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168. Bug. Keknlh: Beitrage zur Kenntniss der Crotonsiiuren. 
(Mittbeilung ails dem shemiwhen Institut der  Uriiversitat Bonn; eingegaogen 

am 13. Juni, verlesen von Hrn. Wichelhaus.) 
Vor einiger Zeit habe ich gezeigt, dass das unter Wasseraustritt 

otstehende Product dei-Condensation zweier Aldehydinolecule (Ba u er’s 
Acraldehyd, L i e  ben’s Aldehydather) ein neuer Aldehyd ist, der durch- 
aus nicht so leicht rerharzt, wie man nach spateren Angaben yon 
B a e y e r  *) glauben kBiinte, sondern sich durch Oxydation mit aus- 
nebmender Leichtigkeit in eine feste Crotonsaure umwandeln Iasst. 
Einige Betrachtungen, die ich in dieser weeentlich tbatsachlicben Mit- 
theilung nicbt umgehen konnte, haben z u  mancherlei Bemerkungen 
und selbst zu Prioritatsreclamationrn Veran~lassurig gegeben, so dass 
ich heute, gegen meinen Willen, geniithigt bin, etwas ausfubrlicb zu 
werdan. 

In  der Bildung des Crotonaldehyds auei Aldehyd glaubte ich eine 
mit der seit lange bekannten und scbon mebrfach interpretirten Syn- 
these der ZimmtsBure analoge Reaction zu erblicken, - eine Analogie, 
die von L w o w  **) nicht berijcksiclitigt w i d  - und ich gelangte so 
zn dern Bildungsscbema: 

Icb glaubte. also diejenige Vorstellung Cber den Mechanismus der 
Condensationen, welche Haeyer***) in seiner ersten Abhandlung uber 
diesen Gegenstand ausfiihrlich entwickelt, verwerfen urid dafiir die andre 
Auffassung, welche deraelbe Chcmiker in der Nachschrift zu dieser 
Abhandlung andeutet, und die er spater vorzugsweise benutzt, fur den 
vorliegenden Fall adoptireri zu rniissen, obgleich ich im Allgemeinen 
der Ansicbt bin, dass derartige Condensationen bald nach dem einen, 
bald nach dem anderen Gesetz, und vielleicht aucb nnch noch anderen 
Gesetzen erfolgen kiinnen. 

Die so bergeleitetete Formel des Crotonaldehyds scliien mir nun 
ausserdern nocb deshalb wahrscheinlicb, weil ich glaubte von vorn- 
herein, und selbst ohne Versuch, die Ueberzeupung haben zu durfen, 
dass die durch Vereinigung zweier Essigsaorerest eentstehendc Croton- 
siiure sich aucB w i d e r  in zwei Essigsauremoleciile spalten werdc. Ich 
war und bin nocb der Ansicht, dass der in1 der Arithnietik unbestreit- 
bar richtige Satz: 2 + 2 = 3 + 1, in chemischen Dingen nur zulassig 
ist, wenn ftir jeden einzelneri Pall der besondere Beweis seiner Rich- 
tigkeit geliefert wird. 

Wenn ich weiter i n  meiner friiheren hiittbeilung die Ansicbt aus- 

*) Ann. Chem. Pharm. Suppl. V. 81 .  
* )  Diese Berichte, 1870, 9 6  und Zeitschr. f. Ch. 1870, 245. 

***) Ann. Chcm. Pharm. CXL. 306 und Suppl.  V. 79. 



sprach, die von S t a c e w i  cz  beschriebeiie fliissige Crotonsiiure sei wold: 
CH, - - C H - . - C H , - -  -CO,H,  so muss icli allerdings be.keiiuen, dass 
ich rnich darin zu voreiligen Schliissen habe hiiil-eisseii lassell; aber 
man wird wohl berucksichtigen miisseri, dnss ich zu jener Zeit die 
Mittheilungen Andrer noch nicht rnit dem Misstrailen aufnehmen konntc, 
welcbes sich mir in der Zwischenzeit aufgedrahgt bat. Ich dachte 
damals, das Cbloraceten existire, und S t a c e w i e z  habe aus ihm und 
Chloressigsaure eine CrotonaBu re  dargestellt. Da ich die F'orniel: 
CH,  - CH, durch welclie m a n  das Chloraceten ausdriickte, fiir an- 
wahrscheinlich hielt, so verniiithete icb, es sei polymer mit. Vinylchlarid 
und wirke be.i grwiasen Reac.tiorieii RIS solches. Seitdem ich aber rnit 
Dr. Ziti c k e  die Niclitexistenz des Chloracetens nachgewiesen habe, 
ist es mir rind wohl auch Andern klar geworden, dass S t a c e w i c z  
unreiuerr Crotonnldehyd fiir eine fliissige Modification der CrotonsRure 
angeseheii hat. Dass durch Sclirnelzen dieses I'rodiictes init Kali nur 
Esaigsaure entsteht, wornuf P a  t e r  n o  vie1 Werth zn  legen scheint, 
will icli gwne glauben, aber ich finde in S t a c e w i c z 's Mittheilung") 
keine Angahe da'riiber, dass er diesen Versuch wirklich nngestellt bat. 

