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von Rudolph Fittig.
Abhandlung
1) Ueber die einbasischen Siaren mit sechs Kohlenstoff-
atomen.
A. Aethylerotonsdure; von Allen B. Howe.

Dritte

Die Darstellung dieser Sdure geschah im Wesentlichen
nach der Methode von Frankland urd Duppa®). Es
wurde zuerst nach ihren Angaben eine grofsere Quantitat
Didthyloxalsaureather bereitet. Dabei haben wir wiederhoit
die Beobachtung gemacht, dafs das Zink nicht zu slark amal-
gamirt sein darf. Es geniigt volistindig, wenn man es ganz
kurze Zeit in eine verdinnte Losang von Quecksilberchlorid

eintaucht, darauf mit Wasser abwascht und trocknet. Man

*) Diese Annalen 286, 2.
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kann dann selbst bei Anwendurg grofser Quantititen von
Oxalather und Jodithyl direct im Wasserbade auf 60 bis 70°
erhitzen, und regelmifsig ist nach 12 bis 15 Stunden die ganze
Flissigkeit zu einer gelben, zihen, halbkrystallinischen Masse
erstarrt. Ist das Zink aber zu stark amalgamirt, so mufs
man wochenlang erhitzen, um zu dem gleichen Resultat zu
kommen. Den mit Wasser abdestillirten Didthoxalsiuredther
haben wir durch fractionirte Destillation gereinigt. Er eni-
hélt nidmlich aufser Jodathyl stets noch eine nicht ganz un-
betréchtliche Menge von hoher siedenden Beimengungen.
Der Aether 16st Chlorcalcium in sehr grofsen Quantitiiten
auf und kann deshalb nicht mit diesem von Wasser befreit
werden.

Die Unwandlung des Diithoxalsiureithers in Aethylcro-
tonsidure wurde theils nach Frankland und Duppa mit
Phosphorchloriir, theils nach Geuther und Wackenro-
der#*) durch 8- bis 10-stindiges Erhitzen mit concentrirter
Salzsdure auf 130 bis 150° ausgefithrt. Bei der Darsteliung
grofserer Quantititen ist der ersteren Methode der Vorzug
zu geben, weil man dabei in offenen Gefifsen arbeiten und
beliebige Quantititen auf einmal in Arbeit nehmen kann.
Aufserdem war aber bei unseren Versuchen nach der Methode
von Geuther die Umwandlung selbst nach 10 stindigem
Erhitzen nicht vollstindig, es wurde nach dem Abdestilliren
der Aethylcrotonsiure in der riickstindigen Flussngkeu immer
noch freie Diithoxalsiure gefunden, die dann durch Schiitteln
mit Aether ausgezogen und von Neuem in derseiben Weise
behandelt werden mufste. Den Aethylcrotonsiuredther hahen
wir niemals isolirt, sondern immer das Product der Einwir-
kung von Phosphorchloriir direct verseift und dann nach dem
Ansiuern mit Schwefelsiure die Aethylcrotonsiure mit Wasser

*) Zeitschrift fiir Chemie, N. F. &, 709.
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abdestillirt. Die grofste Menge der Séure ging dabei direct als
feste Masse oder als in der Vorlage rasch krystallinisch erstar-
rendes Oel iber, zuweilen blieb aber ein Theil der ibergegange-
nen Sdure bei gewohnlicher Temperatur 6lférmig. Wir haben
dann die feste Siure durch Absaugen getrennt, den odligen
Theil in das Calciumsalz verwandelt, dieses durch Krystallisa-
tion gereinigt und dann mit Salzsdure zersetzt, wobei die
Saure regelmafsig fest erhalten wurde. In gleicher Weise
wurde auch der in dem wasserigen Destillat gelost bleibende
Theil der Acthylerotonsiure noch gewonnen.

Den Schmelzpunkt der Aethylerotonsiure fanden wir wie
Geuther und Wackenroder bei etwas iiber 41°. Sie
giedet constant bei 209° (Quecksilber ganz im Dampf).

Yon Wasserstolf im Entstehungszustand wird sie nicht
veridndert. Wir haben in ihre schwach alkalische und auf
dem siedenden Wasserbade erhitzie Losung successive das
Fiuffache der theoretischen Menge vierprocentigen Natrium-
amalgams eingetragen, dann vom Quecksilber getrennt, mit
Schwefelsdure angesduert und destillirt. Mit den Wasser-
dampfen ging ganz reine schon im Kiihlrohr erstarrende
Aethylerotonséiure Gber, und das Gewicht der so wiederge-
wonnenen Séure war sehr nahezu gleich dem der angewand-
ten. Dadurch sowohl wie durch die ihr abgehende Fahigkeit,
sich beim Erhitzen und beim Aufbewahren zu polymerisiren,
unterscheidet sie sich sehr wesentlich von der homologen
Methylcrotonsiure.

Verhalten gegen rauchende Bromwasserstoffsdure. —
Die Vereinigung der Aethylcrotonsiure mit Bromwasserstoff
erfolgt ungleich schwierigér, als bei den meisten anderen
ungesittigten Sduren. Es ist durchaus nothig, dafs die Brom-
wasserstoffsaure bei 0° gesittigt ist und dafs ein grofser
Ueberschufs davon angewandt werde. Um 10 g Aethyl-
crotonsdure durch. langes Schiitteln in Losung zu bringen,
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waren ungefihr 200 com der concentrirtesten Bromwas-
serstoffsiaure erforderlich uwd doch schied sich, als diese
Losang an einen kithlen Ort gestellt wurde, daraus wieder
unverianderte Aethylcrotonsdure ab. Bel Zimmertemperatar
erfolgt die Vereinigung rascher, aber um die gebromie Siure
ganz rein und in theorctischer Menge zu erhallen, mufs man
doch mehrere Wochen stehen lassen, Wiahrend dieser Zeit
scheidet sich ein langsam an Quantitit zunchmendes réthliches
Oel ab, welches, wenn man schiiefslich das Ganze mit Eis~
wasser abkiihlt, krystallinisch erstarrt und dann, ohne wieder
zu schmelzen, bei Zimmertemperatur abfiiirirt und neben
Schwefelsaure und Kalihydrat getrockret werden kenn.  Man
erhalt so eine farblose Krystallmasse, deren Schmelzpunkt bet
259 liegt, die aber in Beribrung mit Wasser schon bei viel
niedrigerer Temperatur fliissig wird und unter Wasser ers
bei nahezu 0° wieder erstarrt. Die Analyse zeigte, dafs diese
Verbindung das ganz reine Bromwasserstoffadditionsproduct
der Aecthylerotonsiure ist.
I, 0,2116 g gaboen 90,2048 AgBr.
II. 02446 , , 02858

Berechnet fiir Gefunden
CgH,, BrO, I il ~
Br 41,02 41,18 40,94,

Ueberfiihrung der Aethylcrotonsdure in die gesditigte
Saure. — In dem Bromwasserstoffadditionsproduct der Aethyl-
crotonsiure lifst sich das Bromatom gegen Wasserstoil aus-
tauschen, wenn man alle die Vorsichismafsregeln beobachtet,
die wir frilher (diese Annalen 193, 117) bei der Umwandlung
der Bromhydrotiglinsaure in Hydrotiglinsiure angegeben haben.
Wir setzten zu der mit 10 bis 45 Th. Wasser (ibergossenen
gebromten Siure, unler sorgfaltiger Abkihlung von aufscn,
successive einen grofsen Ueberschufs an Natriumamalgawn in
szhr klcinen Portionen hinzu und sorgten durch haufiges Hin-
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znfiigen von einigen Tropfen Schwefelsiure dsfir, dals die
Flassigkeit immer sur ganz schwach alkalisch war. Nachher
wurde angesduert und destillirt.  Anfinglich gingen mit dem
Wasser Geliripfchen fiber, die sich aber vachher, als das
Destillal zugenommen hatle, in demsslben wicder klar auf-
idsten. Die Destillation wurde unier zeitweiligem Ersatz des
Wassers forigeseizt, bis das Uebergeheude nicht mehr sauer
reagirte, darsul das ganze Drestiilst mit kohlensaurem Caleium
nestralisirt, das gut charakterisivte Caleiumsalz in reinem Zustande
abgeschiedsn und daraus mit Salzsdure die Saure frel gemacht.
Sie schied sich als farbloses Gel ab welches nach dew Ent-
wissern mit Chioresiciam constant bei 194 bis 195° (Queck-
sitber ganz im Dampf) siedete. Bei — {15° blieb die Sdure
vollkommen flissig und leicht beweglich. Sie besitzt einen
schwachen nicht unangenehmen Geruch, ist leichter als Wasser
und ldslich darin, wenngleich nicht sehr leicht.
0,1943 g gaben 0,4422 CO, und 0,178 H,0.

Berechnet Gefunden
Cq 62,07 62,06
H,, 10,34 10,19
0, 27,59 —

Zur besseren Charakterisirung der Saure haben wir einige
ihrer Szlze und den Aethylidther genauer untersucht.

Calctumsalz, (CgH,;0:):Ca -+ HyO. — Dampft man die
Losung desselben auf dem Wasserbade ein, so scheiden sich,
wenn dieselbe noch ziemlich verdinnt ist, diinne glanzende
Blittchen ab, die sich aber beim Abkiihlen sofort wieder klar
auflosen, und eine solche Losung mufs dann bei gewohnlicher
Temperatur im Exsiccator noch ziemlich betrichtlich an Vo-
lumen abnehmen, bevor sich darin kleine durchsichtige Kry-
stalle abscheiden. Das Salz ist demnach, wie das bultersaure
Calcium und manche andere Calciumsalze, in heifsem Wasser
weniger 16slich als in kaltem. Die durch Yerdampfen bei ge-
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wohnlicher Temperatur erhaltenen durchsichtigen Krystalle
werden im Exsiccator rasch matt und nehmen ein verwittertes
Aussehen an. In lufttrockenem Zustande enthalten sie 1 Mol.

Krystallwasser.

0,2101 g des lufttrockenen Balzes verloren bei 100 bis 110° 0,013
H,O und gaben 0,0999 SO,Ca.

Berechnet Gefunden
2 (CeH;,04) 79,86 —_
Ca 13,89 18,99
H,0 6,25 6,10
100,00.

Um die Loslichkeit des Salzes in Wasser von gewéhn-
licher Temperatur zu bestimmen. wurde das reine Salz in
Wasser gelost und die Losung im Exsiccator so lange stehen
gelassen, bis reichliche Kry.stallisation eingetreten war. Dann
wurde rasch filtrirt und in der Mutterlauge der Calciumgehalt
bestimmt.

6,4526 g der Losung bei 26,5° gaben 0,5213 SO,Ca, entsprechend
1,0349 des wasserfreien Salzes.

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

Baryumsalz, (C¢H;10;)sBa + 2H;0. — Das Salz ist in
Wasser viel leichier loslich, als das Calciumsalz. Erst wenn
die Losung im Exsiccator zur Syrupconsistenz verdunstet ist,
bildet sich zuerst auf der Oberfliche eine Kruste, und dann
schiefsen allmilig unter derselben grofsere durchsichtige Kry~
stalle an. Diese wurden sorgfiltig von der Kruste, die schon
ein etwas verwiltertes Aussehen angenommen hatte, getrenat

und lufttirocken analysirt.
0,2887 g verloren bei 100° 0,215 H,O und gaben 0,1366 SOBa.

Berechunet Gefunden
2 (CgH,;,0,) 57,07 -—
Ba 34,00 34,38
2 H,0 8,93 9,18

100,00.



Aethylerotonsdure. 27

Aethylither, C¢H,;05-C;Hs. — Die Siure wurde in ihrem
doppelten Volumen absoluten Alkohols gelést, das gleiche
Volumen concentrirter Schwefelsiure hinzugesetzt und das
Gemisch eine halbe Stunde im Wasserbade gelinde erwirmt.
Bei nachherigem Zusatz von Wasser schied sich der Aether
als eine leichtbewegliche Flissigkeit auf der Oberfliche ab.
Er wurde abgehoben, erst mit etwas verdiinntem kohlensauren
Natrium, dann mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium ent-
wissert und destillirt. Dabei ging er ganz constant bei 151,5°
(Quecksilber ganz im Dampf) als ein farbloses, leicht beweg-
liches Liquidum von eigenthiimlichem , etwas an Pfefferminze
erinnerndem Geruch iber.

0,197 g des Aethers gaben 0,4807 CO, und 0,1945 H,O.

Berechnet Gefunden
Cq 66,67 66,55
H,, 11,11 10,97
0O 22,22 -
100,00.

Wenn die Aethylcrotonsaure, wie allgemein angenommen
und wie es durch ihre Bildung sehr wahrscheinlich gemacht

wird, nach der Formel CHy-CH=C{Shy (s constituirt ist,

5o sollte der aus ihr entstehenden gesittigten Sdure die For-

mel CH,—CH,—CH<ggbel§l’ zukommen, d. h. sie sollte Didthyl-

essigsiure sein. Diese Siaure aber ist bekannt. Sie ist zu-
erst von Frankland und Duppa *) durch successive Ein-
wirkung von Natrium und Jodithyl auf Essigather dargestellt,
spiter hat sie Schnapp #*) durch Erhitzen einer von ihm
als a-Diithyl-8-Oxybuttersiure bezeichneten Siiure erhalten,

*) Diesq Annsalen 188, 221,
*%*) Berichte der deumtschen chemischen Gesellschaft 1€, 1958.
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und vor Kurzem ist sic von Saytzeff*) aus dem Diathyl-
carbinolcyaniir dargesteilt worden. Frauklangd nnd Duppa
haben nur den Aethylilther gerauver uatersucht, dessen Siede~
puikt naci jhnen bet 1519 liegl; dber die freie Siure und
deren Sulze machen sie war ganz kurze Angaben. Schaapp
findet iog Siedapunkl des Aethylathurs ebenfslls bei 1519, den
Siedepunkt der f{vcien Sdure bei 195 bis 1979 aulserdem er-
wihat er aur ganz hurz des Silber- und Baryuiasalzes, Viel
ausfithrlichicre Mutneilungen  sind vou Ssytzeff gemacht
Diese weichen aber in alien wesentlichen Puokten so erheh-
lich von unseren Beobachtangen sb, dafs ursere Séure nicht
wohl idcatizch mit derjenigen sein kanu, dis Saytzeff unler
Hinden g-hebt hat. Nach ihm soll die Didthviessigsdure bei
190° (Quecksilber ganz im Dampf) sieden, ibr Calciumsalz
soll eine durchsichtize gummiartige Masse und in warmem
Wasser leichter, als in kallem 1oslich sein, das Baryumsalz
wurde aus YWasser nur in Form einer krystallinischen Rinde
erhalten. Nur in Bezug euf den Siedepunkt des Aethylathers
stimmen seine Bcobachtungen mit den unserigen und ebenso
mit denen von Frankland und Duppa und von Schnapp
tberein. Den niedrigen Siedepunkt der Didthylessigsdure hebt
Suytzeff am Schiufs seiner Abhandlung noch ganz besonders
hervor und behauptet, dafs die Abweichung von der Beob-
achtung von Schnapp auf einer unvollkommenen Reinheit
von Schnapp’s Siure beruhen miisse. Unsere Saure aber
siedet ebenfalls 4 his 5° hoher als die von Saytzeff. Bevor
diese Widerspriiche nicht geldst sind, wird sich schwerlich
mit Bestimmtheit sagen lassen, ob die Saure von Saytzeff
oder die unserige die Diathylessigsure ist. Im Gebiete der
ungesattigten Sauren sind noch so viele dunkle Punkte, es
finden, wie ich bereits wiederholt gezeigt habe, so aufser-

#) Diese Annalen 29S, 349.
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ordentlich leicht Umlagerungen im Molecul statt, dafs eine
Behauptung wie die, dafs unsere Siure uwothwendig die Con-
stitution der Didthylessigsiure haben miisse, uns etwas gewagi
Zu sein scheint, andererseits ist aber auch die Resclion, welche
Saytzeff zur Didthylessigsdure [ahrie, erfahrungsgemifs
nicht ganz zuldssig zu sicheren theoretischen Schifissen.

Wir wollén deshalb unsere Séure vinstweilen als Hydro-
dthylerotonsidure und das Bromwasserstoffadditionsproduct der
Aethyicrotonsaure sls Bromhydrodihylerotonsiure bezeichnen.

Ziersetzung der Bromhydrodthylerotonsiure in alkalischer
Losung. — Ucbergiefst wan die gebromte Siure mit etwa
1C Gewichtsiheilen Wasser und fiigt daraef festes kohlen-
seares Natrium in geringem Ueberschufs hinzu, so iost sich
die Sdure anfangs klar auf, aber bevor die letzte Menge der-
selhen in Lisung gegangen ist, tribt sich die Flissigkeit
wieder milchig und es scheiden sich leichte Oeltropfchen ab,
welche, wenn nicht besondere Yorsicht angewendet wird, zum
grofsen Theil mit der entweichenden Kohlensaure forigefithrt
werden. Wir haben die Reaction anfinglich in einer Rihre
vorgehen lassen, die unmittelbar nach dem Emtragen der
Soda zugeschmolzen wurde. Nach einigen Stunden haite sich
dann ein farbloses, sehr leicht bewegliches Qel auf einer panz
farblosen wisserigan Losung abgeschieden. Die Rihren wur-
den dann in Eis stehend geoffnet, die Kohlensiure eniwich
stiarmisch und rifs viel von dem leichten Oel mit fort. Um
grofsere Mengen des oOligen Zersetzungsproducis zu erhalien,
haben wir derauf die Reaction in offenen, nur mit einem Rilck-
flufskithler verbundenen Koiben, die in Eiswasser standen, vor
sich gehen lassen und dabei stets das zehnfache Gewicht der
Sdure an Wasser und anf 4 Mol. der Siure 1 Mol. irockenes
kohlensaures Natrium angewandt. Die Reaction ist auch bei
dieser niedrigen Temperatur nach kurzer Zeit beendigi.
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Wenn die Kohlensidureentwickelung aufgehort und sich die
leichte Oelschicht klar abgeschieden hatte, destiilirten wir
letztere von der wisserigen Flissigkeit in einem sehr gelinde
erwirmten Wasserbade durch einen mit Eiswasser gefiillten
Kihler in eine mit Eis umgebene Vorlage ab. Dabei ging
keine sichtbare Menge von Wasser mit iber. Troizdem wurde
das Oel noch einige Zeit mit Chlorcalcium in Beriihrung ge-
lassen und dann fir sich destillirt. Es begann bei 37° zu
sieden und ging fast vollstindig bis 38° iber, unter Zuriick-
lassung einer sehr kleinen Menge einer erst iber 160° sie-
denden, augenscheinlich durch Polymerisirung entstandenen
Verbindung. Nach unseren bei der Untersuchung der Zimmt-
siure und der Tiglinsure gesammelten Erfahrungen konnte
es kaum einem Zweifel unterliegen, dafs dieser Korper ein
Amylen sei. Um dieses mit Sicherheit zu constatiren, brach-
ten wir ihn sehr vorsichiig und unter guter Abkiihlung mit
so viel Brom zusammen, bis die Farbe desselben nicht mehr
verschwand. Anfinglich wurde das Brom unier Zischen auf-
genommen und erst ganz zuletzi trat eine ganz geringe Spur
von Bromwasserstoff auf. Das Product wurde mit kohlen-
saurem Natrium und Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium
getrocknet und analysirt.

0,1898 g gaben 0,3111 AgBr.
Berechnet fiir
CyH,oBry Gefunden
Br 69,56 69,72,

Die Verbindung war demnach reines Amylendromiir,
Dasselbe siedete fast ohne Zersetzung bei 178 bis 180°%. Eine
Spur von Bromwasserstoffsdure, welche bei der Destillation
zuletzt auftrat, riihrt wahrscheinlich nur von einer Verun-
reinigung her.

