel von schwachem Ge- 
ruch, welches in eirier Kaltemischung von -- 18O nicht erstarrte. 
Bei einem Versuch, sie zu destilliren, fand Zersetzung unter 
Freiwerden von Broiiwasserstoff statt. 

1. 0,2611 g gaben 0,353 CO,  und 0,1313 H,O, 
11. 0,254 0,2448 AgBr. 
111. 0,3861 ,, , 0,3737 ,, 

Daa gab Herrn E n  g e 1 h or  n die Veranlassung, daa Verhalten der 
reinea Hydrosorbinsgure bairn Erhiizen fiir sich und mit Schwefel- 
s h r e  zu unteraticben. Wird die IIydrosorbinsPure in einem Kol- 
ben am Rilckflufskiihler in  gelindsm 8ieden gebalten. so Chrbt sie 
sicb bald gelb nnd nach m d  nacE braun, nnd wenn man iiaoh 
30 bis 40stiindigem Erhitaen deatillirt, so ggbt heim Giedapunkt 
der €Iydroeurbinsiiure kaum noch etwas iiber. das Thermomtter 
steigt, obne irgaudwo stationb m bieiben, von 2 10" suf iiber 300° 
und d a m  findet Zersetzuung des Riiclretandes ststt. Ein ganz Llhn- 
lichee Product erbiilt man, w a n  EIydrosorbin~P~ire mit Bchwefel- 
slum kurze Zsit in Rijhrsn au i  IOUo arwiirint wird. Bestimmt 
ciiarakterisirte Zersstzungsproducte koonten in beidun FBlIsn nich t 
isolirt werden. 
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Berechnet Geknden . 
1. 11. 111. 

36,92 36,87 - -- 
5,64 5,58 - - 

16,41 - - - 
100,oo. 

C6J 

Ha, 

0 9  -_ 
Br 4 1,05 - 41,02 41,lS 

Monoj'odccaprtlns&ure. - Eben so leicht wie mit Rrom- 
nasserstoff verbindet sich die Hydrosor6insaure rtiit Jodwasser- 
stoff. Wenn man auf 1 Vol. Njdrosorbirisaure 1 bis 1,5 Yol, 
bpi 00 geslttigter Jodwasaerstoffsa~ire anwendet wid unter Ab- 
schlufs desLichtas stehen lidst, so findet auch erst klare L6- 
sung statt , aber schon nuch einigen Secunden begiant die 
Judcrpronsiiure sich abzuscheiden und nach ganz kurzer Zeit 
ist die Abscheidung Leendigt. Uas darch Schiittcln mit Wasser 
gewaschene und irn dunkeln Exsiccator neben Schwefelsaure 
nod Kali getrocknete Product ist rein. Es bildet ein fast farb- 
loses, am Licht sich bald gelb farbendes Oel, welches in einer 
Krilteniischung riicht erstarrte. 

I. 
11. 

0,4689 g gaben 0,4528 A g J .  
0,7284 g gaben 0,6988 AgJ. 

Berechnet fiir Gafundan - 
C,ff,,JOI I. II. 

J 62,48 52,12 51,84. 

Die Ausheute an Jodcapronslure ist nahezu die theoreti- 
sciie. Aus 8 g Hydrosorbinsaure wurden 46 g reiner Jod- 
capronsaure erhalten. Die theoretisehe Menge ist 16,9 g. 

Dibro?ncayronsuure. - Bringt man fein gepu'lverte Sorbin- 
saure mit einem grofsen Ueberschufs von rarichender Brom- 
wasserstoffsaure in gut verschliefsbaren SlopseIcylindern zu- 
sarnrnen, so lost sie sich nach langerern Schiitteln klar auf. 
Nach einiger Zeit tritt Trubung ein und auf der Oberflkche 
der Flfissigkeit samrnrlt sich allrnalig eine dicke Uelschicht 
an. Lafst man jetzt unter zeitweiligem Urrischltteln noch 
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einige Tage stehen, SO wird das Oel allniiilig schwerer, sinkt 
zu Buden und erstarrt hier nach und nach vollstiindig EU 

yroban harten Krystallen. Die Vereitiigung findel also in zwei 
Yhasen statt, und das sich zuerst abscheidende leichtere Oel 
besteht gewih im Wesentlichen nus Monobrorilhydrosorbin- 
saure, die sicti dann weiter niit BrornwasserstuE zii der festen 
Dibromcaprcusaure verei!rig&. Die Idztere wird direct rein 
erhaiten. Man brsuclit sie nur mii etwas kaltem Wasser ab- 
zuwascheri und irn Exsiccator ZM trocknen. Zuni Umkrystalli- 
sircn cignc-t, sic!) am besten Schwef~iBohi~nstoG Sie ist darin 
zieirnlich ieictit 13siiclr w i d  scheidet sich beiirr freiwiiligen Ver- 
dlinsteii der LGsung in grofsen, corripwten, wasserhelien Kiry- 
stallen ab. Ihr Schmelz- 
punkt iiegt bei 680. 

Arich in Benzol ist sie leicht liislich. 

I. 0,3572 g gaben 0,3461 Cot und 0,1112 H,O. 
11. 0,2592 g gaban 0,356 AgBr. 

Bsrechnet Qeft;nden 

3;65 3'46 

Brz 5&39 € 4 4 4  

c, 25,28 26,40 

I s o ( l i t r o ~ ~ c a ~ ~ , p o n ~ a u ~ e .  I- Wir bezeichoen mi$ diesein 
Narnen die Bussige VcrbinduBg, welche F i t t i g und 3 ar  r i fig e r 
durch Einwirkuiig vun Brom auf Hydrosorbinsi3ort: in einer 
Kdltemischung erldten. Diese Yerbindung wurde von Neuem 
darpestellt, aber auf etwas andere W'eise. Hydrosorbinslure 
wurde in ziem!ich vie1 Schwefelkohlenstoff geiiist, die Ldsung 
abgekuhit und aus einem Tropflrichter allrnalig die bercchnete 
llenge Brom, g!eichhlls in Schwefelkohle~istofI geliist, hinzu- 
gesetzt. Das Biom wurde aufgenommen, ohne dafs sich Brom- 
wesserstoff entwickelte. Beirri freiwiiliym Yerdunsten des 
Schwefelkohienstofs b1ie.b eine dicke, fast farblase Fliissigkcil 
euruck, die irt einet Piiltemischung zaher wurbe, aber nicht 
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erstarrte. Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafs diese Yer- 
bindung rnit der eben heschriehenen Dihromcflpronsiure. ndr 
isomerisch isb. Aufser durch ihre physiikalischen Bigenschaften 
unterscheidet sie sich von dieser gnnz wesentlich durch ihre 
weit geringere Bestandigkeit. Als wir eine Probe zur hnalyse 
bei 500 yon Schwefelkohienst&' befreien wollten trat Zer- 
setzung untw starker 'Bsomwasserstoif~ntwicheluag ein , ja 
schon beiin SLehe~ im Exsiccator giebt sie hngsam Brow 
wusserstoff sb, und es war uns deshdb nicht einmal m8glich, 
eine zur Analyse abgewogeiw 3'Ienge im Exsiccator auf COT- 

stantes Gewicht zu bringen. Nach 24 stundigern Stehen hatt 
inrmer wieder eine Gewichtsabnahrne yon einigen Niiiigrammen 
stattgefunden. Darin lie@ auch der Grund, weshaib wic den 
Bromgahait zo niedrig fiiiden niufsten. 

Fit c i g  , Bher uslgesattigte Sciuren. 

0,2215 g gaban 0,2924 AyRr. 
Bereohnet fiir Gefwdsn 

c!6H*,E-,o, 
Br 58,39 55,4. 

Eine D+&al;ronsuure Jarxastellen gelang nicht. Bringt 
man ganz reint: gepulverte SorbinsBure rnit rauchender Jod- 
wasserst,offsaure zusarnmen , so liist sie sich leicht auf, aber 
gleichzeitig fiirht sich die Fliissigkeit selbst bei Abschiufs des 
Lichtes tief rothbraun und nach einiger Zeit sainmelt sich am 
Boden des Cylinders ein yon freiem Jod tief-roth gefiirbtes 
Oel an. Dieses wurde yon Jer iiberstehenden Flussigkeit ge- 
trennt, durch ScLutteln rnit verdunnter schwefliger Saure urid 
Wasser vom aufgelosten Jod hefreit und dann im Exsiccator 
entwassert. Es glich dann in jeder Beziehung der vorhin be- 
schriebenen ~onojodcaprons~use und erslarrte ebenfalis in 
einer Kiitternischnng nicht. Die Dauer der Beriihrung mit 
der Jodwasserstdfsiiure ist, wie uns die Analysen seigten, ohne 
Einflufs auf die Ziisammensetzung des Productes. 

Die Substanz z w  Analyse 111 war nur 4wei Tage, die zur 
Analyse I und I1 acht Tage, die zur Analyse IV drei Wochen 
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mit bei Oo gesattigter Jodwasserstoffsiiure unter Abschlufs des 
Lichtes und unter Gfterein Urnschuttein in  Beruhrung gewesen. 

I. 0,5098 g gaben 0,5395 COI uud 0,2031 H,O. 
11. 0,6745 ,, 0,6583 AgJ. 

Iv. 0,3277 ,, ,, 0,3483 ,, 0,1295 ,, 
III. 0,3958 ,, 0,4566 co, urIa o , i m  H,O. 

W,,JO* * I. 11. III. XV. * WW% 
Berecbnet fiir Gefrinden Berochnet ftir 

19 20,75 28,6S - 20,88 28,99 C 30,OO 

H 4 3 4  443  - 4,445 439  H 3,76 
J 52,49 - 52,74 - - J 82,W 

100,00 100,00. 

Die Saure enthalt also nur i Atom dod in ibrein Molecul 
und es kann nur die Prage sein, ob sie eke Jodcapronsiiure 
oder eine Jodhydrosorbinsaure ist. Wis halton das erslere far 
wrhrscheinlicher ; die Analysen paSBeti, wle inan sieht, hesser 
fiir die Farrncl C6M,,J0,1 dann gleicht die Verhindung in allen 
Eigenschsften der ails der Hydrosorbistsbure dsryestellten Jod- 
capronslure und cndlich deutet daravf aucb das auifiillige 
Freiwerden yon vie1 Jod hei der Iteactictn. Dafs die Saure 
bei der Darsrellong aus der Hydrosorbinsawe sirf der Ober- 
fliiche, bei dcr Darstel!rrny aua der Sorbinssure aher u n b r  
der Jodwasserstoflsbure sich snsai~inelt ? hat augeosclieinlich 
nur darin seinen Grund, dafs im letzteren Fail das specifischt: 
Gewicht der 59ure durch das yon ihr a11fgel8ste 3od betrechtlich 
erhiiht w i d .  Die Einwirkung der Jodwassersloffsaum auf die 
Sorbinsinre verlalzft demnach ~ e h a  wal;rschein:icli in zwei 
Phasen : in der erstcn, w-elche monieailan beim Zusaminen- 
treReen staltfiirdet, eiitsleht unter Freiwerdrn von Jod Hydro- 
sorbinsaure und diese verbindet sich d a m  witer mit Jod- 
wasserstoff zu Jodcapronsaure. 

Einwirkung won 'Wasserstof im 3hi3tehmgszecstand at# 
die Monobrom- und _ ~ ~ P n ~ * ~ c l ' c ~ ~ r p ~ ~ ~ ~ r ~ ~  Zur Erkennung 

0 13,23 - -  - I 0 13,3% 
___I 
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der Constitution der Sarbinsiiure rind Hydrosorbinslure war 
es vor allen Dingen wichtig zu ertorschen, zu welcher der 
acht isomeren Capronsauren sie irr naherer Beziehung stellen. 
Da n u n ,  nach frQheren Versuchen VOR Fi  t t i g  und R a r -  
r i n g e r ,  die Hydrosorbinsaure nicht die Fahigkeit, hesitzt, 
sich mit Wassers?oiF direct zu vereinigen, so wurde versncht, 
in dem Brornwassersto!T~c!dilionjproduct das Brain geyen 
WasserstoE acszutausctien. Die erstcn dahin  zielenden Ver- 
suche, die yon S t a h l  Tor 3 JAhrCIl ausgefuhrl wurden, 
wareri vollxtandig erfolglos , wed die Bro:ncapransiiure wie 
aile iihnlichcr, 'Verbindungen sich lufserst leicht in alkalischer 
Liisung unter AbsyaltuGg yon BromwasscrstofI' zersetzt und 
in Folge d a w n  die ungcsiittigle Siiure rcgeneriri wurde. Die 
Erfahrungen, welche wir seiidetn gesaninielt haben, rrtachtexi es 
Werrn La n d s b e r g nioglich , diese Schwierigkeit zu iiber- 
winden und die Capronsaure in absolut rr-inem Zustnnd zu 
isuliren. 

Zu den ersten Versuchen diente die Mlonohromcapronsaure. 
Um den schadlichen Einflui's des gebildeten Natriurnhyciroxyds 
rneglichst zu beseitigen, wurde von Anfang an vie1 Wasser 
angewaiidt , die Lijsung gut abgeliuhlt , das Nntriurriamalganb 
nur in kleinen Portionen hinzogrsetzt iind in sehr kurzerr 
Zwischenrau:nen das freie Alkali imrrier mit verdannter Schwe- 
felsaure wcggenornnien. Xachdeni in dieser Weise ein ~ F O -  

Ber Ueberschufs von Amalgain hinzugesetzt wsr, vvurdc vorn 
Quecksilber abgegossen , mit Schwefelsiiure angeeauert und 
destillirt. Die aus dem Destillat durcli Neutralisireri, Eindarnpfm 
and Zersetzen der trockenen SaIzniasse niit Scliwefelslme isolirtc 
Saure war nicht einheitlich, sondern, wie sieh bald tieraus- 
steltte, ein Gemenge der gesattigten Saure n:it der ungesiit- 
tigten. Durch Dcstillation war eine Trennung der Sauren 
unrnoglich, da ihr Siedepurikt sehr nahe liegt, Es blieb also 
Bur die Darstellung von Salzen urrd die Trennung dieser durcb 
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Kryfitailisation. Dam eigneten sich reclit gut die Calcium- 
sake. Das hydrosorbinsaure Calcium ist in heifsem Wasser 
etwas schwerer liislicn als in haltem. Das Gemisch yon Cal- 
ciumsalzen, welches die obigen Siiuren lieferten, enthielt aber 
als Hauptbestandtheil ein in kaltem Wasser nur wenig, in 
heifsem vie1 leichter losliches Salz. Dieses konnte durch of't 
wiederhdtes Unikrystallisiren B U S  siedendem Wasser rein dar- 
gestellt werden. Es besafs dann die Zusammensetzung und die 
Eigenschaften des Cslciumsalzes der normalen Capronsauri? 
und tieforte cine hei 2 0 4 O  constant siedende Capronslure. 

Ein w i t  gunstigeres Resultat iicferte die Blonojodcaproa- 
siiwre, als sie in gleicher Veise be!iandelt wbrde. Sei es 
nun, dafs diese leichter das Jod gegen Wasserstoff austduscht, 
sei es, dzfs wir bei dem Versuch zufalfig die erforderliciien 
Bedingtngen besser inne gehaltcn haben, genug dabei wurde 
gar keine ungesattigte S u r e  regenerirt. Die mit den Wasser- 
dampfen tlbdestillirte §Cure lieferte nach dem Neutralisiren mit 
kohionsaorem Calcium nlrr normalcapronsnures Calcium, wel- 
ches nicht umkrystallisirt zu werden brauchte, sondcrn direct 
mit Salzsiiui e zersetzt werden konnte und mine Capronsiium 
lieferte. 

