
1520 

Die entweicbenden Dlmpfe brennen mit zwar griiner, doch nicht 
reiner Flamme. Bei richtig temperirtem Sieden hebt sich indessen 
die Flamme als flackerndes Feuer vom Steigrohr a b  und reprisentirt 
nun die ganz reine Rorsaurereaction. 

Es ist bekannt, dass schwache chernische Affinititen durch mecha- 
nische Krafte iiberwunden werden kiinnen. Diese Thatsache lasst 
sieb in elegauter Weise duich eine schwaeh essigsaure Cyaninlosung 
darthun. Fuhrt man in die Fliissigkeit Seide ein, so finder. Zer- 
setzung statt; die v611ig farblose essigsaure Verbindung zerfsllt, und 
die Faser farbt sich durch Flachenanziehung prachtig blau. 

Auch zum experimentellen Beweis der Thatsache, dass bei ver- 
schiedenen Temperaturen verschiedene Korper es sind , die sich in 
wlssriger Lasung befinden (Erklarung der  sbnormen Lijslichkeit z. B. 
des Glaubersalzes) ist das Cyanin sehr geeignet. Eine schwach saure, 
also absolut farblose Cyaninlosung farbt sich, wie bereits S c h 6 n b e i  n 
gezeigt hat, unter Zerfall in Sirire und Cyanin, durch Erhitzen pracht- 
voll blau. Beim Erkalten nimmt die Intensitat der Farbung ab, und 
die Fliissigkeit wird schliesslich wieder vijllig farblos. 

Z u r i c  h ,  Universitatslaboratoriuni, December 1873. 

410. E L i n n e m a n n :  Beitrage zur Feststellung der  Lagerungs- 
formel der Allylverbindungen und d e r  Acrylsaure. 

(Eingegsngen am 19. Decbr.; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. O p p e n h e i m . )  

E r s t  e A b t b e i i  ung. 
Verhalten der Acrylsaurr: gegen ~LUS saurer  Losung nsscirenden 

Wasserstoff und gegen Oxydationsmittel, 

Die Thatsache, dass die Acrylsaure beim Behandeln mit Natrium- 
amalgam durch directe additionelle Aufnabrne von einem Molekul 
Wasserstoff in PropionsBure ubergeht, ist fiir die Feststellung der 
Natur des Anfangsglirdes der Acrylsaurereihe von einiger Wichtigkeit. 

Von grosserem Werthe wiire es gewesen, wenn sich bei der 
Acrylsiiure die sogenannte ,,Pinakonreaction" vollzogen hatte, d. h. 
wenn zwei Molekiile Acrylsaure sich mit einem Molekiil Wasserstoff 
zu verbinden im Stande waren. 

Hier rnijsstr eine Saure von dr r  Zusammensetzung der Adipin- 
saure entstehen : 

A CI ylsbure. AdipinsBure. 

2 [C, H, O,] + H, = C ,  H I ,  0,. 
D a  zwei Adipinsauren bekannt sind, welche beide synthetisch 

erhalten wurden, sodass man annehmeri darf, die eine van beiden 
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enthalte zweirnal die Methylgrappe, die andere aber gar  nicht, so 
wiire, falls die eine oder andere Adipinsaure unter diesen Umstanden 
aus Acrylsaure darzustellen geweeen , ein gewichtiger Ruckschluss 
auf die Lagerungsformel der Acrylsaure moglich geworden. 

D a  ich fruher die Beobachtung gemacht, dass sich die Pinakon- 
reaction besonders gerne in saurer Losung vollzieht, so zog ich es 
vor, den Wasserstoff diesmal in saurer Losung auf Acrylsaure ein- 
wirken zu lassen. Da ferner nach den Mittheilungen von C a s p a r y  
und T o l l e n s  1) beim Behandeln von Bibrompropionsaure mit Zink 
und Schwefelsaure Acrylsaure erhalten wurde, dieselhe sich somit 
bei gewohnlicher Temperatur i n  saurer Liisung nur sehwierig mit 
Wasserstoff zu verbinden versprach, so schien es weckmassig , die 
Einwirkung bei etwas erhohter Temperatur vor sich getien zu lassen. 

Als ich eine Losung von acrylsaurem Natron in einer am Ruck- 
flusskibier befindlichen , Retorte durch 15 Stunden im kochenden 
Wasserbade mit Zink und Schwefelsaure behandelte, derart, dass 
durch stets erneuerten Zusatz kleiner Mengen von Schwefelsdure eine 
fortwahrende schwache Gasentwicklung unterhalten wurde, hatte ich 
vollstandigen Erfolg. 

Unter diesen Umstanden wurde zwar keine nachweisbare Menge 
von Adipinsdure gebildet; aber die in Anwendung gebrachte Acryl- 
saure war so vollstandig in Propionsaure ubergegangen, dass krine 
unveranderte Acrylsalire mehr nachgewiesen werden konnte. 

Ehe ich zur naheren Reschreibung der erhaltenen Propionsaure, 
welche ubrigens sich als vijllig identisch rnit der Propionsaure aus 
Propylalkohol erwies, iibergehe, muss ich einige Angaben iiber die 
Gewinnung des in Verwendung gekommenen acrylsauren Natrons 
mac h en. 

Fur  meine noch nicht beendete Untersuchung der Acrylsaure 
dient als Rohmaterial ein Natronsalz, welches durch Oxydation einer 
wasserigen Acrol&nl6sung mit Silberoxyd erhalten ist. Dieses rohe 
Natronsalz, welches alle bei genannter Oxydation entstehende Sauren 
einschliesst, enthalt unter Anderem auch ein ausserordentlich zerfliess- 
liches, selbst in kaltem absolutem Alkohol sehr leicht Iosliches, beim 
Verdunsten der alkoholischen Losung als .Schmiere' bleibendes 
Natronsalz. Um dieses Salz zu isoliren, muss das rohe Natronsalz 
wiederholt rnit betrachtlichen Mengen von kaltem absolutem Alkohole 
ausgezogen werden, Hierbei lost sich nun auch eine geringe Menge 
eines in kaltem absolutem Alkohol nur schwer lKslichen Salzes rnit 
auf, welches beim Verdunsten der alkoholischen Losung sich successive 
ausscheidet und dann durch wiederholtes Waschen init kleineren 
Mengen absoluten Alkohols rein erhalten werden kann. 

