
niederer Temperatur ausgefiihrt worden war, etwas auffallig erscheinen, 
und es wurde daher bei einer zweiten Operation das gebildete Chlorid 
irn luftverdiirinten Raum destillirt. Die zuerst Cbergehenden, bei der 
Rektifikation zwischen 78-80 0 siedenden Antheile bestanden aus 
Phosphortrichlorid ; es war  also jetzt einleuchtend, dass das Phosphor- 
superchlorid substituirend gewirkt hatte. Dus bei der Destillation im 
Vacuum bei hoher Ternperatur siedende Oel gab, obgleich nicht vijllig 
rein, bei einar Chlorbestimmung Zahlen , welche jedenfalls zeigen, 
dass es 2 Atoine Chlor enthalt. Dirse Einwirkung des Chlorphoephors 
zeigt wiederum, dads die Terebinsaure nicht wohl als Dicarbonsaure 
angesehen wrrden kann, sie hktte dann ein hnhydrid oder ein Dicblorid 
liefern sollen; sie spricht aber auch nivht grade zu Gunsten der An- 
nahme, dass Hydroxyl, oder dass die Aldehyd- oder Acetongruppe in  
der Terebinsaure enthalten sei. Die beiden Saueratoffatome scheinen 
vielmehr mit bemerkenswerther Festigkeit von Kohlenstoff gebunden 
zu sein. 

300. W. Petri eff: Ueber die  AethylcrotonRaure. 
(Aus dem chem. Inst,itut der Uuiversitat Boon, mitgetheilt von Aug. Eekuld.) 

(Eiugegangen am 7. August.) 

In  ihrer bewundernswurdigen Arbeit iiber die Sauren der Acryl- 
saurereihe beschreiben F r a n k  1 a n  d urid D u p p a 1) eine mit der Pyro- 
terebinsaure isornere Saure, die sie als Aethylcrotonsaure hezeichnen. 
Dieselbe Saure ist auch unter G e u t h e r ' e  Leitung von W a c k e n -  
r o d e r a )  bearheitet worden. F r a n k l a n d  und D u p p a  stellen die 
Aethylcrotonsaure und die Diaethoxalsaure, aus welcher sie entsteht, 
durch folgende Formeln dar: 

Diaethoxalsiure. AethylcrotonsSure. 

Nach der jetzt gebrauchlichen Scbreib weise kiinnen beide Sauren durch 
die folgenden Formeln ausgedriickt werden: 

CH,- - -CH, .  

CH, - . -CH"' 
Diaethoxalsaure : 1 C O H -  - C O , H  

1) Ann. Chem. Pharm. CXXXVI, 1. 
2, Jahresb. 1867, 453. 
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CH, - CH,, 

CEI, - - C H  ” 
Aethylcrotonsaurc : ,>c- - -  -coz H 

Die Bildung der Aethylcrotonsaure lasst kaum einen Zweifel dariiber, 
dass ihr wirklich diese Constitution zukommt; die Sallre erscheint 
also allerdings als aethylisirte Crotonsaure: 

C H ,  - - C H I  - C  (C2a5)- - G O ,  H, 
aber man kann auch sagen, sie sei sine Isosaure aus der Reihe der 
Acrylsaure mit doppelter Bindung grade an der Verzweigungsstrlle. 

Beim Schmelzen mit Kalihydrat spaltet sich die Aethylcrotonsaure, 
wie F r a n k l a n d  und D u p p a  schon fanden, in Essigsaure und Butter- 
siiure. Welche ButterPaure dabei gebildet wird, ist bis jetzt nicbt 
festgestellt worden, erscheint aber, nachdem W i l l i a m s  1) gezeigt bat, 
dass die isomere Pyroterebinsaure Isobuttersaure liefert, von einigem 
Interesse. 