Die auf die eine oder andere Weise erhaltene Capron- 
s h e  siedete constant bei 204 bis 209  CQuecksilber ganz im 
Dampf). Der Siedepunkt der normaIen Capronsiure lie@ 
nach L i e b e n  und R o  s s i  +) bsi 204,s". Beini Abkiihlen in 
einer Xiiltemischung erslarrte die SPure vollstlndig ZB eker  
weifsen seideglanzenden Krystallmasse. Der Schmelzpunkt 
dc-r erstarrten Saure wurde bei mehrmals wiederholtcii Ver- 
suchen bei - 1,5* gefunden. Nach Fr  eu n d H) schmilst die 
norniale Capronsiiure bei - 2O. 

*) Dieas Annalan 169, 75. 
") Journal fiir prakt. Chemie, N. F. S, 232. 

Ann.len der Ohemie 200. Bd. 4 
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I. 0,283 g BPure aw der Monobromcaprooeliure gewclniran gaben 

II. 0,3262 g am Monojoduapronsilure gabon 0,739 CO, und 0,3108 

0,6389 CO, und 0,2606 H,O. 

B,O. 
Bereehnet Gefunden -- 

I. IL 
c6 62,07 61,79 61,7? 

HlS 10934 10,27 lo,% 
27,69 - 4 

100,oo. 

4 

Das Culoiunzeale krysta1lis:rte aus der beifs gesiitligten 

0,2095 g des lufttrocksuen Ssb& verloren bei 100 bis /ZOO 0,0133 
Lofiuog in gllinzsnden BLiittchen niit 1 Mol, Krystaliwasser. 

H.,O und ghben 0,0984 60,Ca. 

lbreehnet Gefunden 
2 (Gf l , ,O%) 79,86 - 

Ce 13,89 14,79 

H*O 6,26 6,86 

f#b,00. 
Eds wurde ferner die LBslichkeit dieses Salzes in Wasser 

bestimmt. 
9,0387 g der gesWigten Lbung von ISo @en mi! oxalsaurem 

Ammonium gedllt 0,1133 SO,Ca, antaprechend 0,225 g des was- 
eerfreien Calciumsalzes. 

Danach sind in 100 Th. Liisrrng yon 18O 2,5 Th. wasser- 
freies Salz. 

K o t t a1  *) fand, dah 100 Th. der Lasurrg des normal- 
capronsauren Calciurns bei 19,5O 2,75 Th. wasserfreies Saki 
enthalten Q”) 

*) Diese Anden l V 0 ,  95. 
N) Bei diessr Gelegenheit hat Herr La n d s b erg zum Vergleich aucb 

die Losiichkeit des hydrosorbinsauren Calcium8 bestimmt. Wenn 
man dieses Sah mit weniger Wasser, als zur volleUindigen Losung 
erforderlich ist, einige Zeit kocht und dann rasch filtrirt, 80 schei- 
den sich merst Kqstalle ab, aber diese !osen sich na& dem 
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Das %lters& war in Wasser sehr schwer ltislich und 
firbte sich ant I k h t  nur langsam. 

I. 0,3183 g gabon 0,3738 CO, und 0,1407 &o. 
E. 0,2631 ,, , 0,1276 Ag. 

Belechnet Gefunden 
c* 32,29 32,20 
HI, 4,93 4,90 

0, 14,35 - 
*g 48,43 48;48 

100,oo. 

Durch diese Versuche darf es als volikommcn fcstgestellt 
angesehen werden , dafs die sammtlichen Additionsproducte 
der Sorbinsaure und Hydrosorbinsaure Derivate der normalen 
Capronsaure sind. - 

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf die Mono- 
bromcapronsaure entsteht aufser der Capronsaure und der 
regenerirten ungesiittigten Saure noch eine kleine lenge  einer 
nicht fliichtigen Saure, welche aus der Pliissigkeit , die beim 
Abdestilliren der flhchtigen Sauren bleibt, durch Ausschiitteln 
mit Aethcr gewonnen werden kann. Sie ist identisch mit der 
gleich zu beschreibenden Oxycapronsiiure und verdankt ihre 
kildung der Einwirkung des Natriumhydroxyds auf die ge- 
bromte Saure. 

Zersetzung der Monobromcapronsaure rnit Wasser und 
L alX:nlischer LLb'sung. - Bei einem ersten zur Orientirung 
angestellten Versuch wurden 5 g der gebromten Saure mit 

rollet&ndigen Erkdtan wiader mf .  Zu den LBsliohkeitsbestim- 
mungen diente die Mutterlauge dee im Exsiocator krystallieirten 
Salzes. 

6,553 g Liisong bei 20,50 gaben 0,1873 SO@. 
10,5142 g bni 16O gaben 0,3258 SO,Ca. 

Daraus ergiebt sich in 100 Thl. Lasung nach der ersten Bertim- 
mung 5,63 g, nsch der zweiten 5,85 g wasserfreies Salz. 

4" 
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25 g Wasser in eine Rbhre eingeschlossen und im Wasser- 
bade bis zum Verschwinden der iiligen SPurt: Crtwa i B  Stun- 
den] erhitzt. Es hatte sich d a m  eine vollsthndig klarc LB- 
sung gebildet und beim Oeffnen der Riihre zeigte sich in 
derselben durchaus kein Druck ; Abspaltung von Knhlensaure 
und Biidung Yon KohlenwasserstoE tatten a h  nichl stattge- 
funden. Bei den folgenden Veasuchen \vurtlr dashalb die 
Zersetzung durch Kochen am Biizhflufskuhier ausgefiihrt. 
Wenn die ijlige Saure voilstiindig gelost war, W B S  uotes dic- 
sen Verhiiltnissen in vie1 kurzerer Zeit erfdgte, wurde inehr 
Wasser hinzugesetzt und dw51iirL Es ging niit den Wasser- 
dampfen eine reichiiche Menge einer fliichtigen S u r e  iibzr, 
welciie ails den Salzen abgeschieden den Geruch und die 
sonstigen Eigenschaften der Hydrosorbinsiure besafs und bei 
stwker Abkiihlung auch nicht kst wurde. Die durch Neu- 
tralisation des wasserigen Destil!ats mit kohlensaurem Calcium 
land kohiensaurern Baryum dargestellten Sake batten gc-nau 
die Zusarnmensetzung der hydrosorbinsauren Salze , das Cab 
ciurnsalr enthielt 4 Mol. Krystallwasser , das Barqirmsalz war 
wassarfrei ; a k i n  in Bezug auf die physikalischen Eigenschaften 
dieser Salze, namentlich auch in  ihrer Lklichkeit in Wasser 
zeigten sicIi einige Abweichungen von den hydrosorbinsauren 
Salzcn, Es ist nicht nGthig, hier die yon Herrn La n d s be r g  
ausgefehrten vmgieichenden Versuche genau zu beSchrt?&en, 
weil sie nicht ausreichen, die Frage niit Sicherheit zu ent- 
scheiden, ob hier sehr feine Isomerieverhiiltilisse: vorliegen, 
oder ob die Ursache der beobachteten Verscbiedenheiten in 
kieinerr Verunreinigungen oder dgl. liegt. Es wiire ja immer- 
hin mGglich, dafs das Broniatom beim Austritt ein andsres 
Wasserstoffatom als dasjenige, welches es in die Verbindung 
ein&brt, mit forlnirnmt; es ware ja auch denkhar, dafs hicr 
ahriliche Verhaltnisse vorliegen , wie bei dar Angelicasciure, 

Fit t ig , G&r unpat t ig t t i  Saui-en. 



welche bekanntlich dureh Anlagerung und Wiedmabspaltung 
van Brornwasserstof?' in Tiglinslure iibergeht. 

Die Frage sol1 spiter endgiiltig entschieden werden. 
Die nach dem vollstandigen Abdestilliren der fluchtigen 

Shure zuruckgebliebene Flussigkeit avurde wiedcrholt mit 
Aethcr arasgeschuttelt. Die atherische E6sung Rintei lie3 beim 
Verdunsten eine dickfliissige briunlichgelb gefarbte Siiure, 
die auf keine Weise zurn Erstarren zu bringen war. Aucb 
die Salze dieser Slure besitzen wonig angenehme Eigensnbaf- 
ten. Es wurden nach einander das Calcium-, Baryum-, Zink- 
und Kupfersalz dargestellt. Alle diese Salze waren in Wasser 
sowohl, wie in Alkohol sehr leicht 16slich und blieben beim 
freiwilligen Verdunsten ihrer wiisserigen oder alkoholischen 
Lbsungen RIS syrupdicke oder gummlartige lassen zurlick, 
die selbst nach langem Stehen im Vacuum kein Zeichen 
v'on Krystallisationsfahigkeit zeigten. Trotzdkm waren die 
Salze wahrscheinlich rein, Iftenigstens gaben sir, SO wcit sie 
analysirt wurden, Zalilen, welche fur die Formeln der oxy- 
capronsauren Salze genau passen. 

Das Calciumsalz erstarrt zu einer glasartigen spr6den 
Masse, wenn man den Syrup, der beim Verdunsten im Exsic- 
cator bleibt, einige Zeit auf 60 bis 100 erwlrrnt und danar 
im Exsiccator erlralten Ififst. An der Luft zieht es rasch 
wieder Wasser an und zerfliefst wieder zu einem Syrup. 

0,1468 g dee bei 100O getrockneten Salzes gaben 0,0661 80,Ca. 
Berechneb fiir Gefunden 
G H , , 4 ) s C a  

Ca 13,24 13,21. 

Zur vollstiindigen Analyse wurde aus dem Calciumsalz 
das Silbersalz dargestellt. Versetzt man eine nicht zu vw- 
diinnte Losung irgeiid eines Sltlxes mit einer LBsung von sal- 
petersaurenr Silber , so wird das Silbersalz als ein weifser 
Niederschlag gefiilll und aus dem Filtrat davon scheidet sich 
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befm Stehen noch ein Theii des gleichen Salzes in kleinen 
Nadelchen ab. Es lakt sich nichf wohl aus heifsem Wsser 
ninkrysfallisiren, weil es sich beim Erhitzen mit Wasser und 
auch am Licht rasctr Schwarzt. 

1. 0,2712 g des he! 70° getrockneten Sakes gaben 0,2968 CO, 
und 0.1214 rf,O, 

If. 0,2767 g gaben 0,1247 A 

Berechnet Gefuhden 
ce 80.13 29,81 

%Y 4,60 5&l 
0 20.08 - 
A6 45,19 4423 

c- - 
100,oo. 

Wird die Slure aus dem Baryumsalr durch genaues Aus- 
fallen rnit Schwefelslure oder aus dim Zink- oder Kupfer- 
sdz  mit Schwefelwasserstoff frei gemecht, so kann die Losung 
auf ein ganz kleines Yolumen eingedampk werden, ohrre dafs 
sich etwas daraus abscheidet; sotzt man 5ie dann ins Vacuum 
oder in den Exsiccator, so bieibt eine dicke gelbliche Fliissig- 
keit, welche bcirn Uebergieken rnit kaltein Wssser unloslich 
darin zu sein soheint und sich als Qel xu Boden setzt. Urn 
dieses wieder in Losung au bringen, mufs man es mit ziemlich 
vie1 Wasser erwlrmen. Die kl2re Liisung kann denn wieder 
in der Wlrme oder im Vacuum auf ein kleines Volumen 
verdampft werden, ohne dafs sich irgend etwas abscheidet. 
Danach scheint es, 81s ob diu S h e  beim vollstandigen Ver- 
dunsten ihrer Losung, iihnlich wie es W i s l i a e n u s  bei der 
MilchsHure fand, in einen der DilactylsPure oder dem Lactid 
entsprechenden Aether ubergeht, der in WEisser wmig 16slich 
ist urrd erst durch langeres Dlgeriretr rnit Wasser wieder in 
die liisliche zuriickverwandell wird. Auf jeden Fall 
ist diese OqcapronsSure verschteden von der Leucinsaure 
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und van der aus normaler Capronsaure von E r I e n m  e y e r  *) 
und L e y J)*) dorgestellten Oxysaure. - 

Der Versuch mit kohlensaurenr Natrium wurde genan so 
wie bei der Bromhydroathylcrotonsaure ausgefiihrt. Die 
Bromcapronsiiure wurde in Rdhren mit 5 Th. Wasser iiber- 
gossen, dann festes kohlensaures Natrium ( auf 4 Mol. 
Saiire i Mol, CC,Na*] hinzugesetzt und die RBhren rasch 
rugeschmolzen. Die Saure 18ste sich auf und gleich nach- 
her schied sich ein weifser Niederschlsg , augenscheinlich 
aus dem Natriumsalz bestehend, ab. Da dieses in der Kiilte 
nur sehr langsam sich zersetzte, wurden dio Rohren kurze 
Zeit in einem Wasserbade yon 600 erwiirmt. Jetzt entstand 
eine vollstandig klare Losung, welche auch nach dem Erkal- 
ten klsr blieb und keine Spur eines Kohlenwasserstoffs ab- 
schied. Bei der nkheren Untersuchung des RBhreninhaltes 
zeigte sich denn, d a b  daraus die gleichen Producte wie beim 
Erhitzen mit Wasser entstanden waren. 

Die Monobromcapronslure unterscheidet sich in fhrem 
chemischen Verhaiten also dadurch sehr wesentlich von der 
Bromhydroathy Icrotonsaure, dafs sie bei gieicher Behandlung 
die Spaltung in Kohlensaure, Bromwasserstoff und einen Koh- 
lenwasserstoff, welche bei der letztgenannten Sliure weitaus 
die Hauptreaction ist, durchaus nicht erleidet. 

Zersetzung der Dz’6rom- und Isodibrorncaprons&uure mit 

Waeser und in a&ak&cher L6sung. - Reine, gut krystallisirtc 
Dibromcnpronsliure wurde mit dem funffachen Gewicht Wasser 
in zugeschmolzenen Rijbren bis zur vollstaridigen Zersetzung 
im Wasserbade erhitzt. Dazu war eine verhaltnifsmlfsig lange 
Zeit, zur Zersetzung von 5 g ein 30 stiindiges Erhitzen erforder- 
lich. Der R6hreninhalt war dann in der W arme vollstandig klar 
und entbielt kein oliges Product. Beim Erkaltcn schieden sich 

.r 

-- 
*) Berhhte der dentechen chemiechen Qesellsshaft 9, 1840. 

**) Daselbst SO, 231. 
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lange nadelformige Krystalle ab. Die Riihren oEneten sich 
beim Aablasen der Spiizeir unter sehr geringem Druck.. Die 
abgeschiedenen Brysialle erwiesen sich bei naherer Untersuchung 
als reine Sorbinsiiure; sie waren schwer liislich in kaltem 
Wasser, leicht in heifsem, schmoizen bei 534O uird erithielten 
kein Brom. Bei der Dcstillation der dawn abfiltrirten wjisae- 
rigen Piiissigkeit wurde ein saures Destiilat erhaltzn, aus 
welchem nach dem Neutralisiren rnit bohlensaurem Natrium 
und Eindampfen durch Salzsaure eine weitere Menge von 
Sorbinsauro abgescliieden wurde. Der Destillationsruck- 
stand gab beini Ausschiilteln mit Arther an diesen eine 
kleirae Menge einer nicht mit Wasserdampfen fliichtigen Sgure 
ab , welcha beim Abdestilliren und Yerdunsten des Aethers 
als dickflussiges Liquidum zuruckblieb. Zalilreiche Vcrsuche, 
dime Saure selbst odcr eirres ihrer Salze in krystallisirtem 
Zustand zu erhalterr, warer. erfolglos. 