1 )  Ann. Chem. u. Pharm. CLXVII, Heft 2-3, S. 2 5 5 .  
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Dieses Salz hat die Zusammensetzung des acrylsauren Natrons 
und alle Eigenschaften, wie solche in  neuerer Zeit fiir dasselbe aus 
den Mittheilungen von W i s l i c e n u s  1 )  und Anderen bekannt ge- 
worden. 

Dieses Salz diente zu den nachfolgenden Versuchen, und es sei 
deshalb etwas naher beschrieben. 

Aus mikroskopischen , linsenformigen Nadelchen bestehend , zer- 
fliesst es  a n  massig trockener Luft nicht, wohl aber an feuchter Luft, 
oder unter eine Glocke nehen Wasser gestellt. Es stellt eine weisse, 
leichte, lockere Salzmasse dar ,  deren wasserige Liisung fast farhlos 
ist und nur  einen Stich in's Gelbliche besitzt. Die kochend heiss 
vollkommen gesdttigte wasserige Lijsung erstarrt beim Erkalten zu 
einer Gallerte, in der unter dem Mikroskope keine bestimmten Formen 
erkannt werden k8nnen. I n  kaltem absolutem 99procentigem Alkohole 
ist das  Salz nur wenig aufliislich, und eine kochend bereitete Lijsutig 
scheidet beim Erkalten Nichts aus. Es ist also dieses Salz in  kochen- 
dem 99procentigem Alkohol kaum merklich IBslicher, als in kaltern. 
Verdiinnterer Weingeist 16st es  zwar reichlicher , 80procentiger Wein 
geist sogar sehr leicht; aber auch hier tritt fur keinen Concen- 
trationsgrad die Erscheinung ein, dass beim Erkalten kochend bereiteter 
Losungen Etwas krystallisire. Verdunstet man eine Lasung des Salzes 
in 80procentigem Weingeiste auf dem Wasserbade, bis sich auf dem 
zuriickbleibenden Syrup ein Hautchen zeigt , so erstarrt der erkaltete 
Syrup beim Beriihren sofort krystallinisch. Unter dem Mikroskope 
zeigen sich alsdann zu Gruppen rereiriigte haar - und linsenforniige 
Nadeln. 

Dieses Natronsnlz andert bei 250° C.  sein Ansehen noch nicht; 
starker erhitzt, entliisst es aber zuniichst etwas saure Dampfe, blaht 
sich auf, wird grau und zersetzt sich dann unter theilweisem Schmelzen 
und unter starker Verkohlung und Aufbliihen, indem brenzliche Pro- 
dukte abdestilliren. 

Mit troekener 
gasfijrmiger Jodwasserstoffsaure behandelt , entsteht - Jodpropion- 
saure, wie sehon 1%' i s  l i  c e n u s  z, als charakteristisches Kennzeichen 
fiir acrylsaures Natron angegeben. Die gebildete Jodpropionsaure 
kann durch Schutteln rnit Aether und Verdunsten der LGsung leicht 
erhalten werden. 

Das iiber Schwefelsaure getrocknete Salz, gegliiht und mit 
Schwefelsaure abgeraucht, enthielt 24.01 pCt. N a  , insofern 0.2745 
Gramm Salz 0.2035 Grm. Na,  SOc lieferten; dae acrylsaure Natron 
enthalt 24.47 pCt. Na. 

Das Salz ist also ohne Zersetzung nicht schmelzbar. 

1) Ann. Chem. u. Pharm. Bd. CLXVI, Heft 1, S. 2, 24. 
$) Ann. Chem. u. Pharm. Bd. CLXVI, Heft 1,  S. 1-2. 
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Es gebt bieraus zur Geniige hervor, daas das hier beschriebene 
Natronsalz identisch ist mit dem acrylsauren Natron, wie es von 
W i s l i c e n u s  und Anderen seither beschrieben wurde. Erwahnen 
will ich no&, dass es  sich auch gegen Metallsalze wie das acrylsaure 
Natron verhielt. 

Ob die in diesem Natronsalze enthaltene Acrylsaure in jeder 
Beziehung identiscb ist mit der bei 139.78O C. siedenden und bei 
+ 7O C. bis -+ 8 0  C. schmelzenden, von mir bereits kurz beschrie- 
benenl)  Acrylsaure, kann ich heute, nach gerade a n  den Natron- 
salzen beobachteten und noch nicht erklarten Unterschieden, noch 
nicht entscheiden. 

Es schien deshalb aber auch erforderlicb, die Genesis des zu 
den nachfolgenden Versuchen verwendeten Natronsalzes so ausfuhr- 
lich mitzutheilen. 

Die Salze der Propionsaure sind in der letzten Zeit so gut unter- 
sucht worden und ihre Eigenschaften so wesentlich verschieden von 
den Eigenschaften der acrylsauren Salze, dass es mir miiglich war, 
die nachfolgende Untersuchung mit nur 5 Grm. des oben beschriebenen 
acrylsauren Natrons durchzufihren. 

Nachdem das acrylsaure Natron fiinfzehn Stunden in Eingangs 
erwahnter Weise der Wirkung des nascirenden Wasserstoffes aus- 
gesetzt gewesen, wurde mit Schwefelsaore iibersattigt, bis zur Kry- 
stallisationsfahigkeit des Destillationsriickstandes abdestillirt und die 
Mutterlauge, sowie das Auskrystallisirte wiederholt unter Zusatz von 
Wasser destillirt, so lange bis die saure Reaction des Uebergehenden 
nur noch sehr schwach war. 