Seit Vcriiffcntlichung meiner friiheren Notiz hat sich zuniichst 
L w o w  gegen rneine Ansicht. uher die Constitution der ails Aldehyd 
entstehenden Crotonsiiure ausgesprochen. C l a n s  *") erkliirte d a n n  
fiir die BUS kiinstlicbern Cyanallyl gebildctc Crotonsiinre die Formel 

fur unzweifelhaft., und meint, wenn die ron mir dargestellte SCure mit 
der von ihrn untersuchten identisch sei, so musse L w o w ' s  Interpre- 
tation als die richtige angenornmen werden. Er lenmeyer***)  geht 
etwas weiter; rr setzt geradezu die Identitat der beiden Cro- 
tonsauren voraus und ist damit einverstanden, dass die von mir ge- 
brauchte Constitutionsformel verworfen werde. Dabei h d t  er es je- 
doch immer noc,h fur geeignet., darauf hinzuweisen, dass di'ese Formel, 
die er fiir irrig halt, zuerst von ihm gegeben worden sei. Mir war 
es,  nach der Art a i e  E r l e n m e y e r  diese Formel in seinem Lehrbiich 
gieht ? sn vorgekommeii, als habe er  fur dieselbe keine besorideren 
Griinde und  als lege er der einfacheren voii den zwei Porrncln, die 
er nebcneinander stellt, den geringeren Werth bei. Ich bin inzwischcn 
in dieser Ansicht sogar bestlrkt wnrden, weil E r l e n m e y e r  diese 
Formel geritde jrfzt. fallen lasst, wo sie durch Thatsachen gestiitzt. 
werdeii linnn. Jedenfalls hat E r l e n m e y e r  iihrrsehan, dass ein Korper 
von der Formel, die er schrieb, nothwendig das Verhalteri cines Al- 
dehyds zeigen m u s h  wahrend es L i e  b e n ,  andrerseits, entgangen war, 

CH,  ~ - C H - . - C H , -  - C O I I  

*) Zeitschr. f. Ch. 1869, 321. 
**) Diese Uerichte 1870. 181. 
*I*) ibid. 1870. 370 und Lehrbuch S. 312. 
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dass der von ihm dargestellte Aldchydlther sich thatsachlich wie ein 
Aldehyd verhalt. 

Statt alle die zahlreicbrn getrachtungeri, die iiber die Constitution 
der verschiedenen Crotonsaaren veriiffentliclit worden sind, ausfiibrlich 
zu discutiren, will ich im Nacbfolgenden dig: Thatsachen reden lassen. 

Der aus Aldehyd bereitete Crotonaldehyd liefert mit Silberoxyd 
crotonsaures Silber; er gcht ausserdern dnrch direcfe Oxydation, so- 
wohl bei Einwirkung von Sauerstoff als von Luft, leicht in  Croton- 
saure fiber. Die so dargestellte Crotonsartre ist fest und krystallisirbar ; 
sie scbmilzt bei 71°  -72O *). Der Siedepuakt wurde irn Destillirkolb- 
chen zu 180° - 181O gefunden; bei einer Destillation nach K o p p ' s  
Angaben zu 182O (corrigirt: 184O,7); als der ganze Quecksilberfaden 
im Dampf stand zu 189O. Die Saiire sublirnirt in  Gefassen, die der 
Sonne ausgesetzt sind, in grossen, rhornbiachen Tafeln; sie lost sich 
bei 19O in 12,47 Th. Wasser, und kann durch Verdunsten der wassri- 
gen Losung in wohlausgebildeten Krystallen erhalten werden. Hr. Prof. 
v o m  R a t h  ist so gefallig gewesen, die Form dieser Krystalle zu be- 
stimmen und hat mir dariiber Folgendcs mitgetheilt. 