Cenau dieselhen Zersetzungsproducte liefert die Dibrom- 
wpronsiiure in allialischer Losung. Bringt men die SCure rnit 
5 bis 10 Ti). Wasser zusammen und setzt dann die erforder- 
liche Menge kohlensaures Natrium (auf i blol. Saure illy Mol. 
C0,Na2) hinzu, so scheidet sich bald ein schwer losliches 
Natriumsalz ab ,  welches sich in der Kiilte nicht oder nur 
itufserst langsam zersetzt. Erwarnit man aber, so ist die 
Zersetzung rasch beendigt. Wird die Operation in zuge- 
schmolzenen Rohren ausgefiihrt , so erhalt man eine klare 
Losung und keine Spur eines oligen Korpers. Die Roliren 
wurdcn mit Eis abgckiihlt, in Verbindung mit einen Kali- 
apparat gesetzt , der etwas Brom enthielt und dann geoffnet. 
Das Brom nahm von dem entweichenden Gas nichts auf, derrn 
es loste sich nachher in verdunnter Kalilauge klar auf. Der 
Rohreninhalt wurde dann mit Salzsaure angesauert und destil- 
lirt. Dabei ging Sorbinsaure uber und in dem Ruckstand 
biieb die nicht fliichtige unkrystallinische Siiure. 
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Wir vermutheten, dafs sich die flussige Isodibrotncapron- 
saure, welche schon bei gewohnlicher Temperatiir Bromwasser- 
stnff abgiebt, vie1 Ieichter und rascher als die isomere Saure 
zerseizen wiirde ; allein es zeigte sich, dafs die vollstiindige 
Zersetsung in broinfreie Siiuren vie1 schwerer erfolgl. Nech 
42stiindigeni Erhitzen mit Wasser auf iW in RBhren war nach 
keint: klare Liisung entstanden, und a h  der ROhrenirihalt destil- 
lirt wurde, gingen , wie die weitere Untersuchurig zeigte, mit 
den Wssserdlmpfen zwei Sauren uber, von welchen die eine 
leicht krystallisirte und sicl: a15 Sorbinsaure er'wies ; die an- 
dere aher schied sich aus den Salzen als Oel ab, enthielt noch 
Brom und war deninach sehr wahrscheinlich Bromhydrosor- 
Dinsaure. 

AM. dern nestillaliunsriickstand zog Aether wieder eine 
Lleine l e n g e  einer nicht fliicbtigen bronifreien Saure aus, 
welciie im Exsiccator flussig blieb, aber ein in hiibschen farb- 
losen Bliittchen krystallisirendes Calciumsalz gab. 

Die Analyse dieses Salzes ergab Zahlen, welche genau 
fur die Formel eines oxyhydrosorbinsau.ven CaEciuma 
CC6H903)zCa + il/* HIIO passen. 

0,264 g des lufttroakenen Salzee verloreo bei 100° 0,0208 H,O and 
gaben 0,1066 S0,Ca. 

Berechnet Gefunden 
2 (C,H,O,) 79,39 L 

Ce 12,31 12,34 

1% H*O 8,30 
100,oo. 

8,18 

Danach scheint es, dafs die pebildete Oxysaure eine Oxy- 
hydrosorbinsaure ist, aber aus einer Analyse lafst sich freilicb 
kein ganz sicherer Schlufs ziehen. Der Verlauf der Reaction 
ist d a m  aber volistandig klar. Die Isodibromcapronsaure spaltet 
mit grofser Leichtigkeit i Mol. Broinwasserstoff ab und geht 
in Bromhydrosnrbinsiiure fiber, die sehr bestandig ist und erst 
bei langem Erhitzefi niit Wasscr zum Theil sich in Sorbin- 
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saure' and Brornwasserstolf spaitet, zum Theil aber durch 
Auslausch des Rroins gegen Hydtoxyl in Oxyhydrosorbinslure 
iibergeht. 

Fiir den Vergleich mit den anderen von uns untermchten 
iingeslttigten Sauren ist es von Wichligkeit , dafs auch diese 
zweifach gebrornten Sauren unter keinen Urnstlnden die S p a t  
tung in Kohlensiure und gebromte Kohlenwasserstoffe er- 
Ieiden. - 

Vie1 bestandiger gegen Wasser, als die beiden isomeren 
Dibromsfiuren , ist das Bromadditionsproduct der Sorhinsiiure, 
die Tetrabromca~rons~~re, Wir haben diese seiir lange Zeit 
in zugeschmolzenen Riihren mit Wasser auf 1000 erhitzl, 
ohne dafs eine Zersetzung *bernerkbar war. In alkalischer 
Liisung dagegen zersetzt sie sich leicht, aber in wenig glatter 
Weise. Es entstehen dabei ein indifferentes bromhaltiges 
Oel, Sorbinsiure und brornhaltige Slurcn. Die Eigenschaften 
dieser Producte und ihre leichte Zersetzbarkeit erschweren 
die Untersuchung aufserordentiich. Wir haben mit Ausnahme 
der Sorbinsiure keines derselben in einem zur weiteren Un- 
tersuchung geeigneten Zustand erhalten. 

C. Brenzterebinsiiwe ; nach Versuchen von J u I i u s B r e  d t 
und R u d .  Fi t t ig .  

Vwhalten gegen Bromwasserstofsaure. - Die Brenztere- 
binslure unterscheidet sich in ihrern Verhalten gegen Brom- 
wasserstoffsaure von allen anderen von uns untersuchten unge- 
sattlgten Siiuren ganz wesentlich. Biingt man sie rnit rauchen- 
der, bei 00 gesattigter Rrom wasserstoffslure zusammen, so lost 
sie sich augenblicklich unter Freiwerden von Warme darin auf, 
aber diese Liisung bleibt vollstandig klar und scheidet nichts ab, 
man mag wenig oder vie1 Bromwasserstoffsaure anwenden, man 
mag bei 00 oder bei gewohnlicher Trinperatur tage-, wochen- 
oder jahrelang stehen lassen, oder in mgeschmolzenen R6hren 
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auf 100° erwiirmen, huch aof Zusatz von wenig ode? vie1 
Wasser LIieb die Lbsung vollkommen klar urrd beim Ver- 
dunsten auf dem Wasserbade - gleichgiiltig ob vorher Was- 
ser zugesetzt war oder nicht - hinterliefs sie keinen Ruck- 
stand. Um zii erfahren, ob die Brenzierebinssure etwa ganz 
unangegriffen grblieben w a r ,  verdirnrrwn wir darauf die La- 
sung nach flngerem Stehen be! gewohnlicher Ternperatur mit 
vie1 Wasser und destillirten. Zu unserem Erstaunen reagirte 
das ganz klare wasserige Destillat ananglich wie auch splter 
absolut neutral. Brenzterebinsaure war demnach nicht nlehc 
vorhanden. Wir suchten jetzt die Zersetzungsproducte der- 
selhen in dem klaren 6estiliationsriickstand, aber diescr gab 
6eirn Schiitteln n i t  indiffcrcnten Lijsungsmitteln , Aether, 
Schwefelkohlenstoff u. s. w. wieder so gut wie nichts an die- 
selben ab. Endlich, nachdem wir eine grofse Menge Material 
verbraucht und bei allen Versuchen besfandig negative Resul- 
fate erhalfen hatten, so dafs uns der Verbleib der Brenztere- 
binsaure aI1malig anfing, in hoheirr Grade raihselhaft zu wer- 
den, kamen wir auf den Gedanken, das wlsserige, neutral 
reagirende Destilht auf neutralu, Ieicht fliichtige, in Wasser 
idsliche Klirper zu untersuchen; wir siitligten es mit kohlen- 
sawem Kaliuni, und alsbald schied sich lruf der Oberflfiche 
eine farblose Oclschicht a h  Um diese Verbindung in gr6- 
berer Menge zu erhalten, hraecht man nur  die hiisung der 
Brenzterebinshre in den1 il/* fachen Volumen rsucheader 
Bromwasserstoffsaure einige Tage stehen zu lassen, dann mit 
vie1 Wasser zu versetzen U R ~  zu destilliren. Das Destillat 
wird mit kohlensaureni Kaliuie geslttigt und das abgeschie- 
dew wasserheIIe Oel mit ausgegffihtem kokienssuren Kalium 
entwlssert und destillirt. Es siedet dann vollkommen con- 
stant bei 206O (Qnecksilber ganz in1 Dampf). Es hat also 
den Siedepunkl der Brenzterebindure und die Analyse zeigto 
auch die Zusammensetzuung derselben. 
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I.. 0,168 g gaben 0,3886 CO, und 0,135 H,O. 
Ll[. 0,2146g , 0,4955 ,, 0,1721 ,, 

Borechnet Gefunden 
I. u. - 

63,16 63,lO 62,68 
Y,71 8,92 8,88 

28,09 I - 
lOO,OL1. 

c* 
HI0 
0 1  

Die Bestimmung der DarrpfdicLte nach der Methode von 
V. und C. W e y e r  ergab ferner, dafs der Verbindung auch 
das der Forrnel CBHloOZ entsprechcnde Moleculargewicht zu- 
konunt. Sie wurde gefiinden hei 2300 = 3,936, bei 2500 
= 3,83, walirend dic thcoretische = 3,94 ist. 

Was die Eiyenschaften dieser Verbintlnng anbetrifft , so 
ist sie einc wasserhelle, bei 2060 siedende Plussigkeit von 
schwachern aromatischeni Geruch. In Wasssr ist sie leicht 
Idslich, aber nichl in jedem Verhaitnifs damit nrischbar. Auch 
die concentrirte Ldsung is1 ohne Reaction aut" Lackmaspapier 
nnd aus ihr wird durch Auflosen yon kohlensaurern Kalium 
die Verbindung sofort unverandert wieder abgeschieden. 

Die chemische Natur dieses selir interessanten Korpers 
und seine Bildung bei den erwahnten Reactionen ist leicht 
verstindliah, wenn man sich an die Constitution der Terebin- 
siure , der Muftersubstanz der Brenzterebinsaure erinnert. 
Vor einigen Jahren*) hat der Eine von uns gezeigt, dafs die 
Terebinsaure als das innere Anhydrid der mit der Aepfel- 
saure homologen Diaterebinsaure aufzufassen ist und dafs ihr 
sehr wahrscheinlich die Constitutionsformel : 

~~>CH-CH-CEI-CO-OH 
I i  0-co 

zukornmt. Die gleichen Beziehungen nun,  welche rwiscben 
der Terebinsaure und der Diaterebinsaure bestehen , fin- 
den auch zwischen dem neuen K6rper and der Oxy-Isoca- 

") Barichte der deutachen chemiechen Cteeellechrft 0, 649 nnd diese 
Annalen leo, 66. 



pronsiiure statt; er ist das innere Anhydrid dieser Sgure, 
0 

Derartige Anhydride sind - vielleicht mit Ausnahme 
des coniplieirteren , von H ei n t z vor Kurzem *) als Amido- 
trimethylbuti!actid beschriebenen KBrpers - in der Milch- 
slurereihe hisher nicht bekannt. Allerdings wurde friiher 
und wird theilweise auch noch heute das gcwiihnliche Lactid 
als ein solches Anhydrid angesehen, und der Eine von uns 
hat selbst wiedcrholt den Narnen ,lactidartige Anhydride' far 
das Cuniarin , die Terebinsaure und einige Abkbmmlinge der 
Piperinsaure gebraucht, allein mib Unrecht. Das Lactid hat 

init diesen Korpern NicMs gemein, es ist nicht CH,-C.H< , 

sondern CH8-CH<&y$A3H-CH8, d. h. sin aus 2 Mol. Milch- 

saure gobildeter Aether. Bekanntlich hat I3 en  r y **) schon 
aus der Dampfdichte des Lactids den Schlufs gezogen, dafs 
demselben die verdoppelte Molecularforme1 zukomrne und 
wenn diese Versuuhe axch keine unhedingte Beweiskraft hat- 
ten, weil die Bestimmung bei i85O, also weit unter dem Siede- 
punkt des Lactids alasgefiihrt wurden und H e n r y  nichl den 
Nschweis geliefert hat, dafs der Lactiddampf bei dieser Tern- 
peratus sich schon wie ein vollkornmenes Gas verhsilt, so 
zeipt doch ein Vergleich des obigen aus der Terebinsaure 
erhalterten KBrpers mit dem Lactid auf das Deutlicbste, dafs 
die beiden Verbindungen unmiiglich gleich constituirt sein 
k6nnen. Dras Idactid siedet erst bei 255O unter theilweiser 
Zersetzung , die neue Verbindung siedet 500 aiedriget und 

0 

Lo 

*) Dime Annden aBs, 281; XeS,  329 nnd 839. 
"'1 Eorichte der deutechen chemiachon Geeellechafe 0, 168. 
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destiilirt rollig unzersotzt. Eine solche Thatsache wurde ohne 
alle Analogie sein, wenn die neue Verbindung wirhiich das 
Homologe des Lactids mit der doppelten Anzahl von R o h k n -  
stoffatomen wire. Noch grofsere Verschiedenheiten aber 
zeigen sich im chernischen Verhalten. Das Lactid zieht schon 
aus der Luft Wasser an upd verwandelt sich damit zuriick in 
Milchsiiure , die neue Verbindung lost sich unverandert in 
Wasser, lafst sich unverandert mit Wasser destilliren und aus 
der wiisserigen Losung sogar mit kohlensaurem Kalium ab- 
scheiden, ohne dafs die Arihydridbildung ge!ost wird. 

Es ist wiinschenswerth, fur diese Gruppe von Verbin- 
dungen, deren bis jetzt einhchster Reprasentant der im Vor- 
skhenden beschriebene Korper ist , eine atlgenieine Bezeich- 
riungsweise m habeo, und da der Name ,,Lactide" nicht an- 
wenllbar ist, weil dann das Lactid &' .4goxrjv kein Lactid sein 
wiirde, so schlagen wir als Gruppenbezeichnring dvn Namen 
,,Lactone" vor. Bisher waren in der Fettkorpergruppe nur 
Lactone von zweibasisciien Sauren , namlich die Parascnsaure 
(Lacton der Itamalsaure) , die Terebinsaure (Lacton der Dh- 
terebinsaure), dic Aconsaure (Lacton der Oxyilaconslure? und 
die Muconsaure (Lacton der Oxyhydromuconsaure) bekannt. 
In der aromatischcn Gruppe ist das Cumarin der Haupt- 
reprbentant der Lactone. Es gehiirt hierher ferner d.as Urn- 
belliferon , das Phtalid von H e  s s e r t ,  das Orthobenzhydryl- 
benzoesaureeriliydrid von Z i n c k e  , das sogenannte Oxycam- 
phersaureanhydrid von W r e d e n, das Santonin, iiber welches 
wir durch die Untersuchungen von C a n n i z z a r o  in der 
ietzten Zeit so vie1 Neues und Intcressantes erfalircn hahen 
u. s. w. Dagegen scheint uns das Saiicylid nicht in  die Gruppe 
der Lactone zu gehiiren, sondern eine dem Loctid entspre- 
chende Verbindung zu sein. 

Das Lacton der Oxyisocaponslure wird wohl nicht lange 
der einzige Reprisentant d i e m  KGrpergruppe in dcr Milch- 

Fit t ig, iiJibe~ unges6ttigte Sauren. 
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slurereihe bleiben. Wenn wir bedenken, wie viele vergeb- 
liche Versuche wir ausfiihrten, bevor wir das Lacton auf- 
fanden, welches sich durch seine Eigenschaften : in Wasser 
leicht Ibslich und wit den Wasserdampfen leicht fluchtig, von 
sehr schwachem Geruch und ohne Reaction auf Lackmus zu 
sein , so .leicht der Beobachtung entzieht ; so halten wir 8s 
nicht fur unmiiglich , dafs bei friiheren Untersuchungen und 
specie11 bei den tinter der Leitung des Einen von uns in den 
letzten Jaliren ausgefiihrten , die Bildung derarliger Korper 
iibersehen worden ist. 

Eine charakteristische Eigenschaft der Lactone ist , d a b  
sie beim Erhitzen wit starken Basen die Salze der entspre- 
chenden Oxysauren geben. So verhalt sich auch das aus der 
Brenzterebinsiure erhaltene Lacton. Beim Kochen rnit con- 
centrirtem Barytwasssr am Riickflufskiililer lBst es sich auf, 
und wenn man nachher aus der Losung des iiberschiissige 
Baryumhydroxyd mit KohlensPure ausfiilit und das Filtrat 
verdunstet, hleibt ein fester, weifser, nicht deutlich krystalii- 
nischer Ruckstand. Dieser ist in Wasser und in gewiihn- 
liehem wiisserigen Alkotiol schon in der Kiilte sehr leicht 
l6slich. I n  absolutem Alkohol dagegen ist er nur in der Hitze 
16slich und krystallisirt BUS dieser Liisung beim Erkalten fast 
vollstandig wieder aus. 

