
Temperatur. 
14O 
14O 
13" 
14O 
130 
13" 
13O 
1 3 0  
1 :< I 1  

1 3 0  

13O 
1:iu 
1 3 (' 
1 3 " 
14" 
14" 
140 
140 
14" 
14" 
14O 

4.04 

11. B r o m w as 8 er B to f f a  2 u r e. 
Spec. Gew. Procentgehalt. 

1,490 4 8 ~ 7  
1,485 47,87 
1,460 46,09 
1,451 45,45 
1,438 44,62 
1 4 3  1 43,99 
1,419 43,12 
1,368 39,13 
1,349 37,86 
1,335 :iti,m 
1,302 33,83 
1,253 29,6X 
1,236 27,G2 
1,200 24,35 
1,164 20,65 
1,131 16.92 

1,097 1231; 
1,089 11,I)i 
1,075 10,19 
1,055 7,67 

1,118 15,s 7 

Aeqnivalen t. 
168,2 
169,2 
175,7 
178,2 
181,5. 
154,1 
187,5 
207,0 
213,9 
220,9 
239,4 
272,9 
293,3 
332,6 
392,3 
478,7 
527,0 
625,0 
i; 78,4 
494,9 

1056,l 
K o p e n h a g e i i ,  den 18. April 1870. 

119. Ad. Claus: Chemirche Constitution des Acrolehs. 
(F,iiqeg.iii:geii am 24. April, vsrlesen i n  der Sitziing von nrn. W i c helhaus)  

Vor einiger %it. ist von Hrn. K o l b c  bei Darlegung seiner An- 
sichten iiber die constitution des Glyc,erins und dessen Derivaten 
(Ann. Chetri. 11. Piiarm. CL., 349) die Hypothese arisgesprncben und 
Z I I  hegriitiden gesucht wnrdeu, dass das Acrolei'n nicbt als ein Alde- 
hyd. sondrrn als oin Aceton, und dem erifsprechend der Allylalkobol 
nic.lit. als ein priniiirer, sondern als secnndiirer Alkohol aufzufassen sei; 
-. abgeleitet ist diese Annahme von Hrn. Kolbe.  einmal aus der 
vielfach hestatigteo Thatsac,he, dass ails dem Glycerin unter fast 
gleiehen Hedingungen Isopropyljodiir und Allyljodiir eutsteht und dann 
zweitens i~anientlich arts der von Hrn. Li n n e m a n  n angegebenen 
Rildung von Isopropylalkohol aus Acrolei'n durcb directe Wasserstoff- 
addition. Hat auch die erstere That,sache durch die Untersuchungen 
des ?Ira. E r l e n m e y e r  (Ann. Chem. u. Pharm. CXX.XIX., 211) 
hereits ihre einfache und naturgemlsse Erbliirung fur die gewiihnliche 
Atiffassung der Allylverbindungen gefunden : so miiss man zugeben, 
dass fiir die letztere Reactinn (die Wasserstoffaddition zum Acrolei'n) 



die ron Hrn. K o l b e  dern Acrolei'n vindicirte Acetonformel eine eiii- 
fache Interpretation gestattet, der gegeniiber die Auffassuiig des Acro- 
l e k s  ais Aldehyd nicht concurriren kann. Allein wenn man nun ail- 

dererseits die Oxydation des Acrolei'ns zu Acryluiiore niit der Acetoti- 
forrnel zu erklaren sricht, so stellen sich dabei der Ansicht des Hrrt. 
K o l b e  SO grosae Schwierigkeiteii entgegeii: dass ihre Annehmbarkeit 
rnehr als zweifelhaft erscheinen muss: denn ilk der Gleicbung 

