
kohlenstoffreicherer Riickstand ungelost. - Die gelhe unlijslirhe Ver- 
bindiing kiinnte obiger Formel nach a19 eine der Sulfophloroglucin- 
gerbsaure entsprechende RufigallussRnre betrachtrt werden. Sie zeigt 
indessen mit Schwefels&nre oder mit I<alilange keine Reartionen, welche 
derijenigen der Rufigallussaure ahnlich warm.  

F 1 o r e  n z , Istituto superiore. 

11. Carl H e l l :  Ueber Versuche zur Darstel!ung der Nethylathyl- 
essigsaure und die Synthese eines Korksaureathylesters. 

(Eingegangeo am 14.  Januar.) 

I n  der Abhandliing von Prof. E r l e n m e y e r  und mir uber Va- 
lerianslurrri verschiedrnen Ursprungs haben wir die Vermuthung aus- 
gc.sprochen, dass die active Valeriansaure Mrthyliithylessigsaure sein 
k 6 1 i n ~ .  Da uns das niithige Material fehlte, urn diirrh das Studium dcr 
Zersetznngsprodukte d r r  activeu Valeriansaure den stricten Beweis 
zu liefern, dass sie Methylathylessigsaure sei, so hatten wir uns vor- 
genommen, die Synthese dieser letzteren Saure zu versuchen. Wir 
bieltpn es fur miiglich , dieselbe zn  bewerkstelligen, indem wir das 
Halogen in  einer ct-Halogenproprionsiiure darch Aethyl, oder in einer 
Halogenbuttersaure von der Constitution 

C H , -  C H , -  - C H X -  - C O O H  
durch Methyl substituirten. 

Ich habe micb nun schon seit langerer Zeit mit Versuchen be- 
schlftigt, die Ietzterwlhnte Synthese zur Ausfiihrung zu bringen. 

Ich benutzte a19 Ausgangspunkt die Monobrombuttersaure, welche 
man erhalt, wenn man reine bei lClo - 1640 siedende Gahrungs- 
buttersaure und Rrom zu gleichen Molekulargewichten im gescbmol- 
zenen Rohr bei 130° - 140° erhitztl). 

Ich fiihrte zunLchst die so gewonnene SIure in ihren Aethyf- 
ester fiber, indem ich sie in dem mehrfachen Volumen Alkohol l6ste 
und in die Losung Chlorwasserstoffgas einleitete. Nach haufig wieder- 
holtem Destilliren des gewaschenen und getrockneten Produkts er- 
hielt ich den 

1 )  Schon G o r u p - B e s a n e z  und K l i n c k s i e c k  Ann. Ch. Ph. 118, 248, R 
S c h n e i d e r  daselbst 120, 279 ,  F r i e d e l  und M a c h u c a  daselbst 120,  280 haben 
dieses Verfahren angegeben; dass die Substitution des Wasserstoffs durch Brom schon 
bei der Temperatur des Wssserbndes Tor sich gehrn 8011, wie N a u m a n n  Ann. Ch. 
Ph. 119, 115 angiebt, habe ich eben so weuig wit: M a r k o w n i k o f f  ibid. 153, 243 
bestiitigen k6nnpn. Nach Gstiindigem Erhitzen im Wasserhade zeigte sich in dem 
Robre nicht der geringste Druck. 
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als eine wasserhelle Fliissigkeit, die unter 748"" Druck bei 171°--1720 
(uncorr.) siedete. Diese Beobachtung weicht von der von G o r u p -  
B e s a n e z  und K l i n c k s i e c k  (175°--1850j, S c h n e i d e r  (1850) und 
C a h o u r s l )  (1750--178°) nicht unerheblich ab. Ich habe mich cles- 
halb durch 6fters wiederholte Versuche iiberzeugt, dass der Siede- 
gunkt  von reinem Brombuttersaureester, bei dessen Analysen ich gut 
stirnmende Resultate erhalten hatte, in der That  bei der von mir an- 
gegebenen Temperatur liegt. 

Urn die Substitution des Brorns durch Methyl zu bewerkstelligen, 
wurden gleiche Molekulargewichte Ester und Methyljodur mit der 
niithigen Menge fein vertheilten Siibers in ein Rohr eingeschlossen 
und bei etwa 1200 erhitzt. 