Der  Destillationsriickstand enthielt, wie schon erwahnt, keine 
Adipinsaure oder sonst eine isolirbare organische Substanz. 

Das mit Soda neutralisirte und zur Trockne gebrachte saure 
Destillat wurde mit absolutem, 99volumprocentigem Alkohol ausgekocht. 
Hierbei blieb ein Riickstand , welchem von 80procentigem Weingeist 
nur noch Spuren entzogen wurdeo, die nicht als acrylsaures Natron 
erkannt werden konnten. D e r  Riickstand bestand aus schwefelsaurem 
und kohlensaurem Natron, sowie kohlensaurem Zink. 

Die in absolutem Alkobol kochend bereitete Liisung des erhaltenen 
Natronsalzes liess beim Erkalten einen Theil des Salzes auskrystalli- 
siren. Die Mutterlauge enthielt nur noch Salz, welches mit dern aus- 
krystallisirten vollkommen gleiche Eigenschaften besass. Keine nach- 
weisbare Menge des in absolutem Alkohol schwer liislichen acrylsauren 
Natrons war  aufzufinden. 

Das auskrystallisirte und das in der Mutterlauge befindliche Salz, 
zusammen etwas iiber 2 Grm. betragend, batten viillig die Eigen- 

1)  Ann. Chem. u Pharm. Bd. CLXIII, 95. 
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schaften des propionsauren Natrone, wie ich mich durch einen genauen 
Verglrich dieses Salzes mit reinem, aus der friiher beschriebenen 
Propionslure dargestelltem Natronsalze iiberzeugt habe. 

Aus der heiss gesattigten Liisung in  absolotem Alkohbl flillt das 
Salz in Form einee sandigen Pulvers aus, welches unter dem Mikro- 
skopc vereinzelte Nadeln oder linsenfiirmige Gebilde zeigt. Auch die 
beim Verdunsten dcr alkoholischen Liisung auf dem Wasserbade 
bleibende weisse, glanzende Salzmasse und der beim Verdunsten der 
alkoholischen Liisung fiber Schwufelsaure blttibende Riickstand zeigen 
Hhnlirhe mikroskopischc ReschafTenheit. Die linsenfijrniigen Nadelri 
sind hirr jedorh vorzugsweise zu Kugeln vereinigt. Beim Verdunsten 
der wasserigen Lijsung fiber Schwefelslure vereinigen sich diese 
Nadeln 211 Oendriten. 

Dns Salz zerfliesst an feuchter Luft oder neben Wasser unter 
eine GIocke gestellt rasch, wird jedoch an trorkner Luft ebenso rasch 
wieder fest. 

Beim Erhitzen schmilzt das durch Schmelzen zuvor viillig ent- 
wiisserte Salz bei 230O C.  noch nicht, bei hijherer Temperatur jedoch 
ohne Zersetzung zu einer fast farblosen Fliissigkeit, welche beim Er-  
kaltthn zu einer faserig krystallinischen , seidengliinzenden , leicht zer- 
reiblichen Masse erstarrt. Nur  bei sehr starkem Erhitzen dcs ge- 
schmolzenen Salzes findet etwas Verkohlung statt. 

Das reine propionsaure Natron verhalt sich in allen Stiicken 
ganz gleich. 

Die Liislichkeit in kochendem absolutem Alkohol ergab sich, 
wie folgt: 

27.6485 Grm. kochend bereiteter Lijsung des zuvor geschmolzenen 
S a k e s  liessen beim Abkiihlen 0.2565 (bei 100" C. getrocknetes) 
Salz anskrystallisiren. Die bei + 20° C. filtrirte Mutterlauge 
enthielt auf 22.549 Grm. Liisung 0.5220 Grm. Salz. 

1 Theil Salz erfordert 30 Theile kochenden absoluten Alkohol. 
1 Theil Salz erfordert 42 Theile absoluten Alkohol von +200 C.; 

Ein (fegenversuch mit reinem propionsaurem Natron ergab, in- 

11.8275 Grm. kochend filtrirter L6sung 0.332 Grm. Salz hinter- 
liessen und 12.5 Grm. kochend bereiteter Liisung 0.1185 Grm. 
beini Abkuhlen fallen liessen, dam: 1 Theil Salz 34 Theile 
kocbenden absoluten Alkohol erfordert, und dass circa 28 pCt. 
des Geliisten beim Erkalten auskrystallisiren. 

Dirse Zahlen stimmen in  Anbetracht der Versuchsfehler, die 

28 pCt. des Salzes fallen beim Abkiihlen aus. 

sofern : 

nicht zu umgehen sind, gut iiberein. 

1) Ann. Chem. u. Pharm. Bd. CLXI, 216. 



Das zweimal aus kochendem absolutem Alkohol umkrystallisirte 
und iiber Schwefelsaure getrocknete Salz enthielt 23.43 pCt. N a ,  in- 
sofern 0.1745 Grm. Salz 0.1316 Grm. gescbmolzenes Na, SO, lieferten. 
Propionsaures Natron verlangt 23.95 pCt. Na. 

Das beschriebene Natronsalz lieferte beim Behaudelri mit gas- 
fiirmiger Jodwasserstoffsaure keine Jodpropionsaure, was als Reweis 
fiir die Abwesenheit jeder Spur von Acrylsiiure dienen kann. 

Nachdem so die Ueberzeogung gewonnen war, dass das unter- 
suchte Natronsalz ron dem urspriinglich in Anwrnduug gekoriinienen 
acrylsauren Natron verschieden war, und sicb als propionsaures Natron 
erwiesen hatte, wurde aus dem Natronsalze die S lure  wieder mit 
Schwefelsaure abgeschieden und in das fiir die Propionsaure so be- 
zeichnende basische Bleisalz ubergefiihrt. 