c H 3 \ C O + O = ( C H a ) . C . [ C O ] O H ,  C H  

die in dieser Schreibweise vielleicht auf den. ersten Blick einfach er- 
scheinen mag, iat., wenn nian durn darin ausgedriickten, eigentlichen 
chemischen Vorgang auf  den Grund gr.l;t, uriverkeniibar iiicht weiiiger 
a h  eine vollkonirnene henderung i n  der Bindung des Koblenstotf- 
kernes ausgesprocheri; zielit miill aber weiter in diese 13etrac.litung 
noch d i e bekanrita ThatRache, dass clns Acrole'in durch einigerinnassen 
rriergischer wirkeiitle Oxydationsmittel so uiigeniein leicht ant,er Bil- 
dung Ton Ameisensaure, Oxalsaure, Glycolsaure etc. zerfiillt, dass d s o  
i n  diesern Biirper der Kohler~stoffkern gewissermaassen nur locker zii- 
sammenharigend u d  schr geneigt ist, bei der Oxydation sich in iiiclt- 

rere Gruppen zu spalten; so wird man sich der Ansicht nicht ver- 
achliessen kooiicn, dass die Bildung von Acrylsiiure aus Acrolei'n 
allein durch Silberoxyd nur d e s  h a l b  gelingt, weil dieses Oxydations- 
mittel n l l e i n  den Kohlenstoffkern i n t a k t  liisst: Uiid nach dieser 
Ueberzrugung wird man sich wohl schwerlich noch rnit einer Inter- 
pretation, die eine Undagerung des Rohlenstoffkernes annimnit, lte- 
freunden kiinnen. - 

Da in neuerer Zeit auch von anderer Seite, wie es rnir sclieitit 
zum Theil gleichfalls anf Grund der Isopropylalkoholbilduiig, in He- 
treff der Constitution der Allylrerbindungen Zweifel geaussert sirid, 
so schien ea mir von Wichtigkeit, die Versuche von Hrn. L i n n e -  
m a n n  zur Bestatigung zu wiederholen, ntid da ich docli gerade init 
der Darstellung von griisseren Mengen Acrolei'n fiir einige andere 
Untersuchurigen beschaftigt war, so babe ich mich urn so eher dieser 
Arbeit unterzogen. - Dabei bin ich denn mit voller Sicherheit zii 
dem Resultate gelangt, d a s s  d u r c h  d i e  E i n w i r k i i n g  vnIi  nas-  
c i r e n d e r n  W a s s e r s t o f !  a u f  Acro le i 'n  d i r e c t  u n t e r  k e i n e i i  
U m s t i i n d e n ,  w e d e r  i n  a l k a l i s c h e r  n o c h  i n  s a u r e r  L i i s i i n g ,  
J s o p r o p y l a l k o h o l  g e b i l d e t  w i r d :  Und wenn hiermit die An- 
gabeii des Hrn. L i i i n e m a n n  in einem auffallenden Widersprach zu 
stehen scheinen, so muss ich, nm diesen zu erklaren, hervorheben, 
dass dieser Forscher eigentlich n i c  h t angiebt, den Isopropylalkohol 
s e l b s t  d i r e c t  erhalten und s i c h e r  nachgewiesen BU haben, sondern 
dessen Entstehung w e s e n t l i c h  nur aus dern Auftreten von I ~ o p r o -  
p y l j  odur  bei der Jodirung der erhaltenen Alkohole geschlossan hat: 
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dsss aber die gam richtig Leobachtete 1Mdiiiig der lrtztereil Verbin- 
dung n u r  durch die Jodirung des Allylullic~tiulrs in Folge der Ein- 
wirkung voii Jodwasserstoff aiif i1:rs gcbiliIe1e vJidallyl erfolgta. 