Ueber die Kohlenwasserstoffe CyH,, herrscht trotz der
zahlreichen neuen Untersuchungen von Wagner und Say-
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tzeff*), Wischnegradski®®*), le Bel ##%),  Zeid-
ler+), Eltekoff ++), Flawitzky $++5), Etard * und
Anderen noch manche Unklarheit und es sind noch zahlreiche
Widerspriche zu beseitigen. Die meisten der von diesen
Chemikern untersuchten Kohlenwasserstoffe aber besitzen einen
so niedrigen Siedepunkt, dafs sie hier nicht niher in Betracht
kommen. Dagegen gleicht unser Amylen in jeder Bezichung dem
von Wagner und Saytzeff aus dem Jodir des Didthyl-
carbinols mit alkoholischem Kali dargestellten Aethylpropylen,
welches nach ihnen bei 36° siedet und ein bei 178° unter
geringer Zersetzung siedendes Bromiir giebt. Fiir diesen
Kohlenwasserstoff leiten sie aus ihren Versuchen die sehr wahr-
scheinliche Formel CH;-CHy-CH=CH-CHg ab und sie glauben,
dafs damit anch das bei 37° siedende, von Wurtz aus Jod-
allyl und Zinkithyl, aber nicht direct, dargestellte Amylen
identisch sei.

Die Ausbeute an Amylen unter den angegebenen Ver-
suchsbedingungen ist eine sehr gute. Um zu erfahren, ob
und welche andere Zersetzungen gleichzeitig stattgefunden
haben, siuerten wir die alkalische Fliissigkeit, von der das
Amylen abdestillirt war, mit Schwefelsdure an und destillirten
so lange ab, als das Uebergehende noch sauer reagirte. Aus
dem Destillat wurde durch Neutralisiren mit kohlensaurem

*) Diese Annalen A3, 373; 19O, 302,
*%) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ®, 1028; dicse
Annalen 190, 328,
*&%) Bull. soc. chim. 28, 546; Compt. rend, 85, 853.
+) Diese Annalen 186, 245; 197, 248,
1+) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft A@, 706, 1904,
2067; 11, 414,
+14) Diese Annalen 169, 205; R IO, 840; Berichte der deutschen
chemischen Gesellschaft AR, 992.
*) Compt. rend. 86, 488.
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Calciom und Eindumpfcn eine sehr kleine Menge eines Cal-
ciumsalzes erhalten, aus welchem Sulzsiure eine feste, bei 41°
schmelzende Saure abschied. Es war siso eine sshr kleine
Menge von Aethylcrotonsiaure regererirt worden.

Die saure Flissigkeit, welche nach demn Abdestilliren der
regenerirten Aethylerotonssure im Destillationsgefafs zurick-
blieb , enthieit noch eine kiecine Menge emer nicht flich-
ligen Siure, welche sic beim Schitteln mit Aether sn diesen
abgel. Vielleicht war dicse Saure Diathoxalsiure, verunrei-
nigt mit einer Spur eines anderea Zerselzungsproducts, die
die Krystailisation verhinderte. Beim Verdunsten des Aethers
blieb nimlich ein syrupférmiger Richkstand, der auch bei lin-
gerem Stehen nicht fest wurde. Zu einer weiteren Reinigung
reichte die sehr kleine Menge, welche aus 20 g der gebrom-
ten Saure entstanden war, nicht aus. Wir werden nachher
auf diese Séure 2urickkowmen.

Die Bremhydroéthylcrotonsaure zeigt also beim Neutrali-
siren mit kohlensaurem Natrium bei 0° durchaus das gleiche
Verhalten wie die Bromhydrozimmisiure #). Es verlaufen
drei verschiedene Reactionen seben emander :

C,H, Br-CO-ONa = C,H,, -+ CO, 4 NaBr;

CH(Br-CO-ONa == (,H-C0O-ONa - BrH;

CgH,oBr-CO-ONa + H,0 == C,H,,(O¥)-CO-ONa -+ BrH,
aber von diesen ist die erstere weitsus die vorberrschende
und die beiden letzteren miissen als gunz unweseniliche Neben-
reactionen angesehen werden.

Zersetzung der Bromhydrodthyleretorsiure durch Was-
ser. — 18 g der gebromten Siure wurden mit dem finf-
fachen Gewicht Wasser in Rohren eingeschlossen und diese
24 Stunden in. ein siedendes Wasserbsd gelegt. In den Roh-
ren befurd sich dann eine klero wasserige Losung, auf deren

*} Diese Annslen 198, 186,
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Oberfische eine leicht bewegliche Oelschicht schwamm. Das
Velumen der letzieren war nahezu gleich dem Volumen der
angewandien, unier dem Wasser sofort flissigz gewordenen
Siure. Als dic Rohren unter guter Abkithlung gedffnet wur-
den, entwich viel Kohlensiure. Das Oel wurde von der Ober-
fliche abgehoben und it verdiinnter Natronlauge geschitielt,
um aufgeldste saure Kérper fortzunehmen. Dabei verminderte
sich das Volumen desselben auf etwa Y/, des urspriinglichen.
Der in verdiiunter Natronlavge unlosliche Theil war reines
Amylen, denn er siedete nach dem Waschen mit Wasser
und Trocknen mit Chlorcalcium constant bei 370,

Das elkalische Waschwasser wurde mit dem wisserigen
Rohreninhalt vercinigt und nach dem Ansdiuern mit Schwefel-
sdure destillirt, bis die saure Reaction des Uebergehenden auf-
horte. So wurde eine sehr reichliche Menge von regenerirter
Aecthylcrotonsdure in vollkommen reinem Zustande erhaiten.

Aus dem Deslillationsrickstande liefs sich mit Aether
eine nicht fliichiige Sidure ausziehen, die sich genau so ver-
hielt, wie die bei der Zersetzung mit kohlensaurem Natrium
entstandene.  Auch bei der Zersetzung mit Wasser hatte sich
davon nur cine relativ kleine Menge, wenngleich mehr, els
bei der Zersetzung mit kohlensaurem Natrium gebildet. Beim
Abdestilliren des Aethers hinterblieb die Siure als ein gelb
gefirbter Syrup, der heim Stehen im Exsiccaior nicht er-
starrte. Wir haben die Séure, um sie zu reinigen, zundchst
in ihr Baryumsalz verwandeit. Dieses war zu leicht lslich
in Wasser, um eine so kleine Menge durch Krystallisation
daraus zu veinigen; in heifsem Alkohol dagegen war es
schwerer loslich und beim Erkalten der heifsen Losung schied
es sich daraus in flockigen Massen ab, die aus sehr kleinen
Nadeln bestanden,

Dieses Salz hatte den Baryumgehalt eines oxycapron-
sauren Baryums, (C;H,,05)eBa, denn

Annalen der Chamie 200 Ba. 3
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0,2581 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,147 80 Ba.

Berechnet fiir Gefunden
(CeH,;0;5)oBa
Ba 34,33 34,14,

Die durch genaues Zersetzen des Baryumsalzes mif
Schwefelsiure frei gemachte Siure hinterblieb beim Verdun-
sten wieder als Syrup, aber in diesem bildeten sich jetzt nach
lingerem Stehen Krystalle, ohne dafs indefs die ganze Masse
erstarrie. Die Krystalle wurden herausgenommen, abgepreisi
und in wenig Wasser gelost. Sie schieden sich jetzt leicht
wieder ab, waren aber an der Lufi sehr zerfliefslich, vielleicht
weil ihnen noch etwas einer syrupformigen zerfliefslichen
Substanz anking. Aus diesem Grunde schmolzen sie auch
unregelmifsig zwischen 48 und 52°, also betrichtlich niedriger
als die Diathoxalsdure (74°). Eine weitere Reinigung durch
Krystallisation war wegen der kleinen Menge nichi méglich.

Fir die Ableitung der Constitution der Bromhydroathyl-
crotensdure war es von grofser Wichtigkeit zu wissen, ob
die daraus regenerirte Oxysdure Diathoxalsdure oder eine
isomere Saure ist. Wir haben deshalb noch einen verglei-
chenden Versuch in dieser Richtung ausgefiihrt. Es zeigte
sich, dafs die heifse Losung des Baryumsalzes unserer Siure
mit einer heifsen Ldsung von essigsaurem Wupfer versetzt
fast sofort einen blauen Niederschlag gub, dessen Menge bei
forigesetztem Erhitzen zunahm. Der Niederschlag wurde ab-
filtrirt, gut ausgcwaschen und bei 100° getrocknet. Er bildete
dann ein leichtes feines hellblaues Pulver. Die Analyse ergab
Zahlen, welche recht gut fiir ein basisches Salz :

GsH(qO3Cn = Csnto<c(§),o Pt
pafsten.

L 0,1212 g gaben 0,049 CuO.
IL 027245 , 0,2859.CO4 und 0,0803 H,0.
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Berechnet Gefunden
Cs 87,94 87,32
Hy 515 5,17
0, 24,89 —
Cu 82,74 32,21
TT100,00.

Es wurde darauf chemisch reines didthoxalsaures Baryum
in derselben Weise mit essigsaurem Kupfer behendelt. Es
entstand nicht sofort cin Niederschlag, erst als die Flissigkeit
im Wasserbade auf ¢in kleineres Volumen verdsmpft war, kry-
stallisirie beim Erkalien ein Kupfersalz in heilblauen kugeligen
Aggregaten aus. Als diese jedoch von der Muiterlauge ge~
trennt, wieder in Wasser gelost und die Ldsung erwirmt
wurde, schied sich ein unloslicher Niederschlag in sehr reich-
licher Menge aus, welcher dem oben beschriebenen fast voll-
stindig glich. Es war bei diesem Versuch augenscheinlich
zuerst das neutrale Salz gebildet, welches aber beim Erwirmen
mit reinem Wasser sich in ein basisches verwandelte.

Wir miissen es hiernach leider unenischieden lassen, ob
die regenerirte Sdure Didthoxalsdure war. Um sicheren Auf-
schiufs dariber zu erhalten ist es ndthig, den Versuch mit
viel grofseren Quantititen von Bromhydrodthylerotonsiure
auszufiihren.

Durch Wasser von 100° wird also die Bromhydrodthyl-
crotonsaure in dhnlicher Weise wie in alkalischer Losung bei
0° zersetst, wenigslens enistehen genau die gleichen Producte,
aber wihrend bei der letzteren Zersetzung die Hauptreaction
in der Biidung von Amylen besteht, wird beim Erhitzen mit
Wasser viel weniger Kohlenwasserstoff gebildet und die grofste
Menge der Sidure in Bromwasserstoff und Aethylcrotonsaure
gespalten. Von den drei oben angefiihrten Reactionen wird
die zweite hier zur Hauptreaction.

Verhalten der Aethylcrotonsiure gegen Brom. Dibrom-
hydrodthylerotonsiure. — Figt man zu einer gut gekihlten

3%
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Losung von Aethylcrotonsiure successive in kleinen Portio-
nen- die berechnete Menge Brom, so verschwindet anfinglich
das Brom fast sofort und erst zuletzt nimmt die Flissigkeit
eine rothliche Farbe an. Bromwasserstoff tritt wihrend der
ganzen Operation nicht oder hichstens in sehr minimalen
Quantititen anf. Beim freiwilligen Verdunsien des Schwefel-
kohlenstoffs scheiden sich grofse Krystalle des Bromadditions~
productes ab, die noch schoner, vollkommen wasserheil und
durchsichtig durch einmaliges Umkrystallisiven aus Schwefel-
kohlenstoff ernaiten werden. Der Schmelzpunkt dieser Ver-
bindung liegt genau bei 80,5°

Die Analyse ergab den der Formel CgH,,Br;0; enisprechen—
den Bromgebalt.

0,2209 g gaben 0,3618 AgBr.

Berschnet Gefunden
Br 58,39 58,12

Aersetzung der Dibromhydrodthylerotonsdure in alkali-
scher Losung. — Die Operation wurde genau so wie bei der
einfach gebromten Séure in einein abgekihitea Kolben am
Rickfiufskihler ausgefihrt und auf 4 Th. Sdure 10 Th. kaltes
Wasser und etwas mehr als die erforderliche Menge kohlen-
saurcs Natrium angewandt. Noch bevor sich die Sdure ganz
aufgeldst hatle, tritbte sich die Flissigkeit milchig und schieden
sich Oeltropfen ab, die sich am Boden des Gefalses ansammeiten.
Nach cinigen Stunden war die Zerseizung beendigt. Beim
Erwérmen ging das Oel mit den ersten Wasserdampfen tber.
Es warde mit Chlorcalcium entwissert und destillirt. Dabei
zeigte es sich, dafs es nicht einheitlich war. Es begann bei
elwas dber 108° zu sieden, die Hauptmenge wurde zwischen
110 und 1129 etwas weniger zwischen 112 und 115° aunige-
fangen, darauf stieg das Thermometer rasch auf 175% es de-
stillirie noch eine geringe Menge Fliussigkeit iiber, dann trat
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Bromwasserstoff auf und im Gefifs blieb eine kleine Menge
eines braunen Zersetzungsproductes.

Das bei 110 bis 112° aufgefangene Product war vollig
wasserhell und farblos, aber beim Aufbewahren in gut ver-
schlossenen Gefiafsen nahm es bald eine gelbe Farbe an. Eine
Brombestimmung ergab nur 48,18 pC. Br, wihrend die Formel
des Bromamylens CslgBr, wofiir der Kiorper der Analogie
npach zu halten war, 53,69 pC. Br verlangt. In der Meinung,
dafs der zu niedrig gefundene Bromgehalt ven der Anwesen-
heit einer kleinen Menge von Wasser herrithren konnte, haben
wir dieses bei 110 bis 112° destillirte Product noch einige
Zeit mit Chlorcalcium in BeriGhrung gelassen und dann noch-
mals destillirt.  AufTilliger Weise traten jetzi genau dieselben
Erscheinungen wie bei der ersten Destillation ein, die Haupt-
menge ging bei ungefibr 112° dber, aber dann stieg das Ther~
mometer wieder iber 170%

Die bei ungefahr 112° aufgefangene Portion wurde wieder

analysirt.
0,1805 g gaben 0,2307 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,,Br
Br 55,59 51,80,

Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafs das Oel im We-
sentlichen gebromtes Amylen ist, verunreinigt mit einer anderen
wahrscheinlich sauerstoffhaltigen Verbindung. Die letztere
kann direct bei der Zerseizung der gebromten Saure, oder,
was wir nach allen unseren Beobachiungen fir viel wahr-
scheinlicher haiten, ersi aus dem gebromien Amylen beim
Stehen und Destilliren an der Luft gebildet sein. Dafs eine
derartige Oxydation an der Luft bei analogen Bromverbindungen
stattfindet, ist ja ver Kurzem ven Demole mit Sicherheit
nachgewiesen.

Aus der alkalischen Flissigkeit, voen der das gebremte
Amylen getrennt worden war, konnte durch Destillation mit
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verdinnier Schwefelséure eine sehr kleine Meuge von regene~
rirtcr  Aethylcrotonséiure isolirt werden. Es ist nicht ganz
verstindlich, durch welchen chemischen Procefs aus den zwei-
fach-gebromten Sauren die urspriingliche ungesittigte Siure
regenerirt wird, aber wir erinnern daran, dafs dieselbe auf-
fallige Erscheinung auch hei den analogen Zersetzungen der
Bromadditionsproducte der Tiglinsdure und der Zimmtsiure
beecbachtet wurde.

Die Fliissigkeit, von der die Aethylcrotonsiure abdestiliirt
war, gak an Aether eine kleine Menge einer sehr schimn kry-
stallisirenden, aicht flichtigen Saure ab, welche nach dem Um~
krystallisiren bei 141° schmolz. Die gleicke Siure entstcht
in grofserer Menge bei der Zersetzang der Dilromhydreathyl-
crotonsaure durch Wasser. Wir kommen gleich darauf zarick.

Zersetzung der  Dibromhydrodthylerotonsiinre  durch
Wasser. — Je 5 g der gebromtien Siure wurden mit 25 g
Wasser in Rohren eingeschiossen und diese 20 bis 24 Stunden
im siedenden Wasserbade erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit
ist die Reaction augenscheinlich beendigt, denn bei lingerem
Erhitzen beobachtet man keine Verinderung und keine Ver-
mehrung der am Boden der Rohren abgeschiedenen wasser-
hellen Oelschicht mehr. Beim Oeffnen der Réhren entwich
Kobhlensiure unter starkem Druck. Das abgeschiedene Oel
wurde von der wisserigen Flissigkeit getrennt und, um es von
aufgelisten sauren Korpern zu befreien, zuerst mit kohlen-
savrem Natrium, dann mit Wasser geschiittelt, mit Chlorcal-
cinm entwissert und direct analysirt, weil wir es fiir moglich
hielten , dafs die Ursache des friher zu niedrig gefundenen
Bromgehaltes in eciner erst wihrend der Destillation stattfin-
denden Zersetzung liegen konnte ; allein dieses nicht destillirte
Product ergab nur 46,36 pC. Br, anstatt 53,69 pC. Es wurde
darauf destillirt, wobei alle die friiher beschriebenen Erschei-
nungen wicder beobachtet wurden. Das hei 110 bis 113°
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aufgefangene Destillat ergab 47,55 pC. Br, eine zweite zwi-
schen 113 und 116° aufgefangene Fraction 48,25 pC. Br.

Das gebromte Amylen war demnach noch weniger rein,
als das bei der Zerselzun, mit kohlensaurem Natrium erhaltene.

Die von den Oel a*gegossene wisserige Losung lieferte
bei der Destillation wieder eine kleine Menge Aethylcroton-
siure. Nachdem diese abdestillirt war, wurde die riickstandige
Fliissigkeit auf ein kieines Volumen verdampft und dann mit
Aecther ausgeschiittelt. Dabei ging jedesmal nur eine kleine
Menge eirer krystallinischen Séure in den Aether iber, und
zur vollstandigen Erschépfung des Riickstandes war es des-
halb erforderlich, das Ausschiitteln mil neuen Mengen von
Aecther sehr viele Male zu wiederholen, bis der Aether beim
Abdestilliren gar keinen Riickstand mehr hinterliefs. Aus der
dtherischen Losung krystallisirte die Sdure leicht in kleinen,
aber gut ausgebildeten farblosen rhombischen Prismen, die
genau bei 141° schmolzen.

I 0,2083 g gaben 0,3563 CO; und 0,1462 H,O0.
I 0,3524g , 0627 , , 02543 ,

Berechnet Gefunden
1 1L
Ce 48,65 47,81 48,62
H,, 8,11 7,97 8,08
O, 43,24 —_ o
100,00.

Die Analyse I war mit der direct erhaltenen, gut kry-
stallisirten Saure ausgefilhrt. Nach der Verbrennung zeigte
sich, dafs im Platinschiffchen eine Spur unorganischer Substanz
zuriickgeblieben war. Die Siure wurde deshalb nochmals
aus Aether umkrystallisirt und wieder analysirt (Analyse II),

Die neue Saure ist hiernach sehr wahrscheinlich eine mit
der Glycerinsiure homologe Dioxysdure CsHy(OH),CO-OH,
gebildet durch den Austausch der beiden Bromatome in der
Dibromhydroithylcrotonsiure gegen zwei Hydroxylatome, also
wahrscheinlich :
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it oo or/ CHa-CH,
CH,-CA f\cofon :

OH OH
Wir wollen sie als Hexerinsgure bezeichnen. Sie ist sehr
leicht igslich in Wasser und Alkohol, weniger in Aether und
fast vollstandig unléslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloro~
form und Ligroin. Sie schmilzt constant bei 141% Am schon~
sten krystallisirt sie aus Aether. Die so erhaltenen Krystalle
wurden gemessen.