Ich babe dieses Salz friiher beschrieben 1) und auch den Weg 
aiigegeben, wie man es darstellt. Es charakterisirt sich dadurch, dass 
es in kaltem Wasser leicht loslich ist, und dass die kalt gesattigte 
LSsung beim Kochen das  Salz fast vollstlndig wieder ausfallen Iasst. 

Indem ich mit der aus Acrylsaure gewonnenen Propionshure 
ganz so,  wie fruher beschrieben, rerfuhr, erhielt ich auch ganz das  
gleiche Resultat. 

Das erhaltene in kochendem Wasser unlosliche und heiss ab- 
filtrirte Bleisalz enthielt nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure 
77.2 pCt. P b ,  insofern 0.4010 Grm. Salz nach dem Abgliihen mit 
Salpetersaure 0.3339 Grm. geschmolzenes Bleioxyd lieferten. Die 
frtiher von mir angegebene Formel des baaisch propionsauren Bleies 
verlangt 74.2 pCt. Pb. Ich hahe mich jedoch seither uberzeugt, dass 
es schwer ist,  das Salz ron constantem I<leigehalte zu gewinnen, 
ohne dass dies auf seine hauptsachlichsten Eigenschaften, die Loslich- 
keit i n  kaltem und die Schwerloslichkeit in kochendem Wasser, einen 
Einfluss hiitte. 

Aus dem so abgeschiedenen basischen Dleisalze wurde nun mittelst 
Schwefelwasserstoff die Saure abermals in Vreiheit gesetzt und durch 
langeres Kochen mit iiberschiissigem Silberoxyd in das Silbersalz 
iibergefiihrt. 

Dieses wurde nach dem Krystallisireu ganz vom gewohnlichen 
Ansehen eines sehr reinen propionsauren Silbers erhalten; Eigen- 
schaften und Zusanimensetzung stimmten gleichfallv iiberein. 

Zur  
Vcrbrennung diente der Rest beider Salze. Die Silberbestirnmung 
wurde durch Erhitzung vorgenommen5 wobei das Salz ohne Verpuffung 
zusammensinterte und sich zersetzte. 

Das Salx b war aus der Mutterlauge von' Salz a erhalten. 

Die Analyse des iiber Schwefelsaure getrockneten Salzes ergab : 

') Ann. Chem. u. Pharm. Bd. CLXI, 223. 
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a) 0.2102 Grm. Salz hinterliessen 0.1257 Grni. Ag, 
b) 0.1540 Grm. - - 0.0920 Grm. Ag, 

a + b) 0.5155 Grm. gaben 0.3700 Grm. C 0 2  u. 0.1330 Grm. H 2  0. 
Berechnet. Gefunden. 
__u .-- 

c . . . 19.88 a 3- b) . . . 19.57 
H . . . 2.76 . . . 2.86 
Ag . . . 59.66 a) . . . 59.80 

b) . . . 59.74. 

Die LSslichkeitsbestimmung wurde SO ausgefiihrt, dass das mit 
wenig Wasser fein zerriebene Salz unter haufigem Unischutteln 
24 Stunden in verkorkten Geffissen stehen blieb. Nach dem Abfiltriren 
wurde der Silbergehalt als Chlorsiber bestimmt. Bei einer neuerlichen 
Controlbestimmung rnit synthetisch dargestelltem propionsaurem Silber 
wnrde geradeso verfahren. 

I. Aus  Acrylsaure erhaltenes propionsaures Silber : 
12.2030 Grm. bei + 23O C.  gesiittigte LBsnng gaben 0.0753 
Grm. AgC1. 

1 Thl. propions. Silber erfordert bei + 240 C. 118 Thl. 

11. Synthetisch dargestelltes propionsaures Silber (aus reiner 

29.0200 Grarnm bei -k 24O C. gesattigte LSsnng gaben 
0.1991 Grm. AgC1. 

1 Thl. propions. Silber erfordert bei + 240 C. 115 Thl. 

W a ss er. 

Propionsaure) 1) : 

Wesser. 
Friiher wurde gefunden 2): 

1 Thl. propions. Silber erfordsrt bei + 180 C. 119 Thl. 

Diese Zahlen stimrnen innerhalb der Gtenauigkeitsgrenzen der- 
artiger Bestimmungen hinreichend uberein. 

Noch sol1 bemerkt werden, dam das reine acrylsaure Silber nach 
meinen Beobachtungen bei -k 150 C. circa 100 Theile Wasser zur 
Liisung erfordert, also nicht ganz unbetrachtlich liislicher ist. 

Wasser. 

Aus den vorliegenden Versuchen geht mit Sicherheit heroor: 
I. ,Dam die auf die Temperatur des kochenden Wasserbades 

gebrachte Acrylsaure beim Behandeln mit Schwefelsaure and 
Zink bis auf die kleinste Menge ein Molekiil Wasserstoff auf- 
nimmt.' 

1 )  Ann. Chem. u. Pharm. Bd. CLXI, 231. 
'J) Ann. Chem. u. Pharm. Bd. CLXI, 222. 



1527 

11. ,,Dam die so aus Acrylsiiure entstehende Propionsaure in jeder 
Beziehung identisch ist mit der bis jetzt bekannten normalen 
Propionsaure." 

Wenn demnach C a s p a r y  und T o l l e n s  l)  am Schlusse ihrer 
Untersuchung iiber die ,, -Bibrnmpropionsaure und deren Umwand- 
lung in Acrylsiiure" zu dem Endresultate kommen: ,,Mit Zink und 
Sohwefelsaure geht die Acrylsaure nicht in Propionsaure fiber", SO 

hat  dies nur seine Giltigkeit fur , ,kurze  B e r i i h r u n g  b e i  m i t t l e r e r  
T e m p e r a t u r " .  