Fur die Nachwcisung des Isol)~opyl:~lkohi)lea ;$At C H  gawiss kein 
einfacheres Mittel, a19 die Oxplation zii A~:i:tii!i n!.iilt:lst saiirrn chrom- 
saurcii Kalis und Sctiwefelsiiurr , und ich liabe riiich tliircli iifters 
wiederholte VersuChe :iuf''9 Genniieste iitwixeiigeti k i h i i c i i ,  d:iss miin 
arif dies6 Weise aucli noch sehr gwiigc Mcirgzn w i i  Isopropylalkohol 
s i c h e r  nachxuwcisen nnd nntzritirrdcIi im Sta.nde ist, wenn man zu 
einer verdiinnten Likiiiig V I J ~ I  cliroriiwurem Kali die niithige Menge 
eoncentrirter Schwc.f;~lsaura setzt und iiun , o hn e w e i  t e r z II e r - 
w I r  m e 11, die den Isopropylalkohol enthaltentle Fliiwigkrit tiinzufiigt. 
Mit den Reductionsproducten des Acrolei'ns, rnochte ich 511: nuii roh, 
wie sie direct erlialteri waren, anwendeli oder die eiiizalrirn , durct 
Fractionirung getrennteu uiid entwassertcm t'ortioiicri i ~ e i i u ~ w i  , habe 
ich eine walirrieliiiibiire Acelonreactioii k ei I I  ma1 erlti i ltcii  kiirinen. 
lch glanbte h~ifsiigs , diiss viellcicht. durcli die heftigc .kcrole:iieiit- 
wicklung, die sich durch die Oxyddoi i  des Allylalkohols einstellt, die 
Wabrnelmung des Aceloilea verdeckt und verhindert werden niochte, 
allein siich dieweir Kinw-arid habe ich vollkommen beeeitigt, da icll 
j e d e s i u i i l ,  wenn ich such nur s e h r  g c r i n g e  M e n g e n  von Isopro- 
pplalkohol tkr all~ldkoholhaltigcn Pliivsigkeit v o r  d e r  Etcsac l i o n  
zusetzte, rnit der \ 011s t e n  S i c h e r h e i  t die Acetonbildung wahrzu- 
nehxncn uiid zu constatiren verrnochte. Irn ersten Momente ent- 
wiclcelt sich freilich dabei der betaubende Acrolei'ngeruch ii? solchem 
Maasse, dass vnii irgrnd einer anderen Beobachtung keine Rede seiri 
kann, allein riach kurzer Zeit verschwindet dereelbe, und nebeii den] 
eigenthiirnliclien, widrigen Geruch, der fast bei iilleii Zersetzungen dcs 
Acroleihs wahrzunehmeii ist,  kann man nun selbst noch nacli 3 bis 
4 Minnten daa Aceton aiif das Unverkennbarstr. herausfiiiden. - Wenn 
ich noch hinzufiige, davs ich etwa 200-250 Gramrn AcroEeTn deli ver- 
schiedenen Redactionen unterworfen habr. init den dabei erhalteneli 
Producten aber n i e  auch nur e . ine  S p u r  -ion A c e t o n  erhalteri 
konnt.e, wenn ich sie fiir sich oxydirta: dass dagegen im Garixeli 
6 T r o p f e n  nicht einmal vollkoinmen entwiissert.en Isopropylalkohols, 
die ich rnit etwa 50 Ccm. Wasser gemischt hatte, genugten, urn in 
a l l  e n  den verschiedenen Oxydtltionsfliissigkeiten (ttleils bei Zusatz 
nach der ersten Wirkung, jheils bei Zusatz vor der Reaction) nnl' das 
D e u  t l i c h s t e  den Acetongeruch zur Wabrnehmung ZII briugen: - 
80 wird sich wohl kaurn ein Zweifel gegen den Sstz erheben lasserr, 
dass durch nascirenden Wnsuerstoff RUB Acrolei'n k e i n e S p u r Y O  II 