Dieses Salz hat die Zusammensetzung des O X Y & Q C ~ Z ~ O N -  

0,2898 g dea bei looo getrockneten Balms gaben 0,1898 BOIBa. 
sauren Baryums, (C6Hi103)yBa. 

Berachnet ffir &funden 
( C 8 u O ~ h B a  

BB 84,33 a4,aa. 

Durch genaaes Ausfiillen der wasserigen tcisung d iem 
Salzes wit Schwefelslure erhiilt man eine blare, stark sauer 
reagirende Liisung. Ob sich aus dieser die OxysPure wird 
isoliren lassen, oder ob dabei einc Ritckverv andlmg in das 
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Lactoti stattiindet, konncn wir lieute noch nicht sagen. Wir 
beabsichtigen diescs Lacton eirieni sehr eingeheriilen Studinrn 
zu unterwerfen, auch werden wir versuchen, andere jru der- 
selben Gruppe gehorendc Verbindungrn zit gewinnen und 
dariiber bald weitere Yittheilungen machen. Bier wollen wir 
nur noch auf die sehr rnerkwh-dip Bildungsweise des Lactoras 
etwas niiher eingehen. Es ist wohl unzweifeihaft, dafs sich 
ala Zwischenstufe ein Brornwasserstoft'additionsprod!!ct der 
Brenzterebinsiiure, eine Bromisocapronskure biIdet, nber diem 
muis unbestandiger , bils i r p d  eine sndere derartige Vmbio- 
dung sein, sie mufs die grijfste Neigung hrben das Brorrl 
gegen Hydroxyl (resp. Sauerston") auseutauschm , denn dieso 
Urnsetzung fintfet augcnschsiniich schon in dern Mafse , wie 
sie sich bildet, statt. Nach den vielcn erfola!osen Versachen, 
welche wir zur Isolirung der gtbromten Siiure gemacbt ilabt:n, 
is! man woiil bereclitigt anzunehmn , dafs das Lacton schon 
in der Bro!iiwasserston'liisiin~ erithaiten sei und sich nicht 
erst beim Verdiinneii derselben mit Wasscr bildt.. Wenn 
diese AufFassung die richtige ist, so war zu erwarten, dnfs man 
bei der Einivirkung von Bromwasserstoff auf die Brenztere- 
binsaure h i  Abwesenhcit vcln Wasscr die gebronite Siiiire 
erhalten wurde. Der Versuch hat diese Erwsrtung nicht ge- 
tauscht. Die reine Brenzterebinsaure absorbirt bei Oo gas- 
forrnigeri Bromwasserstoff in reichliclier Menge , ohne dafs 
iibrigens eine sichtbare VerPnderung stattiindst. Labt man 
die mit BromwasserstolT gesattigte Saure aber einige Zeit in 
offenen Gefiiben stehen, so beginnt die Abscheidung von h b -  
losen Krystallen , deren Merige beim Abkiihlcn und Scliiitteln 
zunimrnt. Bei unseren bisheriget: Versuchen war die AMS- 
beute daran im VerhHltnifs ZM der angewandten Brenzterebin- 
siiure immer eine sehr geringe. Die Hrystalle Iassen sich 
nach dern Trocknen neben Schwefelsaure und Kali $us Schwe- 
feikoblenstoff unveraiidert umkrystallisiren und in sehr s c h h  
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ausgebildeten Fornien Prhalten. In kaltem Wasser sind s k  
uriloslich, aber in l a q e r e r  Beriihrung darnit und sehr rasch 
bei gelindetn Erwsrri,eri mit Wasser gehen sie unter Zer- 
setzung in Ldsung u!id die vollig klarc Flkssigkeit erithalt dann 
vie1 freie Broin wasstrslolTs~ure. Wir haben diese Verbindung 
bis jetzt nur in Iileiner 3lenge unter Handen gehabt urid sie 
noch nicht analysirt , aber nacli den angefuhrten Beobachtun- 
gen kann es wohl kaurn einem Zweifel unterliegen, d a b  sie 
die so lange vergcblich gesuchte Bromisocapronsaure ist. Wir 
hoffen in kurzer Zeit aiisfiihrlichere littheilurigen iiber diese 
interessanten Korper machen zu konnen. 

2) Zur Kenntnifs der Methacrylsanre; von Fr. E n g e I - 
horn.  

Bei der Untersuchung der Methacrylsaure *) gelang es 
mit g r o b w  Leichtiglieit , aus derselben eine schijn krystalli- 
sirte Jodisobuttersaure zu gewiiinen. Der Versuch, in der- 
selben Weise mit h'romwasserstoff eine Bromisobuttersiiure 
darzustellen , war nicht so crfolgreich, weil immer gleich- 
zeitig ein Theil der Methacrylsaurc polymerisirt wurde **) 
In dent jetzigen Stadium unserer Untersuchung uber die unge- 
Wtigten Sauren war es von einiger Wichtigkeit geworden, 
den Versuch zu wiederholen, weil der Vergleich der so ge- 

*) Diem Annalen 188, 59. 
**) Ich habe damals die Versuche, welche Herr Paul znr I s o l i m g  

der Bromisobutterslure ausgefiihrt hat , nicht susfiihrlich mitge- 
theilt. Wie aua seiner Dissertation (Tiibingen 1876) ersichtlich, 
ist ihm dio Trennung derselben yon dem amorphen Polymeri- 
siinngsproduct durch Schwefelkohlenstoff vollkommen gelnngen, 
aber er hat die SBure, weil sie erst bei starker Abkiihlung er- 
starrte und bei gelinder Wiirme wieder schmolz, also ganz andere 
Eigenschaften als die bekannte Bromisobuttereilure besals , fiir 
a r e i n  gehalten und deshslb nicht annlysirt. 

Anarlen der Chemie 200. Bd. 5 
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bildeten Siiure mit der bekannten Bromisobuttersaure wahr- 
scheinlich einen Anhaltspunkt liefern wiirde zur Entscheidung 
der Prage, in welcher Weise die Anlagerung dcr Wassarstoff- 
sluren an ungesiittigte Sanren von ahnliclrer Constitution, wie 
die Methacrylslure, vor sich geht. 

Diese neueren Versuche haben nun ergeben, dafs die 
Polyrnerisirung der Methacrylslure ganz vermieden wird und 
die Umwandlung derselben in Bromisobuttarslure eine voll- 
sfiindige ist, wenn man die reine Slure niit einern grofsen 
Ueberschufs von bei Oo gesittigter Brornwasserstoffslure (dem 
vier- bis fiinffachen Volom) xusammenbringt und einige Zait 
im Eisschrank stehen lafst. Es scheidet sich unter diesen Ver- 
haltnissen Nichts ab und auch beim nachherigen Verdiinnen mit 
Wasser wird nur eine relativ geringe Menge von Oel nbge- 
schieden, aber durch Ausschiitteln der verdunnten Losung rnit 
Schwefelkohlenstoff lafst sich die gebiidete Bromisobuttersaure 
sehr leicht gewinnen. Die Schwefelkoiilenstoff losung hinter- 
liefs nach dem Abdestilliren und vollfitiindigen Verdunsten 
des Losungsmittels ein farbloses Oel , welches bei Zirnmer- 
temperatur durchaus nicht erstarrte, auch nicht bei Beruhrung 
mit einem Krystall von gewiihnlicher Bromisobutiersaure. 
Als dasselbe aber kurze Zeit im Vacuum an einem kuhlen 
Orte gestanden hatte, erstarrte es plotzlich zu einer ganz 
festen weifsen Krys!allmasse. Obgleich diese pans hart und 
trocken war, wurde sie doch noch stark zwischen Fliefspapier 
abgeprefst und dann analysirt. 

IL 0,2455 g II 0,2764 

I. 0,197 g gaben 0,2213 AgBr. 

Berecbnet fiir Gefundan -- 
C,H,BrO* I. 11. 

Br 47,90 c7 ,m 47,74. 

Die Sliure war demnach vollstandig rein. In ihren Eigen- 
schaften wich sie aber sehr VQXI der gewohnlicllen Broruiso- 
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buttersiiure ab. Wahrend dicse bei 45O schmilzt, liegt der 
Schmelzpunkt der neuen Saure , wie mehrmals wiederholte 
Beslimmungen mit Praparaten von verschiedener Darstellung 
Cbereinstimmend ergaben, schon bei 22O. Sie wird deshalb 
schon bei warmer Zimmertemperatur und augenblicklich bei 
der Beriitirung iuit der Hand fliissig und die geschmolzene 
Saure erstarrt nicht, wenn man sie in Beriihrung mit einem 
Krystall der gewohnlichen Bromisobuttersiiurc bringt. Es 
kann demnach nicht zweifelhaft sein, dafs diese SBure nur 
isomerisch aher niclit identisch mit der linger bekannten 
Bromisohuttersiure ist. Wir bezeichneii sie als j?-BromGo- 
Juttarsuure und reserviren die Bezeichnung a- fur die bei 
45O schmelzende Sure.  

Von der Isobuttersaure konnen der Theorie nach n u r  
zwei isomere Monosubstitutionsproducte existiren : 

~ ~ ~ - c o - o E  und ~ ! ~ ~ > c E - c o - o H .  

Die erstere Pormel wird allgemein und gewifs mit Recht 
der a-Bromisobuttersaure ertheilt ; denn sie geht leicht in 

eine Oxysaure iiber , deren Constitution C(0H)-CO-OH 

sich aus ihren sonstigen Bildungsweisen mit grofser Sicherheit 
ergiebt. Der 8-Bromisobuttersiiure mufs dann die zweite der 
obigen Formeln zukommen. 

Auch die friiher beschriebene Jodisobuttersaure wird 
gewifs ebenfalls der 8-Reihe angehijren, wofiir auch der Urn- 
stand spricht, dafs ihr Schmelzpunkt (36O) niedriger liegt, als 
der der a-Bromisobuttersaure (45O), wahrend bei analog con- 
stituirten Substilutionsproducten die Jodverbindung fast Bus- 
nahmslos hoher schmilzt, als die Bromverbindung. 

Es war interessant , auch die der 8-Bromisobuttersiiure 
entsprechende Oxysaure kennen zu lernen und sie mit der 
gewohnlichen Oxyisobuttersaure zu vergleichen ; alleimes ge- 

5 4  
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lsng nieht, dieselbe darzusteilen. Als genari nach den AII- 
gaben von M a r k 0  w n i k o f f  "3 die ~-Broinisobuttersiii~re init 
iiberschussigeni Barythydrat gekoclit wurde, entsiand eine 
grofse Menge einer r r i i t  den Wasserdanrpfen fluchtigen Satire, 
die ahdestillirt, ins Calciumsalz iibergefdirt und daraus wieder 
abgeschieden, die Eigwschaften der Methecrylsiure besafs. 
Die saure Flussigkeit gab beirn nachherigen -4usschulteln rnit 
Aether an diesrn so gut wie Nichts ah. Wachdem der Ver- 
such zum zweiten Ma1 mit demselben negativen Erfolg ausd 
gefahrt war, wurde bei eihern dritten Versuch die Menge der 
zuruckgebildetun Methacrylsaure qriantitativ bestiinmt. 

Calcium, entsprechend 2,21 Methacryluaure. 
4,6 g B-Bromisobuttersiiure lieferten 2,7 trockencs methaorylsaures 

Bei glatter Spaltung hatte die angewandte Menge ,O-Brom- 
isobuttersaure 2,31 g Methacrylsaure liefern mussen. Eine 
genauere Uebereinstirniriung ist bci derartigen quantitativen 
Bestimmungen wohl nicht zu erwarten. 

Die B-Bromisobuttersaure spaltet sich demnach beim 
Kochen mit uberschussigcrn Baryt ohlie Bildung yon Oxysiure 
in Brornwasserstoff und  Mcthacrylsiiure. 

Nach Bcobachtungen, die wir fruher gemacht haben, bleibt 
sber auch die husbeute a n  Oxyisobuttersaure RUS der a-Brom- 
isohutterslure nach dem Verfahren von M a r k  o w n i k of  f 
bedeutend hinter der theoretischen zuriick. Zum Vergleich 
wurde daher ein quantitativer Versuch in genau derselben 
Weise mit der a-Brornisobuttersaure ausgefuhrt. 

Es liefwten 5 g trockene gut krystallisirte a-Bromiso- 
buttersaure 1,2 g methacrylsaures Calcium , entsprechend 
0,98 g Methacrylsaure und 1,7 g krystallisirte Oxyisobutter- 
saure. 

Danach hatten sich 38 pC. der angewandten cr-Bromiso- 
buttersairre i n  Bromwasserstoff und Methacrylsiiure gespalten 

") Diem Annalen 168, 228. 
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und 54 pC. warea in Oxyisobutterdure verwandelt. Von 
8 pC. der Saure gingen die Zersetzungsproducte verloren, und 
dieser Verlust ist wohl fast ausschliefslich auf das Conto der 
Oxyisobuttersaure zu setzen , deren Gewinnung durch Aus- 
schiitteln mit Aether nothwendig mit Verluslen verbunden ist. 

Es ist wahrsclieinlich, dafs das Verhaltnifs zwischen Meth- 
acrylsaure und Oxyisobuttersaure keip constantes h t ,  sondern 
mit der Concentration und der Menge der Barytlijsung variirt. 
Die beiden quantrtativen Versuche aber , welche unter an- 
nahcrnd gleichen Bedingungea ausgefiihrt wqrden, zeigen sehr 
deutlich die Verschiedenheit im chemischen Yerhalten der bei- 
den isomeren Rrotnisobuttersauren. 

Dor Verlust bei den1 obigen Versuch niit der a-Brom- 
isobuttersaure konnte auch daher ruhren, dafs ein Theil der 
Saure dic Spaltung in Bromwasserstoff, Kohlensawe und Pro- 
pylen eriitten hatte, und es war tnijglich, tlal's unter den Be- 
ditigungen, welche hei der Zerseteung der Broitrhydrotiglin- 
saure , Brornhydroatligicrotohsaure u. s. w. inne gelialten 
wurdcn , ein grofserer Theil der Broniisobutlersaure sich in 
dieser Weise spalten wurde. Der Versuch hat diese Annahme 
rricht brstittigt. Es wurden im Ganzen 100 g a-Bromiso- 
buttersaure in drei Versuchen durch kohlensaures Natriuin 
zersetzt und zwar in der wiederholt beschriebenen Weise im 
Kolben ant Riickflufskfihler , dessen oberes Ende mit einem 
L i e  big'schen Kaliapparat verbunden war,  der etwas Brom 
enthielt. Dabei wurde gekdhlt und jedesrnal bis zurn Auf- 
horen der Gasentwickelung (40 his 20 Stunden) in der KQlte 
stehen gelassen und dann irn Wasserbade erwarmt, urn daer 
geliiste Gas auszutreiben. Uie Zersetzung war dern Anschein 
nach vollstzntlig in der Kalte verlaufen, denn beirn nachherigen 
Erwarmen fand kzine lebhafte Gasentwickelung niehr stalt, 
Bei jedem Versuch liinterliefs das vorgeiegte Brom beim Be- 
handeln mit Kalilauge eiii kleines Oeltropfchen, aber die ge- 
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saxnmte Menge, welche davon aus den 100 g Rromisobutter- 
saure erhalten wurde, war so gering, dafs sie nicht eininal 
zu einer Brombestimmung ausreichte. Der olige Ruckstand 
stammte indefs nicht , wie man wohl vermuthen kiinnte, von 
einer Verunreinigung des angewandten Broms her. 

Bei einem Versuch, der mit 40 g Bromisobuttersaure, 400 g 
Wasser und 27 g kohlensaurem Natrium ausgeftihrt wurde, 
haben wir wieder die Quantitat der Zersetzungsproducte be- 
stimmt. 