Schon nach einigen Stunden hatte sich Halogcnsilber in betracht- 
licher Menge gebildet. Beim Aufschnielzen der Spitze des Rohrs ent- 
wichen Strome eines brennbaren Gases, welches nicht naher unter- 
sucht wurde, aber unzweifelhaft aus Dimethyl bestand. Der  Riickstand 
in  dem Rohr wurde hierauf mit Aether extrahirt und nach dem Ver- 
dunsten des Aethers der fractionirten Destillation unterworfen. Der  
Siedepunkt stieg sehr rasch iiber 20O0, und bei 230-2240° ging die 
grijsste Menge des gebildeten Produkts iiber. Die Antheile der Frac- 
tionen unterhalb 200O und namentlich bei dem Siedepuukte des Va- 
leriansaureester waren so unbedeutend, dass man schon ohne nahere 
Untersuchung iiberzeugt sein konnte, dass die Reaction nicht in  dem 
gewiinschten Sinne verlaufen war. 

Ich glaubte nun bessere Erfolge mit dem Jodbuttersaureester zu 
erzielen, und habe deshalb diesen bis jetzt noch nicht bekannten Korper 
darges tellt. 

Die Ueberfiihrung des Brombutteruaureesters in die entsprechende 
Jodverbindung gelingt leicht nach der Methode, welche P e r k i n  und 
D u p p  a bei der Darstellung der Jodessigsaure aus Chloressigsaure an- 
gewendet hatten, durch Erhitzen des irn mehrfachen Valumen Alkohol 
gelosten Brombuttersaureesters rnit feingepulvertem Jodkalium. Die 
Fliissigkeit farbt sich bald, namentlich, wenn sie dem Lichte ausgesetzt 
ist, braun, und nach 3 Stunden fortgejetzten Kochens am aufsteigen- 
den Kiihler ist i a  der Regel die Umwandlung vollendet. Nach dern 
Abdestilliren des Alkohols trennt man den gebildeten Jodbuttersaure- 
ester durch Wasser von dem ausgeschiedenen Bromkalium , trocknet 
ihn rnit Chlorcalcium und reinigt ihn durch Destillation. 

Der  Siedepunkt steigt sehr rasch bis 1900, und bei 192O ist alles 
iiberdestillirt. Der Siedepunkt des 

1) Gm. Hdb. Suppl. 837. 
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liegt demnach bei 190-192O. Eiri kleiner Theil wird bei der Destil- 
lation zersetzt, und das Destillat ist von ausgeschiedenem J o d  braun 
gefarbt. Durch Schiitteln mit Quecksilber kann dasselbe con Jod  be- 
freit werden. Es stellt dann eine schwere, stark lichtbrechende, nur 
schwach gelb gefarbte Fliissigkeit dar, welche jedoch stets etwas Jod- 
quecksilber aufgeliist erhalt, weshalb auf eine Analyse verzichtet wer- 
den musste. 

Mit Methyljodiir und Silber in eine Rohre eingeschlossen, wurde 
die Erhitzung diesmal im Wasserbade vorgenonimen. Auch bei dieser 
Temperatur hatte sich reichlich Jodsilber gebildet, aber beim Oeffnen 
des Rohrs war  nicht der geringste Druck zu bemerken, es konnte 
jedoch eine grosse Menge unverandertes Methyljodiir wieder abdestil- 
lirt werden. 

Das Silber hatte also bei dieser Temperatur so gut wie gar nicht 
auf das  Methyljodiir eingewiikt, dagegen war der Jodbuttereaureester 
vollstandig zersetzt worden. Denn nach den1 Extrahiren mit Aether 
und Abdestilliren desselben war  in  dem zuriickbleibenden Produkte 
keine Spur von J o d  mehr nachzuweisen. Der  Siedepunkt stieg wieder 
sehr rasch auf 230°, und bis 240" war die ganze Masse iiberdestillirt. 