Krystallsystem : rhombisch.

i \i a:b:ec= 09573 : 1: 0,3328,
P i : Die folgenden Formen wurden beobachtet :
I P = coP (110)
2 adpi. b a = coP oo (100)
K b = coBoo (010)
' ; ‘ ®» o= P (111}

o = BY, (i)

beobachtet berechnet

P :ooP = (110) : (110) = 87°30’ —
P : P ==(111) : (111) = 34%4/ —
P : P = (111): (111) = 36° 3693040

P1,: By, = (811): (311) = 269"  25%6Y/y'
Biy: Py, = (811) : (311) = 88°36' 89024~
Die Krystalle bilden gewohnlich kleine Nadeln, verlédngert
in der Richtung der Verticalaxe, aber zuweilen werden auch
sehr kurze Prismen erhalten. Die beiden Pinacoide, a und b,
sind sehr schmal und oft fehll eins oder beide ganz. An den
nadelformigen Krystallen ist die Pyramide P Y5 vorherrschend,
an den kurzen prismatischen Krystallen sind die beiden Pyra- -
miden nahezu gleichartig entwickelt.
Die Salze dieser schin krystallisirenden Saure zeichnen
sich nicht durch grofse Krystallisationsfahigkeit aus. Das
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Calciumsalz ist dufserst leicht loslich und die Losung des-
selben trocknet im Exsiccator zu einer dicken gummiartigen
Masse ein. Auch in Alkohol ist es sehr leicht léslich, aus
dieser Losung wird es durch Aether in weifsen Flocken ge-
fallt, die aber, wenn die beiden Flissigkeiten nicht vollsidndig
wasserfrei sind, rasch zu einer guinmiartigen und schleimigen
Masse sich vereinigen und nicht abfiltrirt werden kénnen,
Auch das Baryumsalz ist so leichi losiich, dafs es nur in
Form eines dicken Syrups erbalten wurde. Dagegen haben
wir das cbenfalls leicht losliche Kupfersalz in Krystallen er-
halten. Die Losung des Baryumsalzes wurde mit verdiinnter
Kupfervitriollosung genau ausgefilll und vom schwefelsauren
Baryum abfilirirt. Das Verdampfen der Losung darf nur bei
mafsiger Warme geschehen, denn bei Siedhitze scheidet sich
aus derselben ein hellblaues, pulveriges, basisches Salz ab,
welches in Wasser ganz unloslich ist. Wir haben dieses Salz
nicht analysirt, aber durch Zersetzung desselben mit Schwefel-
wasserstoff die Hexerinsdure unverindert daraus wiedergewonnen.
Die in milsiger Wiarme concentrirte Losung schied beim Stehen
im Exsiccator Krysialle ab, denen aber ein wenig des basi-
schen Salzes beigemengt war. Um sie davon zu befreien,
wurden sie in Alkohol gelost, aber beim Erwirmen damit be-
gann sich wieder das wunldsliche basische Saiz zu bilden. Es
wurde davon filtrirt und die Losung in den Exsiccator gesetzt.
Zuerst schied sich an den Gefifswinden eine kleine Menge
kleiner compacter blauer Krystalle ab, dann bildete sich in
der Flissigkeit eine reichliche Krystallisation von feinen, viel
heller gefirbten Nadeln. Wahrscheinlich waren diese beiden
verschieden ausschenden Krystalle im Krystallwassergehalt
verschieden. Sie konnten mechanisch nicht von einander ge-
trennt werden und wurden zusammen analysirt,

0,158 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 120 his 130° 0,02388
H;O und gaben 0,0298 CuO.
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Berechnet fiir Gefunden
(G, 04)sCu
Cn 17,74 17,75.

Der Wasserverlust heim Erwirmen entspricht einem Ge-
halt von 31j; Hy0O (gefunden 15,06, berechnet 14,98), aber
darauf ist kein Gewicht za legen, weil den zur Analyse ver-
wandten helleren nadelformigen Krystallen noch einige der
blauen beigemengt waren.

Auch aus der zweifach-gebromten Siaure werden demnach
beim Erhitzen mit Wasser die gleichen Producte, wie beim
Neutralisiren it kohlensaurem Natrium in der Kilte gewonnen,
aber auch hier ist das quantitative Verhaltnifs der Zersetzungs-
producte in beiden Fillen ein verschiedenes. Bei der frei-
willigen Zerselzung in alkalischer Losung bei niederer Tem-
peratur zerfaili fast die ganze Menge der Sdure in Kohlensdure
und das indifferente, im Wesentlichen aus Bromamylen be-
stehende Oel, regenerirte Aethylcrotonsiure und Hexerinsdure
treten nur spureuweise auf; bei der Zerseizung mit Wasser
dagegen entsteht mehr Hexerinsdure und weniger Bromamylen.

B. Hydrosovbinsiure und Sorbinsdure; nach Versuchen von
Karl Stakl, Ludwig Landsberg und Fr. Engelhorn.

Die zn den folgenden Versuchen henutzte Hydrosorbin-
siure wurde, wie friher angegeben #), dargestelit und ge-
reinigt. Sie siedete constant bei 208° (Quecksilber ganz im
Dampf) und erstarrie beim Abkithlen in einer Kiltemischung
nicht.

*) Fittig und Barringer, diess Annalen R@1, 309. Es ist schon
dort erwilnt worden, dafs bei der Durstellung aus reiner Sorhin-
shure regelmifsig ein dliges Nebeuproduct in kleiner Menge ent-
steht, wolches nicht fifichtig mit den Wasserddmpfen ist und des-
halb beim Ahdestilliren der Hydrosorbinshure im Destillationsge-
fuls bleibt. Auch bei den reueren Versuchen bildete sich dieser
Kdrper regolmifsig, bald in grafserer, bald in geringerer Menge.



Hydrosorbinsdure. 43

Monobromeapronsiure. — Die Vereinigung der Hydro-
sorbinséiure mit Bromwasserstoff findet auflserordentlich leicht
statt. Wendet man gleiche Yolumina der Siure und rauchen-
der, bei 00 gesittigter Bromwasserstoffsiure an, so bildet sich
unter Freiwerden von Wirme eine vollstindig klare Ldsung,
aus der sich nach kurzer Zeit Oeltropfen auszuscheiden be-
ginnen, die sich bald als gelbliche Oelschicht auf der Oberfliche
ansammeln. Nur wenn eine grofsere Menge von Bromwasser—
stoffsdure angewandt wird, findet keine freiwillige Abscheidung
der gebromten Siure mehr statt; sie mufs dann durch Wasser-
zusatz abgeschieden werden. Halt man aber die angegebenen
Yerhiltnisse inne, so ist nach einigen Stunden alle Hydrosor-
binsdure in Monobromcapronsdure verwandeli und lefztere
kann von der Oberfliche abgekoben, durch Waschen mit etwas
kaltem Wasser leicht gereinigt und in einem flachen Gefifs
im Exsiccator von anhingendem Wasser befreit werden. Sie
bildet dann cin farbloses schweres Oel von schwachem Ge-
ruch, welches in einer Kiltemischung von — 18° nicht erstarrte.
Bei einem Versuch, sie zu destilliren, fand Zersetzung unter
Freiwerden von Bromwasserstoff statt.

1. 0,2611 g gaben 0,353 CO, und 0,1312 H;O,

M 02584 , , 0,2448 AgBr.
i o381, , 03737 ,

Das gab Herrn Engelh orn die Veranlassung, das Verhalten der
reinen Hydrosorbinshure beim Erbiizen fiir sich und mit Schwefel-
siure zu unterauchen. Wird die Hydrosorbinsiure in einem Kol-
ben am Rickflulskiibler in gelindem Sisden gehalten, so firbt sie
sich bald gelb und »nach und nachk braun, und wenn man nach
80 bis 40 stiindigem Erhitzen destillirt, so geht beim Siedepunkt
der Hydroserbinsdiure kaum noch etwas iiber, das Thermomecter
steigt, chne irgendwo stationdir zu bieiben, von 210° auf tiber 860°
und danp findet Zersetzung des Riickstandes statt, Ein ganz Bhn-
liches Product erbilt man, wenn Hydrosorbinsiure mit Schwefel-
slure kurze Zeit in Rohren auf 100° erwiirmt wird. Bestimmt
charakterisirte Zersetzungsproducte konnter in beidon Félien nicht
igolirt werden.
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Berechnet Gefunden

L 1L 1L

Cq 36,92 86,87  — -

H,, 5,64 558  — —_—

Br 41,08 — 4,02 41,18

0, 1641 - - -

100,00.
Monojodcapronsiure. — Eben so leicht wie mit Brom-

wasserstoff verbindet sich die Hydrosorbinsdure mit Jodwasser—
stofl. Wenn man auf 1 Vol. Hydrosorbinsiure 1 bis 1,5 Vol
bei 0° gesattigter Jodwasserstoffséure anwendet und unter Ab-
schlufs des Lichies stehen lifsi, so findet auch erst klare Lo~
sung statt, aber schon nach einigen Secunden beginni die
Jodeapronsdure sich abzuscheiden und nach ganz kurzer Zeit
ist die Abscheidung beendigt. Das durch Schiitteln mit Wasser
gewaschene und im dunkeln Exsiccator neben Schwefelsiure
upd Kali getrocknete Product ist rein. Es bildet ein fast farb-
loses, am Licht sich bald gelb firbendes Oel, welches in einer
Kaltemischung nicht erstarrte.

1. 0,4889 g gaben 0,4528 AgJ.

Il 0,7284 g gaben 0,6988 AgJ.

Berochnet fiir Gafunden
CaHJOg 1 L
J 52,48 52,12 51,84,

Die Ausbeute an Jodcapronsdure ist nahezu die theoreti-
sche. Aus 8 g Hydrosorbinsdure wurden 46 g reiner Jod-
capronsdure erhalten. Die itheoretische Menge ist 16,9 g.

Dibromcapronsiure. — Bringt man fein gepulverte Sorbin-
sdure mit einem grofsen Ueberschufs von rauchender Brom-~
wasserstoffsiure in gut verschliefsbaren Stopselcylindern zu-
sammen, so lost sie sich nach lingerem Schiitteln klar euf.
Nach einiger Zeit tritt Tribung ein und auf der Oberfliche
der Flissigkeit sammelt sich allmilig eine dicke Oelschicht
an. Lafst man jetzt unier zeitweiligem Umschiitleln noch
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einige Tage stehen, so wird das Oel allmalig schwerer, sinkt
zu Beden und erstarrt hier nach und nach vollstandig zu
grofsen harten Krystallen. Die Vereinigung findet alse in zwei
Phasen stait, und das sich zuersi abscheidende leichiere Qel
besteht gewifs im Wesentlichen aus Monobromhydroscrbin-
siure, die sich dann weiter mit Bromwasserstoff zu der festen
Dibroemcaprensidure vereinigi. Die letztere wird direct rein
erhalten. Man braucht sie nur mii etwas kaltem Wasser ab-
zuwaschen uad im Exsiccator zu trocknen. Zum Umkrystalii~
siren cignet sich am besten Schwefelkohlensioff. Sie ist darin
ziemlich leicht dslich und scheidet sich beim {reiwilligen Ver-
dunsten der LOsung in grofsen, compacten, wasserhelien Kry-
stallen ab. Auchin Benzol ist sie leicht 1oslich. Ihr Schmelz-
punkt liegt bei 689

L 0,3572 g gaben 0,8461 COp und 0,1112 H,O.

1I. 0,2592 g gaben 0,356 AgBr.

Berechnet Gefunden
Co 25,28 26,40
Hy, 3,65 3,46
Be, 58,29 58,44
0, 11,68 —
100,00.
Tsodibromeapronsdure. — Wir bezeichnen mit diesem

Namen die fliissige Verbindumg, welche Fittigund Barringer
durch Einwirkung von Brom suf Hydrosorbinsiiure in einer
Kaltemischung erhielten. Diese Verbindupg wurde von Nezem
dargestellt, aber auf etwas andere Weise. Hydrosorbinsiure
wurde in ziemlich viel Schwefelkohlenstefl' geidst, die Losung
abgekiihlt und aus einem Tropftrichter allmilig die berechneie
Menge Brom, gleichfalls in Schwefelkohlenstoff geldst, hinzu-
gesetzt. Das Brom wurde aufgenommen, ohne dafs sich Brom-
wassersteff entwickelte. Beiin freiwilligen Verdunsten des
Schwefelkohienstoffs blieb eine dicke, fast farblose Flissigheit
zuriick, die iv einer Kaltemischung ziher wurde, aber nicht
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ersiarrte. Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafs diese Ver-~
bindung mit der eben heschriebenen Dibromcapronsiure- nur
isomerisch ist. Aufser durch ihre physikalischen Bigenschaften
unterscheidet sie sich von dieser ganz wesentlich durch ihre
weil geringere Bestindigkeit. Als wir eine Probe zur Analyse
bei 50° von Schwefelkohlenstoff befreien wollten, trat Zer-
setzung unter starker Bromwasserstoffentwickelung ein, ja
schon beim Slehen im Exsiccator giebt sie langsam Brom-
wasserstoff ab, und es war uns deshalb nicht einmal méglich,
eine 2ur Analyse abgewogene Menge im Exsiccator auf cor-
stantes Gewicht zu bringen. Nach 24 stiindigem Stehen hait
immer wieder eine Gewichtsabnahme von einigen Milligrammen
stattgefunden. Darin liegt auck der Grund, weshalb wir den
Bromgehait zu niedrig finden muflsten.
0,2245 g gaben 0,2924 AgPr.

Berechnet fiir Gefunden
CoHyBrg0y
Br 58,39 55,4.

Eine Dijodcapronsdure darzastellen gelang nicht. Bringt
man ganz reine gepulverte Sorbinsdure mit rauchender Jod-
wasserstoffsdure zusammen, so lost sie sich leicht auf, aber
gleichzeitig firbt sich die Fliissigkeit selbst bei Abschluls des
Lichtes tief rothbraun und nach einiger Zeit sammelt sich am
Boden des Cylinders ein von freiem Jod tief-roth gefarbies
Oel an. Dieses wurde von der iberstehenden Flissigkeit ge-
trenat, durch Schiitteln mit verdinnier schwefliger Sdure und
Wasser vom aufgeldsten Jod befreit und dann im Exsiccator
entwissert. Es glich dann in jeder Beziehung der vorhin be~
schriebenen Monojodcapronsiure und erstarrie ehenfalls in
einer Kaltemischung nichi. Die Dauer der Berihrung mit
der Jodwasserstoffsdure ist, wie uns die Analysen zeigten, ohne
Einflufs auf die Zusammensetzung des Productes.

Die Substanz zur Analyse Il war nur zwei Tage, die zur
Analyse 1 und 10 acht Tage, die zur Analyse IV drei Wochen
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mit bei 0° gesittigter Jodwasserstoffsiure unter Abschlufs des
Lichtes und unter ofterem Umschiiiteln in Berihrung gewesen.
L 0,5098 g gaben 0,5395 CO, und 0,2081 HO.
I 06745 , , 0,6583 AgJ.
IL 06,3958 , , 0,4266 CO; und 0,15689 H,O.
Iv. 08277, , 0,348 , , 01295 ,

Berecbnet fiir Gefunden Berechnet f{iir

el 70y T i oL IV, Coliod Oy
g 20,7 26,85 — 29,38 28,99 C 20,00
H 4,54 4,43 — 4,45 4,3% H 3,7
J 52,48 - 52,74 _ - J 52,92
0 1323 —_— - —_— -_ O 13,38

100,00 100,00.

Die Séure enthélt also nur 1 Atom Jod in ihrem Molecul
und es kann nur die Frage sein, eb sie eine Jodcapronsiure
oder eine Jodhydrosorbinsiure ist. Wir balten das ersiere far
wahrscheinlicher ; die Analysen passen, wie man sichi, besser
fir die Formel CgH,JO,, dann gleicht die Verbindung in allen
Eigenschaften der aus der Hydrosorbinsaure dargestellten Jod-
capronsavore und cnrdlich deutet darzuf auch das auffallige
Freiwerden von viel Jod bei der Reaciion. Dafs die Sdure
bei der Darstellung aus der Hydrosorbinsiure auf der Ober-
fliche, bei der Darstellung aus der Sorbinsdure aber unter
der Jodwasserstoffsiure sich ansammelt, hat augenscheinlich
nur darin seinen Grund, dafs im letzteren Fail das specifische
Gewicht der Sdaure durch das von ibr aufgeldste Jod betrichilich
erhéht wird. Die Einwirkung der Jodwassersioffsdure auf die
Sorbinsiure verlduft demnach sehr wabrscheinlich in zwei
Phasen : in der ersten, welche momentan beim Zusammen-
treffen staltfindet, eatsteht unter Freiwerden von Jod Hydro-
sorbinsdure und diese verbindet sich dann weiter mit Jod-
wasserstoff zu Jodcapronsdure.

Einwirkung vor Wasserstoff im Entstehungszustand auf
die Monobrom- und Monojodcapronsdure. Zur Erkennung
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der Constitution der Sorbinséiure und Hydrosorbinsiure war
es vor allen Dingen wichtic zu erforschen, zu welcher der
acht isomeren Capronsduren sie in niherer Beziehung stehen.
Da nun, nach fritheren Versuchen von Fittig und Bar-
ringer, die Hydrosorbinsdure nicht die Fahigkeit besitzt,
sich mit Wasserstoff direct zu vereinigen, so wurde versuchi,
in dem Bromwasserstoffadditionsproduct das Bromn gegen
Wasserstoff auszutauschen. Die ersten dahin zielenden Ver-
suche, die ven Stahl vor 3 Jahren ausgefihrt wurden,
waren vollstindig erfolglos, weil die Bromesapreasiure wie
alie &hnlichen Verbindungen sich aufserst leicht in alkalischer
Losung unter Abspaltung von Bromwassersioff zersetzt und
in Folge davon die ungesétiigte Saure regeneriri wurde. Die
Erfabrungen, welche wir seitdem gesammelt haben, machten es
Herrn Landsberg moglich, diese Schwierigkeit zu iber-
winden und die Capronsdure in absolut reinem Zustand zu
isoliren.

Zu den ersten Versuchen diente die Monohromcapronsiure.
Um den schidlichen Einfluls des gebildeten Natriumhydroxyds
moglichst zu beseitigen, wurde von Anfang an viel Wasser
angewandt, die Losung guot abgekiblt, das Natriumamalgam
nur in kleinen Portionen hinzugesetzt und in sebr kurzen
Zwischenraumen das freie Alkali immer mit verdinnter Schwe~
felsiure weggenommen. Nachdem in dieser Weise ein gro-
Iser Ueberschufs von Amalgam hinzugesetzt war, wurde vom
Quecksilber abgegossen, mit Schwefelsiure angesiuert und
destillirt. Die aus dem Destillat durch Neutralisiren, Eindampfen
und Zersetzen der trockenen Salzmasse mit Schwefelsdure isolirte
Séure war nicht einheitlich, sondern, wie sich bald heraus-
stellte, ein Gemenge der gesiitigten Saure mit der ungesét-
tigten. Durch Destillation war eine Trennung der Siuren
unmdglich, da ihr Siedepunkt sehr nahe liegt. Es blieb also
nur die Darstellung von Salzen und die Trennung dieser durch
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Krystailisation. Dazu eigneten sich recht gut die Calcium-
salze. Das hydrosorbinsaure Calcium ist in heifsem Wasser
etwas schwerer loslicn als in kaltem. Das Gemisch von Cal-
ciumsalzen, welches die obigen Siauren lieferten, enthielt aber
als Hauptbestandtheil ein in kaltem Wasser nur wenig, in
heifsem viel leichter losliches Salz. Dieses konnte durch oft
wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser rein dar-
gestellt werden. Es besafs dann die Zusammensetzung und die
Eigenschafien des Calciumsalzes der normalen Capronséure
und licferte cine bei 204° constant siedende Capronsiure.

Ein weit ginstigeres Resultat lieferte die Menojodcapron-
satre, als sie in gleicher Weise behandelt wurde. Sei es
nun, dafs diese leichter das Jod gegen Wasserstoff austauscht,
sei es, dafs wir bei dem Versuch zufallig die erforderlichen
Bedingungen besser inne gehalten haben, genug dabei wurde
gar keine ungesittigte Saure regenerirt. Die mit den Wasser-
dampfen abdestillirte Saure lieferte nach dem Neutralisiren mit
kohiensaurem Calcium nur normelcapronsaures Calcium, wel-
ches nicht umkrystallisirt za werden brauchte, sondern direct
mit Salzsiure zersetzt werden konnte und reine Capronsiure
lieferte,

Die auf die eine oder andere Weise erhaltene Capron-
siure siedete constant bei 204 bis 205° (Quecksilber ganz im
Dampf). Der Siedepunkt der normalen Capronsiure liegt
nach Lieben und Rossi®*) bei 204,5°. Beim Abkihlen in
einer Kiltemischung erstarrie die Siure vollstindig zu eiser
weifsen seideglénzendén Krystallmasse. Der Schmelzpunkt
der erstarrten Siure wurde bei mehrmals wiederholien Ver-
suchen bei — 1,5° gefunden. Nach Freund #*) schmilzt die
normale Capronsiure bei — 2°

*) Diese Annalen 1869, 75.
*¥) Journal fiir prakt. Chemie, N. F. 8, 232,
Anzalen der Chemie 200. Bd. 4
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L 0,282 g Biiure aus der Monobromcapronsiure gewonuen gaben
0,6389 CO, und 0,2606 H 0.