Es wurden erhalten : 2,5 g methacryleaures Calcium, entsprechend 
2,05 Methacrylelure und 16,8 Oxyisobuttersiture. Danacb 
hatten sich nur 10 pC. der SIure i n  Metbacrylsaure nnd Brurn- 
wasserstoff geupalten und 67 pC. in Oxyisobuttersaure vsr- 
wandelt 

Es folgt hieraus, dafs dieses Verfahren gecigncter , als 
das von M a r k  o w n i k o f P ist, wenn es sich urn die Darstel- 
lung der Oxyisobuttersaure handelt. 

Polymerisirung der Methacrylsci'we. - Es ist schon bei 
der Beschreibung der Eigenschaften der Methacrylsaure * j er- 
wahnt worden, dab bei jeder Destillation derselben ein kleiner 
Theil in eine feste amorphe weifse Substanz iibergeht. Diese 
Uniwandlung erleidet die Saure in Beriihrung rnit Salzsaure 
schon bei gewohnlicher Temperatur. Bei der Zersetzung des 
Calciumsalzes mit mafsig starker Salzslure bei Zimmertempe- 
ratur scheidet sich die Saure als ein klares, farbloses Oel auf 
der Oberflache ab; hebt man dieses nicht gleich fib, sondern 
liifst es mit der salzsaurehaltigen Fliissigkeit stehen, so scheiden 
sich in den1 Oel schon riach kurzer Zeit weifse Flocken oder 
Krusten ab und nach und nach erleidet die ganze Oelschicht 
diese Veranderung *+). Aber auch die durch Krystellisation 
--- 

") Diese Annalen l b 6 ,  47. 

") Dedurch wird dicb Darstellnng der &letbacry!skure etwas zrszhwert 
und man kanxi achr hedeutende Vorluate haben, wenn man auf 
diess leicbte Versnderlicbkeit nicht Eiicksicht nimmt. 
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und Destillation vcllstlndig gereinigte Stiure lafst sich nicht 
aufbewahren. Eiii Priiparat solcher Sliure, welches in einem 
gut verschlossenen Gefiifs seit i1 /$  Jahren in der hiesigen 
Sammlung stehf ist ganz in eine feste durchsichtige amorphe 
Masse verwandelt. Sehr rasch erfoigl diese Umwandlung der 
reinen Saure in der Warme. Erwarmt man sie in einer ZU- 

geschmolzenen Rohre langsam im Paraffinbade, so beginnt sie 
pliitzlich bei ungefahr 1300 sich zu truben und schon bei dieser 
Temperatur wird sie in einigen Stunden vollstiindig fest und 
undurchsichtig. Die R6hre wurde schliefslich noch kurze Zeit 
bis auf den Siedepunkt der Saure erhitzt und nach dem Er- 
kalten geiiffnet. Es war durchaos kein Druck in der Kdhre 
und auch von einer etwaigen Wasserbildung wer Nichts wahr- 
zunehmen. Der Rdhreninhalt war eine sehr harte, schnee- 
weifse Masse von porcellanartigem Aussehen, die fest an dea 
Rdirenwiinden haftete und erst nach dem Zerschlagen der 
Rohre mechanisch von dem Glase abgetrennt werden konnte. 

In ihren Eigenschaf'ten erinnert die Substanz etwas an 
Starke, Gunimi und verwandte Korper. Sie ist in allen in- 
differenten Losungsmitteln unloslich. In kaltem Wasser quillt 
sie nach und nach auf und nach Verlauf einiger Tage sieht es 
aus, als ob sie sich gelost hatte, die Fliissigkeit ist dann etwas 
dieklich aber ganz wasserhell und man beobaohtet keine feste 
Theilchen mehr. Eine eigentliche Ldsung hat indefs doch 
nicht stallgefunden, denn beim Filtriren durch ein Platintrichter- 
chen bleibt sluf diesein eine sehr voluniinose klare durchsich- 
tige Masse zuriick. Wird die scheinbare Losung in Wasser 
erhitzt, 6 0  scheidet sich die Substanz in Form einer weifsen 
undurchsichtigen dehnkaren Masse ab, die noch sehr vie1 Was- 
ser enthllt und im Vacuum neben Schwefelsaure in dam Mafse, 
wie sie das Wasser abgiebt , immer durchsichtiger wird uird 
schliefslich in eine feste, sprdde, farblose und durchsichtige, 
dem Schellack ahnliche Masse iibergeht. Auch diese enthhlt 
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noch Wasser, welches sie nicht im \‘acuum, rehr schwer hci 
1OOfJ, vollstandig aber hei 130 bis 140° abgiebt. 

Das eben beschriehene Verhalten gegen Wasser hahen 
wir benutzt, urn di’e Subslsnz v u n  etwas beigemengtem Glas- 
polver zu befreien, ond sie nach Iangerem kenveilen irn Va- 
cull rn a n d  ysirt. 

0,3123 g \-erloren he; 130 his 140° bis zunf constanten Genicht  ge- 
trocknet O,C’4% H*O und die zuriickgel~liebenen 0;2683 g 
gaben 0,5471 CO,  und 0,1654 H,O. 

Be.:echml. G e5jn d en 
c, Z:b,81 55,6? 

HI 6,37 6,85 
;;7,22 I 

100,00. 
o, . .- .. ~- 

Die irn Vacourn getrocknete Substanz hatle hiernach iioch 
14,09 pC. Wasser mihalten. 

Die Subs taw ist also: wic! schon aus ihrrr Entstehurig ge- 
schlossen werden mufste ,  polymer init der Mcthacrylsaure. 
Ilrre Eigrnschaften tleuteii aul  ein sehr hohes 3Jolecnlargwicht 
hin. Sie ist sehr hestiindip? erst bei einer l ’eqeratur die 
weit uber 300° lieat., zersetzt sie sich, ohne vorher zu scliinelzed 
und  giebt als Desti!lat eine kleinr lllenge rincs hraunen Oels. 
Methacrylsiiure wird dabei nicht regenerirt. 

Sie besitzt die Eigenschaftcn oinrr schwachcn Siiure, in 
Ammoniak l i i s t  sie sich langsani aber vollstiindiy a u f  und ails 

dieser Losurrg wird sie dureh Salzsiiure als fiockiger, beim 
Erwarmcn sich zu einer klebripen ziiheii hl. < i se  .- zuwininen- 
Gallrrider Riederschlng wieder gchllt. D i e s ~  hiilt Salzsiiure 
sehr energiisch zuriick untl !iann dureh \Y:tschen mil  kyasser 
kaum ~ E I V O I I  befreit werden. 

Die schwach smrnoniakslische Losuny piebt mit thlor- 
baryunt und Chlorcalciuni weil‘se Niederschliipe, die heir11 [Tin- 

riihren mit einero Glasstab sich zu ziihen gummiartigen 3Jasscn 
zusamincnballen. Diese Sake haben die nierkwurdige Eigen- 
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schaft. beitn Erwarmen init Wasser voli koniincn fest und stein- 
hart zu vierden und bei nachherigrtti Erlialtttn ihre wwiche 
~Bhe  elastische Beschaffenheit wiedcr anzunetiunen. Man kann  
sie mit heifseni Wasser verhhltnifsmhfsig leicht ausivasclizn 
Im  Exsiccator geben sie vie1 Wasser ab, verlieren dabei ihre 
elastiscllen Eigenschaften , nehrnen ein ganz krystailinisches 
Ausseticn an und lassen sich fein pulvern, abrr beitn Ueber- 
giefseri mit  Wasser verwaridrln sie sich in deli li-uhereii Zu- 
stand zuruck. 

Die Analysen dieser Salze von verschiedenen Darstellungen 
ergaben irnmer den gleiclieti Xetailpehalt, wenn sie bei irgend 
einer zwischen 150 und ZOOo liegenden Temperatur bis zum 
conslatiten Gewicht getrocknet waren. 

Barywmsak 

Gewicht der Getrocknet Gewicht Baryumge- 
getroc kneten bei : des halt in 

Bubstanz S0,Ba Procenten. 
L 0,2744 150 bis 160° 0,1844 39,50 

11. 0,2789 1800 0,1875 39,51 
In. 42353 1805 0,1585 39,56 
IV. 0,2191 2000 0,1463 39,26 

Calciumsak. 
Gewiclit der Getrocknet Gewicht Ca!ciiinige- 
getrockneten bei : des halt in 

Srtbstanz SO,Ca Procenten. 

9,2593 2000 0 , 1 5 2  18,32 

11. 0,117 2000 0,0726 18,24 

IH. 0,2571 2000 0,1582 18,08. 

Trotzdeta, dafs diese Zahlen so gut unter sich uberein- 
slimrnen, wie inan es nur wutlschen hann, IXst sich aus ihnen 
keine walnrsclirinliclie Forrnel berechnen. Sie passen nicht 
fiir die einfachen Formeln der ~nethacrylsauren Salze, welche 
44,62 pC. Ba und 19-04 pC, Ca verlangen, und der Baryum- 
und Calciunigrhalt stehen nicht irri  Verhaltnifs der Atornge- 
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wichte der Elemente. Danach ist es wahrscheinlich, dafs die 
Salze noch bei 200° Wasser zuruckhalten. Ein Baryumsalz 
CCcHbO&Ba + 2H20 verlangt 39,9 pC. Ba, ein Calciumsalz 
(C4H5O8)&a + l/z H20 18,26 pC. Ca. Selbstverstandlich ist 
aber das Moleculargewicht dieser Salze ein vie1 hiiheres. 

Die in Wasser leicht liislichen Alkalisalze blieben beim 
freiwilligen Verdunsten ihrer LBsung 31s amorphe , gummiar- 
tige, zahe Massen zuriick. 

Eine grofse Anzahl von Versuchen, durch Spaltung der 
Substanz in einfachere Verbindungen Aufschlufs iiber ihre Con- 
stitution zu arhalten, scheiterten an der aufserordentlich grofsen 
Bestandigkeit derselben gegen chemische Agentien. Kalte, 
wie heifse concentrirte Schwefelsaure, rauchende Salpetersanre 
und ein Gemisch von rauchender Salpetersdure und conceii- 
trirter Schwefelsaure sind ohne Einwirkung aaf sie. Bei der 
Oxydation mit Chronisauregemisch und in alkalischer Liisung 
mit Cbermangansaureni Kaliurn fand langsam Einwirkung statt, 
aber als nach langerer Zeit die Operation qnterbrochen wurde, 
war ein grofser Theil der Subdanz noch unverandert und ein 
anderer, wie es scheint. vollstandtg zu Kohlensiiure und Wasser 
oxydirt; wenigstens konnten andere Oxydattonsproducte nicM 
aufgefunden werden. Eben so wenig gelang es, die Substane 
mit Kalihydrat zu spalten. Beim Eintragcn in geschinolzenes 
Kalihydrat verwandelte sie sich sofort in ihr  Kaliumsalz, welches 
sich in dicken wrifsen Klurnpen abschied und bei fortgesetztem 
Erhitzen sich langsarn untcr Gasentwichelung zersetzte. Als 
nachher die lasse  in Wasser gelost und mit Schwefelsiiure 
angesauert wurde, schied sicli ein kleiner Theil der Substanz 
unverandert stieder a b ,  der grdfste Theil war zersetzt, aber 
aus der angesduerteri Liisung ging bei der Destillation weder 
eine fliichtige SBwc uher, noch gab sie beim Ausschiittelri 
mit Aether irgerid etwas an diesen ab. 

Fit t i g  , iiber ungesutt<gte Sawren. 

In Alkohol sind sie unliislich. 
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31 Ueber die Zersetmng der Snbstitntionsprodncte der nie- 
deren Fettsitaren d m h  Wassar; von G e o r g e C. T h o m s o n. 

Diejenigen Substitutionsproducte der gesattigten Sauren, 
welche man durch Anlagerung von Wasserstoffsauren an die 
ungesattigten Sauren erhlilt, werden, wie die Versuche zeigen, 
welche in den friiheren Abhandlungen und in den vorstehenden 
Mittheilungen beschrieben sind , ausnahrnslos von Wasser bei 
4 0 0 "  leicht zersetzt. Ueber das Verhalten der direct ge- 
wonnenen Substitutionsproductc der Fettsauren gegen Wasser 
liegen nur wenige unvollstandige Beobachtungen vor. Ge- 
wohnlich werden dieselben fur leicht zersetzbar in alkalischer 
Liisung oder beirn Behandeln rnit Silberoxyd, aber fur sehf 
bestandig gegen Wasser gehalten. Letzteres aber konnte nach 
unseren Beobachtungen nicht wohl der Fall sein, weil es auf 
das Verhalten gegen Wasser unrniiglicli von Einflufs sein kann, 
ob die cblor- oder brmhaltigen Slurcn durch Substitution 
aus den gesattigten Siiuren, oder durch Anlagerung der Was- 
serstolfsauren an die ungesattigten erhalten worden sind. Es 
schien deshalb wunschenswerth, das rerhalten der lange be- 
kannten Substitutionsproducte der Essigslure, Propionsaure 
und der Buttersluren'gegen Wasser genauer kennen zu lernen. 

Chloressiggsuwe. - Ueber das Verhalten dieser S u r e  
gegen Wasser liegen schon einige Angaben von B u c h a n  a n *) 
For. - Wird eine wasserige Losung von reiner Chloressig- 
saure am RiickflufskCihler nur einige Augenbliclre gekocht, so 
enthalt sie schon freie SalzsBure, deren Quaiititat mit der 
Dauer des Erhitzens zunimmt*+), Urn den Yerlauf der Re- 

4)  

- 
*) Beiichfe der deutfichen chemiechon haeilschart 4, 310. 

**I Ich benutzo diab Verbalten wit langerer Zeit als instructiven 
Vorleaungsversneh bei der Glycolsilure. Reiae trockene Chlor- 
m$#h.m wird iu Wasser aufgoloat m d  dmn zcnilehst gezeigt, 
d d s  d i ~ ~  L8eung ron Silberlosung durohahfi nicht getriibt wird. 
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action kennen zu !ernen, wurde einc grofsere Anzahl von 
Vcrsuchsreihen ausyefiilirt, von denen hiet eine genauer be- 
schrieben werden sott. 

Die Losung war eine 10procentige. Von Zeit zu Zeit 
wl rde  das Siedon unterbrochen, 1 ccni Flussigkeit herausge- 
nommen und darin das a!s Salzsaure vorhandene Chlor mit 
Silberlosung bestimmt. In der folgenden Tabelle ist das so 
gefundcne Chlor i n  Procenten des ganzen in  der Ldsung ent- 
haltenen Chlors ausgedruckt. 

Dauer den Koctmis  : Ausgetretenes ChEor : 
1 Stunda 2,9 pC. 
2'1, Stunden 5,1 n 

4 v 2  = 11,1 n 

G ' h  I 15.1 n 

9'!s n 19,4 (I 

12?s I 2699 m 

22 n 39,o " 
30 * 4634 n 

Nach 30 stundigem Ei.hitzen war demnach nahezu die 
Hiilfte der ChloressigsCure zersetzt. 

Aehnliche Versuchsreihen wurden init Lbsungen von sehr 
verschiedener Concentration ausgeFuhrt. Dabei zeigte es sich, 
dafs grcifs'sere Concentration fur die Zersetzung nicht sehr 
gunstig ist, d a b  dicselbe im Gegentheil rascher in 5procen- 
tiger Losung veriauft. Bei Anwendung einer solchen, dic 40g 
ChloressigsCure enthielt, war nach viertagigern Kochen 86 pC. 
der Saure zersetzt, nach echttlgigein Kochen war die Zer- 
setzung eine vollstandige. Wird dann die Losung dostillirt, 
so geht reines, nicht sauer reagirendes Wasser fiber, wahrend, 
so lange noch Chiuressigsaure vorhanden ist, das Destillat 
sauer reagirt, weil diesc mil Wasserdlrnpfen lluchtig ist. AUS 
der Flussigkeit, welche uur GI ycnlssure und Salzsiiure ent- 

Darauf wird die Lij8ung einige Zeit am Riickflufskiihler gekocht 
und aieder mit Sillmrlijsung gepruft, Es entsteht jo tst  ein dicker 
Niedqrachlag von C'hrorsilber. El 
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halt, lafst sich erstere sehr leicht und ohne vorherige Um- 
wandlung in ein Salz rein und lirystallisirt abscheiden. Mad 
braucht nur die Fllssigkeit zur Verjagung der Salzsaure auf 
den1 M'asserbade zum Syrup zu verdunsten, diesen wieder mit 
etwas Wasser zu versetzen, von Neuem zu verdunsten u. s. f. 
Dabei findet keine Ruckbildung von Chloressigsaure statt. Lafst 
man den Syrup d a m  kurze Zeit im Exsiccator stehen, so er- 
starrt er in tler Kegel zit einem Magma von klcinen weifsen 
Hrystallen. Diese siiid reine Glycolsaure. Ihr Schmelzpunkt 
lag bei 76 his 770. 