Ob indessen die Acrylsiiure selbst bei mittlerer Temperatur nicht 
dennoch durch das genannte Hydrogenisationsmittel in PrnpionsBure 
iibergefiihrt wird, wenn die Beriihrung nur hinreichend lange andanert, 
hat  der Versuch bis jetzt noch nicht entschieden. Diese Frage ist 
vor der Hand noch offen. 

Die Bildung der Propionsaure, einer einmal die Methylgruppe 
enthaltenden Substanz, aus Acrylsaure und nascirendem Wasserstoffe 
ist fur die Lagerungsfnrmel letzterer 5 h - e  nicht ohne Hedeutung. 

Zunachst wird die Acrylsaure durch diese Reaction genau in die- 
selbe Beziehung zur Propionsaure gebracht, wie diese sich zwischen 
Crotonsaure nnd normaler Buttersliure ergab. Man wird verfiibrt, 
aus Analogie z u  schliessen, die Acrylsaure enthalte die Methylgruppe. 

Fur  die Annahme der Praexistenz der Methylgruppe in der 
Acrylsaure sprachen denn auch die bis jetzt vorliegenden Angaben 
fiber die Oxydationsprodukte der Acrylsaure. 

R e d t e n  b a c h e r  a )  giebt an, dass aus der Acrylsaure nicht nnr 
bei Oxydation mit Salpetersaure, sondern auch durch andere energische 
Oxydationsmittel, j a  schon beim langen Stchen rnit wasserigem Kali, 
)) E s s i g s  a u r  e u n d A m e i s  e n  s a  u r  e ", respective die Oxydations- 
produkte letzterer, entstehen. 

Wenn das Nichtauftreten der Essigssure bei Oxydation des Allyl- 
alkohols 3 ) ,  des Jodallyls 4, und des AcrolGins 5 )  als Beweis dafiir 
dient, dass die genannten Allylderivate die Methylgruppe nicht ent- 
halten, so musste das Auftreten von Essigsaure bei Oxydation der 
Acrylsaure ebenso entscheidend f6r Praexistenz der Metbylgruppe in 
der Acrylsaure sprechen. 

Da R e d  t e n b a c  h e r der Oxydation der Acrylsaure mit Salpeter- 
saure erwahnt, von der Chromsaure als Oxydationsmittel specie11 nicht 

1) Ann. Chem. u. Pharm. Bd. CLXVII, Heft 2-3,  257. 
9, Ann. Chem. U. Pharm. XLVII, S. 34. 
3) Ann. Chem. U. Pharm. CLIX, 101. R i n n e  u. T o l l e n s . ,  
4)  Diese Ber. VI, No. 6-7, S. 388. 
5 )  Ann. Chem. u. Pharm. Splbd. 11. 

Kekule' .  
C l a u a .  
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spricht und gerade das Verhalten der Allylderivate gegen Chromsaure 
entscheidend war ,  so untersuchte ich zunachst das Verhalten der 
Acryls6ure gegen Chronisaure. 

1 )  O x y d a t i o n  d e s  a c r y l s a u r e n  N a t r o n s  d u r c t i  C h r o m s a u r e .  

a )  2 Grm. des oben beschriebenen acrylsauren Natrons, 5 Grin. 
saures chromsaures Icali, 10 Grm. coucentrirte Schwefelsaure und 
100 Grm. Wasser wurden 14 Stunde am Riickflusskiihler gekocht. 
Die Liisung farbte sich nur langsam griin, die Oxydation erfolgte 
schwierig. Man setzte nun Wasser zu,  destillirte die Aiichtige Saure 
ab,  kochte das saure Destillat anhaltend mit uberschiissigern Silber- 
oxyd, um vorhandene Ameisensaure zu zerstoren, filtrirte a b  und 
brachte das Silbersalz zur Krystallisation. Es wurde ein beim Er- 
hitzen verpuffendes Salz erhalten, welches nichts Anderes als ,,rein c s 
a c r y 1  s a  u r  e s S i  1 ber"  war. 

1. 0.1890 Grm. hinterliessen 0.1135 Grm. Ag = 60.05 pCt. Ag, 
2. 0.1350 Grm. 0.0810 Grm. Ag = 60.00 pCt. Ag;  

acrylsaures Silber verlangt 60.33 pCt. Ag. 
Die fliichtige Saure war also im vorliegenden Falle noch unver- 

iinderte Acrylsaure. Essigsaure hatte sich h6chstens etwa noch in  
der Mutterlauge des  analysirten Silbersalzes vorfinden konncn. Es 
wurde deshalb diese Mutterlauge bei einem zweiten Versuche, der 
angestellt wurde, um etwa gebildete Essigsaure moglichst von der 
noch unzeraetzten Acrylsaure zu trennen, rnit verarbeitet. 