1. 0,3262 g aus Monojodoapronshiure gaben 0,739 CO, und 0,3108

H,0.
Berechnet Gefunden
N AT
Ce 62,07 61,79 61,77
Hye 10,34 10,27 10,58
O, 27,59 - -
100,00.

Das Calciumsalz krystallisirte aus der bheifs gesitiiglen
Losung in glinzenden Blittchen mit 4 Mol. Krystaliwasser.

0,2095 g des lufttrockeuneu Salzes verloren bei 100 bis 120° 0,0133
H;0 und gaben 0,0984 80,Ca.

Berechnst Gefunden
2(CH,,05) 79,86 -
Ca 18,89 14,79
B,0 6,26 6,86
160,00.

Es wurde ferner die Loslichkeit dieses Salzes in Wasser
bestimmt,

90,0387 g der gestittigten Litsung von 18° gaben mit oxalsaurem
Ammonium gefillt 0,1133 50,Ca, entsprechend 0,225 g des was-
serfreien Calciumsalzes.

Danach sind in 100 Th. Losung von 18° 2,5 Th. wasser-

freies Salz.

Kottal®) fand, dafs 100 Th. der Losung des normal-

capronsauren Calciums bei 19,5° 2,75 Th. wasserfreies Salz
enthalten #%)

*) Diese Annalen 1%@, 95,

#%) Bei dieser Gelegenheit hat Herr Landsberg sum Vergleich auch
die Loslichkeit des hydresorbinsauren Calciums bestimmt. Wenn
man dieses Salz mit weniger Wasser, als zur vollstindigen Losung
erforderlich ist, einige Zeit kocht und dann rasch filtrirt, 80 schei-
den sich gzuerst Krystalle ab, aber diese lisen sich mach dem
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Das Sellersalz war in Wasser sebr schwer 18slich und
farbte sich am Licht nur langsam.
I 06,3183 g gaben 0,3758 CO; und 0,1407 H,0.

i o,2631 , ,, 0,1276 Ag.
Berechnet Gefunden
C, 32,29 32,20
H,, 4,93 4,90
0, 14,35 —
Ag 48,43 48,48
100,00.

Durch diese Versuche darf es als vollkommen festgestellt
angesehen werden, dafs die sammtlichen Additionsproducte
der Sorbinsdure und Hydrosorbinsdure Derivale der normalen
Capronsiure sind. —

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf die Mono-
bromcapronsdure entstehbt aufser der Capronsdure und der
regenerirten ungesittigten Sdure noch eine kleine Menge einer
nicht fliichtigen Sdure, welche aus der Flissighkeit, die beim
Abdestilliren der fliichtigen Sauren bleibt, durch Ausschiitteln
mit Aether gewonnen werden kann. Sie ist identisch mit der
gleich zu beschreibenden Oxycapronsiure und verdankt ihre
Bildung der Einwirkung des Natriumhydroxyds auf die ge-
bromte Séure.

Zersetzung der Monobromcapronsiure mit Wasser und
tn alkalischer Lisung. — Bei einem ersten zur Orientirung
angestellten Versuch wurden 5 g der gebromten Siure mit

vollsténdigen Erkalten wieder auf. Zu den Lbslichkeitsbestim-
wungen diente die Mutterlauge des im Exsiccator krystallisirten
Salzes.

6,553 g Losung bei 20,5° gaben 0,1873 8O,Ca.

10,5742 g bei 16° gahen 0,3258 SO,Ca.
Darays ergiebt sich in 100 Thl. Lésung nach der ersten Bestim-
mung 5,63 g, nach der zweiten 5,85 g wasserfreies Salz.

4%
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25 g Wasser in eine Rihre eingeschlossen und im Wasser-
bade bis zum Verschwinden der dligen Siure (etwa 10 Stun-
den) erhitzt. Es hatte sich dann eine vollstindig klare Lé-
sung gebildet und beim Oeflnen der Rohre zeigte sich in
derselben durchaus kein Druck; Abspaltung von Kohlensdore
und Bildung von Kohlenwasserstofl Latten also nichl statige-
funden. Bei den folgenden Versuchen wurde deshalb die
Zersetzang durch Kochen am Rickflufskihler ausgefithri.
Wenn die olige Sdure vollstindig gelost war, was unter die-
sen Verhilinissen in viel kirzerer Zeit erfolgte, wurde mehr
Wasser hinzugesetzt und destiliirt, Es ging mit den Wasser~
dimpfen eine reichliche Menge einer flichtigen Séure uber,
welche aus den Salzen abgeschieden den Geruch und die
sonstigen Eigenschaften der Hydroscrbinsdure besafs und bei
starker Abkihlung auck nicht fest wurde. Die durch Neu-
wralisation des wasserigen Destillats mit kohlensaurem Calcium
und kohlensaurem Baryum dargesteliten Salze hatten genau
die Zusammensetzung der hydrosorbinsauren Salze, das Cal-
ciumsalz. enthielt 1 Mol. Krystaliwasser, das Baryumsalz war
wasserfrei; allein in Bezug auf die physikalischen Eigenschaften
dieser Salze, namentlich auch in ibrer Loslichkeit in Wasser
zeigten sich einige Abweichungen von den hydrosorbinsauren
Salzen. Es ist nicht néthig, hier die von Herrn Landsberg
ausgefthrten vergleichenden Versuche genau zu beschreibien,
weil sie nicht ausreichen, die Frage mit Sicherheit zu ent~
scheiden, ob hier sehr feine Isomerieverhiltnisse vorliegen,
oder ob die Ursache der beobachteten Verschiedenheiten in
kleinen Verunreinigungen oder dgl. liegt. Es wire ja immer-~
hin méglich, dafs das Bromatem beim Austritt ein anderes
Wassersteffalom als dasjenige, welches es in die Verbindung
cinfiihrt, mit fortnimmt; es wiire ja auch denkbar, dafs hier
ahnliche Verhéltnisse vorliegen, wie bei der Angelicasaure,
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welche bekannilich dureh Anlagerung und Wiederabspaltung
von Bromwasserstoff in Tiglinsdure Gbergeht.

Die Frage soll spiter endgiiltiz entschieden werden.

Die nach dem vollstindigen Abdestilliren der fliichligen
Sdure zuriickgebliebene Flussigheit wurde wiederholt mit
Aecthor ausgeschiittell. Die dtherische Losung hinterlicls beim
Verdunsten eine dickflissige braunlichgelb gefirbte Sdure,
die auf keine Weise zum Erstarren zu bringen war. Auch
die Saize dieser Sdure besitzen wenig angenehme Eigenschaf-
ten. Es wurden nach einander das Calcium-, Baryom-, Zink-
und Kupfersalz dargestellt. Alle diese Salze waren in Wasser
sowohl, wie in Alkohol sehr leicht l6slich und blieben beim
freiwilligen Verdunsten ihrer wisserigen oder alkoholischen
Losungen als syrupdicke oder gummiartige Massen zurick,
die selbst nach langem Stehen im Vacuum kein Zeichen
von. Krystallisationsfahigkeit zeigten. Trotzdem waren die
Salze wahrscheinlich rein, wenigstens gaben sie, so weit sie
analysirt wurden, Zahlen, welche fiir die Formeln der oxy-
capronsauren Salze genau passen.

Das Calctumsalz erstarrt zu einer glasartigen sproden
Masse, wenn man den Syrup, der beim Verdunsten im Exsic-
cator bleibt, einige Zeit auf 60 bis 70° erwirmt und dann
im Exsiccator erkalten lifst. An der Luft zieht es rasch
wieder Wasser an und zerfliefst wieder zu einem Syrup.

0,1468 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,0661 SO,Ce.

Berechnet fiir Gefunden
(CsH{104)3Ca
Ca 13,24 13,21,

Zur vollstindigen Analyse wurde aus dem Calciumsalz
das Silbersalz dargesielll. Verselzt man eine nicht zu ver-
dinnte Losung irgend eines Salzes mit einer Losung von sal-
petersaurem Silber, so wird das Silbersalz als ein weifser
Niederschlag geféllt und aus dem Filtrat davon scheidet sich
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beim Stehen noch ein Theil des gleichen Salzes in kleinen
Nadelchen ab. Es lifst sich nich!{ wohl aus heifsem Wasser
minkrystailisiren, weil es sich beim Echitzen mit Wasser und
auch am Licht rasch schwirzt.

L 02712 g des hei 70° gefrockneten Salzes gaben 0,2968 CO,
und 0.122¢ H,0.

Ir.  0,2757 g gaben 0,1247 A

Berechnes Gefunden
c, 0.1 29,81
H, 4,60 5,01
O 20,08 -—
Ag 45,19 45,23
“100,00.

Wird die Sdure aus dem Baryumsalz durch genaues Aus~-
fallen mit Schwefelsiure oder aus dem Zink- oder Hupfer—
salz mit Schwefelwasserstoff frei gemacht, so kann die Losung
auf ein ganz kleines Yolumen eingedampft werden, ohne dafs
sich etwas daraus abscheidet; setzt man sie dann ins Vacuum
oder in den Exsiccator, so bleibt eine dicke gelbliche Fliissig-
keit, welche beimn Uecbergiefsen mit kaltem Wasser ualoslich
darin zu sein scheint und sich als Oel zu Boden setzt. Um
dieses wieder in Losung zu bringen, mufs man es mit ziemlich
viel Wasser erwdrmen. Die klare Losung kann dann wieder
in der Wirme oder im Vacuum auf ein kieines Volumen
verdampft werden, ohne dafs sich irgend etwas abscheidet.
Danach scheint es, als ob die Sdure beim vellstindigen Ver-
dunsten ibrer Lisung, ahnlich wie es Wislicenus bei der
Milchsdure fand, in einen der Dilactylsdure oder dem Lactid
entsprechenden Aether ibergeht, der in Wasser wenig 16slich
ist und erst durch léngeres Digeriren mit Wasser wieder in
die lbsliche Sdure zurickverwandell wird. Auf jeden Falil
ist diese Owmycapronsiure verschieden von der Leucinsiure
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und von der aus normaler Capronsiure von Erlenmeyer®)
und Ley#**) dorgestellten Oxysiure. —

Der Versuch mit kohlenssurem Natrium wurde genan so
wie bei der Bromhydrodthylcrotonsiure ausgefahrt. Die
Bromcapronsiure wurde in Robren mit 5 Th. Wasser iber-
gossen, dann festes kohlensaures Natrium (auf 1 Mol
Sdure 1 Mol. CC,Nay) hinzugesetzt und die Rohren rasch
gugeschmoizen. Die Siure loste sich auf und gleich nach~
her schied sich ein weifser Niederschlag, augenscheinlich
sus dem Natriumsalz bestehend, ab. Da dieses in der Kilte
nur sehr langsam sich zersetzie, wurden die Réhren kurze
Zeit in einem Wasserbade von 60° erwirmi. Jetzt entstand
eine vollstindig klare Losung, welche auch nach dem Erkal-
ten klar blieb und keine Spur eines Kohlenwasserstofls ab-
schied. Bei der naheren Untersuchung des Rohreninhaltes
zeigte sich dann, dafs daraus die gleichen Producte wie beim
Erhitzen mit Wasser enistanden waren.

Die Monobromcapronsiure unterscheidet sich in ihrem
chemischen Verhalten also dadurch sehr wesentlich von der
Bromhydrodthyicrotonsiure, dafs sie bei gleicher Behandlung
die Spaltung in Kohlensdure, Bromwassersioff und einen Koh-
lenwasserstoff, welche bei der letzigenannten Siure weitaus
die Hauptreaction ist, durchaus nicht erleidet.

Zersetzung der Dibrom- und Isodibromcapronsiiure mit
Wasser und in alkalischer Losung. — Reine, gut krystallisirte
Dibromcapronsiure wurde mit dem fiinflachen Gewicht Wasser
in zugeschmolzenen Rohren bis zur vollsténdigen Zersetzung
im Wasserbade erhitzt. Dazu war eine verhdlini{smifsig lange
Zeit, zur Zersetzung von 5 g ein 30 stiindiges Erhitzen erforder-
lich. Der Rohreninhalt war dann in der Warme vollstandig klar
und enthielt kein Gliges Product. Beim Erkalicn schieden sich

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ®, 1840,
*¥) Daselbst 10, 231.
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lange nadelformige Krystalle ab. Die Rihren offneten sich
beim Anblasen der Spilzen unter sehr geringem Druck.. Die
abgeschicdenenKrysialle erwiesen sich bei nakerer Untersuchung
als reine Sorbinsiure; sie waren schwer lislich in kaltem
Wasser, leicht in heifsem, schmolzen bei 134° und enthielten
kein Brom. Bei der Destillation der davon abfiltrirten wisse~
rigen Flissigkeit wurde ein saures Destillat erhalten, aus
welchem nach dem Neutralisiren mit kohlensaurem Natrium
und Eindampfen durch Sslzsiure eine weitere Menge von
Sorbinsaure abgeschieden wurde. Der Destillationsriick~
stand gab beim Ausschiitieln mit Aether an diesen eine
kleine Menge einer nicht mit Wasserdidmpfen fliichtigen Sdure
ab, welche beim Abdestilliren und Verdunsten des Aethers
als dickfliissiges Liquidum zurickblieb. Zahlreiche Versuche,
diese Saure selbst ader eines threr Salze in krystallisiriem
Zustand zu erhalien, waren erfolglos.

Genau dieselben Zersetzungsproducte liefert die Dibrom-
capronsiure in alkalischer Losung. Bringt man die Séure mit
5 bis 10 Th. Wasser zusammen und setzt dann die erferder~
liche Menge kohlensaures Natrium (auf 1 Mol. Saure 1Y/, Mol,
COgNay) hinzu, so scheidet sich bald ein schwer losliches
Natriamsalz ab, welches sich in der Kilte nicht oder nur
dufserst langsam zersetzt. Erwirmt man aber, so ist die
Zersetzung rasch beendigt. Wird die Operation in zuge-
schmolzenen Rohren ausgefiihrt, so erhidlt man eine klare
Losung und keine Spur eines oligen Korpers. Die Rohiren
wurden mit Eis abgckihlt, in Verbindung mit einen Kali-
apparat gesetzt, der etwas Brom enthielt und dann gedffnet.
Das Brom nahm von dem entweichenden Gas nichts auf, denn
es loste sich nachher in verdiinnter Kalilauge klar auf. Der
Rohreninhalt wurde dann mit Salzséiure angesiuert und destil-
lirt. Dabei ging Sorbinsiure iiber und in dem Riickstand
blieb die nicht fliichtige unkrystallinische Séure.
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Wir vermutheten, dafs sich die flussige Isodibromcapron-
sdure, welche schon bei gewohnlicher Temperatur Bromwasser-
stoff abgiebt, viel leichter und rascher als die isomere Saure
zerseizen wiirde; allein es zeigte sich, dafs die vollstindige
Zersetzung in bromfreie Siuren viel schwerer erfolgt. Nach
42 stindigem Erhitzen mit Wasser auf 100° in Rohren war noch
keine klare Losang entstanden, und als der Rohreninhalt destil-
lirt wurde, gingen, wie die weitere Untersuchung zeigte, mit
den Wasserdimpfen zwei Sduren iiber, von welchen die eine
leicht krystallisirte und sich als Sorbinsdure erwies; die an-
dere aber schied sich aus den Salzen als Qel ab, enthielt noch
Brom wnd war demnach sebr wabrscheinlich Bromhydrosor-
binsaure.

Aus dem Destillationsriickstand zog Aether wieder eine
kleine Menge einer nicht flichtigen bromfreien Saure aus,
welche im Exsiccator flissig blieb, aber ein in hibschen farb-
losen Bliitchen krystallisirendes Calciumsalz gab.

Die Analyse dieses Saizes ergab Zablen, welche gensu
fir die Formel eines oxyhydrosorbinsauren Calciums
(CHg04),Ca - 1Y/3HyO passen.

0,264 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 0,0208 M 0 und
gaben 0,1066 80,Ca.

Berechnet Gefunden
2 (CeHy0;) 79,39 —
Ca 12,31 12,34
1Y/, H,0 8,30 8,18
100,00.

Danach scheint es, dafs die gebildete Oxysdure eine Oxy-
hydrosorbinsiure ist, aber aus eimer Analyse lifst sich freilich
kein ganz sicherer Schlufs ziehen. Der Verlauf der Reaction
ist dann aber vollstindig klar. Die Isodibromcapronsiure spaltet
mit grofser Leichtigkeit 1 Mol. Bromwasserstoff ab und geht
in Bromhydrosorbinsdure iiber, die sehr bestindig ist und erst
bei langem Erhitzen mit Wasser zum Theil sich in Sorbin-
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siure’ and Bromwasserstoff spaltet, zum Theil aber durch
Austausch des Broms gegen Hydroxyl in Oxyhydrosorbinsiure
itbergeht.

Fir den Vergleich mit den anderen von uns untersuchten
nngesittigten Sduren ist es von Wichligkeit, dafs auch diese
zweifach gebromten Siuren unter keinen Umsténden die Spal-
tung in Kohlensiure und gebromte Kohlenwasserstoffe er-
leiden. —

Viel bestindiger gegen Wasser, als die beiden isomeren
Dibromsiuren, ist das Bromadditionsproduct der Sorhinsiure,
die Tetrabromcapronsdure. Wir haben diese sehr lange Zeit
in zugeschmolzenen Rohren mit Wasser auf 100° erhitat,
ohne dafs eine Zersetzung .bemerkbar war. In alkalischer
Losung dagegen zersetzt sie sich leicht, aber in wenig glatter
Weise. Es enistehen dabei ein indifferentes bromhaltiges
Oel, Sorbinsdure und bromhallige Sauren. Die Eigenschaften
dieser Prodocte und ihre leichte Zersetzbarkeit erschweren
die Untersuchung aufserordentlich. Wir haben mit Ausnahme
der Sorbinsdure keines derseiben in einem zur weiteren Un-
tersuchung geeigneten Zustand erhalten.