0,1755 g gabel' 0.54 I5  COs und 0,2273 E20. 
Rerechnet Grfunden 

c, 31,58 31,05 
5,2 *? 6,3 1 - H4 

0, -____ 63, ld 
100,oo. 

Einmal schieden sich aus einer solchen syrupfhrmigen 
Flussigkeit aber grofse wasserhelle , sehr schBn ausgebildete, 
etwas zerfliefsliche Krystalle ab. 

Herr Prof. G r o t h helte die Gefalligkeit, diese krystallo- 
graphiscii zu untersuchen, und uns daruber folgende Mitthei- 
lung zu machen - 

Wasserhelle, monoklitie Krystalle, vo1:stindig vom Habitus 
der Sodakrystalle. 

m = cmP (110), q = Poc, (Oil), 
b I CQ P bo (OlO), dauach tafelartig, 

meist fehlen die hinteren Fliichen q und m. 
a : b : a 5= I,?? : 1 : 1,34, ,9 = 66O. 

Bchimmermessung~n : 
m : b = 32O, 
q : b = 39',/p0. 

/I = 65O in dem drehbaren Objecttiech ge- 

Die duelijscbung macht einen eehr Bpitzen 
mossen. 

Winkel 5 bie loo mit dar Kante m : b. 



78 F i t  t i g ,  uber ungesUtt<qte Siiwen. 

H e i n t z * j und W u r t z a*) beschreiben eine grofs kry- 
stallisirende Diglycolsaure. Wir glaubten anfanqlich- diese 
Saure unter Handen zu haben, aber zwisclien den von H e i n t z  
und F r  i e d e 1 geniessenen Krystallen und den obigen lassen 
sich keine Beziehungen auffinden. Die Krystalle der Diglycol- 
saure enthalten i Mol. Krystallwasser, sie werden nach Hein t z  
an der Luft milchweifs, verlieren ihr Krystallwasser leicht bei 
1 0 0 0  und schnielzen unter i5Oo. Die obigen Krystalle werden 
an der Luft fcucht, verandern sich im Exsiccator nicht, schmelzen 
zwischen 70 und tu)o und geben bei loo0 keiri Wasser ab. 
Die Analyse der im Exsiccator getrockneten und darauf noch 
einige Zeit auf iOOo erwarmten Krystaile ergab Zahlen, welche 
ziemlich gut fur die Formel der Glycolsaure passen. 

0,235 g gaben 0,2665 CO, und 0,1144 stv. 
Berechnet Gefunden 

Cs 31,58 80,92 

a4 5,26 5,40 

0 8  68,16 
100,oo. 

Auch das aus der schBn krystallisirten Saure bereitete 
Kupfersalz u n d  Bleisalz hesafsen nicht die Eigenschaften der 
von H e  i n t z genau beschriebenen diglycolsauren, sondern die 
der glycolsauren Salzc. 

Nach ailen diesen Beobachtungen kann es wohl kaum noch 
zweifelhaft sein, dafs die grofs krystallisirte Saure Glycolsaure 
war, welcbe man bisher nur  noch nicht in so schon ausge- 
bildeten Krystellen erhalten hat. 

Bei der Gewinnung der Glycolsaure aaf die oben be- 
schriebene Weise darf die syrupformige SBure nicht zu lange 
auf dem Wasserbade erhitzt werden. Sie krystallisirt sonst 
nicht und scheidet auf Zusatz von Wasser ein weibes Pulver 

*) Pogg. Ann. 109, 470 und I E L ,  282. 

**) Ann. chin. phye. [3] SO, 342. 
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ab. Die Bildung dieses KBrpers aus der Glycolslure ist be- 
reits von FahIbe rg*)  beobachtet, und wir kijnnen seine 
Angaben im Allgemeinen bestaligen; er schmilzt bci 125 bis 
i30° und ist in ki-iltem Wasser sehr wenig lbslich. Fa h 1 b e r g  
giebt an, dafs der Korper sich in kochendem Wasser unter 
Bildung von Glycolsaure auflost. Das mag richtig sein, wenti 
das Kochen mit Wasser lange fortgesetzt wird, aber wenn 
man ihn n u r  in siedendem Wasser auflost, so scheidet er sich 
beim Erkalten der filtrirten Losung unverandert wieder ab. 
Die Gegenwart dieses Anhydrids vurhindert das Krystallisiren 
der Glycolsbure, fidllt man dasselbe aber init Wasser aus und 
dainpft das Filtrat vorsichtig ein, so erstarrt es im Exsiccator 
nach wenig Tagen zu einem Krystallbrei. 

Wir haben eine grofse Mengo von Glycolsaure auf diese 
Weise dargestellt und glauben, dafs das Verfahren viele Vor- 
theile vor den bisher angewandten Darstellungsmethoden, na- 
mentlich vor der aus Alkohol hat. Es mnfs allerdings, wenn 
man eine absolnt vollstandige Zersetznng der Chloressigsaure 
erreichen wiII, lange Zeit gekocht werden, aber damit ist ja 
keine Miihe verbunden, und andererseits erhalt man auch reine 
Glycolsiiure, wenn man nicht so Iange kocht, weii die unzer- 
setzt gebliebene Chloressigsiiure sich beim nachherigen wie- 
derholten Einddmpfen mit Wasser theils noch zersetzt, theils 
sich verfluchtigt. 

Andere Producte als Glycolsaure und Salzsaure entstehen 
bei dieser Reaction nicht. 

2) a-Brompropionsliure. - Die Saure wurde dargestellt 
durch Erhitzen gleicher Molecule Propionsaure und Brom in 
Rohren auf 120 bis i40° und durch fractionirte Destillation 
gereinigt. Da sie indefs nicht ganz ohiie Zersetzung dcstillir- 
bar ist, durftte die Destillation nicht zu lange fortgesetzt werden. 
_--__ 

*) Joarnlu fur prsktischc Chemio, Neua Folge 0 ,  335. 
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Der zwischen 298 und 204O aufgcxfangcne Ttleil wurde zu den 
Versuclien vcrivandt. 64 g wurden mit 1600 ccni Wassec 
30 Stunden lang am Ruckflufskiihler gekocht, dann so lange 
Unter Ersetzung des Wassers abdrstillirt, als das Destillat noch 
sauer reagirte, der Ruckstand auf ein kleines Volurnen ver- 
ddmpft urid niit Aether ausgeschrittelt. Nach ciem Abdestillirerr 
des Aettiers blieb sehr r e m  Aethylitlpnttiilchsaure in riner 
der theoretischen sehr nclhe korninendan Menge zuruck. Sic 
wurde in das Zinksaiz veiwandelt, melcllrs direct rein rrhaltcn 
wurde. Es k d s  allc Eiipwschaiten des athyl~dr~nmilchsauren 
Zinks (C31JjOj)gZn + 3 H,O. 

I. 
XI. 

1,0915 g vedoren bai 1UOU 0,1975 I X % C J  ulld gaben 0,;fiO ZnO. 
0,4225 g verloren bei 10Oo 0,0775 13,O uiid gaben O,llS5 ZnO. 

B c I o chn 2 t crrfundcn 

I. 11. 
- 

2 (CSH,O,) 59,93 - - 
Zn 21,89 22,05 21,Q3 

3H,O 18,18 18,08 18,34 _ _ _ ~  __ 
100,09. 

Die abdestillirte sauer rragirende Fliissigkeit wurde mit 
kohlensaurem Calcium neutraliskt und eingedampft, zuletzt im 
Exsiccator. Sie trorknete dabei zu eincr undeuLl!ch hrystalli- 
nischen Dlasse ein, die beim WiederauflBsen in Wasser einen 
gurnrniartigen Ruckstand hinterliefs. I)a auch barn Verdiinsten 
dieser zweiten Losung sich keine guten Krystalle bildeten und 
die geringe Wenge nicht viele Operattonen mliefs, wurde AlIcs 
in das Silbersalz ubergefijhrt. Dieses krystallisirte beim Er- 
kalten seiner wasserigen Losung in kleinen weifsen Nadeln. 

1. 0,2056 g galer. 0,1465 CO, und 0,0555 H,O. 
11. 0,1648 g gaben 0,131 AgCi. 
III. U1224 ,, ,, O,,I785 

Berecbnet fur Gefnnden Berechnet fiir . C*H,O*Ag I. und XI. III. CaH,O*Ag 
0 19,89 19,43 20,11 
H 2,76 2,99 - 1,67 
0 17,68 - - 17,88 

59,74 59,97 60,34 
100,oo. 
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Die fliichtige Saure war deninach im Wesentlichen Pro- 
pionslure und diese war offenbar nicht bei der Reaction ent- 
standen, sonderii tler angewandten nicht vollstandig gereinigten 
Brompropionsaure noch beigemengt gewesen. Ob neben der- 
selben in dem sauren Dcstillat noch eirie kleine Wenge von 
Acrylsaure enthalten gewesen ist, liifst sich rnit Sicherheit nicht 
sagen. Der gummiartige Riickstand, welcher beim Auflosen 
des Calciurnsalzes blicb, deutet darauf hin; denn dieser mufste 
erst nach ilem Abdestillircn entstanden sein und die Acryl- 
saure grht hekanntlicli lelcht in einen solchen Korper uber. 
Auf jeden Fall aber war die Quarrtitat derseiben eine aufserst 
geringe. 

Die a-Br~inpropionsaure wird demnach beim Kochen rnit 
Wasser leicht und  wenn nicht ganz, so doch nahezu voll- 
standig in Aethylidenniilchsaure und Brouiwasserstotl' zerlegt. 

31 @-J~dpropionsaure. - Die Saure wurde auf bekannte 
Weise aus Glycerinsaurc dargestellt und vor dem Versuch 
vollstandig grreiriigt. 

417 g wurden niit dem 25-fachen Gewicht Wasser am 
Riickflufskiihler gekocht. Du Vorversilche gezeigt hatten, dafs 
die 8-Jodpropioesaure itirer wiisserigen Losung leicht durch 
Aether entzogen wird, die "Dim Kochen mit Wasser entstehen- 
den Zcrsetzungsproducte derselben eber BUS der verdiinnten 
Losung nicht in den Aether iibergehen, so konnte dieses be- 
nutzt werden, um die zur Beendigung der Reaction erforder- 
liche Zeit festzustellen. Es wurden von Stunde zu Stunde 
Probcn der Fiiissigkeit mit Aether ausgeschiittelt und das 
Kochcn so lange fortgesetzt, bis beim Verdunsten des Aethers 
kein Riickstand mehr blieb. so wurde errriittelt, dafs zur voll- 
standigen Zersetzung der 117 g Saure nur ein 16stiindiges 
Kochen erforderlich ist. Die Fliissigkeit werde dann unter 
Zusatz von etwas rothem Phosphor (urn das Uebergehen von 
etwas freiem Jod zu verhindern) und Ersetzung des Wessers 

Annsien der Uhemie 200. Bd. 6 
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destillirt, so tdnge das Destillat ncch saner reagirtc. Die riick- 
standige Plussigkeit wurde nach dein Filtriren mit Kalfonilch 
neutralisirt, vom Cberschiissigen Hyiiroxyd durch Kohlensanre 
hefreit iind i:ingt?darnpft. Die Trennung des Calciumsalzes 
der g d ~ l d e t w  Sabre von dem Jodcalciuin tfurch Krystallisation 
galang ni1:ht. Es sollte deshaib ciss Calciuinsalz in das Zink- 
salz verwendelt werden. Auf h a t z  vun Chiorzink zu der 
i~hsunp schied sich aber sofort eine grofse Mengi~ von €arb- 
h e n  Krystalien ab, welche die Eigenschaften u n d  die Zu- 
ssrrinicnsetzung des von R e i ti t z unci W i s I i c e n us be- 
schrwbwen , so sehr charilkleristischen Zinkcatciuntdoppel- 
salzes der l-ipdraorylsiure besafsen. 

Fit t ig , .iibsr ungeviittigte 8auren. 

0,479 g du8 bei 130c getrockncten fialws hinterllsftien beim Gltihen 

Die Formel (C,H,O&h f (C,E&O,),Ca verlangt 29,72 pC. 
0,1435 g -= 29,96 pC. 2710 f CaO. 

Das Uestillat, weiches die gebildete fluchtige Siurs ent- 
hieit, .rsrnrrit; niit kohlensaurem Calciuiri neutralisirt, auf ein 
kleines Yolumen eingedampft und dann in1 Exsiccator weiter 
vcfdunsten gelassen. Es blieb sin zianiiich hetrachtlieher, un- 
deiitlinh krystailinischer Ruckstand, der beini Wiederauflosen 
in Wasscr cine amorphu gurrrrniartige Masse zurucldiefs. Als 
das Fi!trat davon wieder i l i i  Exsicccitor verdunstel und der 
Rtickskrrid wieder mit Wasser behsndelt wurde, blieb abermals 
eiri soli:lrer Kiickstand. Es w r d e  deswegen die ganze Nenge 
des Sa!zes wieder mit verdunnter Saizsiiure zersetzt und  die 
Siiure nochrrralj: mit Wasser abdestillirt. Als das Destillat jetzt  
in  gieicher Weise wie vorhin behandelt wurde, lieferte es ein 
reines ktystallisirtes leicht lijsliches Calciirmsalz, welches sic11 
in Wassrr klar wieder Idste. Das luftirockene Salz' war was- 
serfrei. Diz Analyse ergab Zaltlen, welche gertau fCr ucr3L 
m z r r e , ~  n.:c&m (CfsNBOo)eCs passen. ,-7 7 

1. 0,601.5 g hinterlickon b o b  Gltihen 0,1845 CaO. 
Il. 0,4056 g gsbtn 0,3045 S0,Ca. 



T f ; o ? n s e n ,  Xws. d. rru6st. E’r,ttact‘uren d. Wa,user. 85 

Berecbnet iii:. Go fonden -- ---c- 
(C,HIO,),Ca I. 11. 

cs 21,98 21,90 2:,94. 

Uei einem besondcren Vcrsucli zur Ermiltelung der Menge 
der gebildeten Acrylsiiure wurden aus 50 g 8- Jodyropionslure 
2,i5 g acrylsaures Calcium erhalten. 

Uitter den angegebcnen Verliiiitnissen spaiten sich dern- 
nach 9,5 pC. der /3-Joityropionsaure in Acrpi~arrre und Jod- 
wasserstoll’ und 90,5 pC. gehen i n  Hytlracrylsaure iiber. 