ni m r 3 '  a. - 

Die Krystalle gehoren dem monoklincn Systeme an;  sie bilden 
unsynirnetrische Prismen durch Vorherschen dcr Fllchen c u n d  d ;  zu- 
weilen ist die Gestalt tafelartig durch Ausdelinung der Flache c. Das 
verticale Prisma mm' ist stets nur niedrig; die Querflhche n ist nur 
schr schmal, haufig fehlend. 

m =  a : b : c o o  
a = a : m b : w c  
c = c : w a : m l i  
d = a ' :  c : w b .  

Fundamentalwinkel : m : c = 112O 50' 
m : m'= 107O 30' (seitlich) 
c : d = 125" 30'. 

Beobacbtete Flachen: 

Axenverh.iItniss: a : 6 : c = 1,8065 : 1 : 1,5125. 
Axenschi fe (Verticalaxe zur Klinodiagonale): 1 3 1 0  0'. 
m : d = 97O 56' ber.; 97O 40' gzmessen. 

Spaltbarkeit parallel c und a. 
(anliegend) 

(Die Winkelmessungen sind, in 
Folge der mangelhaften Flichenbeschaffenhleit, nur annabernd.) 

*) Zu allen Temperaturbeobaclitungen wurde ein Thermometer verwendet, 
rrlcbea bei drr Siedetemperrtur den Wassera l o  zii hoch zeigte. Derngemb, nad 
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Beim Schmelzen rnit Kali erzeugt die BUS Aldehyd dargestellte 
Crotonsaiire nur Essigsaure. Bei diesem Versnch wurde die durch 
einmalige DestiUation des mit Schwefelsaure angesiiuerten Productes 
gewonnene Saure zur Halfte neutralisirt und durch nochmalige Destil- 
lation in 2 Theile getheilt. Das als Destillationsriickstand bleibende 
Salz lieferte ein Silbersalz, welches ganz das charakteristische Ansehen 
deu essigsanren Silbers zeigte; aus der iiberdestillirten Stinre wurde 
ein Silbersalz erhalten, welches selbst nach dem Vmkiystallisiren kleint. 
undeutliche Krystallchen bildete, eine Erscheinnng , die ich ofter bei 
unreiner Essigsaure beobachtet habe iind die sich willkiirlich herror- 
bringen l a s t ,  wenn nian der Essigsaure Spuren andrer Sauren, u. a. 
auch Crotonsaure zufiigt. Die Silbersalze am dem Destillat gaben : 
64,14 pCt., 64,17 pCt. Ag; die aus dem riickstindigen Salz: 64,5 pCt., 
6434 pet. und 64,6 pCt. Xg. Das essigsaure Silber verlangt : 64,6 pCt. ; 
das propionsanre 59,T pCt. Ag. - AUS 5 Gramm Crotonslinre wurden, 
bei einer Operation, die unpriinglich nicht quantitativ ausgefuhrt wer- 
den sollte, 6 Gr. Esjigsiiure erhalten (durch Titration bestirnmt ), 
wiihrend 7 Gr. hatten gebildet werden konnen. 

Ueber die Crotonsiiiure aus dem Cyanallyl des Senfols liegen fol- 
gende Angahen vor. W i l l  und Ki i rner*)  fanden den Schmelz- 
punkt bei 720. Nach Bulk**) liegt der Schmelzpunkt bei 72O, 
der Siedepunkt constant 1830,8 (cotrigirt 1870). B u l k  findet, dase 
sich die Saure bei 150 in 12,07 Th. Wasser lost; er theilt Mes- 
sungen von A. K n o p  mit, nach welchen die Krystalle dem monoklinen 
System angehoren. Die Winkelangaben von K n o p ,  so wie sie Ann. 
Chem. Pharm. 139, 62 gegcben werden, sind nun zwar offenbar rnit 
gewissen Irrthiimern hehaftet, aber 4 rnn den 6 Winkeln, die K n o p  
gemessen hat, stimmen mit den oben nach v o m  R a t h ’ s  Messlingen 
angegebenen sehr nahe tiberein: 11 3 0  (ungefahr); 107O (dngefahr j; 
126O 30‘ (ungefahr); 960 (iingefihr). - Bei einer solchen Ueberein- 
stimmung der physikaliscben Eigenschaften kann an der Identitiit der 
beiden Crotonsanren wohl kauni gezweifelt werden, und es dart’ also, 
selbst ohne Versuch, a h  sicher. betrachtet werden, dass die Crnton- 
silore aus Senfol-cyanallyl beim Schrnelzen mit Kali nur EssigsBure 
liefern wird. 