I s o p r o p y l a l k o h o l  gebildet wird. - 
Was meine Reductionsversuche selbst mbetrifft, 80 hahe ich mich 

bei deren Ausfiihrung der Hauptniichc tiash a11 dit. Vorschrifterl des 



Hrn. L i n n e n i a n n  gehalten, und ich knrrii die voii ihrn beobaeh- 
teten urid mitgetheilteri Etscbeinungeii i u i  \Ye'eaentiichcn nur ttestatigen: 
das Polgende rpiichte etwa noch der Vervolbtiindigung biiizuzufiigen 
sein. - -  Hei der Hehsudlutrg von waesrigero Acrolci'n niit Natrium- 
amalgani bcsteh: die Haupt.rr>action i n  der Einwirkung des sich bil- 
denden Nat,ronbydrats auf clas AcroleYn: es resultirt, wenri inan g e -  
r e i n  i g  t e s ,  namedich  sliurefreies AcroleFIt , in Wmscr geliist, an- 
wendet, f a s t  ntrr die friiher van riiir beschriebene H e x a c r o l s a u r e ,  
wiiihrend nur srlir geringe Mengeii von alkoholartigen Producten ge- 
bildet werden: dass Hr. L i r i n e m s n n  in einigen Fiillen w e n i g e r  
von tlieser ~exacrols6ure (er bezeichnet dieselbe als harzartige Pro- 
ducte) uiid m ehr Alkohol 1:rhalten konnte, ruhrt unzweifelhaf't daher, 
dass in diesen k'iillen das robe Acrolei'n, wie es aus tier Destillntion 
des Glycerins hervorgegangen war, grijssere Mengeo vun Sauren 
(narneiitlich schwef1igr.r Siiure) enthielt, die iiatiirlich einen Theil des 
sich bildenden Act matrons binden and so deasen Wirkung wenigstens 
theilweise liitiderii mussten. - Den L'rozess iir saurer Liisung habe 
ich in der Art ausgefuhrt, dass i n  cinen, mit  einttni sufrechtstetienden 
Kiihler verbondenen Rolben granuiirtes Zink und dss rnit vielem 
Wasser verdiinnte AcrolBi'n gebracht uiid nun langsarn und nach und 
nach verdiinnte Salzsaure zugegeleri wurde: Schon ria& kurzer Zeit 
ist der Cresoch ncrch Acrdei'n rnllliommeu verscliwuiitlen , rind iiach 
Zusatz eincs weiteren Ueberschussea von Sa.lzsiiiirtr trabc icli tleiin, 

uni diese voilkommen ziir Wirkung gegen das Ziuk zu bririq.?n. irn 
Wasserbade erwiirmt, bis die Wassersto~t?ntwickI[ing becndet. war. 
Be! der Destillatiori uber freiern Feuer erh81t ninn de.nrr iiicht uiier- 
hebliche Mengen eines zum grossten Tfieil aus Xllylailtohol bestehert- 
den Productes, das  tbeils i n  dem niitiibrrtlrutillirteii Wasser geliiut ist, 
theils. als Oclsahicht auf dieser Liking schwinimt. Eirigcheiidrre Ver- 
suche daruber: ob sich in diesern Producte griissere Meugc:rr v o n  
Ncirinalproyylnlkotiol betinden, babe ich bis jetzt noch nicht cingptellt, 
allein so wr i t  Rich irn Allgerneinen nach den A'rod~icten tier Oxylarion 
schliesseri IAsst, schvint. dimes kauni der Fell zit sein, \\':IS niit den 
Angabcu der Herren a r i e n n t e y e r  und T o l l e i i s  iil~ereir~s~imnit.: 
Ebenso Ii:tbe i d 1  rnit der Verbiiidiiiig ~ die Flr. Lit] II e m a n  II Acro- 
piiiakon genannt bat, und von der ich nicht unhedeutcnde Mengen 
aus den Reactionen mit Zipk-  und Salzsaure erhalten habe, nicht 
weiter gearbeitet, da sich Hr. L i 11 n e m a n n dereti Untarsuchnng ror- 
behalten hat. Mir genugte, coti$tat.itt 211 liabcn ~ dasa der Vorgang 
bei der Wasserstofiaddition ztiirt Acrole'in i i  i c h t d e r  Art ,  veiliiuft, 
om %weifel an der Aldehytlnatur tlieses Kiirprrs zu gestatten. 

P r e i b u r g ,  Aprii 1870. 


