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Natriumithylat. Aus den beiden Aethylithern wurden zwei Séduren
erhalten; die eine derselben ist gewiéhnliche Bernsteinsiure,
womit sie in Zusammensetzong und Eigenschaften véllig ibereinstimmt;
die zweite Sidure ist noch nicht vollstindig untersucht.

Die erwihnte Bildung von Bernsteinsiure kann zu der Vermuthung
fihren, dass dem Dibromessigither Monobromessigither beigemengt
gewesen wiire, und letzterer nach der von Noeldeke*) aufgefundenen
Reaktion mit natroessigsaurem Aethyl Bernsteinsiiure gebildet habe.
Die verwandte Dibromessigsidure war indessen allen Versuchen zufolge
frei von Monobromessigsiure, und es erscheint daher wahrscheinlicher,
dass die Bernsteinsiure einer Reduktion von vorgiingig gebildeter
Maleinsiiure ibre Entstehung verdanke, woriiber die weitere Unter-
suchung entscheiden wird.

Bei Ausfiihrung der genannten Versuchbe ist der Umstand, dass
nothwendig ein sehr gemengtes Produkt erhalten wird, sehr stdrend.
Hr. Wippermann hat daher auch versucht, das oben angedeutete
Ziel durch Einwirkung von Natrium, Zink oder Silber auf Dibrom-
essigither zu erreichen, ist aber bis jetzt zu keinem entscheidenden
Resultate gelangt.

102. W. v. Schneider und E. Erlenmeyer: Einfache Bildungs-
weise der Acrylsiure.
(Eingegangen am 7. April, verlesen in der 8itzung von IIrn. Wichelhaus.)
Der eine von uns, E., sprach vor lingerer Zeit**) die Vermuthung
aus, die Jodpropionsiure Beilstein’s entspreche dem Pseudopropyl-
jodiir:

CH, CH,
CHJ (:}HJ
CH, COOH.

Der andere, von S., war der Ansicht von Kekulé und Anderen
beigetreten, nach welcher B.’s Jodpropionsiure dem Normalpropyl-
jodir entspricht:

CH,J CH,J
CH, CH,

t |

CH, COOH,

*) Liebig’s Anpalen 149, 224.
**) Chem. Zeitschr. 1864, 3. 16,
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Er hat an die Stelle des Jods der Beilstein’schen Sidure Aethyl ein-
gefiihrt und glaubte so die Normalvaleriansiure erhalten zu haben.*)
Nach der Ansicht von E. wire die von v. S. dargestellte Séure nicht

on,
; CH,
CH, :

; CH, CH,
CH2 sondern S

: CH
CH, }

; COOH
COOH

Um iiber diese Verhiltnisse ins Klare zu kommen, entschlossen
wir uns zu einem gemeinschaftlichen Studium der relativen Constitu-
tion der Beilstein'schen Jodpropionsiure.

Zunichst suchten wir zu ermitteln, ob sich dieselbe unter dem
Einfluss bestimmter Agentien analog verhalte wie Pseudopropyijodiir.

Nachdem E. {(Chem. Zeitschr. 1864, S. 645) gefunden hat, dass
dieses Letztere beim Erwirmen mit weingeistigem Kali Jod wund
Wasserstoff verliert und in Propylen iibergeht, so konnte man ver-
muthen, dass die Jodpropionsiure bei gleicher Behandlung die dem
Propylen entsprechende Acrylsiurc liefern wiirde:

CH, CH,
¢HJ + KOC,H, = ¢H + KJ+HOC,H;,
éH3 éH3

o, OH,

¢HJ 4»K002H5==¢H“)—FKJ4—HOCQH5

COOK COOK
1 Mol.-Gew. Jodpropionsiiure wurde mit 2 Mol.-Gew. Kalium-
Alkoholat zwei Stunden auf dem Wasserbad am aufsteigenden Kiihler

*) Ibid. 1869, S. 342.
**) Ich halte diese Formel noch immer fiir den, relativ zu unseren Kenntnissen
wahrscheinlichsten Ausdruck der Constitution der Acrylsiure und demuach
C=:=C---C~--R,
H, H H,
den ich meines Bedtinkens zuerst vorgeschlagen habe, fiir den wahrscheinlichsten
der Allylverbindungen. Dagegen bin ich damit einverstanden, dass die zuerst von
mir in meinem Lehrbuch 8. 312 fiir das Aldehydcondensationsproduct von Lieben
(C4H,y O) (welches Kekulé als einen Crotonaldehyd erkannte) gegebene Constitutions-
formel verworfen wird; denn ich halte die kiirzlich von Claus in diesen Berichten
vorgeschlagene Formel fiir den wahrscheinlichsten Ausdruck der Constitution dieses
Condensationsproducts. E.
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erhitzt. KEs schied sich nach kurzer Zeit Jodkalium an den Wéanden
des Reactionsgefiisses ab, das sich nach beendigter Einwirkung beim
Abdampfen noch betrichtlich vermehrte. Die von demselben abge-
gossene Mutterlauge wurde mit } Mol.-Gew. Schwefelsfiure, welche mit
dem dreifachen Gewicht Wasser verdiinnt war, destillirt, Das Destillat,
welches den charakteristischen Geruch der Acrylsiure zeigte und frei
von Jod war, wurde mit Bleioxydhydrat gesittigt und abgedampft.
Es schieden sich beim Erkalten ,lange seideglinzende concentrisch
gruppirte Nadeln aus, welche die Zusammensetzung und die Eigen-
schaften des Bleisalzes der aus Acrolein dargestellten Acrylsdure be-
sassen, wovon wir uns durch Vergleichung mit einem Priparat von
Claus iiberzeugten.