b) 4 Grm. acrylsaures Natron, 10 Grm. saures chromsaures 
Kali, 20 Grm. concentrirte Schwefelsaure und 100 Grm. Wasser 
wurden eine Stunde am Rcckflusskiihler gekocht. Diesmal farbte 
sich die Chromsiurelosung bei starkerer Concentration etwaa rascher 
g r i n ,  dennoch war ein nicht unbetrachtlicher Tbeil der Acrylsaure 
unoxydirt geblieben. Die erhaltene fluchtige Saure wurde wieder 
zuniichst mit iiberschiissigem Silberoxyd gekocht , hierauf die Silber- 
salzlosung mit Soda geflillt, das Ganze zur Trockne verdampft und 
mit etwas kochendem absolutem Alkohol ausgezogen. Ware unter 
dem Verdnnstungsriickstande essigsaures Natron gewesen , so hatte 
dies nun vorzugsweise in Liisung gehen miissen, und ein aus dem 
Gelosten bereitetes Silbersalz hatte mehr oder weniger den Silber- 
gebalt des essigsauren Silbers zeigen mussen. Es wurden also sowohl 
aus dem in kochendem absolutem Alkohol Geliisten, wie aus dem 
darin unliislichen Riickstande, Silbersalze bereitet. Beide erwiesen 
sich als reines acrylsaures Silber, und somit war  die Gegenwart der 
Essigsaure bestimmt ausgeschlossen. Das Silbersalz aus dem in 
Alkohol gelosten Natronsalze enthielt 60.29 pCt. Ag, insofern 0.2015 
Grm, Salz 0.1215 Grm. Ag hinterliessen; das andere Silbersalz 
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entbielt 60.02 pCt. Ag, insofern 0.1770 Grm. Salz 0.1065 Grm. Ag 
hinterliessen. Das acrylsaure Silber verlangt 60.33 pCt. Ag. 

Aus diesen Versuchen fotgt: 
I. 

11. 

111. 

,,Die Scrylsaure wird nur schwierig von Chromsaure oxydirt.u 
,Die Acrylsaure liefert bei Oxydation mit Chromsaure keine 
Essigsaure." 
,Die Acrylsaure wird aucb bei langerem Kochen rnit tiber- 
schiissigem Silberoxyd nicht, oder kaum merklich oxydirt; 
gewiss entsteht dabei aber keine Essigshure." - 

Angesichts dieser Erfahrungen war  es nun geboten, das Ver- 
halten der Acrylsaure nicht nur gegen Salpetdrsaure , sondern auch 
gegen Kali zu controliren. Das verwendete acrylsaure Natron mar 
dasselbe, welches zu allen anderen Versuchen diente. 

2) O x y d a t i o n  d e r  A c r y l s a u r e  m i  t t e l s t  S a l p e t e r s a u r e .  

Vermischt man 3 Grm. acrylsaures Natron mit 10 C.C. rauchen- 
der Salpetersaure, so findet bei gewtihnlicher Temperatur h u m  
bemerkbare Einwirkung statt. Erhitzt man jedoch n u r  gelinde, so 
tritt plotzlich eine heftige Reaction ein, die indessen bald Terlauferl 
ist. Mit dieser Reaction ist die eigentliche Oxydation der Acrylsaure auch 
beendet, und hat man nur noch nBthig, einigemal gelinde zu erwarmen, 
um etwas nachzuhelfeu. Die ganze Reaction wurde am Riickfluss- 
kiihler bei guter Kiihlung vorgenommen. Uni etwa vorharidene 
fliichtige Saure zu erbalten, wurde nun mit Wasser rersetzt und so 
lange abdestillirt, bis der Destillationsrtickstand von Neuem salpetrige 
Saure zu entwickeln aniing. Das schwach saure Destillat wurde mit 
iiberschussig6m Silberoxyd gekocht , worauf aus der ziemlich stark 
eingeengten Silherliisung ein in kleinen, isolirter., glanzenden, gelblich- 
weissen Nadeln anschiessendes Salz , aber nur in geririger Menge 
erhalten werden konnte. Es stellte sich als salpetrigsaures Silber 
heraus. 

I m  sauren Destillate war somit weder uuveriinderte Acrylsaure, 
noch eine fliichtige Fettsiiure vorhanden. 

Das eigentliche in reichlicher Menge rorhandene Oxydations- 
produkt der Acrylsaure ist im Destillationsriickstande. Neutralisirt 
man dieeen theilweise mit Kali, so erhalt man mit essigsaurern Silber, 
essigsaurern Blei, essigsaurem I h p f e r  , Baryt und Kalk amorphe 
Niederschlage. Der Silberniederschlag farbt sich sehr leicht braun 
am Licbte, und aus einem derartig bereits verandertcm Niederschlage 
wurde durch Schwefelwasserstoff eine syrupartige, nicht fluchtige, in 
Alkohol leicht losliche Saure abgeschieden. Noch muss bemerkt 
werden, dass, wenn man den noch nicht neutralisirten Destillations- 
riickstand mit salpetersaurem Silber versetzt, ein weisser Niederschlag 
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erhalten wird, der sich als oxalsaures Silber erwies; die Menge des- 
selben war  jedoch ausserst gering. 

Ich werde auf das Hauptoxydationsprodukt der Acrylsaure durch 
Salpetersaure bei einer spateren Gelegenheit zuruckkommen ; so vie1 
ergiebt sich aber aus den vorstehenden Versuchen zur Zeit bereits 
als sicher, dass: 

,,Die A c r y l s a u r e  d u r c h  e r w a r m t e  c o n c e n t r i r t e  S a l p e t e r -  
s a u r e  l e i c h t  o x y d i r t  w i r d ,  u n d  d a s s  d a b e i  k e i n e  E s s i g s a u r e  
e n  t s  t e  h t." 

3) V e r h a l t e n  d e s  a c r y l s a u r e n  N a t r o n s  g e g e n  w a s s r i g e s  
u n d  s c h m e l z e n d e s  K a l i .  

Nach R e d  t e n b a c  h e r wird die Acrylsaure bei liingerem Stehen 
mit wassrigem Kali durch den SauerstoR der Luft leicht zu Essigsaure 
und Ameisensaure oxydirt. 

Von der Meinung ausgehend, dass recht giinstige Bedingungen 
fur eine solche Oxydation obwalteten, erwarmte ich 3 Grm. acryl- 
saures Natron 10 Stunden lang mit 10 Grm. Kali und 50 Grm. 
Wassar auf dem kochenden Wasserbade in flacher Schale an offener 
Luft. Wlhrend dieser Zeit wurde das abdunslende Wasser in der 
Schale hiiufig ersetzt. Am Ende dieser lostundigen Erhitzungsperiode 
war das Kali grosstentheils in kohlensaures Salz ubergegangen, und 
die Losung hatte eine schwach braune Farbe angenommen. 