4) cr-Brmnbuttersaztra. - Die zu den F’ersuchen aoq+ 
wandte Bronibnttersaure war aus reiner Burtersiiilre r,;rch 
E r l e  n in e y e r 9) dargestellt und erst diirch eifieil Stram 
trvckcner Kohlensiiure von Broniwasserstof! befrr&it, donn darch 
nestillation gereinigt worden. Von dem zwischen 215 und 
220° iibergegangenen Theil wurden ,100 g mit 2’/2 Liter Wssser 
35 Stunden am Riickflufskiihler Bekocht, d a m  WYDSSBT Ztige- 
geben , auf das urspriirigiiche Volunreli abdestiilirt und tllese 
Operalion so lnnge wiederholt , bis da3 I)esri!lat nicht in&r 
sauer reagirte. Dann wurdr, auf ein lileines Volutnen verdun- 
stet unti mit .4ether susgeschiittelt. Rein1 Pabdestillireo dc;s 
Aethers blieb ein dickcr Syrup, aus welchem sich airch hei 
liingerem Stehen irn Exsiccator lireintt Kryslalle absthie2en. 
Die nahere Untcrsuchung ergah, dafs darin nodl  etvvas Brnm 
enthalten war. Er wurde deshalb aberrnals: mit Wfisser l 2  
Stunden gekocht, dann die Losung eingedaalpi’t und wider in 
den Exsiccator gestellt. Aber auch jetzt Meb nur ein Syrup, 
der nach liingerer Zcit noch keine Krystalle sbgeachieden batts. 
Es wurde jetzt das Zinksalz dargeste!lt. Diesss iirystallisirie 
sofort ganz wie M a r  k o w n i k o f f  das a-oxyh!tersaure Z i n i  
beschreibt **), in weifsen warzigen Aggrepten. Die Analyse 

*) Berichte der deutschcn chemiechcn Gesellschaft 10, 636. 
**) Diem Annalen B5lB, 244. 

6 *  
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ergab die von P a r k o w n i k o f  C gefundene Formel (C4H703]Jn 

0,2375 g ifen Iufttrockenan Salzee verloren bei looo 0,0295 H,O 

0,306 g vsrloren t e i  100° 0,0365 H,O nnd gaben 0,0815 ZnO. 

+ 2H& 
I. 

IT. 
und gaben 0,0625 ZnO. 

Herechnet Gefunden 
I. 11. 

Zn 24,04 24,12 24,23 

H,O 11,72 12,42 11,92. 

Des Destillat welches die gebildete fluchtige Slure ent- 
hielt, wurde, wie bei den friiheren Versuchen, mit kohlen- 
saurerii Calcium neutralisjrt. Nach dem Verdampfen schied 
sich ein Salz ab, welches he; der Analyse viel weniger Calcium, 
als das erwarcete crotonsaure Calcium ergab. Das Salz ent- 
hielt noch Brom. Es war also anfanglich nicht lange genug 
gekocht worden uncl heinr Abdestilliren noch unverinderte 
Brornbuttersiure rnit den Wasserdarnpfen iibergegarigen. Die 
ganze Menge des Salzes wurde deshalb mit verdiinnter Salz- 
saure zersctzt, die mit viel Wasser verdunnte Losung nocli 
!angere Zeit cgekocht, tfann die fliiclitige Slure wieder abde- 
stillirt und wieder in Calciumsalz verwanrlelt. Jetzt schied 
sich im Exsiccator ein Salz ab, welches geriau den Calciurn- 
gehalt des crotonsauren Calciums hatte. Das lufttrockene Salz 
verlor bei ioOo nicht an Gewicht. 

0,175 g gaben 0,114 S0,Ca. 
Berechnet fiir Qefunden 
( ~ , W , ) * C s  

Ca 19,05 19,16. 

Urn die freie Slure zu gewinnen, wurde das Salz mit ver- 
diinnter Salzsaure zersetzt und da sich Nichts abschied noch 
etwas Wasser zugefugt und destillirt. Aus den ersten Theilen 
des Destillats schied sich Nichts ab, nur aus den zuletzt iiber- 
gehenden Tropfen setzten sich nadelformige Krystalle vom 
Ausseheii J e r  festen Crotonsdure ab. Auch als ein kleiner 
Theil des Destillats mit Aether ausgeschiittelt und die atheri- 
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scht. Ltisiirig auf einer Uhrschale verdunstet wurde, bliebcn 
nach langerern Stehen des Ruckstarides einigo kleine Kryslallc 
zuriick. Das ggsnze Destillat wurde j e i z i  wieder mit kohlen- 
saurern Natriurn neutralisirt und die fasl zur T r o c h e  vcr- 
dunstete Liisung mit der erforderlichen Mcnge von Salzslore 
versetzt. F,s schied sich ein Oel ab, w-clches beiiii Abkuhlen 
niclit emtaut$, selhst nicht als ein kleiner Krystall von fester 
Crotonsgure imeingelegt wurde. Es lag (lie Verrnuihurig nahe, 
dafs neben der festen Crotonstiurc die sich bei der Destilla- 
tion rnit Wasser aus den letzten Troplen ahgeschieden hatte, 
aucli die fliissiqe Isocrntcnsaure entsianden war. Da nun nach 
den 1"ersuohen vo~i 11 e ti: i 1 i D 11 *) die lsorrotonsiiurr bei Ian- 
gerem Erhitzcti auf t800 in die feste { rotonsiiure iibergeht, 
wurde ciic ganz? Mciqe unserer fliissigeri Sailre in einer zii- 

geschmolzoneo Riihre mclirt:re Siutiden auf  i80c erhitzt, aber 
auch dieses wpr rergebblich; das Oel hatte sicli nur, etwas 
gebraunt, urstarrtt: abor aichl. Es wurde jetzt fijr sich de- 
stillirt. Dabei Ring aiii g r o h r  Tired zwisclic+n iG0 und 170° 
uber, d a n n  stieg tfss Thcrrnorneter bis auf i90°. Keines der 
getrennt aufgefangenen Deslillate ersiarrte beirn Abkiihlen. 
Mit sehr wertig Wiisser waren sie sarnmllich mischbar, auf 
Zusatz von etwas m u h r  Wasser schied sich eine Oelschicht 
ah,  die aber wiedcr verschwand, wenn noch niehr Wasser 
zugeselat wurde. Auch durdi aberrnalige Destillation rnit 
Wasser urid Ausschitteln mit Aeiher konnte keine krystalli- 
sircnde Saiire erhalten werden. Als aber das wissenge De- 
stillat wieder mit kohlensaurern Calciuin neutralisirt und ver- 
dunstet wurde, schied sich wietler ein Salz ah, welches genau 
den Caiciumgehalt des crotonsauren Calciums hesafs urrd wasser- 
frei war. 

0,309 g grben 0,199 SO@, cocsprochhend 18,94 p C .  Ca 

*) Diese bna len  L04, 328. 
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Die Fsrmel (C,a,&),ca Yedangt 19,05 pC. Ca. 

nugensaheinliuh war also Csotonshore gebildet, a b w  die 

Krystailisation dersclben wurde dirroh eine andere, nirtlriger 
siedende Saure verhindert. Ob diest! eine isontere SBure oder 
viellaiehi etwas Buttersiiure wRr, liefs sich niit Sictierheit niclit 
entscheiden. 

5 )  13rorniuoh.1~llersaura. - Zu den Vereurhen wurde ganz 
reine und trockene, bei 45 bis 46O schnielzende Brorniwbutter- 
siiure: verwmdt und das Kochen niit  dem 25fachert Gewicht 
Wasser 27 S?unden forlgcsetzt. Die Zerstrtzung war eine 
voilstandige. Die weiikre Verarbeitung gesrhah genau so, wie 
bei dern vorigrii Versuch. Aus den) Kiickstand, von welrhem 
.die gebildete fliiclilipe Siiure abdestillirt war, worde mit  Aether 
die gebiltlete OAj’iSc>bUtterSiiilre ausgczogtw Dieselbe kry- 
stallisirk irn Exsiccator nach kurzeni Stcht:n in langcn Nadsln, 
schmolz bei 80,5 bis 8i,Y und w a r  direct rein. Sie wurde 
analysirt, dann auch nock ihr sehr rhnrakteristisches Ziiiksslz 
darpestallt und fiir tfiesei die Furinel ( C 4 H 7 0 3 ) 8 Z ~ ~  1- 2 HrO 
brstitigt pelunden. 

Dss Calciuinsalz, wekhes aus der abdestiilirten fliichtigen 
Siiars hrreitet und durch Verdrinsten sohliefslich im Exsircator 
abgeschiedrn war, hinterliri’s beinr Uebergiefsen niit Wasser 
wieder eine zahe guintiriartige Masse, welche in siedendem 
Wssser skiahart wurde, ohn? sich ZII IBsen und beint nach- 
herigen Erkalten wieder weich wie Kautschuck wurJr. Das 
sjnd die nie-rkwiirdigen Rigetiscliaftcn des oberi is. 73) be- 
sohriebenrn C ~ C ~ U ~ I S R ~ Z ~ S  der yoIyrnerisit.trn Methacrylsiiure, 
mIt welchrm diese Masse unzweifelhaft ideiitiscti war. Da sich 
aus rler ahfittrirten tviisstiripen LBsung abermals etwas von 
diesem arriorphen K6rper abzuscheiden begann , wurde das 
ganzc Cw!cinnrsaiz rrrit Salaslure wvieder wrseizt und die Saure 
noclmals mib Wnsser abrlesti:lirt, Jetzt gab sie ein prachtvoll 
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krystallisirendes Calciumsale, welches durchaus die Eigenschaf- 
ten des niethacrylsaureri Salzes bcsafs. 

1. 0,1625 g dea lufttroekenan Palzes verloren bei 100" nicbt an 

11. 0,145 6 gaban 0,0928 SO,Ca. 
ID. 0,1574. 0,0876 

Oewictit iind gaben 0,1035 BO,Ca. 

Bereohnet ftir Gefunden --- 
(~,H,O*),Ca I. l1 111, 

Ca 19,05 18,73 18,:G 1Y,T5. 

Trotz des ein wenig zu niedrig gefundenen Calciurngehahes 
war das Salz rein, wenigstens schied Salzsaure daraus eine Oel- 
schicht sb, die hiniAhliiihlen sofort vollstiirtdig zu den for die 
Methacrylsiiure so charakteristischen langen Nadeln e- l~ ta r r te .  . 
Diese schmolzen in Beruhrung mit der Hand und bei Zimmer- 
temperatur wieder, hatten den Geruch dor Methacrylsiiure und 
plymerisirten sich beini langeren Stehen. 

Bei einem besonderen Versuch wurden aus 65 g Orom- 
isobultersaure 3,25 g reines methacrylsaures Calcium erhalten. 
Danach hatten sich nahezu 8 pC. der gebromten Saure in 
Methacrylsaure und Broniwasserstoff zerlpgt. 

Alle untcrsuchten Substitutionsyroducte der Fettduren wer- 
den dernrtach durch Kochen niit Wasser zersetzt und zwar wenn 
das Erhitzen lange p u g  fortgesetzt wird, vollstandig. Dabei 
entstehen iinnier i n  weitaus iiberwiagetider Menge hei der Chlor- 
essigsiiure und wahrscheivlich auch le i  tler u-Brornpropion- 
saure sogar aussehliefslich, die Oxysiiuren, und die Leichtigkeit, 
mit weicher sich diese aus drrn Reactionsproduct in sofort 
reineni Zustande isoliren lassen, iiifst diese Zersetzung mit 
Wasser als das in vielen Fallon geeignetste Verfahren zur 
Darstellung der Sauren der Milchsiiurereihe erscheincn. 

4) Theoretieche Bemerkungen zu den vorstehenden Uuter- 
snchantgen; von R u d o l p h  F i t t i g .  

Die vergleichende Untersuchurrg der Additionsproducte 
der drei isonreren Siiuren [nit sechs KohlenstoE'dtonicn hnt 
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ergeben, dafs dieselben nach ihrern chemischen Verhalten als 
Typen fur drei vcrschiedene Classen von Verbindungen anzu- 
sehen sind. Betrachten wir einstweiien iiur ciic einfach-ge- 
broniten Sauren, so haben wir 

1) solche, welche beiin Neutralisiren mit kohlensaurem 
Natriurn schon bei OF fast vollstandig in iingesattigte Kohlen- 
wasserstoffe , Broinnatriurn und Kohlensaure zerfalien. Da- 
neben werden sehr kleine Mengen der ungesattigten SPure 
regenerirt und Syuren der entsprechenden Osysaure gebildet. 
Die gleiche Reaction findet beim Kochen mit Wasser statt 

mit dem Unterschiede jedoch, dafs die beiden fiebemeactionen 
in etwas umfangreicherem Mafse statifinden. Hierher gehoren, 
aufser der Broinhydroathylcrotonsaure, die Bromhydrotiglin- 
saure , Brornhydrozimmtsaure und die. Broin\l.assersioffaddi- 
tionsproducte der von P e r  k i n  entdeckten Homiologen der 
Zitnrntsaure ; 

2) solche, welche in alkalischer Losung und beim Kochen 
mit Wasser ohne gleichzeitige Bildung von Kohlenwasserstoff 
sich zurn Theil in Bromwasserstoff und die ungesattigte Same 
spalten, zum Theil aber in dic entsprechendc Oxyslure fiber- 
gehen. In den alierineisten Fallen verlaufen beide Reactionen 
neben einnnder, zuwcilen aber ist die eine derselbcn SO vor- 
herrschend, dafs sie fast zu der nllcin slattfindenden wird. Fur 
die Spaltung in Brornwasserstoff u n d  die ungesattigte Saure 
ist dieses z. B. bci der P-Bromisobutterslure, fur die Urn- 
wandlung in Oxysaure bei den Suhstitutionsproducren der 
niederen Fettsauren, bei der Bromhydratropasiiure u. s. w. 
der Fall. Auf das quantitative Verhiiltnifs, i n  welchem die 
beiden Reactionen neben einatider verlaufen , scheineii aber, 
wie die mitgetheilten Versuche iiber die a-Bromisobutter- 
saure zeigen , die Versuchsbediitgungen VOR grofseni Einflufs 
zu sein; 
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3) SoIcIic', welclie das Halogenatom niit so grofser Leich- 
tigkeit gegen llydroxyl resp. Sauerstolf austdrrsciieo , dafs sie 
bei Gepenivart von Wasser iiberhsupt niclit exisleitzfahig sind. 
Diese lrtssen sich deshalb mit wiisserigen Wasserstotliiiuren 
aus den ungesattigten Sauren liberhaiipt nicht darstellen, son- 
dern man erhtlt an inrer Stelle direct und ausschliefslicli die 
Oxysauren, oder wenn dirsr unter den gegebenen Verhalt- 
nissen nicht bcstiindig sind, die Lactone dersclben. 