Es sei uns gestattet, dieser Notiz, hinsichtlich der von verschie-
denen Chemikern bei dem Studium der Jodpropionsdure erhaltenen,
mehr oder weniger von einander abweichenden Resultate anhangsweise
und vorldufig einige Bemerkungen hinzuzufiigen,

Da Pseudopropyljodiir mit Leichtigkeit bei gewohnlicher Tempera-
tur unter Abscheidung von Jodither zersetzt wird, so dachten wir,
zumal da Beilstein Aon. 120, 232 angiebt, dass eine wissrige Lo-
sung von Jodpropionsiure fast augenblicklich durch Silberlosung ge-
fillt wird, man miisse mit essigsaurem Silber Acetoxypropionsdure und
ans dieser durch Kochen mit Wasser Géhrungsmilchsiure erhalten
kénnen, wenn die Jodpropionséure dem Pseudopropyljodiir entspreche.
Wir bekamen nach dem Abdestilliren der Essigsiure eine saure Flis-
sigkeit, die beim Abdampfen auf dem Wasserbad einen dicken Syrap
hinterliess, der sich gegen Basen ganz &hulich verhielt, wie auf dem
Wasserbad eingedampfte Gahrungsmilchsiiure. Ueber den weiteren
Verlauf dieses Versuchs behalten wir uns vor, demnichst zu berichten
und machen nur noch darauf aufmerksam:

1) dass die Milchsdure wie die Glycolsdure bei 100° nach und
nach Wasser verliert und in das Pelonge’sche Anhydrid dbergeht:

CH, CH,
CH, (:)HOH CH, ¢L10H
CHOH +HOCO = CHO- €O
COOH COOH;

2) dass die Hydracrylsinre Beilstein’s die Bestandtheile von
1 Mol.-Gew. dieses Anhydrids und vou 2 Mol.-Gew. Milchsiure enthilt:
CiaHyy 04y = CgHy( Oy + (CyHi0y),
und dass ein Gemenge aus diesen beiden wie eine dreibasische Sgare
wirken kann;
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3) dass bei der Einwirkung von Silberoxyd auf Jodpropions#iure
eine gewisse Menge einer der Diglycolsiiure von Heintz entsprecben-
den Dilactylsiure gebildet werden kann, ebenso wie nach E. aus
Pseudopropyljodir Pseudopropylither entsteht.*)

%) Wir sind nun weit entfernt, aus den Resultateu unserer bis jetzt angestell-
ten Experimente und Ueberlegungen den Schluss zu ziehen, dass die Richtigkeit
weiner Vermuthung ausser Zweifel gestellt wire. Es giebt noch verschiedene Ver-
htltnisse, welche sich mit der bisherigem Anuahme nicht wohl werden erkliren
lassen. Ich halte es tir mbglich und sogar fur sehr wahrscheinlich, dass bei den
Sturen ebenso wie hei den Aldehyden — die Suuren sind ja nichts anderes als
Hydroxyaldehyde — Polymerisirangen vorkommen, sowie dass auch zwei oder meh-
rere Molectile verschiedener Siuren zu grésseren chemischen Molectilen zusammen-
treten kdnuen. Mit dieser Annahwe liesse sich nicht nur die Margarinsiiure, die
Benzodzimmtsiure (Elaidinetiure?), sondern sogar die Traubenslure und vielleicht die
Maleinsiure sowie noch viele audere eigenthtimliche Verbiltnisse, die wir an ge-
wissen Skuren beobachten, erkliren oder versteheu.

Ich will mich fir den Augenblick nur auf wenige Andeutungen beschriinken,
welche die Verhiltnisse der Jodpropionsiure und Milchskure betreffen.

Die Existenzmdglichkeit folgender Shuren hat fir mich etwas sehr Wahr-
scheinliches:

H,C OH, H,C CH,OH HOH,C ?B,OH
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Parserylaiure v. Wisliceaust)

Mit dieser Anmabmo licsse sich auch fur die Hydraorylsiure, wenn dleselbe