Die Masse wurde nun mit Schwefelsaure iibersattigt und ab- 
destillirt. Das lusserst schwach sauer reagirende Destillat reducirte 
sich beim Kochen rnit Silberoxyd nicht, was schon die Abwesenheit 
von Ameisensaure bewies. 

Die vom Silberoxyd abfiltrirte Losung enthielt nur so wesig 
Salz, dass selbst aus den letzten Mengen der eingedunsteten Losung 
nur zwei etwa erbsengrosse kugelige Aggregate krystallisirten Salres 
erhalten werden konnten. Eine kleine Menge hiervon erhitzt, ver- 
puffte, der Rest, mit gasformiger Jodwasserstoffsaure behandelt und 
rnit Aether extrahirt , lieferte alsdann einen Verdunstungsriickstand, 
der unter dem Mikroskope deutlich die sechsseitigen Blattchen der 
p- Jodpropionsaure erkennen liess. 

Diese geringe Menge Silbersalz riihrte somit von nic hts Anderem 
als einer geringen Menge unveraiiderter Acrylsaure her. 

Vorstehender Versuch iiber das Verhalten der Acrylsaure gegen 
wasseriges Kali und Luft bei der Temperatur des kochenden Wasser- 
bades ergab also, dass die Acrylsaure zwar rasch verschwindet (das 
entstehende E'rodukt werde ich spater beschreiben), dass aber hierbei 

, ,weder  E s s i g s a u r e ,  n o c h  A m e i s e n s a u r e  e n t s t e h t " .  
Ich habe nur noch hinzuzufiigen, dass ich beim Schmelzen von 

Es gelang acrylsaurem Natron rnit Kalihydrat nicht gliicklicher war. 
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mir nicht, die Bildung von Essigsaure oder Ameisensaure nachzu- 
weisen. 

Als ich in  15 Qrm. eben geschmolzenen Kalihydrats unter Urn- 
riihren rasch 3 Grm. acrylsaures Natron eintrug, fand starke Vzr- 
kohlung und Gasentwicklung statt; in  der Schmelze war aber auch 
keine Spur einer fliichtigen Saure vorhanden. 

Die seit Decennien in allen Lehrbiichern figurirende Gleichung: 
AcrylsLure. Essigsiiure + AmeisensLure. - -- 
C, H4 0,  + 2H2 0 = Ha + C, H4 0, + C H ,  0, 

ist demnach thatsachlich ,, grundfalsch’. 

Die Resultate meiner Untersuchung iiber die Oxydationsprodukte 
der Acrylsaure widersprechen also ganzlich allen Angaben R e d  t e n  - 
b a c 1.1 e r’s uber Bildung von Essigsaure und Ameisensaure aus Acryl- 
saure. 

Die Angaben R e d t e n b a c h e r ’ s  lassen sich nur erklaren, wenn 
es entweder eine zweite isomere Acrylsaure giebt, in welche die ge- 
wohnliche, aus Acrolei’n entstehende Acrylsaure unter Umstanden 
iibergehen kann , webhe bei Oxydation Essigsaure und Ameisensaure 
liefert, und welche R e d  t e n b ac  h e r unter Hiinden gehabt hatte; oder 
wenn man die Vermuthung zulasst, dass R e d t e n b a c h e r  theilweise 
seine Untersuchung iiber Acrylslure nicht mit Acrylsaure, sondern 
mit einer urspriinglichen Mischung von Essigsaure und Ameisensaure 
durchgefuhrt hat. Bei wiederholter Lecture der R e d t e n  bacher’scben 
Arbeit, und wenn man derselben alles bis jetzt iiber Acrylsaure 
Bekannte entgegenhalt, scheint die letztere Annahme die wahrschein- 
lichere. 

Die eigentliche Fehlerquelle kiinnte miiglicherweise darin gesucht 
werden, dass R e d t e n  b a c h e r  eine grossere Menge seines Acroleins 
nicht durch Destillation aus Glycerin, wie es jetzt ausachliesslich ge- 
schieht, sondern durch Destillation verschiedener Fette darstellte. 

Da die Acrylsaure nach den vorstehenden Versuchen unter keiner 
Bedingung bei ihrer Oxydation Essigsaure liefert, so verhalt sie sich 
somit dem Allylalkohol und dem Acrolei’n conform. In Consequenz 
dessen ist zur Stunde kein Grund vorhanden, die Praexistenz der 
Methylgruppe in der Acrylsaure anzunehmen , obgleich die Moglich- 
keit, dass die drei genannten Korper dennoch die Methylgruppe, aber 
i n  einer Complication, welche die Oxydation dersefben zu Essig- 
siiure nicht gestattet, enthalten , noch nicht ganz ausgeschlossen 
werden kann. 

Die drei T o 11 e n s’schen Formeln : 
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Allylalkohol. Acrole‘in. Acrylsjlure 
u_-- -- -,-A 

C H 2  CH, CH, 

CH C,H CH 
I 

CH, O H  C O H  b O . O H  

stehen also mit der erwlhnten , auf die Oxydatiocsrersuche basirten 
Annahme der Nichtexistenz der Methylgruppe in  Einklang. Sehr 
Vieles in  dem Verhalten der drei Kiirper lasst sich, wie T o l l e n s  
hervorhebt , rnit den verzeichneten Formeln in Uebereinstimrnung 
bringen. Was diese Formeln aber nicht zum Ausdrucke bringen, ja 
was dieselben geradezu entsteIIen, das  ist das thatsfchliche gegenseitige 
Verhaltniss, in welcliern diese Korper zu einander stehen. 