Ucher die erstc Classe wi i  Verbindungen ltabr ich in der 
zweiten Ahharidlung meine Ansichtcn aiisfiihrlich entwickelt; 
D a b  die nierkrsiirdige Abspaltuitg von Koitlensiiure iiiren 
Grund in dcr rnemischen Constitution tier Verbindungen haben 
mu&, is1 wo!ii unaweife!lraft, und dafur ,  dafs eine bealini:nte 
Stellung des firornatoriis xu der Carboxylgruppe erforderiich 
ist, wenn diest! Keactian statlfinden SOH.  liefern wit: ic!~ 
glaube , die irn Yorsletienden beschriebencw Versuehc nduc 
Belege. Von allen bis j e l x t  untersochten ungesiittigten Sbu:cn 
sind es n u r  diejenigen, welche die Gruppe 

c=c-co-oH 
I 

H (odor C )  

enthaiten, tieren Additionsproducte eine solche Spaltcng er- 
leiden. Da nL'n eine Reihe ron ThatsRchen dafiir sprechen, 
dafs der Phenyltnikhsiiure von G 1 a s e r wie bislicr allge- 
mein angenomraeii, die Constitution 

zukommt, dn ferner in der Brom- iind Jcdhydrozimmtsaurc 
die Halogmatome unzweifeilraft an derselbzn Steiie sich be- 
finden, WIC das Hydroxyl in der Phenylnrilchsiiure, SO s c h h b  
ich weiter, dafs zuin Zustandekorninen der Reaction erforcirr- 
lich sei , dafs das Ha!openatom und die Carboxyigruppe an 
demselben Kohlenstoffatorn sitzen. Hierge:ge:r hat nun vor 
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einigen W-ochen E r I e n m e y e r *) dic Ansicht ausgesprochen, 
dai's die Phenylmilchsaure und demnach auch die Brom- and 
Jcdhydrozimmtsaure nichf , wie G l a  s o  r angenomnisn habe, 
sondern nach den Formeln 

C6H6-CH(O€I)-(!8~-C~OH 
(Jl w 

conslituirt seien. Ich gebc E r l e n m e y e r  pern z u ,  dafs 
meine n u r  auf der Constitution der Phenylinilchsiiure 
basirenden Schlubfolgcrungen nicht den wlinschenswerthen 
Grad yon Sicherheit besitzen, aber icti hin trotxdem nicht irn 
Stande, den von ihm vorgebrachten Gegzngriindar efn beson- 
deres Gewicht heizulegen. Werin die Annahrne von G 1 a s e r 
richtig wire, rneint E r 1 e n  rn e y e r, so diirftc die von P o s e n 
dargestellte Aniidohydrozimmtsaure sich rnit Salzsaiire nicht 
in Sslmiak und Zimmtsaure zerlegen. Mir ist dieser Einwurf 
durchaus unverstandlich, ich vermag den Grund nicht einzu- 
setien, weshalb yon den beiden isoirieren Korpern 

C,WH(:;>*-OH una c,B,-cH,. CEI<::-~~ 

sich nur der erste, aber nicht der zweite in Ziinvitsaure und 
Amrnoniak spalten soll, denn dafs das a-Alanin nach He i n  t z  
von conccntrirter Salzdure nicht zersetzt w i d ,  kann doch 
woh! bier nicht als beweisend angesehen werden, aumal da das 
Verhalten das 8- Alanins bei gleicher Behandlung, so vie1 ich 
weiis, nicht tekannt ist und H e i n  t z  gefunden hat, dafs das 
a-Alanin mit Barythydrat hci 1800 in der That Arnrnoniak sb- 

E r l e n  m e y e r  fiilirt als weiteren Beleg an ,  dafs das 
Bromwsssersloff~dditionsproduct der Paracumarsaure nach 
seinen und L i pp's Versuchen kein Tyrosiri giebt. Ick kann 
darin eben so wenig irgend einen Beweis erblicken, ubrigens 

spaltet. 
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will ich betnerken, dafs E r l  e n 111 t? y er , werin die siigegebe- 
nen Versbche wirklich wharf ausgefahrt sind, gliicklicher 
war, als wir. Herr P o s e  n hat auf die mailnigfaiiigste Weise 
versucht , ein Brom- oder Jodwasserstoffadciitionsprodvct der 
Paracuaiarsaure zu gewinnen, aber es ist ihm diefs durchaus 
nicht geiungen. Anstatt derselben bildetc sich regelmafsig in 
Folge von Wasseraustritt aus der ParacurnarsSurc eina 
amorphe, in Wasser unl6sliche Saure yon der Zusammen- 
setzung CieHI4O5 , welche vielleicht der Dilactylsiiure ent- 
spricht. Nach den vielen vergeblichen Versuchen bin ich 
begierig , die Bedingungen bennen zu lernen, unter we!ciiea 
die Paracurnarsiure sick rnit HroniwasserstoiF glatt vereirtigt. 

Endlich kann ich auch die Heweisc aus den substituirten 
Styrolen fur stichhaltig nicht arisehen, weil ich zu der Ueber- 
zeugung gelangt bin , dafs diesi: Verbindungeri riicht hiarei- 
chend genau bekannt sind und weil nanientlich nlclit unter- 
suoht ist, ob die isonieren Verbindurigt!n nicht unter gewissan 
Verhaltnisscn in eiiiander iibesgehen ; hatte doc11 his zu mei- 
nen letzten Untersuchungen kein Chemiker das bestandige 
Bromstyrol jernals iti nur annlhernd reinem Zustande unter 
Handeri gehabt. Auf jeden Fall wiegt die Bildung von Zirrimt- 
$lure aus a-Bromstyrol (S w ti r t s) vor drr Hand die Biidung 
des a-(;hlorstyrols aus Acetophenon, arrf welchr sich E r I c n- 
m e y e r  stiitzt, nuch auf. 

Wie die Antagerung der Wassersioflsiiuren erfolgt , ist 
nur bei der Acrylsaure und den Crotondnren bekerint. Die 
Methzcrylsaure gieht j3-Bromisobuttersiiure 

CH8-C(Et:oll f BrB = CH,-CH/?HfBr \LO-OH 

Der Methacrylsziure aber entspricht votlkomnien die Atropa- 
saure, urid ddirrcti wird es sehr wahrscheinlich, dafs die An- 
lagerung auch bei ihr in der yon mir Cdiese Aiinalca X9S, 
168) arigenomirierien Weise 
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C B F J , , - C 8 ~ ~ ~ 0 H  f BrH =I CeE&FI,co-oH /CRpBr 

slattfindet. 
Die HrcmhydratroDasaure aber erleidet die SPaltung in 

Kafilenwasserskff durcliaus nictit, sie q th t  mil kuhlensaurem 
Natriom in  der Kahe ganz glatt in Atroktiflsittir+? uber *I. 
In dcr DiLroni!iydratropasaure , welcht. so leicht Kolrlertsaure 
abspaltet, m u w x  dann dus zrveite Rromatom und  die !;arb- 
oxylgruppe an den1 gleichen Kohlenslo!fatom siizen. 

Die Arryirhure giebt bekanntlich init W'ajserstoGiuren 
die ~-SulbstitutiorrsproJucte der Propionsaure 

CR,=CEl-COOY -+ 83 = CH2Br-Cti8-C0 OH. 

Das wiirde m Ggnsten der Anndhme v m  E r 1 e n in e y e r  
sprectieir , aber die fesle Crotorisaure liefert nach II e m i- 
t i  n n **I als Hmytproducte a - B m m -  iind u-Jodbulterruure 

CEI,-CJI-A!lT-W-OH -+ RBr = CIT,-C'd,-C.lll~r-CO-C)!I. 
Zu der festen LwtonsGure aber stehr die Zimmtsaure in dor 
namlichun 3uichung, wit: Jit: Atropasaire zur !Vethazry!siinre, 
und danech wircl es wieder walirscheinlich, dafs die litwlion 
iiach der T O ~ I  rnir :ingenommenen Weise 

CJ15-Clf=ClX-CO-OH f HBr = C,E,-CE,-CHBr-CO-01% 
stuttfindet. 

Eineii nicliit vcrkennbaren Vorzug aber hat die Ansicht 
von E r l e  rh m e  y c r  , wenn sir: sich bestatigen sollte. Sie 
erklart namlich die Bildung der ungesiittigten Kohlenwasser- 
stoffe in ::inr';lcherer Weise und ohne dafs man eine Verschie- 
bung voii Wasserstoffatomen anzunelimen braucht. Nan hat 
dann 

r3,H,-L'I'~r-CII,-CO-ONa = C,H,-CIX=CH, + COP + NaBr ; 
t r o m t  yd:'ozirnmtr;sures Gryrol ; .- I-ntrium ; 

+) Ich werde in der nibheten Zcit auf diefie Reaction und das Ver- 
haleoc der Dibromhydratropaslure noch zuriickkommen. 

**) Diese Azna!on IW4, 322. 
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CH~.CH<::-&:~I = CR,-CH=CH-CH, + CO, + NaBr 

broinbpdrotiglinsaures Pseudohutylen; 
Natrium ; 

C H , - C B , - C I X < ~ ~ - ~ ~ H 8  = CH,-CH,-CH=CH-CH, + CO, + NaBr 

bromhyd..olthylcrotonsadres Aethylpropplen; 

und dieser eine Umstand spricht, wie mir schcinl, aufsser- 
ordentlich niehr zu Gunsten yon E r 1 e n NI e y e r ’s Ansicht, 
als alle von ihm angefiihrten Griinde zusamrnen. Auch die 
Beobachlungen liber die Oxysaure, welche BUS der Brom- 
hydroathylcrotons~ure entsteht (s. S. 343, rmchen es vielfeicht 
wahrschcinlich, dafs das Brotnatom nicht an der Stelle der 
Hydroxylgruppe in der Diathoxalsaure steht. 

Die Frage nach der Constitution der ge’nrornten Sauren, 
weiche diese Spaltung erleiden , mufs hiernach einstweilen 
noch ktls eine offene angesehen werden. Ich habe sie iibrigens 
niemais als eine bereits abgeschlossene angeseheri , sondern 
bin seit lange damit bescliaftigt Thatsachen aufzzufinderi, welche 
sie in zuverlassigerer Weise entscheiden, ais es im Augen- 
blick niijglich ist. 

Was die Hydrosorbinslure anbetrim, so sind wir durch 
die Ueberfuhrung derselberi in normale Capronsaure und das 
Studium ihrer Additionsproducte der Erkennung ihrer Consti- 
tution wesentlich naher geriickt. 

welche beide gleich gut den Uebergang in norinale Capron- 
saure und die Spaltung in normale Butterslure und Essigssure 
erklaren, gewinnt die erstere aufserordentlich an Wahrschein- 
lichkeit , denn wenn die Hydrosorbinsaure nach der zweiten 
Formel constituirt ware und also die Bette CH=CH-CO-OH ent- 
hielte, so hiitte eller Analogie nach die Illonobromcapronsiiure 
oder jedenfalls die Dibromcapronsaure sich in alkalischer 
Llisung unter Abspaltung von Kohlensame zersetzen sollen. 

Natrium ; 

Von den beiden Formeln 
CH,-CH=CH-CH,-CBP-CO-OH M d  CHS-CH~-CE,-CH=CH-CO-OH, 
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Etwvss sciiwieriger zu versteiien ist das oigenthurnliche 
Verhalten der Rrcnzterebinsaure. Dars diem Saurt! nach der 
Fornicl 

~~>~H-CH=CH-CO-OH 

constituirt ist, kann wohl nicht zweifelhrrR sein, denn sie spalt'et 
sich mil Kalihydrat in Isobuttersiure und Essigsaure und geht 
heirn Er hi tzen niit Jodwasserstoffsaure in Isocapronsiiure iiber. 
S!e enthalt also auch die Gruppe CH=CH-CO-OH und ihre Ad- 
ditionsproductt: sol!ten die Spaltung in Kohleiiwesserstoff und 
Kotrlens~ure erieiden, aber anstatt drrselbeti tritt die eigen- 
thiim!iche Lactonbildung ein. Iin Wesentlichen sind diese 
beidcn Rractioinen einander selw iihnlich. Beida: beruhcn augen- 
scbeirllich darauf , Jars das Bromatsm mit tiern WasserstofT- 
fitom der Carboxylgruppe austritt. Deriurch wird die eina 
Affiniliit des Yauerstoffatoas in) Carboxyl h i  und dirse d t -  
ti@ sich E ~ R  mtweder durch nochmalige Vrrbiodung rnit dem 
KottiunstolTatom dtis Carboxyle, dann niufs dieses als Kohlen- 
siiure sich ahspaiten, oder ihre Sattigung geschivht durch 
Vcreinigurrg rnit dem KohlensloZatoin , welches vorher das 
Brain e~ th le l t ,  dann entsteht das. Lacton. Nehnien wir von 
den beiden iiherhaupt nur rniiglichen FaL!cn beispielsweise an, 
die 6ruppe 

-cn=:cn-dO \OH 
sei di1rr.h die ihnlagerung von Eromwasserstoff in 

- C N E I - C R , - C ( ~ ~  

verwandelt und jetzt spnlte sich Bromwasserstoff in der an- 
gegebenen Weiae ab, so kann enistchen : 
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Ob die eine odcr die andere Reaction eintritt, htingt viel- 
leicht von der Stellung des Eromatorns zu der Carboxylgruppe 
ab; es ist miiglich, dafs in dsm einen Pall das Brom mit dem- 
selben Kohlenstoffatorn wie die Carboryigruppe und in dem 
anderen mit dem benachharten verbunden sein mufs, aber ich 
glaube, dafs bei dcr Lactonbildung aufser der Stdlung noch 
Verhhltnisse in Betracht kommen, iiber welche wir bis jetzt 
SO gut wie Nichts wissen und iiber welch, uns unsere heuti- 
gun Constilutionsformeln vielleicht rliemals werden Auf~chiufs 
geben konnen. Es ist jedenfalis in hohem Grade merkwsrdig, 
dafs die Neigung zur Laclonbildung von der TereSinsdure in 
die Brenzterebinsaure mit tibergeht, obgleich brim Erhitzen 
der ersteren Saure gerade die das Lacton charakterisircndt: 

41.0 
Gruppe I abgespalten wird. Es ist ferner gewil's wahr- 

-0 
scheinlich , dafs die Lactonbildung i n  den bejdtn grofsen 
Gruppen der organischen Clieinie durch dieselbe Ursache be- 
diiigt ist. In der aroniatischen Gruppe halt man n u r  vielfach 
die Saehe fur vollstandig aufgeklart, indeni man glaubt, die 
Ursaohe der Lactonbildung sci nur die Orthostellung ; allein 
das Curnarin ist, wie P e r k i n "3 gezeigt hat, niclit das Lacton 
der Ortliocurnarsiiure , sondern einer isomcren Saure, dereii 
Salze von W i I I i a 1;i s o  n dargestellt sind , die a t e r  sdbst 
nicht isolirt werden l i~nn,  weil sie beim Freiwerden sofort in 
Cumarin und Wasser zerf5llt. Es ist aber P e r k i n  geiungcn, 
das bestandipe Methylderivat der eigentlichen Cumwinsiiure 
darzustellen urid d i e m  ist ganz verschiedes von der Methyl- 
orthocumarsiiure , geht aber beim Erhitzen in letztere iiber. 
Die Orthocurnnrsaure hat gar keine Neipng zur Lactonbil- 
dung mehr, sie spaitet bei 2000 nuch kein Wasser ab. Genau 

*) J. ehim. SOC. 1877, t, 417. 
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dieselben merkwiirdigen Verhlltnisse finden wir beim Santonin. 
Dieses ist das Lacton der Santoninsaure, welche isoiirt wer- 
den kann, aber aufserst leicht in Santonin und Wasser zer- 
fallt. Bei langerem Kochen mit Barythydrat aber geht die 
Santoninsaure in die isomere Santonsaure iiber , welche sehr 
bestlndig ist und in jeder Beziehung der Orthocuniarsaure 
entspricht. - Die Isomerieverhiiitnisse, welche uns hier ent- 
gegen treten , sind uris noch vollkommen unverstindlich. 
Vielleicht wird das Studium der einfacheren Lactone, mit dem 
wir beschiiftigt sind, uns auch dariiber etwas mehr Klarheit 
verschafTen. 

Schlierslich rniichte ich noch bemerken, dafs die Zurecht- 
weisungen uiid Belehrungen , welche Herr V. v. K i  c h t e r  
mir vor Kurzein ertheilt hat *), sich der Erwiederung von 
meiner Seite entziehen, theils weil der Ton, in dern sie ge- 
halten sind, in keineni Verhaltnifs zu den bisherigen recht 
bescheideuen wissenschaftlichen Leistungen des Herrn v. H i c h- 
t e r  steht, theils aber auch, weil der Inhalt eine so 1Qcken- 
hafte Kenntnifs des Yerfassers auf dem Gebiete der organi- 
schen Chemie documentirt **I, dafs die vielen Mifsverstand- 
nisse meiner Arbeiten leicht zu begreifen sind. 

*) Journal fiir prakt. Chemie, N. F. SO, 173. 
**) Von den vielen Belegen, die sich d a f h  aus der citirten Abhandlung 

zusammenstellen lassen, geniigt es hier nur einen anzufiihren : ,,mr 
die Bind- der beiden Cwbmylgruppen (in der Male'insliure) an 
ein Kohlenatofatom apricht ebenfalls CEas bfaleimazvrear,hydrX' 
(S.176.) Wenn Herr v. R i c h t e r  in irgend einem Lehrbucfi der 
organischen Chemie nacheehen miichte, wie die Carboxylgruppen 
bei denjenigen zweibaaischen Siiuren , welche Anhydride geben, 
gebunden sind und wie sich diejenigen Siiuren, bei denen die 
beiden Carhoxyle mit einem Kohlenstoffatom verbunden sind, 
beim Erhitzen verbalten, dmn wird er wahrscheinlich ohne mein 
Zuthun zu der entgegengesetzten Ansicht kommen. In Shnlicher 
Weiee diirften seine anderen Einwiirfe sich erledigen. 