C. DBrenzterebinsdure; nach Versuchen von Julius Bredt
und Rud. Fittig.

Verkalten gegen Bromwasserstoffsqure. — Die Brenztere-
binsdure unterscheidet sich in ithrem Verhalten gegen Brom-
wasserstoffsiure von allen anderen von uns untersuchten unge-
sittigten Séuren ganz wesentlich. Bringt man sie mit rauchen-
der, bei 0% gesittigter Brom wasserstoffsiure zusammen, so 1ost
sie sich augenblicklich unter Freiwerden von Wirme darin auf,
aber diese Losung bleibt vollstindig klar und scheidet nichts ab,
man mag wenig oder viel Bromwasserstoffsdure anwenden, man
mag bei 09 oder bei gewdhnlicher Temperatur tage-, wochen~
oder jahrelang siehen lassen, oder in sugeschmolzenen Rohren
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auf 100° erwarmen. Auch euf Zusalz von wenig oder viel
Wasser blieb die Losung volliommen klar und beim Ver-
dunsten auf dem Wasserbade — gleichgiitig ob vorher Was~
ser zugeselzt war oder micht — hinterliefs sie keinen Rick-
stand. Um zu erfahren, ob die Brenzterebinsiure etwa genz
unangegriffen geblieben war, verdifirten wir darauf die Lo-
sung nach lingerem Stehen bei gewohnhcher Temperatur mit
viel Wasser und destillirten. Zu unserem Erstaunen reagirte
das ganz klare wisserige Destillat anfinglich wie auch spater
absolut neutral. Brenzterebinsiure war demnach nicht mehr
vorhanden. Wir suchten jetzt die Zersetzungsproducte der-
selben in dem klaren Destillationsriickstand, aber diescr gab
beim Schitteln mit indiffcrenten Lésungsmitteln, Aether,
Schwefelkoblenstoff u. s. w. wieder so gut wie nichts an die~
selben ab. Endlich, nachdem wir eine grofse Menge Material
verbraucht und bei allen Versuchen besténdig negetive Resul-
tate erhalten hatten, so dafs uns der Verbleib der Brenztere-
binsaure allmilig anfing, in hohem Grade rithselhaft zu wer-
den, kamen wir auf den Gedanken, das wisserige, neutral
reagirende Destillat auf neutrale, leicht flichtige, in Wasser
16sliche Korper zu untersuchen; wir sittigten es mit kohlen-
saurem Kalium, und alsbald schied sich auf der Oberfliche
eine farblose Oelschicht ab. Um diese Verbindung in gro-
fserer Menge zu erhalten, braucht man nur die Lisung der
Brenzterebinsfure in dem 1Y/gfachen Volumen raucheader
Bromwasserstoffsdure einige Tage stehen zu lassen, dann mit
viel Wasser zu versetzen und zu destilliren. Das Destillat
wird mit kohlensaurem Kalium gesattigt und das abgeschie-
dene wasserhelle Oel mit ausgeghihtem kohlenssuren Kalium
entwissert und destillirt. Es siedet dann vollkommen con~
stant bei 206° (Quecksilber ganz im Dampf). Es hat also
den Siedepunk! der Brenzterebinsdure und die Analyse zeigle
auch die Zusammensetzuung derselben.
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L 0,168 g gaben 0,3886 CO, und 0,185 H,O.
I 0,2146g , 04925 , . 06,1721 ,

Berechnet Gefunden
L 1i.
C, 63,16 63,10 62,68
Hy 8,71 892 8,88
Oq 28,07 - —
106,00.

Die Besiimmung der Dampfdiclite nach der Methode von
Y. und C. Meyer ergab ferner, dafs der Verbindung auch
das der Formel C4H,;,0; entsprechende Moleculargewicht zu-
kommt. Sie wurde gefunden bei 230° = 3,936, bei 250°
== 3,83, wikrend die thcoretische == 3,94 ist.

Was die Eigenschaften dieser Verbindung anbetrifft, so
ist sie eine wasserhelle, bei 206° siedende Flassigkeit von
schwachem aromatischem Geruch. In Wasser ist sie leicht
i6slich, aber micht in jedem Verhaitnils damit mischbar. Auch
die concentrirte Losung ist ohne Reaction auf Lackmuspapier
und ans ihr wird durch Auflosen von kohlensaurem Kalium
die Verbindung sofort unverindert wieder abgeschieden.

Die chemische Natur dieses selr interessanten Korpers
und seine Bildung bei den erwihuten Reactionen ist leicht
verstindlich, wenn man sich an die Constitution der Terebin-
sidure, der Muitersubstanz der Brenzterebinsiure -erinnert.
Vor einigen Jahren #) hat der Eine von uns gezeigt, dafs die
Terebinsdure als das innere Anhydrid der mit der Aepfel-
sdure homologen Diaterebinsdure aufzufassen ist und dafs ihr
sehr wahrscheinlich die Constitutionsformel :

CH. OB-CH-CH-C0-OH
0—CO
zukommt, Die gleichen Beziehungen nun, welche zwischen
der Terebinsdure und der Diaterebinsiure bestehen, fin-
den auch zwischen dem neuen Korper und der Oxy-Isoca-

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ¥, 649 und diese
Annalen 180, 66.
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pronsdure stait; er ist das innere Anhydrid dieser Siure,

)
also = C5H10<é0.

Derartige Anhydride sind — vielleicht mit Auspahme
des complicirteren, von Heintz vor Kurzem #) als Amido-
trimethylbutilactid beschriebenen Korpers — in der Milch~
sdurereibe bisher nicht bekannt.  Allerdings wurde frither
und wird theilweise auch noch heute das gewohnliche Lactid
als ein solches Anhydrid angesehen, und der Eine von uns
hat selbst wiederholt den Namen ,lactidartige Anhydride® fir
das Cumarin, die Tercbinsdare und einige Abkémmlinge der
Piperinsdure gebraucht, allein mit Unrecht. Das Lactid hat

0
mit diesen Korpern Nichis gemein, es ist nicht CHy-CHS éO,

sondern CHy~CH{ g OCH-CH, d. h. ein aus 2 Mol. Milch-

siure gebildeter Aether. Bekanntlich hat Henry ##*) schon
aus der Dampfdichte des Lactids den Schlufs gezogen, dafs
demselben die verdoppelte Molecularformel zukemme, und
wenn diese Versuche auch keine unbedingte Beweiskraft hat-
ten, weil die Bestimmung btei 185°, also weit unter dem Siede-
punkt des Lactids ausgefiihrt wurden und Henry nicht den
Nachweis geliefert hat, dafs der Lactiddampf bei dieser Tem-
peratur sich schon wie ein vollkormenes Gas verhilt, so
zeigt doch ein Vergleich des obigen aus der Terebinsdure
erhaltenen Korpers mit dem Lactid auf das Deutlichste, dafs
die beiden Verbindungen unméglich gleich constituirt sein
konnen. Das Lactid siedet erst bei 255° unter theilweiser
Zersetzung, dic neue Verbindung siedet 50° niedriger und

*) Diese Anpalon 189, 231; 9S8, 329 vnd 339.
**} Berichts dey deutschsn chemischon Gesellschaft ¥, 758.
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destilirt vollig unzersetzt. Eine solche Thatsache wiirde ohne
alle Analogie sein, wenn die neue Verbindung wirkiich das
Homologe des Lactids mit der doppelten Anzahl vou Kohlen-
stoffatomen wire. Noch grofsere Verschiedenheiten aber
zeigen sich im chemischen Verhalten. Das Lactid zieht schon
aus der Luft Wasser an upd verwandeli sich damit zurick in
Milchsdure , die neue Verbindung lost sich unverandert in
Wasser, lafst sich unverindert mit Wasser destilliren und aus
der wisserigen Losung sogar mit kohlensaurem Kalium ab-
scheiden, ohne dafs die Anhydridbildung geidst wird.

Es ist wiinschenswerth, fiir diese Gruppe von Verbin-
dungen, deren bis jetzt einfachster Reprdsentant der im Vor-
stehenden beschriebene Korper ist, eine allgemeine Bezeich-
nungsweise £u haben, und da der Name ,Lactide® picht an-
wendbar ist, weil dann das Lactid xaz’ éSoyz kein Lactid sein
wiirde, so schiagen wir als Gryppenbezeichnung den Namen
pLactone* vor. Bisher waren in der Fettkdrpergruppe nur
Lactone von zweibasischen Siuren, niamlich die Paracensdure
(Lacton der Itamalsiure), die Terebinsiure (Lacton der Dia-
terebinsiure), dic Aconséure (Lacton der Oxyitaconsiure) und
die Muconsaure (Lacton der Oxyhydromuconsiure) bekannt.
In der aromalischen Gruppe ist das Cumarin der Haupt-
repriseniani der Lactone. Es gehort hierher ferner das Um-
belliferon, das Phtalid von Hessert, das Orthobenzhydryl-
benzoésiureanhydrid von Zincke, das sogenannte Oxycam-
phersdureanhydrid von Wreden, das Santonin, iiber welches
wir durch die Uuatersuchungen von Cannizzaro in der
letzten Zeit so viel Neues und Interessantes erfahiren haben
u. s. w. Dagegen scheint uns das Salicylid nicht in die Gruppe
der Lactone zu gehéren, sondern eine dem Lactid entspre-
chende Verbindung zu sein.

Das Lacton der Oxyisocapronsdure wird wohl nicht lange
der einzige Reprisentant dieser Korpergruppe in der Milch-~
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siurereihe bleiben. Wenn wir bedenken, wie viele vergeb-
liche Versuche wir ausfiihrien, bevor wir das Lacton auf-
fanden, welches sich durch seine Eigenschaften : in Wasser
leicht 1gslich und mit den Wasserdimpfen leicht fliichtig, von
sehr schwachem Geruch und ohne Reaction auf Lackmus zu
sein, so.leicht der Beobachtung entzieht; so halten wir es
nicht fir unmoglich, dafs bei friheren Untersuchungen und
speciell bei den unter der Leitung des Einen von uns in den
letzten Jahren ausgefibrten, die Bildung derartiger Korper
iibersehen worden ist.

Eine charakteristische Eigenschaft der Lactone ist, dals
sie beim Erhitzen mit siarken Basen die Salze der entspre-
chenden Oxysduren geben. So verhilt sich auch das aus der
Brenzterebinséure erhaltene Lacton. Beim Kochen mit con-
centrirtem Barytwasser am Rickflufskiihler lost es sich auf,
und wenn man nachher aus der Liésung das tberschissige
Baryumhydroxyd mit Kohlensdure ausfillt und das Filtrat
verdunstet, bleibt ein fester, weifser, nicht deutlich krystalli-
nischer Riickstand. Dieser ist in Wasser und in gewdhn-
lichem wisserigen Alkohol schen in der Kilte sehr leicht
Ioslich. In absolutem Alkohol dagegen ist er nur in der Hitze
loslich und krystallisirt aus dieser Losung beim Erkalten fast
vollstindig wieder aus.

Dieses Salz hat die Zusammensetzung des oxyfsocapron-
sauren Baryums, (CgHy;04),Ba.
0,2398 g des bei 100° getrockneten Barizes gaben 0,1898 80,Ba.

Berechnet fiir Gefunden
(CsH;3O,)eBa
Ba 84,38 84,28.

Durch genaues Ausfillen der wisserigen Losung dieses
Salzes mit Schwefelsdure erhalt man eine klare, stark sauer
reagirende Losung. Ob sich aus dieser die Oxysdure wird
isoliren lassen, oder ob dabei eine Riickverv andlung in das
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Lacten stattfindet, kdnnen wir heute noch nicht sagen. Wir
beabsichtigen dieses Lacton einem sehr eingehenden Studinm
zu unterwerfen; auch werden wir versuchen, andere zu der-
selben Gruppe gehbrende Verbindungen zu gewinnzn und
dariiber bald weitere Mitthetlungen machen. Hier wollen wir
nur noch suf die sehr merkwiirdige Bildungsweise des Lactons
etwas naher eingehen. Es ist wohl unzweifelhaft, dafs sich
als Zwischenstufe ein Bromwasserstoffadditionsproduct der
Brenzterebinsdure, eine Bromisocapronsaure bildet, aber diese
mufs unbestindiger, als irgend eine andere derartige Verbia-
dung sein, sie mufs die grofste Neigung hsben, das Brom
gegen Hydroxyl (vesp. Sauerstoll) auszutzuscheu, denn diese
Umsetzung findet augenscheinlich schon in dem Mafse, wie
sie sich bildet, statt. Nach den vielen erfolzlosen Versuchen,
welche wir zur Isolirung der gebromten Sdure gemacht haben,
ist man wohbl bercchligt anzunehmen, dafs das Lacton schon
in der Bromwasserstofflosung enthaiten sei und sich nicht
erst beim Verdiinnen derselben mit Wasser bilde. Wenn
diese Auffassung die richtige ist, so war zu erwarten, dafs man
bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf die Brenzterc-
binsdure bei Abwesenheit von Wasser die gebromte Siure
erhalten wiirde. Der Versuch hai diese Erwartung nicht ge-
tiuscht. Die reine Brenzterebinséure absorbirt bei 0° gas-
formigen Bromwasserstoff in reichlicher Menge, ohne dafs
iibrigens eine sichtbare Verdnderung stattfindet.  Lifst man
die mit Bromwasserstoff gesattigte Saure aber einige Zeit in
offenen Gefifsen stehen, so beginnt die Abscheidung von farb~-
losen Krystalien, deren Menge beim Abkiihlen und Schiiiteln
zunimm!. Bei unseren bisherigen Versuchen war die Aus-
beute daran im Verhaltnifs zu der angewandten Brenzterebin-
siure immer eine sehr geringe. Die Krystalle lassen sich
nach dem Trocknen neben Schwefelsiure und Kali aus Schwe-
felkohlenstoff unverdndert umkrystallisiren und in sehr schon
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ausgebildeten Formen erhallen. In kaltem Wasser sind sie
unidslich, aber in lingerer Berihrung damit und sehr rasch
bei gelindem Erwirmen mit Wasser gehen sie unter Zer-
setzung in Lisung und die vollig klare Flissighkeit enthéls dann
viel freie Bromwassersioffsiure. Wir haben diese Verbindung
bis jetzt nur in Lleiner Menge unter Handen gehabt und sie
noch nicht analysirt, aber nach den angefithrten Beobachtun~
gen kann es wohl kaum einem Zweifel unterliegen, dafs sie
die so lange vergeblich gesuchte Bromisocapronsaure ist. Wir
hoffen in kurzer Zeit ausfiihrlichere Mittheilungen iiber diese
interessanten Korper machen zu konnen.

2) Zur Keuntnifs der Methaerylsiure; von Fr. Engel-
horn.

Bei der Untersuchung der Methacrylsdure #) gelang es
mit grofser Leichtighkeit, aus derselben eine schon krystalli-
sirte Jodisobutlersdure zu gewinnen. Der Versuch, in der-
seiben Weise mit Bromwasserstoff eine Bromisobuttersiure
darzustelien, war nicht so crfolgreich, weil immer gleich-
zeitig ein Theil der Methacrylsdure polymerisirt wurde #*)
In dem jetzigen Stadium unserer Untersuchung itber die unge-
sittigten Sduren war es von einiger Wichtigkeit geworden,
den Versuch zu wiederholen, weil der Vergleich der so ge-

*) Diese Annpalen 188, 59,

#%) Ich habe damals die Versuche, welche Herr Paul zur Isolirung
der Bromisobuttersiure ausgefiihrt hat, nicht ausfiihrlich mitge-
theilt. Wie aus seiner Dissertation (Tiibingen 1876) ersichtlich,
ist ikm die Trennung derselben von dem amorphen Polymeri-
sirungsproduct durch Schwefelkoblenstoff vollkommen gelungen,
aber er hat die S4ure, weil sie erst bei starker Abkiihlung er-
starrte und bei gelinder Wirme wieder schmolz, also ganz andere
Eigenschaften als die bekannte Bromisobuttersiure besals, fiir
unrein gehalten und deshalb nicht analysirt.

Apnalen der Chemie 200. B4d. 5
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bildeten Siure mit der bekannten Bromisobuttersiure wahr-
scheinlich einen Anhaltspunkt liefern wirde zur Entscheidung
der Frage, in welcher Weise die Anlagerung der Wasserstoff-
sauren an ungesittigte Sauren von dhnlicher Constitution, wie
die Methacrylséure, vor sich geht.

Diese neueren Versuche haben nun ergeben, dafs die
Polymerisirung der Methacrylsiure ganz vermieden wird und
die Umwandlung derselben in Bromisobuttersédure eine voll-
stindige ist, wenn man die reine Séure mit einem grofsen
Ueberschufs von bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsdure (dem
vier- bis fiinflachen Volum) zusammenbringt und einige Zeit
im Eisschrank stehen lifst. Es scheidet sich unter diesen Ver-
haltnissen Nichts ab und auch beim nachherigen Verdiinnen mit
Wasser wird nur eine relativ geringe Menge von Oel abge-
schieden, aber durch Ausschiitteln der verdiinnten Losang mit
Schwefelkohlenstoff lafst sich die gebildete Bromisobutlersiure
sehr leicht gewinnen. Die Schwefelkohlenstofflosung hinter-
liefs nach dem Abdestilliren und vollstindigen Verdunsten
des Losungsmittels ein farbloses Oel, welches bei Zimmer-
temperatur durchaus nicht erstarrie, auch nicht bei Berithrung
mit einem Krystall von gewdhnlicher Bromisobutiersiure.
Als dasselbe aber kurze Zeit im Vacuum an einem kihlen
Orte gestanden hatte, erstarrte es plotzlich zn einer ganz
festen weifsen Krystallmasse. Obgleich diese ganz hart und
trocken war, wurde sie doch noch stark zwischen Fliefspapier
abgeprefst und dann analysirt.

I 0,197 g gaben 0,2213 AgBr.

IL 02455 g , 0,2764

Berechnet filr Gefunden
C.H,BrO, T 1.
Br 47,90 47,80 47,74,

Die Saure war demnach vollstindig rein. In ihren Eigen-
schaften wich sie aber sehr von der gewohnlichen Bromiso-
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buttersiure ab. Waihrend diese bei 45° schmilzt, liegt der
Schmelzpunkt der neuen Saure, wie mehrmals wiederholte
Bestimmungen mit Priparaten von verschiedener Darstellung
iibereinstimmend ergaben, schon bei 22° Sie wird deshalb
schon bei warmer Zimmertemperatur und augenblicklich bei
der Berahrung mit der Hand fliissig und die geschmolzene
Siure erstarrt nicht, wenn man sie in Beriihrung mit einem
Krystall der gewdhnlichen Bromisobuttersdurc bringt. Es
kann demnach nichi zweifelhaft sein, dafs diese Sidure nur
isomerisch, aber nicht identisch mit der langer bekannten
Bromisobuttersdure ist. Wir bezeichnen sie als 8-Bromiso-
buttersiiure und reserviren die Bezeichnung «- fiir die bei
45° schmelzende Siure.

Yon der Isobuttersiure konnen der Theorie nach nur
zwei isomere Monosubstitutionsproducte existiren :

CH,\ CH,Br\
CH: )CBr-CO-OH  und CE'I, _>CH-CO-OH.

Die erstere Formel wird allgemein und gewifs mit Recht

der a-Bromisobuttersidure ertheilt; denn sie geht leicht in

eine Oxysiure iiber, deren Constitution gg:> C(OH)-CO-OH

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

Auch die frither beschriebene Jodisobuttersiure wird
gewifs ebenfalls der 8-Reihe sngehoren, wofir auch der Um-
stand spricht, dafs ihr Schmelzpunkt (36%) niedriger liegt, als
der der a-Bromisobuttersidure (45%), wihrend bei analog con-
stitnirten Substitutionsproducten die Jodverbindung fast aus-
nahmslos hoher schmilzt, als die Bromverbindung.

Es war interessant, auch die der B-Bromisobuttersiure
entsprechende Oxysdure kennen zu lernen und sie mit der
gewohnlichen Oxyisobuttersiure zu vergleichen; allein-es ge-

5%
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lang nicht, dieselbe darzustellen. Als genan nach den An-
gaben von Markownikoff*} die 8-Bromisobuttersdure mit
tberschiissigem Barythydrat gekocht wurde, entstand eine
grofse Menge einer mit den Wasserdampfen flichtigen Sdure,
die abdestillirt, ins Calciumsalz tbergefilirt und daraus wieder
abgeschieden, dic Eigenschaften der Methacrylsdure besafs.
Die saure Flissigkeit gab beim nachherigen Ausschiilteln mit
Aether an diesen so gut wie Nichts ab. Nachdem der Ver-
such zum zweiten Mal mit demselben negativen Erfolg aus-
gefithrt war, wurde bei einem dritten Versuch die Menge der
zariickgebildeten Methacrylsdure quantitativ bestimmt.

4,6 g S-Bromisobuttersiiure lieferten 2,7 trockencs methacrylsaures
Calcium, entsprechend 2,21 Methacrylsiure.

Bei glatter Spaltung hitte die angewandte Menge 8-Brom-
isobuttersiure 2,31 ¢ Methacrylsiure liefern missen. Eine
genauere Ueberemstimmung ist bei derartigen quantitativen
Bestimmungen wohl nicht zu erwarten.

Die B-Bromisobuttersiure spaltet sich demnach beim
Kochen mit iiberschiissigem Baryt ohne Bildung von Oxysdure
in Bromwasserstoff und Methacrylsiure,

Nach Beobachtungen, die wir frither gemacht haben, bleibt
aber auch die Ausbeute an Oxyisobuttersiure aus der a¢-Brom-
isobuttersiure nach dem Verfahren von Markownikoff
bedeutend hinter der theorelischen zuriick. Zum Vergleich
wurde daher ein quantitativer Versuch in genau derselben
Weise mit der «-Bromisobuttersiaure ausgefihrt.