Dasselbe kann wohl auch von der Crotonsaure angenommen wcr- 
den, welche W i s l i c e n u s  ***) aus B-Oxybuttersiiure dargestellt hat, - 
Schmelzpunkt: 71°  - 720; Siedepunkt: 180° - 182O (cow.) - ob- 

mit der Annahme, der Fehler sei constant, sind in der vorliegenden Mittheilung 
alle direct heobachteten Tcmporaturen um 1 ”  erniedrigt worden. Dle Differenz von 
l o  ist die geriegste, welche die beslen Thermometer, die wir uus hier verschaffen 
kiinnen, nach Iangerem Gebrauch zu eeigen 2flegen. 

*I Ann. Chem. Pharm. CV. 12. 
I - -  

**) Ann. Chem. Pharm. CXXXIX, 62. 
***) Ann. Chem. Pharm. CXLIX, 214 snd Zeitschr. f. Cb. 1869, 326. 
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gleich W is I i c e  n u s  diese Silure spiiter als Allylameisensaure be- 
zeic hn e t. 

Was nun endlich die Crotonsaure aus synthetischem Cyanallyl 
angeht, so hat Clans*)  wiederbolt die Ansicht ausgesprochen, sie sei 
rnit der aus Senfol-cyanallyl dargestellten iclentisch, und auch Bulk*+) 
sagt, er habe sich iiberzeugt, dass die aus synthetischem Cyanallyl 
dargestellte Crotonsaure irn Wesentlichen dieselben Eigenschaften babe, 
wie die Saure aus dem Cyanallyl des Serifijls. Andrerseits versichert 
Clans***), die atis kiinstlicbem Cpanallyl dargestellte feste Crotonsaure 
gebe beim Schrnelzen mit Kali k e i n e  S p u r  von E s s i g s a u r e ,  sie 
zerfalle vielmebr in P r o p i o n s a u r e  und K o h l e n s a u r e ,  woraus 
sich unzweifelbaft die Structurformel: 

herleite, wie sie ja auch, nach der bis jetizt fiir die Allylverbindungen 
wohl allgemein giiltigen Auffassung, a priori zu erwarten war. 

Dass beide Angaben nicht gleichzeitig richtig sein konnen, liegt 
auf der Hand und es fragt sich nur, welche ven beiden mit einem 
Irrthum bebaftet ist. 1st etwa das synthetiscbe Cyanallyl verschieden 
Ton dem im Senfol vorkornmenden 3 Entsteben aus Allylorrbindungen, 
ausser L i e c  ke'e Allylcyanid. zwei isomere Modificationen des Nitrils 
der CrotonsBuren? Oder bat rielleicbt C l a u s  aus einem an Propyl- 
jodid reichen Allyljodid ein Gemeiige von Buttersaure und Crotonsaure 
dargestellt, 80 dass er  beim Schmelzen mit Kali ein Gumisch von 
Buttersaure und Essigsaure erhielt, durch dessen weitere Verarbeitung 
er ein Silbersttlz gewann, welches zufallig die Zusammensetzung des 
propionsauren Silbers zeigte? Hat e r  daliei Kohlensiiure, die aus dem 
angewandten Kali herriihrte, oder die aus eiuer Verunreinigung ent- 
standen war, fur ein wesentlicbes Spalttingsproduct gehalten? Es ist 
klar, dass diese Fragen nur durch eine sorgfaltige Wiederholung der 
C l a  us'schen Versucbe beantwortet werclen konnen. 