Die Aethylcrotonsaure wurde genau in der ron F r a n k l a n d  und 
Di ippa  angegebenen Weise dargestellt, und kann ich in Betraff der 
Daratellung und der Eigenschaften der Saure alle Angaben dieser 
Cherniker bestatigen. Die beim Schmelzen mit Kalihydrat entste- 
henden Sauren wurden iri der bekannten Weise getrennt, die mit 
Schwefelsaure in  Freibeit geseteten Siiuren wurden mit Wasserdampf 
vijllig abdestillirt; die Halfte des Destillats wurde mit kohlensaurem 
Kalk gesattigt, die andere Halfte zugefiigt und wieder destillirt. Das 
aus dem Riickstand dargestellte Silbersalz hatte das Ansehen des 
essigsauren Silbers und gab 64.4 pCt. Ag. 

Aus der destillirten Saure wurde zunachst das Kalksalz dar- 
gestellt; nach hinlanglichern Eindampfen schied es sich aus der heissen 
Fiiissigkcit in Form glanzender Blattchen aus, die 7.5 pCt. Krystall- 
wasser ergaben. Das aus diesem Kalksalz dargestell te Silbersalz bil- 
dele glanzende Schuppen; es enthielt kein Krystallwasser und gab: 
24.7 pCt. C., 3.8 pCt. H. und 55.4 pCt. Ag. Danach ist ea unzweifel- 
haft, dass bei der Spaltung der Aethylcrotonsaure durch schmelzendes 
Kali neben Esaigsaure Buttersaure und zwar Normal - Buttersaure ge- 
bildet wird. 

In  Betreff der Lijslichkeit und des Krystallwassergehalts des 
normal-buttersauren Kalks babe ich bei der Gelegenheit einige. Beob- 
achtungen gemacht, die ich bier kurz anfiihren will. Wabrend des 
Eindampfens schied sich aus der concentrirten und heissen Losung 
das oben erwahnte Salz in glanzenden Blattchen am, die in trockenem 
Zustand auf Waww rotiren und sich beim Erkalten in der Mutter- 
lauge fast vollig wieder h e n .  Der Krystallwassergehalt, der jedoch 
erst hestimmt wurde, nachdem das Salz swei ’rage gelegen hatte, 

1 ) Vgl. die vorhergehende Mittheilung. 
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entspricht der  Formel: (C, H, 02)2 Ca + H, 0 (gefunden: 7.5 pCt., 
berechnet 7.8 pCt.). Die von diesem Salz heiss abgegossene Mutter- 
lauge setzte beim langeren Stehen Krystalle ab, bisweilen Rlattchen, 
bisweilen zu Warzen vereinigte Nadrln. Das so erhaltene Salz Ioste 
sich beim Erwarrnen in  der Mutterlauge anfangs wieder auf, schied 
sich aber beim anhaltenden Erwarmen wieder ab. N u r  zwischen Pa- 
pier gepresst, so dass die Annahrne von anhaftender Feuchtigkeit 
nicht vollig ausgeschlossen ist, gab es 27.7 pCt. Wasser; nachdem es 
einen T a g  a n  der Luft gelegen hatte, gab  es 15.5 pCt., nach drei 
Tagen 15.2 pCt. Wasser ( 2  Mol. H, 0 verlangen 14.4 pCt., 4 Mol. 
28.2 pCt. Wasser. Ein aus diesem Kalksalz dargestelltes Silbersalz 
gab 55.26 pCt. Ag. Es scheint demnach, als existire der  normal- 
buttersaure Kalk mit verschiedenem Krystallwasser und besasse dann 
verschiedene Loslichkeit i). Ich beabsichtige diese Beobachtungen 
durch Versuche mit grijsserer Menge von Normalbuttersaure zu con- 
troliren. 

Die Spa1 tung der Aethylcrotonsaure in Essigsaure und Normal- 
butterslure oeweist von Neuem die Richtigkeit der oben mitgetheilten 
Formel, die schon aus der Bildungsweise hergeleitet worden war ;  
aber  diese Spaltung zeigt ausserdem , dass die Gesetzrnassigkeiten, 
welche man fiir die Spaltung der Sauren aus der Acrylsaurereihe 
beobachtet hat ,  auch auf verhaltnissmassig cnmplicirte Fiille anwend- 
bar  sind. 