Es lieferten 5 g trockene gut krystallisirte a-Bromiso-
buttersiure 1,2 g methacrylsaures Caleium, entsprechend
0,98 g Methacrylsiure und 1,7 g krystailisirte Oxyisobutter-
séure.

Danach hatten sich 38 pC. der angewandten a-Bromiso-
buttersdure in Bromwasserstoff und Methacrylséiure gespalten

*) Diese Annalen 158, 228.
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und 54 pC. waren in Oxyisobutlersiure verwandelt. Von
8 pC. der Sdure gingen die Zersetzungsproducte verloren, und
dieser Verlust ist wohl fast ausschliefslich auf das Conto der.
Qxyisobuttersiure zu setzen, deren Gewinnung durch Aus-
schiitteln mit Aether nothwendig mit Verlusten verbunden ist.

Es ist wahrscheinlich, dafs das Verhiltnifs zwischen Meth~
acrylsdure und Oxyisobuttersidure kein constantes ist, sondern
mit der Concentration -und der Menge der Barytlosung variirt.
Die beiden quantitativen Versuche aber, welche unter an-
nihernd gleichen Bedingungen ausgefihrt wurden, zeigen sehr
deutlich die Verschiedenheit im chemischen Verhalten der bei-
den isomeren Bromisobuttersduren.

Der Verlust bei dem obigen Versuch mit der a-Brom-
isobutiersiure konnte auch daher rithren, dafs ein Theil der
Saure dic Spaitung in Bromwasserstoff, Kohlenséure und Pro-
pylen erlitten hatte, und es war mdoglich, dals unter den Be-
dingungen, welche bei der Zersetzung der Bromhydrotiglin-
siure, Bromhydroithyicrotonsdure u. s. w. inne gchalten
wurden, ein grofserer Theil der Bromisobuttersdure sich in
dieser Weise spalten wiirde. Der Versuch hat diese Annahme
nicht bestitigt. Es wurden im Ganzen 100 g «-Bromiso-
buttersdure in drei Versuchen durch kohlensaures Nairium
zerselzt und zwar in der wiederholt beschriebenen Weise im
Kolben am Riickflufskiihler, dessen oberes Ende mit einem
Liebig’schen Kaliapparat verbunden war, der etwas Brom
enthielt. Dabei wurde gekihlt und jedesmal bis zum Auf-
horen der Gasentwickelung (40 his 20 Stunden) in der Kilte
stehen gelassen und dann im Wasserbade erwirmt, um das
geloste Gas auszutreiben. Die Zersetzung war dem Anschein
nach vollstandig in der Kilte verlaufen, denn beim nachherigen
Erwirmen fand keine lebhafte Gasentwickelung mehr statt.
Bei jedem Versuch linterliefs das vorgelegte Brom beim Bee
handeln mit Kalilauge ein kleines Oelirdpfechen, aber die ge-
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sammte Menge, welche davon aus den 100 g Bromisobutter-
siure erhalten wurde, war so gering, dafs sie nicht einmal
zu einer Brombestimmung ausreichte. Der dlige Riickstand
stammte indefs nicht, wie man wohl vermuthen kdnnte, von
einer Verunreinigung des angewandten Broms her.

Bei einem Versuch, der mit40 g Bromisobuttersiure, 400 g
Wasser und 27 g kohlensaurem Natrium ausgefihrt waurde,
haben wir wieder die Quantitat der Zersetzungsproducte be-

stimmt.

Es wurden erhalten : 2,5 g methacrylsaures Calcium, entsprechend
2,05 Methacrylsdure und 16,8 Oxyisobuttershure. Danach
hatten sich nur 10 pC. der S#ure in Methacrylsiure und Brom-
wasserstoff gespalten und 67 pC. in Oxyisobuttersiure ver-
wandelt.

Es folgt hieraus, dafs dieses Verfahren geeigneter, als
das von Markownikoff ist, wenn es sich nm die Darstel-
lung der Oxyisobuttersiure handelt.

Polymerisirung der Methacrylsiure. — Es ist schon bei
der Beschreibung der Eigenschaften der Methacrylséure *} er-
wihnt worden, dafs bei jeder Destillation derselben ecin kleiner
Theil in eine feste amorphe weifse Substanz ibergeht. Diese
Umwandlung erleidet die Sdure in Berihrung wit Salzsiure
schon bei gewohulicher Temperatur. Bei der Zersetzung des
Calciumsalzes mit mafsig starker Salzsdure bei Zimmertempe-
ratur scheidet sich die Siure als ein klares, farbloses Oel auf
der Oberfliche ab; hebt man dieses nicht gleich ab, sondern
lafst es mit der salzsiurehaltigen Flissigkeit stehen, so scheiden
sich in dem Oel schon nach kurzer Zeit weifse Flocken oder
Krusten ab und nach und nach erleidet die ganze Oelschicht
diese Verdnderung ##), Aber auch die durch Krystallisation

*) Diese Annalen 188, 47,

**) Dadurch wird die Darstellung der Methacrylsiiure etwas erschwert
und man kann schr bedeutende Verluste haben, wenn man aaf
diese leichte Verinderlichkeit nicht Riicksicht nimms.
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und Destillation vclistindig gereinigte Saure lafst sich nicht
aufbewahren. Ein Priparat solcher Séure, welches in einem
gut verschlossenen Gefifs seit 1/, Jahren in der hiesigen
Sammlung steht, ist ganz in eine feste durchsichtige amorphe
Masse verwandelt. Sehr rasch erfoigt diese Umwandlung der
reinen Sdure in der Warme. Erwirm! man sie in einer zu-
geschmolzenen Rohre langsam im Paraffinbade, so beginat sie
plotzlich bei ungefihr 130° sich zu triiben und schon bei dieser
Temperatur wird sie in einigen Stunden vollstindig fest und
undurchsichtig. Die Rohre wurde schliefslich noch kurze Zeit
bis auf den Siedepunkt der Siaure erhitzt und nach dem Er-
kalten geoffnet. Es war durchaus kein Druck in der Robre
und auch von einer etwaigen Wasserbildung war Nichts wahr-
zunehmen. Der Rdéhreninhalt war eine sehr harte, schnee-
weifse Masse von porcellanartigem Aussehen, die fesl an den
Rohrenwinden haftete und erst nach dem Zerschlagen der
Rohre mechanisch von dem Glase abgetrennt werden konnte.

In ihren Eigenschaften erinnert die Substanz etwas an
Stirke, Gummi und verwandte Korper. Sie ist in allen in-
differenten Lﬁéungsmitteln unioslich. In kaltem Wasser quillt
sie nach und nach auf und nach Verlauf einiger Tage sieht es
aus, als ob sie sich geldst hitte, die Flissigkeit ist dann etwas
dieklich aber ganz wasserhell und man beobachtet keine feste
Theilchen mehr. Eine eigentliche Losung hat indefs doch
nicht statigefunden, denn beim Filtriren durch ein Platintrichter~
chen bleibt auf diesem eine sehr voluminése klare durchsich-
tige Masse zuriick. Wird die scheinbare Losung in Wasser
erhitzt, s0 scheidet sich die Substanz in Form einer weifsen
undurchsichtigen dehntbaren Masse ab, die noch sehr viel Was-
ser enthilt und im Vacuum neben Schwefelsiure in dem Mafse,
wie sie das Wasser abgiebt, immer durchsichtiger wird und
schliefslich in eine feste, spriode, farblose und durchsichiige,
dem Schellack &hnliche Masse tbergeht. Auch diese enthalt
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noch Wasser, welches sie nicht im Vacuum, sehr schwer bei
100, vollsténdig aber bei 130 bis 140° abgiebt.

Das eben beschriebene Verhallen gegen Wasser haben
wir benutzt, um die Substanz von etwas beigemengtem Glas—
pulver zu befreien, und sie nach lingerem Verweilen im Va-
caum analysirt.

0,3123 g verloren hei 130 bis 140° his zum constanten Gewicht ge-
trocknet 0,44 H,0 wund die zuriickgelliebenen 0,2683 g
gaben 0,5471 CO, und 0,1654 H,O.

Berechuet Gefunden
C, 25,81 55,61
H, 6,07 6,85
O 87,22 —_—
100,00.

Die im Vacunm getrocknete Substanz hatie hiernach noch
14,09 pC. Wasser enthalten.

Die Substanz ist also, wie schon aus ihrer Entstehung ge-
schlossen werden mufste, pelymer mit der Mcthacrylsdure,
Ihre Ligenschaften deuten auf ein sehr hohes Moleculargewicht
hin. Sie ist selir bestindig, erst bei einer Temperatur die
weit iiber 3000 liegt, zersetzi sie sich, ohne vorher 2u schinelzen
und giebt als Destillat eine kleine Menge eines braunen Oels.
Methacrylsdure wird dabei nichl regeneriri.

Sie besitzt die Eigenschaften einer schwachen Sdure, in
Ammoniak 6st sie sich langsam aber vollstindig auf und aus
dieser Loésung wird sie durch Salzsdare als fiockiger, beim
Erwirmen sich zu einer klebrigen zidhen Masse zusammen-
ballender Niederschlag wieder geldllt. Dieser halt Salzsiure
sehr energisch zurick und kann durch Wuschen mit Wasser
kaum davon befreil werden.

Die schwach ammoniakalische Losung giebt mit Chlor~
baryum und Chlorcalcium weifse Niederschidge, die beim Um-
rithren mit einem Glasstab sich zu zéhen gummiartigen Massen
zusammenballen. Diese Salze haben die merkwirdige Eigen-
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schaft. beim Erwirmen mit Wasser volikommen fest und stein-
hart zu werden und bei nachherigem Erkalten ihre weiche
zéhe elastische Beschaffenheit wieder anzunehmen. Man kann
sie mit heifsem Wasser verhiltnifsmiafsig leicht auswaschen
Im Exsiccator geben sie viel Wasser ab, verlieren dabei ihre
elastischen Eigenschaften, nehmen ein ganz krystallinisches
Ausschen an und lassen sich fein pulvern, aber beim Ueber-
giefsen mit Wasser verwandeln sie sich in deu {riheren Zu-
stand zuriick.

Die Analysen dieser Salze von verschiedenen Darstellungen
ergaben immer den gleichen Hetailgehalt, wenn sie bei irgend
einer zwischen 150 und 200° liegenden Temperatur bis zum
constanten Gewicht getrocknet waren.

Baryumsalz.
Gewicht der  Getrocknet Gewicht Baryumge-
getrockneten bei : des halt in
Substanz 80,Ba Procenten.
L 0,2744 150 bis 160° 0,1844 89,50
1L 0,2789 180° 0,1875 39,51
1L 0,2353 180° 0,1585 39,56
Iv. 0,2191 200° 0,1463 39,26
Calcivmsalz.
Gewicht der  Getrocknet Gewicht Calciumge-
getrockneten bei : des halt in
Substanz 80,Ca Procenten.
L 0,2523 2009 0,1572 18,32
IL 0,117 200° 0,0726 18,24
111, 0,2571 200° 0,1582 18,08,

Trotzdem, dafs diese Zahlen so gut unter sich iiberein-
stimmen, wie man es nur winschen kann, lilst sich aus ihnen
keine wahrscheinliche Formel berechnen. Sie passen micht
fir die einfachen Formeln der methacrylsauren Salze, welche
44,62 pC. Ba und 19.04 pC. Ca verlangen, und der Baryum-
und Calciumgehalt stehen nicht im Verbéltnifs der Atomge-
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wichte der Elemente. Danach ist es wahrscheinlich, dafs die
Salze noch bei 200° Wasser zuriickhalten, Ein Baryumsalz
(C.H;0,),Ba - 2H,0 verlangt 39,9 pC. Ba, ein Calciumsalz
(CH;05),Ca - Y/, H,0 18,26 pC. Ca. Selbstverstindlich ist
aber das Moleculargewicht dieser Salze ein viel hoheres.

Die in Wasser leicht loslichen Alkalisalze blieben beim
freiwilligen Verdunsten ihrer Losung als amorphe, gummiar-
tige, zdhe Massen zuriick. In Alkohol sind sie unldslich.

Eine grofse Anzahl von Versuchen, durch Spaltung der
Substanz in einfachere Verbindungen Aufschlufs dber ihre Con-
stitution zu erhalten, scheiterten an der aufserordentlich grofsen
Bestandigkeit derselben gegen chemische Agentien. Kalte,
wie heifse concentrirte Schwefelsiure, rauchende Salpetersdure
und ein Gemisch von rauchender Salpetersiure und concen-
trirter Schwefelsdure sind ohne Einwirkung auf sie. Bei der
Oxydation mit Chromsduregemisch und in alkalischer Lésung
mit dbermangansaurem Kalium fand langsam Einwirkung statt,
aber als nach lingerer Zeit die Operation unterbrochen wurde,
war ein grofser Theil der Substanz noch unverindert und ein
anderer, wie es scheint, vollstandig zu Kohlenséure und Wasser
oxydirt; wenigstens konnten andere Oxydationsproducte nicht
aufgefunden werden. Eben so wenig gelang es, die Substanz
mit Kalihydrat zu spalten. Beim Eintragen in geschmolzenes
Kalihydrat verwandelte sie sich sofort in ihr Kaliumsalz, welches
sich in dicken weifsen Klumpen abschied und bei fortgesetztem
Erhitzen sich langsam unter Gasentwickelung zersetzte. Als
nachher die Masse in Wasser gelost und mit Schwefelsaure
angesiuert wurde, schied sich ein kleiner Theil der Substanz
unverdndert wieder ab, der grofste Theil war zersetzt, aber
aus der angesguerien Losung ging bei der Destillation weder
eine fliichlige Sdure dber, noch gab sie beim Ausschitteln
mit Aether irgend etwas an diesen ab.
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3) Ueber die Zersetznug der Substitutionsproducte der nie-
deren Fettsiuren durch Wasser; von George C. Thomson.

Diejenigen Substitutionsproducte der gesittigten Séuren,
welche man durch Anlagerung von Wasserstoffsiuren an die
ungesittiglen Sduren erhalt, werden, wie die Versuche zeigen,
welche in den friheren Abhandlungen und in den vorstehenden
Mittheilungen beschrieben sind, ausnahmslos von Wasser bei
100¢ leicht zersetzt. Ueber das Verhalten der direct ge-
wonnenen Substitutionsproducte der Fettsiuren gegen Wasser
liegen nur wenige unvollstindige Beobachtungen vor. Ge-
wohnlich werden dieselben fiir leicht zersetzbar in alkalischer
Lésung oder beim Behandeln wit Silberexyd, aber fir sehr
bestindig gegen Wasser gehalten. Letzieres aber konnte nach
unseren Beobachtungen nicht wohl der Fall sein, weil es auf
das Verhalten gegen Wasser unméglich von Einflufs sein kann,
ob die chlor- oder bromhaltigen Sduren durch Substitation
aus den gesittigten Siuren, oder durch Anlagerung der Was-
serstoffséuren an die ungesattigien erhalten worden sind. Es
schien deshalb wiinschenswerth, das Yerhalten der lange be-
kannten Substitutionsproducte der Essigsiure, Propionsiure
und der Buttersduren,gegen Wasser genauer kennen zu lernen.

1) Chloressigsiure. — Ueber das Verhalten dieser Siure
gegen Wasser liegen schon einige Angaben von Buchanan®)
vor. — Wird eine wisserige Losung von reiner Chloressig~
siure am Riickfufskikler nur einige Augenblicke gekocht, so
enthdlt sie schon freie Salzsiure, deren Quantitdat mit der
Dauer des Erhitzens zunimmti#**), Um den Veriauf der Re=

*) Berichte der denischen chemigchen Gesellschait &, 340.

**) Ich benutzo disfs Verhalten seit lingerer Zeit alg instructiven
Vorlesungsversach bei der Glycolsiure. Reize trockene Chlor-
essigsfure wird iu Wasser aufgolost und dann znndchst gezeigh,
dals diesc Losung von Silberiosung durchaus nicht getrilbt wird,
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action kennen zu lernen, wurde eine grifsere Anzahl von
Yersuchsreihen ausgefithrt, von denen hier eine genauer be-
schrieben werden soll

Die Losung war eine 10procentige. Von Zeit zu Zeit
warde das Sieden unterbrochen, 1 cem Flissigkeit herausge~
nommen und darin das als Salzsdure vorhandene Chlor mit
Silberlosung bestimmt. In der folgenden Tabelle ist das so
gefundene Chlor in Procenten des ganzen in der Losung ent-
haltenen Chlors ausgedrickt.

Dauer des Kochens ; Ausgetretenes Chlor :

1 Stunde 2,9 pC.
2Y/y Stunden 51
41, » L1,
6y n 15,1
9Y, . 19,4
1245, 26,9 .
22 . 39,0 ,
30 . 464 ,

Nach 30 stiindigem Erbitzen war demnach nahezu die
Hilfte der Chloressigsdure zersetzt.

Achnliche Versuchsreihen wurden mit Losungen von sehr
verschiedener Concentration ausgefiihrt. Dabei zeigie es sich,
dafs grofsere Conceniration fir die Zersetzung nicht sehr
giinstig ist, dafs dicselbe im Gegentheil rascher in 5 procen-
tiger Losung veriduft. Bei Anwendung einer solchen, dic 40g
Chloressigsiure enthielt, war nach viertigigem Kochen 86 pC.
der Sdure zersetzl, nach achitdgigem Kochen war die Zer-
setzung eine vollstindige. Wird dann die Losung destillirt,
so gehl reines, nicht sauer reagirendes Wasser iber, wihrend,
so lange noch Chiuressigsiure vorhanden ist, das Destillat
sauer reagirt, well diese mit Wasserddmpfen fliichtig ist. Aus
der Flissigkeit, welche unur Glyenlsdure und Salzsiure ent-

Darauf wird die Lisung einige Zeit am Riickflufskithler gekocht
und wieder mit Silberlisung gepriift. Es entstelt jotzt ein dicker
Niedgrschlag von Chiorsilber, 2
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hilt, lafst sich erstere sehr Jeicht und ohne vorherige Um-
wandlung in ein Salz rein und krystallisirt abscheiden. Man
braucht nur die Flissigkeit zur Verjagung der Salzsiure auf
dem Wasserbade zum Syrup zu verdunslen, diesen wieder mit
etwas Wasser zu versetzen, von Neuem zu verdunsten u. s. f.
Dabei findet keine Riickbildung von Chloressigsiure statt.  Lifst
man den Syrup dann kurze Zeit im Exsiccator stehen, so er-
starrt er in der Regel zu einem Magma von klcinen weifsen
Krystallen. Diese sind reine Glycolsdure. Ihr Schmelzpunkt
lag bei 76 his 779,
0,4755 g gaben 0,5415 COp und 0,2273 H,0.

Rerechnet Gefunden
C, 31,58 31,06
H, 5,28 5,31
0O, 63,16 —_
100,00,

Einmal schieden sich aus einer solchen syrupférmigen
Flissigkeit aber grofse wasserhelle, sehr schon ausgebildete,
etwas zerfliefsliche Krystalle ab.

Herr Prof. Groth hatte die Gefilligheit, diese krystallo-
graphisch zu untersuchen, und uns dariiber folgende Mitthei-
lung zu machen -

Wasserhelle, monokline Krystalle, vollstindig vom Habitus
der Sodakrystalle.

A m = coP (110}, gq = Poo (011),
q b = 0o Poo (010), danach tafelartig,
/ meist fehlen die hinteren Flichen q und m.

a:b:o= L77:1: 1,34, § = 6b5°

m Schimmermessungen :
b m:b = 32°,
m q : b = 391,°%

! B = 65° in dem drehbaren Objecttisch ge-

/ N,  messen.
e

- / Die Ausloschung macht einen schr spitzen
Winkel 5 bis 10° mit der Kante m : b,
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Heiniz *) und Wurtz ¥#) beschreiben eine grofs kry-
stallisirende Diglycolsaure. Wir glaubten anfanglich diese
Saure unter Handen zu haben, aber zwischen den von Heintz
und Friedei gemessenen Krystalier und den obigen lassen
sich keine Beziehungen auffinden. Die Krystalle der Diglycel-
siure enthalten 1 Mol. Krystallwasser, sie werden nach Heintz
an der Luft milchweifs, verlieren ihr Krystallwasser leicht bei
100° und schmelzen unter 150°% Die obigen Krystalle werden
an der Luft feucht, verdndern sich im Exsiccator nicht, schmelzen
zwischen 70 und 80° und geben bei 100° kein Wasser ab.
Die Analyse der im Exsiccator getrockneten und darauf noch
einige Zeit auf 100° erwirmten Krystalle ergab Zahlen, welche
ziemlich gut fir die Formel der Glycolsdure passen.