Fur heute begnuge ich mich mit folgenden Angaben. Ich habe genau 
nach der con C l a u s  gegebetien Vorachrift Allyljodid dargestelit, dieses 
in Allylcyanid umgewandelt, u n d  das Product o h m  weitere Reinigung 
verarbeitet, weii auch C l a u  s auf Reindarstellung tles Cyanids Verzicht 
geleistet zu haberi scheint. Aus der  Init Wasser iiberdestillirtcn Saure, 
welche Claus direct zur Darstellnng deu von ihni  beschriebenen cro- 
tonsauren Salze verwendet zu habeu ncheinr, wuide die Siiure mit 
Aether ausgeschuttdt u n d  dann deatillirt. Die Sriure ging, ohne dass 
sich ein convtantcr Siedepunkt marliirte, zwischeti 170" nnd 195" iiber; 
in dern zwischen 180° und 195O iibergegangenen Anthril bildeten sich 
beim Abkiihlen unter O o  einzelne Krystialle, wie dies auch C l a u s  an- 

C H , =  : C H -  - C H , -  -CO,H 

*) Ann. Chem. Phnrm. CXXXI, 58. 
") Ann. Chem. I'harm. CXXXIX, 68. 

***) Diese Berichte, 111, 181. 



giebt. Da nun ein solches theilweisee Erstarren, ebenso wie das fort- 
wiihrende Steigen des Siedepunkts, nicht grade als Kriterium einer 
reinen Substanz angeseben werden kann, so habe ich das schwer 10s- 
liche Silbersalz dargestellt und aus diesem die Saure wieder abgeschie- 
den. Die iitherische L5song gab jetzt beim Verdunsten direct Krpstallc; 
ein betriichtlicher Theil destillirtc bei 180° - 185O iiber und erstarrte 
sofort krystallinisch; dabei markirte sich der Siedepunkt bei 1820; eine 
gewisse Menge hiiher siedender Producte blieb beim Erkdten fliissig. 
Die zwischen Papier ausgepressten Krystalle schrnolzen bei 720. 

Ein Schmelzversuch mit Kali wurde genaii ausgefiihrt wie bei d w  
Crotonsiiure aus Aldehyd. Die mit Wasser ubei-destillirte Saure wurde 
zur HBlfte neutralisirt und nochrnals destillirt. Der Destillntionsrfick- 
stand gab ein Silbersalz, welches die charakteristische Form des essig- 
eauren Silbers besass und 64,l pCt. Ap lieferte; aus der ijberdestillirten 
Saure wurde, genau wie friiher, ein klein ktystallisirendes Silbersalz 
erzeugt, voo 64,2 pCt. Ag. Dabei waren aus 0,36 Gr. Crotonsaure 
0,38 Gr. Essigsaure d i a l t e n  worden, wahrend 0,49 Gr. batten gebildet 
werden konnen. 

Man wird jetzt wohl zugeben, dass die Formel, durch welche ich 
die Constitution der f a t e d  Crotonsaure ausdriicken zu kiinnen glaubte, 
nicht so ganz unberechtigt gewesen ist; uod weiter, dass ich nicht 
ohne Grund die Ansirht aussprach, dass mir alle theoretisohen Betrach- 
tungen , welche die Allylverbindungcn als Grundlage benutzen , auf 
nicbt ganz sicherem Roden zu stehen scheinen. 

169. F. W. Daube: Ueber Curanmin, den Farbstoff der 
Cnrcumawurzel. 

(Eingegangen am 13. Juni; verlesen in der Sitzung von Hm. Wichelhaus.)  
Der Farbstoff der Curcumawurzel ist bisher noch nicht im reinen 

Zustande dargestellt worden; man hezeichnete mit dem Namen Cur- 
cumin einen gelb farbenden, harzartigen Korper von wenig charak- 
teristischen Eigenscbaften "). 

Es ist mir jetzt gelungen, rrines krystallisirtes Curcnmin rlarzu- 
stellen, und gebe ich nachstehend die Methode der Darstellnng und 
die Eigenschaften des rrirlen KBrpers. 

Die griiblich zerkleinerte Cnrcumawurzel wird zunachst durch einen 
starken Dampfstrom voti dem atherkchen Oel befreit , mit heissem 
Wasser gewaschen, so lange sich dieses noch farbt, abgepresst und 
gelrocknet. Die in dieser Weise gereinigte Wurzel wird mit sieden- 
dern Benzol ausgezogen; man bedient eich dazu am zweckmassigsten 

") B e r z e l i u s ,  Jshresbericht XXIH (Vogel): Journal f i r  Chemie CIII, 474 
( B o l l e y ,  S u i d a  and D a a b e ) .  
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