Scbliesslich durfte es vielleicht nicht ohne Interesse sein, die 
Forrneln derjenigen nach der Pormel: C6 HI0 0 2  zusammengesetzten 
Siiuren aus der Acrylsaurereihe zusarnmenzustellen, welche bei der 
Spaltung Essigsanre und eine der beiden Buttersluren liefern. Den 
jetzt herrschenden Ansichten nach siud sechs solche Siiuren moglich, 
von welchen zwei Isobuttersaure, vier andere dagegen Normalbutter- 
saure liefern mussen : 

3) CH,  CH, -.- CH, CH=:=CH- . -COa H. 

4) C H , - . - C H =  = C H -  - C H , -  - C H , -  - C O , H .  

'1 Vgl. G r i i n z w e i g ,  Ann. Chem. Phrrm. CLXII, 208. 
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/; C- -CH, - - CO H. 
6) CH, 

CH3 - - CH ’; 
Die erste Formel kommt d r r  Pyroterebinsaure, die fiinfte der Aethyl- 
crotonsaure zu. Die vier anderen Sauren bleiben noch aufzufinden, 
wenn nicht vielleicht die Hydrosorbinsaure eine derselben ist, was 
desshalb vorlaufig nicht angenommen werden kann , weil F i t  t i  g und 
B a r r i n g e r  1) angehen, sie liefere beim Schmelzen rnit Kali zwar 
Buttersaure, aber auffallender Weise keine Essigsaure. 

301. H. Roemer: Ueber Derivate des normalen Propylalkohols. 
(Zweite Mittheiluug aus dem Berliuer Universitats -Laboratorium CLXXVII.) 

(Eiugegaugen am 7. August.) 

Zur Gewinnung des Tripropylamins im Zustande der Reinheit 
wurde das salzsaure Salz durch Natronlauge zersetzt, die auf der 
Fliissigkeit schwimmende Base abgehoben und mit Kalihydrat ge- 
trocknet. Ibr Siedepunkt lag bei 144-1460. Sie stellt einc farblose 
Fliissigkeit dar ,  von vie1 geringerem ammoniakalischen Geruch als 
das Monopropylamin und ist weit weniger als dieses im Wasser 
liislich. 

KO hl  e n s a u r e d e r i v  a t  e. 

Phosgengas wirkt auf den Propylalkohol mit derselben Leichtig- 
keit wie auf den Aethylalkohol ein. Das Produkt wurde zur Ent- 
fernung des etwa unzersetzten Alkohols und der gebildeten Salzsaure 
mit Wasser gewaschen und schnrll iiber Chlorcalcium getrocknet. Der 
Siedepurikt lag in  weiten Grenzen etwa von 90--160°. Eine Reinigung 
durch Fractianiren ist nicht ausfiihrhar, d a  sich der Chlorkohlensaure- 
propylather bei der Destillation leicht zersetzt. Der  griisste Theil 
des Rohprodukts geht bei 120-1300 iiber und ist als fast reiner 
C h  1 o r  k o h l e n s  l u r e  p r  o p  y I a t h e r  anzusprechen. E r  ist eine stechend 
riechende, die Augen stark angreifende Fliissigkeit, schwerer 
als Wasser und mit griiner Flamme brennbar. Eine Chlorbestimmung 

dnrch Titriren rnit SilberlBsung gab folgende, der Formel CO c1 
entsprechende Werthe : 

0 %  H, 

Theorie. Versach. 
28.98 pCt. C1 27.89 pet. 

Der  iiber 1300 iibergehende Theil der Fliissigkeit wurde mit 

1 )  Ann. Chem. Pharm. CLXI, 316. 
___ 