0,235 g gaben 0,2665 CO, und 0,1144 Hy0.

Berechnet Gefunden
C, 31,58 80,92
H, 5,26 5,40
O, 68,16 —
100,00.

Auch das aus der schin krystallisirten Sédure bereitete
Kupfersalz und Bleisalz hesafsen nicht die Eigenschaften der
von Heintz genau beschriebenen diglycolsauren, sondern die
der glycolsauren Salze.

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

Bei der Gewinnung der Glycolsiure aaf die oben be-
schriehene Weise darf die syrupférmige Saure nicht zu lange
auf dem Wasserbade erhitzt werden. Sie krystallisirt sonst
nicht und scheidet auf Zusatz von Wasser ein weifses Pulver

*) Pogg. Ann. 109, 470 und 118, 282,
*¥) Ann. chim. phys. [3] 89D, 342,
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ab. Die Bildung dieses Korpers aus der Glycolsiure ist be-
reits von Fahlberg®) beobachtet, und wir konnen seine
Angaben im Allgemeinen bestitigen; er schmilzt bei 128 bis
130° und ist in kaltem Wasser sehr wenig loslich. Fahlberg
giebt an, dafs der Korper sich in kochendem Wasser unter
Bildung von Glycolséure auflost. Das mag richlig sein, wenn
das Kochen mit Wasser lange fortgesetzt wird, aber wenn
man ibn nur in siedendem Wasser auflost, so scheidet er sich
beim Erkalten der filtrirten Losung unverdndert wieder ab.
Die Gegenwart dieses Anhydrids verhindert das Krystallisiren
der Glycolsaure, fillt man dasselbe aber mit Wasser aus und
dawnpft das Filtrat vorsichtig ein, so erstarrt es im Exsiccator
nach wenig Tagen zu einem Krysiallbrei.

Wir haben eine grofse Menge von Glycolsidure auf diese
Weise dargestellt und glauben, dafs das Verfahren viele Yor-
theile vor den bisher angewandien Darstellungsmethoden, na-
mentlich vor der aus Alkohol hat. Es mufs allerdings, wenn
man eine absolut vollstindige Zersetzung der Chloressigsaure
erreichen will, lange Zeit gekocht werden, aber damil ist ja
keine Miithe verbunden, und andererseits erhilt man auch reine
Glycolsiure, wenn man nicht so lange kocht, weil die unzer-
setzt gebliebene Chloressigsdure sich beim nachherigen wie-
derholten Eindampfen mit Wasser theils noch zersetzt, theils
sich verfliichtigt.

Andere Producte als Glycolséiure und Salzsiure entstehen
bei dieser Reaction nicht.

2) a-Brompropionstiure. — Die Siure wurde dargestellt
durch Erhitzen gleicher Molecule Propionsdiure und Brom in
Rohren auf 120 bis 140° und durch fractionirte Destillation
gereinigt. Da sie indefs nicht ganz ohne Zersetzung destillir~
bar ist, durfte die Destillation nicht zu lange fortgesetzt werden.

¥) Journai filr praktische Chemie, Neue Folge ¥, 885.
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Der zwischen 198 und 204° aufgefangene Theil wurde zu den
Yersuchen verwandt. 64 g wurden mit 1600 cecm Wasser
80 Stunden lang am Rickflufskihler gekocht, dann so lange
unter Ersetzung des Wassers abdestillirt, als das Destillat nock
sauer reagirte, der Riickstand auf ein kleines Volumen ver-
ddmpft und mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren
des Aethers blieb sehr reine Aethylidenmilchsdure in einer
der theoretischen sehr nahe kommenden Menge zuriick. Sie
wurde in das Zinksalz verwandelt, welches direct rein erhalten
wurde. LEs besals alle Eigenschaften des athylidenmilchsauren
Zinks (Csll;05)9%n -+ 3 H,0.

I 1,0915 g verloren bei 100 0,1975 1,0 und gaben 0,500 ZnO.
II. 0,4225 g verloren bei 100° 0,0775 11,0 und gaben 0,1155 ZnO.
Berechnet Gefunden -
P te—

L II.
2 (C.HgO;) 59,93 — —
Z

n 21,89 22,06 21,93
3H,0 18,18 18,08 18,34
100,06

Die abdestillirte sauer reagirende Flissigkeit wurde mit
kohlensaurem Culcium neutralisirt und eingedampft, zuletzt im
Exsiccator. Sie trocknete dabei zu einer undeutlich krystalli-
nischen Masse ein, die beim Wiederauflésen in Wasser einen
gummiartigen Riickstand hinterliefs. Da auch beim Verdunsten
dieser zweiten Losung sich keine guten Krystalle bildeten und
die geringe Menge nicht viele Operationen zuliefs, wurde Alles
in das Silbersalz iibergefiihrt. Dieses krystallisirte beim Er-
kalten seiner wisserigen Losung in kleinen weifsen Nadeln.

I. 0,2056 g gaben 0,1465 CO, und 0,0555 H,O.
II. 0,1648 g gaben 0,131 AgCl.
ur. ¢22¢ , , 0,1785

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
CsH,0,4¢ T und IL 0L, Csll,0sAg
Y 19,89 19,43 — 20,11
H 2,76 2,99 _ 1,67
[} 17,68 —_ —_ 17,88
Ag 59,67 59,74 59,97 60,34

77100,00 100,00.
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Die flichtige Sdure war demnach im Wesentlichen Pro-
pionsiure und diese war offenbar nicht bei der Reaclion ent-
standen, sondern der angewandten nicht vollstindig gereinigten
Brompropionsiure noch beigemengt gewesen. Ob neben der-
selben in dem sauren Destillat noch eine kleine Menge von
Acrylsdure enthalten gewesen ist, 1afst sich mit Sicherheit nicht
sagen. Der gummiartige Rickstand, welcher beim Auflosen
des Calciumsaizes blieb, deutet darauf hin; dean dieser mufsie
erst nach dem Abdestilliren entstanden sein und die Acryl-
sdure geht bekanntlich leicht in einen solchen Korper iiber.
Auf jeden Fall aber war die Quantitit derselben eine dufserst
geringe.

Die a-Brompropionsdure wird demnach beim Kochen mit
Wasser leicht und wenn nicht ganz, so doch nahezu voll-
stindig in Aethylidenmilchsiure und Bromwasserstoff zerlegt.

3) B-Jodpropionsdure. — Die Siure wurde auf bekannte
Weise aus Glycerinsiure dargestellt und vor dem Versuch
vollstindig gereinigt.

117 g wurden mit dem 25-fachen Gewicht Wasser am
Rickflufskiikler gekocht. Da Vorversuche gezeigt hatten, dafs
die 8-Jodpropionsdure ihrer wisserigen Losung leicht durch
Acther entzogen wird, die beim Kochen mit Wasser entstehen-
den Zersetzungsproducte derselben aber aus der verdinnten
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 Siunde zu Stunde
Proben der Flissigkeit mit Aether ausgeschiitielt und das
Kochen so lange fortgesetzt, bis beim Verdunsten des Aethers
kein Riickstand mehr blieb. 8o wurde ermittelt, dafs zur voll-
standigen Zersetzung der 117 g Sdure nur cin 16 stindiges
Kochen erforderlich ist. Die Flissigkeit wurde dann unter
Zusatz von etwas rothem Phosphor (um das Uebergehen von
etwas freiem Jod zu verhindern) und Ersetzung des Wassers

Annalen der Chemie 300, Bd. 6
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destiilirt, so lange das Destillat noch saner reagirte. Die riick-
standige [liissigkeit wurde nach dem Filtriren mit Kalkmilch
neutralisirt, vom dberschissigen Hydroxyd durch Kohlensdure
befreit und ecingedampft. Die Trennung des Calciumsalzes
der gebildeten Sdure von dem Jodcalciuin durch Krystallisation
gelang nicht.  Es sollte deshaib das Calciumsalz in das Zink-
salz verweandelt werden. Auf Zusatz von Chioczink zu der
Lasung schied sich aber sofort eine grofse Menge von farb-
losen Krystalien ab, welche die Eigenschaften und die Zu-
samnenselzung  des von Heintz und Wislicenus be-
schricbenen, so schr charakleristischen Zinkcalcinmdoppel-
salzes der Hydracrylsiure besafsen.

0,479 g dos bei 100° getrockneten Salzes hinterliefsen beim Glithen
0,1435 g == 29,98 pC. ZnO -+ CsO.

Die Formel {CyHzOy)edn + (CyH304)5Ca verlangt 29,72 pC.

Das Destillat, weiches die gebildete fliichtige Siure ent-
hielt, wurde mit kohlensaurem Calcium neutralisirt, auf ein
kleines Volumen eingedampft und dann im Exsiccalor weiter
verdunsien gelassen.  Es blieb ein ziemlich betrdchtlicher, un-
deutlich krystailinischer Rickstand, der beim Wicderauflosen
in Wasser eine amorphe gummiartige Masse zuriickhefs. Als
das Filirat davon wieder i Exsiccator verdunstet und der
Riickstand wieder mit Wasser behandelt wurde, blieb abermals
ein solcher Kiickstand. Es wurde deswegen die ganze Menge
des Salzes wieder mit verdiinnter Salzsaure zersetzt und die
Saure nochmals mit Wasser abdestillirt.  Als das Destillat jeizt
in gleicher Weise wie vorhin behandelt wurde, lieferte es ein
reines krystallisirtes leicht 16sliches Calciumsalz, welches sich
in Wasser klar wieder loste. Das lnftirockene Salz’ war was-
serfrei.  Die Analyse ergab Zahlen, welche genau fir acryl-
saures Colovum (CyHy04),Ca passen.

1. 06,6015 g hinterliefsen beim Glithen 0,1845 CaQ,
. ©,4555 g gaben 9,3025 SO,Ca.
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Berechnet fiir Gefunden
(C5H,05)5Ca T TIL
Ca 21,98 21,90 21,94

Bei einem besonderen Versuch zur Ermittelung der Menge
der gebildelen Acrylsiure wurden aus 50 g g-Judpropionsiure
2,45 g acrylsaures Calcium erhalten.

Unter den angegebenen Verhaiinissen spaliten sich dem-

nach 9,5 pC. der p-Jodpropionsidure in Acrylsdure und Jod-
wasserstofl’ und 90,5 pC. gehen in Hydracrylsaure iber.

4) «-Brombuttersiuras. — Die zu den Yersuchen anpe-
wandte Brombuttersiure war aus reiner Buitersdure nach
Erlenmeyer#) dargestellt und erst durch einen Strom
trockener Kohlenséure von Bromwasserstoff befreit, denn durch
Destillation gereinigt worden. Von dem zwischen 215 und
2200 dsbergegangenen Theil wurden 100 g mit 2%/, Liter Wasser
35 Stunden am Rickflufskihler gelocht, dann Wasser zuge-
geben, auf das urspriingliche Volumen abdestillirt uad diese
Operation so lange wiederholt, bis das Destillat nichi mekr
sauer reagirte. Dann wurde auf ein kleines Yolumen verdun~
stet und mit Aether ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren des
Aethers blieb ein dicker Syrup, aus welchem sich auch bei
langerem Stehen im Exsiccator keine Krysialle abschieden.
Die nihere Uniersuchung ergab, dafs darin noch etwss Brom
enthalten war. Er wurde deshalb abermsals mit Wasser 12
Stunden gekocht, dann die Losung eingedampit und wieder in
den Exsiccator gestellt. Aber auch jeizt blieb nur ein Syrup,
der nach langerer Zeit noch keine Krystalle abgeschieden hatts,
Es wurde jelzt das Zinksalz dargestellt. Dicses krystaflisirio
sofort ganz wie Markownikoff das a-oxybultersaure Zink
beschreibt ##), in weifsen warzigen Aggregaten. Die Analyse

*) Berichte der deutschen chemischon Gesellschaft R, 636,
**) Diese Annalen A58, 244,

6 *



84 Frteig, diber ungesdttigte Sduren.

ergab die von Markownikof{ gefundene Formel (CsH;05)3Zn

+ 2H,0.

1. 0,2375 g des luftirockenen Salzes verloren bei 100° 0,0295 H,0
und gabea 0,0625 ZnO.

IT. 0,306 g varloren bei 100° 90,0865 H,O und gaben 0,0815 ZnO.

Buarechnet Gefunden

I II.
Zn 24,04 24,12 24,23
H,0 11,72 12,42 11,92,

Das Destiliat, welches die gebildete flichtige Siure ent-
hielt, wurde, wie bei den friiheren Versuchen, mit kohlen-
saurem Calcium neutralisirt. Nach dem Verdampfen schied
sich ein Salz ab, welches bei der Analyse viel weniger Calcium,
als das erwariete crotonsaure Calcium ergab. Das Salz ent-
hielt noch Brom. Es war also anfinglich nicht lange genug
gekocht worden und beim Abdestilliren noch unverinderte
Brombuttersiure mit den Wasserdampfen ibergegaugen. Die
ganze Menge des Salses wurde deshalb mit verdiinnter Salz-
sdure zerscizt, die mit viel Wasser verdiinnte Losung noch
lingere Zeit gekocht, dann die flichtige Siure wieder abde-
stillirt und wieder in Calciumsalz verwandelt. Jetzt schied
sich im Exsiccator ein Salz ab, welches genau den Calcium-
gehalt des crotonsauren Calcinms hatte. Das lufttrockene Salz
verlor bei 100° nicht an Gewicht.

0,175 g gaben 0,114 SO,Ca.

Berechnet fiir Gefunden
(CHg0,)Ca
Ca 19,06 19,16,

Um die freie Sdure zu gewinnen, wurde das Salz mit ver-
diinnter Salzsdure zersetzt und da sich Nichts abschied noch
etwas Wasser zugefiigt und destillirt. Aus den ersten Theilen
des Destillats schied sich Nichts ab, nur aus den zuletst iiber-
gehenden Tropfen setzten sich nadelférmige Krystalle vom
Aussehen der festen Crotonsiure ab. Auch als ein kleiner
Theil des Destillats mit Aether ausgeschiitielt und die atheri-
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sche Ldsung auf einer Uhrschale verdansiet wurde, blieben
nach lidngerem Stehen des Riickstandes einige kleine Krystalle
zuriick. Das ganze Destillad wurde jetzi wieder mit kohlen-
saurem Natrium neuiralisirt und die fast zur 'Trockne ver-
dunstete Losung mit der erforderlichen Menge von Salzsiure
verselzt.  Fe schied sich ein Uel ab, weiches beim Abkithlen
nicht erstarriz, selbst nicht als ein kleiner Krystall von fester
Crotonsiure Lineingelegt wurde. Eslag die Vermuthung nahe,
dafs neben der festen Crotonséure, die sich bei der Destilla-
tion mit Wasser aus den leizten Troplen ahgeschieden hatte,
auch die flissige Isocrotensiure entstanden war. Da nun nach
den Versuchen von Hentilian®) die Jsorrotonsdure bei lan-
gerem Erhitzen auf 180° in die feste ¢rolonsdure iibergeht,
wurde die ganze Menge unserer {liissigen aure in einer zu-
geschmolzenen Robre mehrere Stunden auf 480° erhitzt, aber
auch dieses war vergeblich; das Oel haite sich nur. etwas
gebrdunt, erstarrte aber nicht. Es wurde jetzt fiir sich de-
stillirt. Dabei ging ein grofser Theil zwischen 160 und 170°
iber, dann stieg das Thermometer bis auf 190°% Keines der
getrennt aufgefangenen Deslillate ersiarrte beim Abkiiblen.
Mit sehr wenig Wusser waren sie sdmmtlich mischbar, auf
Zusatz von etwas mehr Wasser schied sich eine Oelschicht
ab, die aber wieder verschwand, wenn noch mehr Wasser
zugesetzt wurde. Auch durcli abermalige Destillation mit
Wasser unid Ausschiitteln mit Aether konnte keine krystalli-
sirende Saure erhallen werden. Als aber das wisserige De-
stillat wieder mit kohlensaurem Calcium necutralisirt und ver-
dunstet wurde, schied sich wieder ein Salz ab, welches genau
den Calciumgehalt des crotonsauren Calciums besafs und wasser-
frei war.
0,309 g gaben 0,199 80,Ca, cowsprochend 18,94 pC. Ca.

*) Diese Annalen 2Y4&, 328.
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Die Formel (C,H,0,),Ca verlangt 19,05 pC. Ca.

Augenscheinlich war also Crotonséure gebildet, aher die
Krystailisation derselben wurde durch eine andere, niedriger
siedende Sdure verhindert. Ob diese eine isomere Sdure oder
vielleichi etwas Buttersiure war, liefs sich mit Sicherheit nicht
entscheiden.

5) Bromisobutlerséure. — Zu den Versuchen wurde ganz
reme und trockene, bei 45 bis 46° schmelzende Bromisobutter-
siure verwandt und das Kochen mit dem 25fachen Gewicht
Wasser 27 Stunden forigesetzt. Die Zersetzung war eine
vollstandige. Die weitere Verarbeitung geschah genau so, wie
bei dem vorigen Versuch. Aus dem Riickstand, von welchem
die gebildete flichlige Saure abdestllirt war, warde mit Aether
die gebildete Onyisobulterséure ausgezogen. Dieselbe kry-
stallisirte im Exsiccator nach kurzem Stehen in langen Nadeln,
schmolz bei 80,5 bis 81,5 und war direci rein. Sie wurde
analvsirt, dann auch noch ihr sehr charakteristisches Zinksslz
dargestelit und fir dieses die Formel (CH,0y)%n - 2 H,0
bestatigt gefunden.

Das Calciumsalz, welches aus der abdestillirten fliichtigen
Siure bereitet und durch Verdunsten sehliefslich in Exsiceator
abgeschieden war, hinlerhefs beim Uebergiefsen mit Wasser
wieder eine zihe gummiartigze Masse, welche in siedendem
Wesser steinhart wurde, ohne sich zu lésen und beim nach-
herigen Erkalten wieder weich wie Kautschuck wurde. Das
sind die merkwiirdigen Figenschaften des oben (S. 73) be-
sohriebenen Calciumsalzes der polymerisirten Methacrylsiure,
mit welchem diese Masse unzweifelhaft identisch war. Da sich
aus der abfiltricten wasserigen Lasung abermals etwas von
diesein amorphen Koérper abzascheiden begann, wurde das
ganze Calciumsalz mitl Selzsdure wieder zersetzt und die Sdure
nochmals mit Wasser ahdestillirt. Jetzt gab sie ein prachtvoll
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krystallisirendes Calciemsalz, welches durchaus die Eigenschaf-
ten des methacrylsauren Salzes besafs.

1. 0,1625 g des lufttrockenmen Salzes verloren bei 100° picht an
Gewicht und gaben 0,1035 80,Ca.

II. 0,145 g gaben 0,0925 80,Ca.

. 0,574, , 00876

Berechnet fiir Gefunden
(CH;0,),Ca 1 1L 1L
Ca 19,05 18,73 18,76 18,75,

Trotz des ein wenig zu niedrig gefundenen Calciumgehalies
war das Salz rein, wenigstens schied Salzsiure daraus eine Oel-
schicht ab, die beimAbkiihlen sofort vollstindig zu den fir die
Methacrylsiaure so charakteristischen langen Nadeln erstarrie.
Diese schmolzen in Berithrung mit der Hand und bei Zimmer-
temperatur wieder, hatten den Geruch der Methacrylsiure und
polymerisirten sich beim lingeren Stehen.

Bei einem besonderen Versuch wurden aus 65 g Brom-
isobultersaure 3,25 g reines methacrylsaures Calcium erhalten.
Danach hatten sich nahezu 8 pC. der gebromten Siure in
Methacrylsiure und Bromwasserstoff zerlegt.