Nach den T o l l  e n s’sc!ien Formeln ware dieses Verhilltniss genau 
dasselbe, wie zwischeii einem normalen Alkohole, seinern Aldehyde 
und seiner Saure. Dieses Verhaltniss besteht nun thatsachlich durch- 
aus nicht. 

Zuniichst zeigt das Acrolei’n in seinem Verhalten gegen saures 
schwefligsaures Kali und Ammon durchaus nicht das  Verhalten eines 
Aldehydes, wie schon W i s l i c e n u s  l) hervorbob. 

Ferner geht das Acrolei‘n bei Oxydation mit Chromsaure, wie 
C l a u s  zeigte, nicht in Acrylsaure iiber, welche selbst (loch, wie ich 
in dem Vorliegenden fand, von Chromsaure nur langsam und schwierig 
oxydirt wird. Alle wirklichen Aldehyde liefern bei Oxydation mittelst 
Chromsaure niit Leichtigkeit die zugehiirige Saure; entstiinde dem- 
nach bei Oxydation des Acrolei’ns mit Chromsaure AcrylsRure, so 
miisste die Gegenwart dieser durch Chromsaure nur  schwierig weiter 
zu oxydirenden Saure wenigstens zur  Gewissheit nachweisbar sein. 
Dies ist aber nicht der Fall. 

Endlich liefert der acrylsaure Kalk heim Erhitzen mit arneisen- 
saurern Kalk durchaus kein Acrolei‘n. Von dieser Thatsache kann 
man sich des furchtbaren Acrolei‘ngeruches wegen leicbt iiberzeugen. 
Mischt man acrylsauren und ameisensauren Kalk nach geeigneten 
Verhaltnissen und destillirt, so treten wohl empyreumatische Produkte 
und Geriiche auf; von dem furchtbaren Acrolei’ngeruch jedoch ist 
keine Spur zu bemerken. Man kann hier fiiglich auf Grundlage dieeer 
blossen Geruchsreaction behaupten, dass kein Acrolei’n entsteht. 

Die Acrylsaure lasst sich somit durch jene Reaction, durch 
welche alle einbasische Sauren vom Baue der Fettsauren sich in ihre 
Aldehyde zuriickfiihren lassen, nicht in Acrolei’n amwandeln, und wir 
miissen den Schluss ziehen: , ,dass  d a s  Acro le i ’n  e n t w e d e r  

I )  Ann. Chem. u. Pharm. CLXVI, Heft 1, 64. 
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n i c h t  d e r  w a h r e  A l d e h y d  d e r  A c r y l s a u r e  i s t ,  o d e r :  d a s s  
d e r  e i n e n  von  b e i d e n  S u b s t a n z e n  b e s t i m m t  j e n e  v o n  d e n  
n o r m a l e n  F e t t s u b s t a n z e n  a b g e l e i t e t e  F o r m e l ,  w i e  s i e  
T o l l e n s  zum A u s d r u c k e  b r i n g t ,  m a n g e l t ,  o d e r  e n d l i c h  
d a s s  i i b e r h a u p t  w e d e r  d a s  A c r o l e i ' n ,  n o c h  d i e  A c r y l s a u r e :  
s e i  e s  d e n  A l d e b y d e n ,  s e i  e s  d e n  F e t t s a u r e n  a n a l o g  c o n -  
s t i t u i r t  s ind."  

Durch den blossen Geruch namlich lasst sich nicht feststellen, 
ob bei trockener Destillation von acrylsaurem und ameisensaurem 
Kalke nicht am Ende docb ein, freilich vom Acrolei'n verscbiedener, 
wirklicher, der Acrylsaure zugehiiriger Aldehyd entsteht. 

Wabrscheinlicb ist diese Vermutbung nicht; aber der Versuch 
muss doch erst bier entscbeiden. 

So vie1 aber ist heute schon gewiss, dass die Tol lens ' schen  
Formeln zum mindesten fiir das Acrolei'n oder fur die Acrylsaure, 
am vorsicbtigsten aber fiir beide, zum Gebrauche nicht empfohlen 
werden k8nnen, da  sie ,,thatsachlich Falsches ausdriicken". 

Wenn demnach T o l l e n s  I) den Ausspruch thut: ,+omit sind 
(nach Entdeckung der Methylgruppe im Cyanallyl durch K e  k u l 6 )  
die letzten Zweifel in Hinsicht der Allylfrage beseitigt", so glaube 
ich der entgegengesetzten Anschauung Ausdruck verleihen eu miissen, 
wenn ich gestiitzt auf die vorliegenden Versuche meine Meinung 
dahin ausspreche, dass die Frage der Lagerungsformel des Allyl- 
alkohols, des Acrolei'ns und der Acrylsaure noch lange nicht spruch- 
reif ist, und dass es' vor Allem noch an den niithigen Studien iiber 
diese Kiirper fehlt. 

B r i i n n ,  Ju l i  1873. 

411. Julius Thomsen: Einige Affhitatstafeln. 
(Eingegangen am 20. December.) 

In den folgenden Tafeln babe ich die wichtigsten der ron mir 
erreichten Resultate beziiglich der gegenseitigen Affinitat der Metal- 
loide systematisch geordnet zusammengestellt. Einige neue Resultate 
habe ich binzugefiigt und einige altere bericbtigt. I n  abnlicber Ar t  
habe ich scbon friiher meine Resultate beziiglich der Neutralisation 
(diese Ber. IV, 586) und der latenten Warme (diese Ber. VI, 710) 
eusammengestellt. Man wird sich erinnern, dass die Reaction durch 
die Formel 

Q = (A, B, C . . .) 
ausgedriickt wird, indem A ,  B und C die bei der Reaction wirkenden 

1) Diese Ber. VI, Heft 8 ,  S. 619. 
Berichte d. D. Cham. GesellschaR. Jnhrg. V I  101 




