560

experimentelle Beweis geliefert fiir die grosse Neigung des Orthophos-
phates, basisches Salz zu bilden; aber es wire ein Fehlgriff, die Syn-
these im Sinne Wibel’s verallgemeinern zu wollen.

Wir werden daher iiber ,den ganz verfehlten Versuch, eine neune
Anschaunung zur Geltung zu bringen ® erst dann zu rechten haben,
wenn mir eine einzige unrichtige Angabe nachgewiesen ist.

Bern, im April 1874.

166. C. Hell und E. Lauber: Useber eine einfache Bildungsweise
der Crotonsdure.

(Eingegangen am 11. April)

Die verschiedenen Discussionen, zu welchen in der letzten Zeit
die Constitution der bei 729 schmelzenden festen Crotonsdure Ver-
anlassung gegeben hat, diirfen, wie es scheint, nach den neuesten
Untersuchungen in gewissem Siune als erledigt angesehen werden.

Die von Kekulél) beobachtete und von Claus?) trotz friiherer
anderer Angabe?) bestitigte Spaltung in Essigsiure, welche die Croton-
sdure unter dem Einflusse des schmelzenden Kalis erleidet, die Beob-
achtung, welche Kekulé*) bei der Oxydation derselben mit Salpeter-
siure oder Chromsiure gemacht hat, der von Kekulé und Rénne?)
gelieferte Nachweis, dass bei der Ueberfihrung des Allyljodirs in sein
Cyaniir eine Wasserstoff-Atomverschiebung eintritt, sodass statt des
erwarteten Cyaniirs CH, - =CH - - CH, ---CN ein anderes von der
Zusammensetzung CH, --- CH=-=CH --- CN gebildet wird, ferner
die in der jiingsten Zeit von Hemilian®) aufgefundene Thatsache,
dass bei der Addition von Bromwasserstoff zu der festen Crotonsiure
o- und f-Brombuttersiure gebildet wird: sind ebensoviele Beweise
dafiir, dass von den beiden frither ziemlich gleich berechtigten Formeln
der Crotonsiure:

CHZ =:=CH - - CH2 -~ COOH u. CH3 ~-CH=z:=CH- - COOH
nur noch die letztere, von Kekulé aus Anlass ihrer Bildung aus einem
Condensationsprodukt des Aldehyds aufgestellte zulissig ist, und sicher-
lich werden heutzutage die meisten Chemiker, welche frither anderer
Ansicht waren, diese, wie es kiirzlich von Tollens?) geschehen, zu
Gunsten der Kekulé’schen Anschauung geéindert haben.

1) Diese Berichte III, 607.
?) Diese Berichte V, 614.

3) Diese Berichte III, 181.
4) Diese Berichte V, 59.

5) Diese Berichte VI, 386.
6) Diese Berichte VII 297.
7) Diese Berichte VI, 518.
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Obgleich nun aus den oben angefiihrten Griinden die relative
Constitution der festen Crotonsiure als festgestellt betrachtet werden
darf, so hielten wir es dennoch fiir nicht uninteressant, auch noch auf
anderem Wege die Synthese derselben zu versuchen und einen Beweis-
grund mehr fiir die Richtigkeit ihrer Formel den schon bekannten
hinzuzufiigen.

Bei unseren Versuchen gingen wir von der durch directe Ein-
wirkung von Brom auf Normalbutterséiure erhaltenen e-Monobrombutter-
silure aus, indem wir auf dieselbe die ganz allgemein auf Halogen-
substitutionsprodukte anwendbare Reaction, durch Einwirkung von
alkoholischem Kali Halogenwasserstoff zu eliminiren und dadurch
mehrfache Kohlenstoffverkettung herbeizafithren, anwandten. Wirkte
das alkoholische Kali auf die «-Monobrombuttersiure in dem ange-
deunteten Sinne ein, woran nach dem Vorgange von Erlenmeyer
und Schneider, die in dhnlicher Weise aus a-Jodpropionséure Aecryl-
siure erhalten hatten, kaum mehr zu zweifeln war, so musste eine
Crotonsiure gebildet werden, welche mit der aus Allyleyaniir u. s. w.
erhaltenen identisch war. Der Versuch hat in der That diese Voraus-
setzungen vollstindig bestitigt.