Alle untersuchten Substitutionsproducte der Fettséduren wer-
den demnach durch Kochen mit Wasser zersetzt und zwar wenn
das Erhitzen lange genug fortgesetzt wird, vollstindig. Dabei
entstehen immer in weitaus Gberwizgender Menge bei der Chlor-
essigsiure und wahrscheinlich auch bei der a-Brompropion-
sdure sogar ausschliefslich, die Oxysiuren, uad die Leichtigkeit,
mit welcher sich diese aus dem Reactionsproduct in sofort
reinem Zustande isoliren lassen, lifst diese Zersetzung mit
Wasser als das in vielen Fillen geeignetste Verfahren zur
Darstellung der Siuren der Milchsiurereihe erscheinen.

4) Theoretische Bemerkungen zu den vorstehenden Unter-
suchangen; von Rudolph Fittig.

Die vergleichende Untersuchung der Additionsproducte

der drei isomeren Siauren mit sechs Koiilenstoffalomen hat
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ergeben, dals dieselben nach ihrem chemischen Verhalten als
Typen fiir drei verschiedene Classen von Verbindungen anzu-
sehen sind. Betrachten wir einstweilen nur dic einfach-ge-
bromten Sduren, so haben wir

1) solche, welche beim Neutralisiren mit kohlensaurem
Natrium schon bei 0° fast vollstdndig in ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe, Bromnatrium und Kohlensdure zerfallen. Da-
neben werden sehr kleine Mengen der ungesittigten Saure
regenerirt und Spuren der entsprechenden Oxysédure gebildet.
Die gleiche Reaction findet beim Kochen mit Wasser statt
mit dem Unierschiede jedoch, dafs die beiden Nebenreactionen
in etwas umfangreicherem Mafse stattfinden. Hierher gehoren,
aufser der Bromhydroithylerotonsiure, die Bromhydrotiglin-
sdure, Bromhydrozimmisidure und dic Bromwassersioffaddi-
tionsproducte der von Perkin entdeckien Homologen der
Zimmtsaure ;

2) solche, welche in alkalischer Losung und beim Kochen
mit Wasser ohne gleichzeilige Bildung von Kohlenwasserstoff
sich zum Theil in Bromwasserstoff und die ungesattigte Saure
spalten, zum Theil aber in dic enisprechendc Oxysdure idber-
gehen. In den allermeisten Fallen verlaufen beide Reactionen
neben einander, zuweilen aber ist die eine derselben so vor- '
herrschend, dafs sie fast zu der allein stattfindenden wird. Fir
die Spaltung in Bromwasserstoff und dic ungeséttigte Séure
ist dieses z. B. bei der B-Bromisobuttersiure, fir die Um-
wandlung in Oxysiure bei den Substitutionsproducten der
niederen Fetisduren, bei der Bromhydratropasiure u. s. w.
der Fall. Aaf das quantitative Verhiltnifs, in welchem die
beiden Reactionen neben einander verlaufen, scheinen aber,
wie die milgetheilten Versuche iiber die «-Bromisobatter-
siure zeigen, die Versuchsbedingungen von grofsem Einflufs
zZu sein;
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3) solche, welche das Halogenatomn mit so grofser Leich-
tigheit gegen Hydroxyl resp. Sauersioff austauschen, dafs sie
bei Gegenwart von Wasser iiberhaupt nicht existenzfahig sind.
Diese lassen sich deshalb mit wisserigen Wasserstotlsauren
aus den ungeséttigten Sauren dGberhanpt nicht darstellen, son-
dern man erhilt an ihrer Stelle direct und ausschliefslich die
Oxysauren, oder wenn diese unter den gegebenen Verhall-
nissen nicht bestindig sind, die Lactone derselben.

Ueher die erste Classe ven Verbindungen habe ich in der
zweiten Abhandiung meine Ansichten ausfihriich entwickelt.
Dafs die meriwirdige Abspaltung von Koblensdure ihren
Grund in der ciemischen Conslitution der Yerbindungen haben
mufs, ist wohl unzweifelhalt, und dafir, dafs eine bestinunle
Stellung des Bromatoms zu der Carboxylgruppe erforderiich
ist, wenn diese Reaction statlfinden soll, liefern, wie ich
glaube, die im Vorstehenden beschriebenen Versuche neue
Belege. Von allen bis jelzt untersuchten ungesittigten Saurcn
sind e: nur diejenigen, welche dic Gruppe

C=C-CO-0l1
Ili (oder Cj

enthalten, deren Additionsproducte eine solche Spaltung er~-
leiden. Da nun eine Reihe von Thatsachen dafir sprechen,
dals der Phenylnilchsiure von Glaser, wie bisher allge-
mein angenommen, die Constitulion

C,Hy-CH,-CHCOD o
zukomint, da ferner in der Brom- und Jedhydrozimmtisdure
die Halogenatome unzweifeihaft an derselben Stelle sich be~
finden, wic das Hydroxyl in der Phenylmilchsiure, so schlofs
ich weiter, dafs zum Zustandekommen der Reaction erforder-
lich sei, dafs das Halogenalom und die Carboxyigruppe an
demselben Kohiensioffatomm sitzen. Hiergegen hat nun vor
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einigen Wochen Erlenmeyer *) dic Ansicht ausgesprochen,
dafs die Phenylmilchsdure und demnach auch die Brom- und
Jodhvdrozimmtsdure nicht, wie Glaser angenommen habe,
sondern nach den Formeln

CyH,-CH(OH)-C H,-CO-0H
{J, Br)

conslituirt seien. Ich gebe Erlenmeyer gern zu, dafs
meine nur aef der Constitution der Phenylmilchsiure
basirenden Schlufs{olgerungen nicht den wiinschenswerthen
Grad von Sicherheit besitzen, aber ich bin trotzdem nicht im
Stande, den von ihm vorgebrachten Gegengriinden ein beson-
deres Gewicht beizalegen. Wenn die Annuhme von Glaser
richtig wire, meint Erlenmeyer, so dirfic die von Posen
dargestellte Amidohydrozimmtsiure sich mit Salzsdure nicht
in Salmiak und Zimmisdure zerlegen. Mir ist dieser Einwurf
durchaus unverstindlich, ich vermag den Grund nicht einzu~
sehen, weshalb von den beiden isomeren Korpern

o CNH. on/CNH
CollyCH g ho.0m Wnd CoHly-CHy OB 0 iy

sich nur der erste, aber nicht der zweite in Zimmtsdure und
Ammeniak spalten soll, denn dafs das a~Alanin nach Heintz
von concentrirter Salzsdure nicht zersetzt wird, kann doch
woh! hier nicht als beweisend angesehen werden, zumal da das
Verhalten des g-Alanins bei gleicher Behandlung, so viel ich
weiis, nicht bekannt ist und Heintz gefunden hat, dafs das
a-Alanin mit Barythydrat bei 180° in der That Ammoniak ab-
spaltet.

Erlenmeyer fihrt als weiteren Beleg an, dafs das
Bromwasserstoffadditionsproduct der Paracumarsaure nach
seinen und Lipp’s Versuchen kein Tyrosin giebt. Ieh kann
darin eben so wenig irgend einen Beweis crblicken, ubrigens

#) Berichte der deutschen chemischen Gescllschaft M2, 1607.
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will ich bemerken, dafs Erlenmeyer, weun die sngegebe-
nen Versuche wirklich scharf ausgefGhrt sind, glicklicher
war, als wir. Herr Posen hat auf die manniglaiiigste Weise
versucht, ein Brom- oder Jodwasserstoffadditionsproduct der
Paracumarséiure zu gewinnen, aber es ist ihm diefs durchaus
nicht gelungen. Anstatt derselben bildete sich regelmafsig in
Folge von Wasseraustritt aus der Paracumarsiure eine
amorphe, in Wasser unlosliche Sdure von der Zusammen-
setzung CygH;,05 , welche viclleicht der Dilactylsdure ent-
spricht. Nach den vielen vergeblichen Versuchen bin ich
begierig, die Bedingungen kennen zu lernen, unter welchen
die Paracumarsiure sich mit Bromwasserstoff glatt vereinigt.

Endiich kaun ich auch die Beweise aus den substituirien
Styrolen fir stichhaltig nicht ansehes, weil ich zu der Usber-
zeugung gelangt bin, dafs diese Verbindungeu nicht hinrei~
chend genau bekannt sind und weil namentlich nicht unter-
sncht ist, ob die isomeren Verbindungen nicht unier gewissen
Verhaitnissen in einander dbergehen; hatte doch bis zu mei-
nen letzten Untersuchungen kein Chemiker das bestindige
Bromstyrol jemals in nur anndhernd reinem Zustande unter
Hinden gehabt. Auf jeden Fall wiegt die Bildung von Zimmi-
siure aus g-Bromstyrol (Swarts) vor der Hand die Bildung
des a-Chlorstyrols aus Acetophenon, auf welche sich Erlen-
meyer stitzt, noch auf,

Wie die Anlagerung der Wasserstoffsduren erfolgt, ist
nur bei der Acrylsiure und den Crotonsduren bekannt. Die
Methacrylsiure giebt S-Bromisobuttersdure

_/CH, . _cq/CHBr
CH, '“<co»0H + BrH = CH,-CH (2o -

Der Methacrylsiure aber entspricht vollkommen die Atropa-
saure, und dalurch wird es sehr wahrscheinlich, dafs die An-
lagerung auch bei ihr in der von mir (diese Annalen 198,
168) angencmmenen Weise
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Cuti LG50 + Bril = CoH,-CH{ GO0l
stattfindet.

Die Bromhydratropasiure aber erleidet die Spaltung in
Kohlenwasserstoff durchaus nicht, sie geht mit kohlensaurem
Natrium in der Kalte ganz glatt in Atroiaclinsaure uber #).
In der Dibromhydratropasidure, welche so leicht Kohlensdure
abspaltet, missen dann das zweite Bromatom und dic Carb-
oxylgruppe an dem gleichen Kohlenstoffatom sitzen.

Die Acryisaure giebt bekanntlich mit Wasserstoffsduren
die 3-Substitutionsproducte der Propionsaure

CH,=CH-C00H -} HBr = CH,Br-CH,-CO-OH.
Das wiirde zu Gunsien der Annahme von Erlernmeyer
sprechen, aber die feste Crotonsaure liefert nach Hemi-
fian **) als Hauptproducte a-Brom- und «-Jodbultersaure
CH,-CI="1-0C0-0H <4 HBr = CIf;-CH,-CHir-CO-OI.
Zu der festen Crotonsiure aber steh! die Zimmisdnre in der
nimlichen Bezichung, wie die Atropasanre zur Methacrylsiure,
und danach wird es wieder wahrscheinlich, dafs die feaclion
nach der von mir angenommenen Weise

O H;-CU=CH-CO-OH - HBr == C;H;-CB;-CHBr-CO-OH
stattiindet.

Einen nicht verkennbaren Yorzug aber hat die Ansicht
von Erlenmeyer, wenn sic sich bestitigen sollie. Sie
erklart aamlich die Bildung der ungesiitigten Kohlenwasser-
stoffe in zinfacherer Weise und ohne dafs man eine Verschie-
bung von Wassersioffalomen anzunehmen braucht. Man hat

dann
C,H,-CFBr-Cly-C0-ONa = CgH,-CH=CH, + CO; + NaBr;

bromhbydrozimmtsaures Styrol ;
Natrium ;

*) Ich werds in der niichsten Zcit auf diese Reaction und das Ver-
halten der Dibromhydratropasiure noch zuriickkommen.

*¥) Diess Annalen R4, 322
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HBr-CH, ‘ .
cH,cHCOELCHs — OH,.CH=CH-CH, + €O, + Nabr

brownhydrotiglinsaures Pseudobutylen;
Natrium ;
CHBr-CH,
CH"CH"CH<CO-(;N3 8 = CH,;CH, CH=CH-CH; 4+ CO, - NaBr
brombyd:olithylerotonsadres  Aethylpropylen;
Natrium ;

und dieser eine Umstand spricht, wie mir scheini, aufser-
ordentlich mehr zu Guonsten von Erlenmeyer’s Ansicht,
als alle von ihm angefithrten Griinde zusammen. Auch die
Beobachlungen iber die Oxysdure, welche aus der Brom-
hydrodthylerotonsiiure entsteht (s. 8. 34), machen es vielleicht
wabrscheinlich, dafs das Bromatom nicht an der Stelle der
Hydroxylgruppe in der Diathoxalsdure steht.

Die Frage nach der Constitution der gebromien Sauren,
welche diese Spaltung erleiden, mufs hiernach einstweilen
noch als eine offene angesehen werden. Ich habe sie ibrigens
niemals als eine bereits abgeschlossene angesehen, sondern
bin seit lange damit beschaftigt Thatsachen aulzufinden, welche
sie in zuverlassigerer Weise entscheiden, ais es im Augen-
blick moglich ist.

Was die Hydrosorbinsaure anbetrifft, so sind wir durch
die Ueberfihrang derselben in normale Capronsiure und das
Studium ihrer Additionsproducte der Erkennung ihrer Consti-
tution wesentlich naher geriickt. Von den beiden Formeln

CH,-CH=CH-CH,-CH,-CO-OH und CH;-CH,-CH,-CH=CH-CO-OH,
welche beide gleich gut den Uebergang in normale Capron-
sdure und die Spaitung in normale Buttersiure und Essigsaure
erkliren, gewinnt die erstere aufserordentlich an Wahrschein-
lichkeit, denn wenn die Hydrosorbinsdure nach der zweiten
Formel constituirt wire und also die Kette CH=CH-CO-OH ent-
hielte, so hatte aller Analogie nach die Monobromcapronsiure
oder jedenfalls die Dibromcapronsdure sich in alkalischer
Losung unter Abspaltung von Kohlensdure zersetzen sollen.
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Etwas schwieriger zu verstehen ist das eigenthiimliche
Verhaiten der Brenzterebinsaure. Dafs diese Sdure nach der
Formel

CHy
CH:/\QH—Cfi:CH-CO-OH

constituirt ist, kann wokl nicht zweifelhaft sein, denn sie spaltet
sich mit Kalihydrat in Iscbuttersiure und Essigsiure und geht
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure in Isocapronsdure iber.
Sie enthilt also auch die Gruppe CH=CH-CO-OH und ihre Ad-
ditionsproducte sollten die Spaltung in Kohlenwasserstefl und
{ohlensdure erleiden, aber anstatt derselben tritt die eigen-
thiimliche Lactonbildung ein. Im Wesentlichen sind diese
beiden Reactionen einander sebr dhnlich. Belde beruhen augen-
scheinlich darauf, dafs das Bromatom mit dem Wasserstoff-
atom der Carboxylgruppe austrilt. Dadurch wird die eine
Affinitat des Sauerstoffatoms im Carboxyl frei und diese sit-
tigt sich nun entweder durch nochmalige Verbindung mit dem
Kohicnstoffatom des Carboxyls, dann mufs dieses als Kohien-
sdure sich abspalten, oder ihre Siiligung geschieht durch
Vereiniguug mit dem Kohlenstoffalomn, welches vorher das
Broin euthiell, dann entsteht das Lacton. Nehmen wir von
den beiden gberhaupt nur moglichen Fallen beispielsweise an,
die Gruppe

e il 0
-LH:ULC{OH

sei durch die Anlagerung von Bromwasserstoff in

r. /O
~cuBr-cB,-00

verwandelt und jetzt spalte sich Bromwasserstoff in der an-
gegebenen Weise ab, so kann entsichen :

_ 0
\_CHtBr{—CH,-C{ offf| = ~OR=CH, -+ c«(g -+ BeH,

oder —CH{B—rl—CH,-C{gi ﬁ} = -$H-ca,-c<g + BrH.
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Ob die eine oder die andere Reaction eintritt, hangt viel-
leicht von der Stellung des Bromatoms zu der Carboxylgruppe
ab; es ist méglich, dafs in dem einen Fall das Brom mit dem-
selben Kohlenstoffatom wie die Carboxylgruppe und in dem
anderen mit dem benachbarien verbunden sein mufs, aher ich
glaube, dafs bei der Lactenbildung aufser der Stellung noch
Verhilinisse in Betracht kommen, iiber welche wir bis jetzt
so gut wie Nichts wissen und iber welche uans unsere heuti-
gen Constitutionsformeln vielleicht niemals werden Aufschiufs
geben konnen. Es ist jedenfalls in hohem Grade merkwurdig,
dafs die Neigung zur Lactonbildung von der Terebinsdure in
die Brenzterebinsiure mit iibergeht, obgleich beim Erhitzen
der ersteren Siiure gerade die das Lacton charakterisirende

~C=0
Gruppe | abgespalten wird. Es ist ferner gewils wahr-

scheinlich, dafs die Lactonbildung in den beiden grofsen
Gruppen der organischen Chemie durch dieselbe Ursache Le-
dingt ist. In der aromatischen Gruppe hilt man nur vielfach
die Sache fir vollstindig aufgeklirt, indem man glaubt, die
Ursache der Lactenbildung sci nur die Orthosiellung; allein
das Cumarin ist, wie Perkin #®) gezeigt hat, nicht das Lacton
der Orthocumarsaure, sondern einer isomeren Sdure, deren
Salze von Williamson dargestelll sind, die aber selbst
nicht iselirt werden kenn, weil sie beim Freiwerden sofort in
Cumarin und Wasser zerfallt. Es ist aber Perkin gelungen,
das bestandige Methylderivat der eigentlichen Cumarinsiure
darzustellen und dieses ist ganz verschieden von der Methyl-
orthocumarséiure, geht aber beim Erhitzen in letztere iber.
Die Orthocumarsiiure hat ger keine Neigung zur Lactonbil-
dung mehr, sie spaitet bei 200° noch kein Wasser ab. Genau

*) J. chim. soc. 1877, %, 417.
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dieselben merkwirdigen Verhaltnicse finden wir beim Santonin.
Dieses ist das Lacton der Santoninsaure, welche isolirt wer-
den kann, aber aufserst Jeicht in Santonin uad Wasser zer-
fallt. Bei lingerem Kochen mit Barythydrat aber geht die
Santoninsidure in die isomere Santonsdure iber, welche sehr
bestindig ist und in jeder Beziehung der Orthocumarséure
entspricht. — Die Isomerieverhiitnisse, welche uns hier ent-
gegen treten, sind uns noch vollkommen unverstandlich.
Vielleicht wird das Studium der einfacheren Lactone, mit dem
wir beschiftigt sind, uns auch dariiber etwas mehr Klarheit
verschallen.

Schliefslich mochte ich noch bemerken, dafs die Zurecht-
weisungen und Belehrungen, welche Herr V. v. Richter
mir vor Kurzem ertheilt hat #), sich der Erwiederung von
meiner Seite entzichen, theils weil der Ton, in dem sie ge-
halten sind, in keinem Verhiltnifs zu den bisherigen recht
bescheidegen wissenschaftlichen Leistungen des Herrn v. Rich-
ter steht, theils aber auch, weil der Inhalt eine so licken-
hafte Kenntnifs des Verfassers auf dem Gebiete der organi-
schen Chemie documentirt #*), dafs die vielen Mifsverstind-
nisse meiner Arbeiten leicht zu begreifen sind.

*) Journal fiir praki. Chemie, N. F. 20, 173,

*#) Von den vielen Belegen, die sich dafiir aus der citirten Abhandlung
zusammenstellen lassen, geniigt es hier nur einen anzufiibren : , Flir
die Bindung der beiden Carboxylgruppen (in der Malcinshiure) an
ein Kohlenstoffatom spricht ebenfalls das Maleinsdureanhydrid.“
(8.176.) Wenn Herr v. Richter in irgend einem Lelirbuch der
organischen Chemie nachsehen mochte, wie die Carboxylgruppen
bei denjenigen zweibasischen Sduren, welche Anhydride geben,
gebunden sind und wie sich diejenigen Siuren, bei denen die
beiden Carboxyle mit einem Kohlenstoffatom verbunden sind,
beim Erhitzen verbalten, dann wird er wahrscheinlich ohne mein
Zuthun zn der entgegengesetzten Ansicht kommen. In Hhnlicher
Weise diirften seine anderen Einwiirfe sich erledigen.