Wie aus diesem Versuche hervorgeht, findet die Herausnahme 
des Jods  aus dem Jodbuttersaureester bei einer vie1 niedrigeren Tem- 
peratur statt, als auB dem Methyljodiir, und wie ich glaube annehrnen 
zu diirfen, ist dasselbe auch bei dem Brombuttersaureester nur in 
weniger schroffer Weise der Fall. Es bleibt jetzt nur noch die Ein- 
wirkung des Silbers auf Methyljodiir und Chlorbuttersaureester resp. 
Methylbromiir und die verschiedenen Halogenbuttersaureester zu unter- 
suchen; vielleicht, dass bei diesen Combinationen die Bindung der 
Halogenatome bei weniger entfernten Temperaturgraden von Statten 
geht und so die Synthese der isomeren Valeriansaure gelingt! Ich 
behalte mir jedenfalls vor, in  dieser Richtung meine Versuche weiter 
zu fiihren. 

Dafiir , dass sich keine nachweisbare Menge von Valerianslure 
gebildet, habe ich noch folgenden Beweis. Alle bei der Einwirkung 
des Silbers sowohl auf Rrom- und Jodbuttersaureester und Methyljodiir 
erhaltenen und bei 1 10-150° siedenden Produkte wurden sorgfaltig 
gesammelt. I n  dieser Fraction, deren Menge freilich nicht ganz ein 
Gramm betrug, musste jedenfalls aller Valeriansaureester, weun er 
sich gebildet hatte, enthalten sein. Sie wurde mit alkoholischem Kali 
verseift, nach dern Abdampfen zur Trockene das gebildete Salz mit 
Schwefelsaure iibersattigt und destillirt. Aus dem sauren Destillate 
wurden durch fractionirte Sattigung mit kohlensaureni Silber 4 Silber- 
salze dargestellt. 

Dieselben geben beim Gliihen folgende Resultate: 
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I. Krystallisation lieferte 54,85 pCt. Ag 
11. - 55,44 - - 

111. - 55,45 - - 
IV. - 55,65 - - 

Reines buttersarires Silber erithielt 55,38 pCt Ag. 

Wie aus diesen Bestimmungen hervorgeht, hat sich keine Valerian- 
saure gebildet, denn wenn dieselbe in einigwmassen erheblicher Menge 
vorhanden gewesen ware, so miisste sie in der ersten Krystallisation 
zum Vorschein gekommen sein 1). 

,Der  bei 230-240° iiberdestillirte Hauptantheil der verschiedenen 
Reactionsprodukte wurde einer hlufig wiederholten Destillation unter- 
worfen, und es gelang so daraus eirie bei 233-235O constant siedende 
Portion zu erhalten, welche sich bei der Analyse als reiner 

R o r k s a u r e a t h y l e s t e r  
auswies. 

Derselbe ist eine wasserhelle olige Fliissigkeit yon schwach athe- 
rischem Geruch, leichter als Wasser (bei 15O ist seio spec. Gewicht 
0,991), mit demselben nicht mischbar, dagegen leicht i n  Alkohol und 
Aether 1Bslich. Ein Versuch, denselben rnit weingeistigcm Kali zu 
verseifen, gelang nicht besonders. Es wurde awar aus dem Bleisalz 
durch Schwefelwasserstoff ein krystallisirter Korper abgeschieden, 
whlcher bei hoherer Temperatur schmilzt; derselbe war  aber von 
einem schmierigen Korper begleitet und wurde in so geringer Menge 
erhalten, dass die Reindarstellung und genaue Feststellung seiner 
Eigenschaften vor der Hand nicht miiglich war. 

I& kann deshalb noch nicht entscheiden, ob die auf diese Weise 
synthetisch gebildete Korksaure mit der bei der Oxydation der Fette 
oder des Korks durch Salpetersaure erhaltenen identisch oder nur isomer 
ist. Dies ist um so weniger miiglicb, als die bis jetzt vorhandenen 
Angaben iiber Korksaure und ihre Verbindungen sehr schwankend 
sind, und A r p p e ,  der, wie es scheint, dieselbe am reinsten erhalten 
hatte, keine Mittheilungen iiber ihren Aethylester gemackt hat. 