Wird reiner Monobrombuttersiureithylester vom Siedepunkt 170
bis 1729 1) langsam in eine noch warme Losung von frisch geschmol-

'y In der jiingsten Zeit hat Hr. Tupoleff in Anon. Chem. Pharm. 171, 248
eine Abhandlung tiber den Monobrombuttersiuredthylester verdffentlicht, worin er
den Siedepunkt desselben bei 174°¢ liegend angiebt, also zwei Grade hsher, als ich
frither, diese Berichte VI, 29, angegeben habe. Die Wichtigkeit, welche Hr. Tu-
poleff dieser Differenz beizulegen scheint, veranlasst mich, an dieser Stelle einige
Bemerkungen iiber die Genauigkeitsgrenzen von Siedepunktsbestimmungen zu machen.
Was die Ausfilhrung derselben anbelangt, so schliesse ich mich den von Zincke
(Ann. Chem. Pharm. 161, 95) ausgesprochenen Ansichten vollstindig an. Auch ich
glaube, dass nur dann verldssliche und vergleichbare Resultate erzielt werden, wenn
der ganze Quecksilberfaden von dem Dampfe der siedenden Fliissigkeit gleichmiissig
umspiilt ist. Sehr hiufig jedoch, vielleicht immer, wenn man es mit leicht zer-
setzbaren hochsiedenden Substanzen zu thun hat, ist man selbst bei Anwendung
eines Zincke’schen Thermometers nicht in der Lage, die Siedepunktsbestimmung
in der vorgeschlagenen Weise auszufiihren. Die gewdhnliche Methode, den Siede-
punkt zu bestimmen, birgt aber so viele Fehlerquellen in sich, dass Differenzen
von 1, 2, ja selbst 3% in den Angaben verschiedener Beobachter eigentlich selbst-
verstindlich sind. In erster Linie kommt hierbei das Thermometer in Betracht.
Es ist mir persénlich vorgekommen, dass 2 Thermometer, welche zu gleicher Zeit
von einem der geschicktesten Glasblidser bezogen waren, zwar in Bezug auf ihre
Fundamentalpunkte vollstindig mit einander @ibereinstimmten, bei einer Temperatur
von 1701800 dagegen Differenzen von 1.5 — 20 erkennen liessen. Der Grund
liegt hier offenbar in der Beschaffenheit des Thermometers. Selbst angenommen,
dass die Capillarréhre liberall die gleiche Weite besitzt, so ist es doch einleuch-
tend, dass ein Thermometer mit kurzer Scala und daher dickem Quecksilberfaden
stets eine hohere Temperatur angeben wird, als ein solches mit langer Scala und
diinnem Quecksilberfaden, vorausgesetzt natiirlich, dass beide Thermometer sich nicht
vollstindig im Dampfe befinden. Es ist ferner gewiss nicht gleichgiiltig, ob der
Nullpunkt des einen Thermometers sehr nahe an der angeblasenen Kugel liegt,
oder ob er von derselben 20, 30, ja oft 40° minus entfernt ist. Drittens kommt
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zenem Kalihydrat in absolutem Alkohol eingetrépfelt, so erhitzt sich
die Fliissigkeit zum wallenden Sieden, indem zugleich eine reichliche
Abscheidung von Bromkalium erfolgt. Damit ist die Reaction beendet,
ein weiteres Erhitzen hat keine Abscheidung von Bromkalium mehr
zur Folge, kann vielmehr im Gegentheil die Ausbeute an Crotonsiure
vermindern, welche ja bekaontlich durch alkalische Fliissigkeiten in
Essigsiure gespalten wird. In die noch stark basisch reagirende
Flissigkeit wurde nun so lange Kohlensiiure eingeleitet, als noch eine
Bildung von Kaliumcarbonat zu bemerken war und die Flissigkeit
nur noch eine schwach alkalische Reaktion zeigte. Der in Alkohol
l16sliche Theil warde vun durch Absaogen und Waschen mit Wein-
geist von dem aunsgeschiedenen Bromkalium nnd kohlensaurem Kali
getrennt, der Alkohol durch Destillation entfernt, der Salzriickstand
mit verdiinnter Schwefelsiinre versetzt und die flichtigen S#uren ab-
destillirt. Das saure Destillat, mit Sodalsung neutralisirt, wurde auf

hier aoch in Betracht, wie weit das Thermometer bei der Siedepunktshestimmung
in den Dampf der siedenden Fliissigkeit hineinragt; je nachdem man nur die Kugel
oder auch noch einen mehr oder minder grossen Theil der Quecksilbersidule von
dem Dampf umspiilen lisst, werden wieder verschiedene Resultate erhalten. Diese
3 Umstinde, welche nur zu hiufig nicht genug beachtet werden, reichen vollstin-
dig hin, um Siedepunktsdifferenzen von 2—38° zu erkliren.

Durch die Corréction von Kopp wiirden allerdings diese verschiedenen Fehler-
quellen ausgeglichen werden, wenn man im Stande wire, die zur Correction néthigen
Werthe genau anzugeben. Dies ist nun aber bei der itblichen Bestimmung des
Siedepunkts im Kolbchen mit seitlich angeblasener Réhre nicht der Fall. Einmal
ist es ganz falsch, anzunehmen, dass der ganze innerhalb des Ké&lbchens be-
findliche Quecksilberfaden die Temperatur der siedenden Fliissigkeit besitzt. Ks ist
dies nur streng richtig bis an den Punkt, bei welchem sich die seitliche Abzugs-
réhre der Diimpfe befindet. Von diesem Punkt an bis an den Kork, in welchem
das Thermometer steckt, ist der Quecksilberfaden ungleichmissig erhitzt; ferner ist
das gewdhnliche Verfahren, die mittlere Temperatur der tiber das Kdlbchen heraus.
ragenden Quecksilbersiule durch Anbringung eines 2. Thermometers in der Mitte
dieser Séinle zu bestimmen, auch nicht streng richtig. Die Erwiirmung der Thermo-
meterréhre und dieses 2. Thermometers wird ja nur durch die strahlende Wirme
von unten herauf veranlasst, innerhalb des Korks und dicht iiber demselben wird
deshalb, weil die Warmestrahlen nicht hingelangen kénnen, die Erwidrmung der
Thermometerrdhre offenbar eine geringere sein und nicht eine héhere, wie man ge-
wohnlich anzunehmen pflegt. Die mittlere Temperatur des Quecksilberfadens wird
daher nicht richtig und zwar stets etwas zu niederig angegeben werden.