Ich habe mich deshalb entschlossen, in Gemeinschaft mit Herrn 
M i c h l c r  im hiesigen Laboratorium durch Oxydation von Ptblmfett 
mit Salpetersaure eine grSssere Menge reiner Korksaure und deren 
Aethylester darzustellen, urn so ein vergleichendes Studium mit den 
synthetisch erhaltenen Produkten vornehmen zu konnen. Wir  werden 
dabei auch zu gleicher Zeit das chemische Verhalten dieser interessan- 

1) Das Auftreten von Buttemilure darf durchaua nicht iiberraschen, denn wie 
schon erwahut, zersetzt sich der Jodbuttersaureester theilweise bei der Destillation, 
indem unter Bildung kohlenstoffreicher Produkte wahrscheinlich zuerst Jodwasser- 
stoff austritt, der dann uuter Abscheidung von Jod einen andern Theil des Jodbutter- 
silureesters zu ButtersCureester reducirt. 
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ten Saure einer eingeheriden Untersucbung unterziehen , und hoffen, 
dariiber in Ralde der chemischen Gesellschaft weitere Mittheilungen 
maehen zu konnen. 

S ' t u t t g a r t ,  I. chem. Laboratoriurn, irn Monat December. 

12. L ad e n b ur g : Die Pentachlorbenzole. 

Einer kurzlich von mir vergffentliebten Notiz iiber diesen Gegen- 
stand habe ich heute noch Folgendes necbzutragen: Durch die Giite 
der Herren A. W. H o f m a n n  und L i m p r i c h t  sind mir zwei Pra- 
parate zugekommen, welche beide von Herrn 0 t t o  dargestellt und 
von seiner Hand als Pentachlorbenzol etiquettirt waren. Das letztere 
befand sich in der Greifswaldrr Sarnmlurig und wog etwa 0,5 Gr.; 
das andere .war zum Zweck einer Darnpfdichtebestimmung a n  Hrn. 
H o f m a r i  n gesandt worden; es waren gegen 2 Gr. Der  Schrnelzpunkt 
des Greifswalder Praparats war 224-225 O, der des andern 219-2230. 
Zwei Chlorbestimrnungen dieser Substanz ergaben 74.39 pCt. und 
74.06 pct .  C1. Danach kann kein Zweifel sein, dass beide Praparate 
fast reines Hexachlorbenzol sind, das bei 225O schmilzt und 74.74 pCt. CI. 
verlangt. Dnrch den folgenden Versuch habe ich nachgewiesen, dass das 
erstere keine Spur einer bei 198O schrnelzenden Verbindung enthalt. 
Ich behandelte etwa 1 Gr. dwselben mit ungrniigenden Mengen von 
kochendem Alkohol. Aus der Losung wurden die beim Erkalten an- 
schiessenden Krystalle A ,  entfernt, der bleibende Alkohol verdunstet, 
der Spuren von Krystallen A ,  hiriterliess. Der  in Alkohol ungeloste 
Riickstand wurde aus heissem Henzol krystallisirt, wobei auch wieder 
die sofnrt entstandenen Krystalle A ,  ron den in Lijsung bleibenden 
A, getrennt wurden. Mit allen vier Portionen wurden Schmelzpunkts- 
bestimmungen ausgefuhrt, welche folgende Znhlen lieferten : 

(Eingegangen am 18. Jaiiuar.) 

A ,  : 222-324 O A ,  : 210-222 O A, 218-2210 A, : 224-225' 
Hierdurch scheint mir die Unrichtigkeit der 0 t to'scheu Angaben 

dargethan zu sein, und es bleiben demnach fur die Existenz eines 
zweiten Pentachlorbenzols nur J u n g f l e i s c h ' s  Arbeiten iibrig. Auch 
Hrn. J u n g f l e i s c h  habe ich um ein Praparat  gebetrn, bis jetzt aber 
keines erhalten, trotzdem ha'be ich die Hoffnung darauf noch nicht 
aufgegeben. 

Uebrigens halt J u n g f l e i s c h ,  wie aus einer Notiz im Bulletin 
de la SOC. chimique (T. XVIII ,  531) zu ersehen, seine friiheren An- 
gaben in  Bezug auf diese Verbindung aufrecht, er verspricht sogar in  
einer spatern Mittheilung Derivate derselben zu besclireiben. Einst- 
weilen giebt e r  keine neurn Resultate an. Dagegen findet er geeignet, 