Schliesslich mochte ich noch als weiteren Grund der beobachteten Differenz,
welche zwischen meinen und Hrn., Tupoleff's Angaben besteht, auch noch den
anfithren, dass Hr. Tupoleff vielleicht bei héherem Barometerstand seine Be-
stimmungen ausgefithrt hat.

Diese etwas ausfithrlichen Krérterungen habe ich fiir néthig gehalten, theils
nm  wiederholt auf die Mangelhaftigkeit unserer Siedepunktsbestinnmungen hinzu-
wcisen, theils auch um mich vor demn Vorwurf sicher zu stellen, als hitte ich we-
niger genau beobachtet, als Hr. Tupoleff. Ich habe seither zu verschiedenen
Malen Gelegenheit gehabt, den Siedepunkt des Monobrombuttersiurcithylesters zu
bestimmen und stets die frither von mir angegebenen Zahlen fiir richtig befunden.
Diese gelten aber natiirlich nur fiir mein Thermometer und schliessen die von Hrn.
Tupoleff gemachten Angaben, welche er unter anderen Verhiiltnissen und mit
anderem Thermometer gefunden hat, nicht aus. C. H.



563

dem Wasserbade eingeengt, auf’s Neue mit verdiinnter Schwefelséure
zersetzt uud schliesslich mit Aether ausgeschiittelt, Der nach dem
Verdunsten des Acthers bleibende Riickstand wurde hierauf der Destil-
lation nunterworfen und der bei 175—185° iibergehende Antheil (die
Hauptmasse der Destillation) wiederholt fractionirt destillirt. Derselbe
ging dabei zum gréssten Theil zwischen 180 und 182° {iber und er-
starrte im Destillationsrobr und der Vorlage zu einem aus glinzenden
Blittchen bestehenden Krystallbrei. Die Krystalle, zwischen Papier
gepresst, zweimal aus Wasgser umkrystallisirt, wobei sie in feinen, ver-
filzten Nadeln erhalten wurden, und i{iber Schwefelsiure getrocknet,
ergaben genau den Schmelzpunkt von 72° und lieferten auch bei der
Analyse Zablen, welche mit der Zusammensetzung der Crotonséure
sehr gut libercinstimmten. In Betreff des Schmelzpunktes der Croton-
séure kopnen wir eine Bemerkung nicht unterlassen. Wurde ndmlich
dic rohe oder auch die 2 mal aus Wasser nmkrystallisirte Séure bloss
darch Pressen zwischen Papier getrocknet, so wurde der Schmelz-
punkt derselben constant bei 60° gefunden, obgleich das Pressen so
lange fortgesetzt wurde, bis sie keine Spur von Feuchtigkeit mebr an
das Papier abgab. Ob lhier durch blosses mechanisches Zuriickhalten
von Wasser oder durch eine eigenthiimliche, in trockener Luft zer-
setzbare Hydratbildung der Schmelzpunkt so heruntergedriickt wird,
wagen wir nicht zu entscheiden.

Zur weiteren Identificirung unserer Crotonsiure mit der aus Cyan-
allyl erhaltenen haben wir noch das Bleisalz durch Erwirmen der
wiissrigen Ligsung der freien Sdure mit Bleicarbonat dargestellt, Das-
selbe bildete beim Erkalten der heiss gesiittigten Lésung schéne, glén-
zende Krystallblittchen, beim freiwilligen Verdunsten dagegen strahlen-
formig vereinigte Nadeln, welehe bei der Analyse 54.6 pCr. statt
54.9 pCt. Blei ergaben. Nach Claus krystallisirt das Bleisalz der
festen Crotonsdure in glinzenden, sternférmig gruppirten Nadeln,

Diese Uebereinstimmung, welche unsere Angaben der Eigenschaf-
ten sowohl der freien Siure, als auch ihres Bleisalzes mit denen an-
derer Forscher zeigen, diinkt uns hinreichend zu sein, um die Identitit
der Crotonsiure aus e«-Brombuttersiure mit der aus Allyleyanir,
Crotonaldehyd und B-Oxybuttersiure erhaltenen zur Gewissheit zu er-
heben und damit einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit der Ke-
kalé’schen Formel der Crotonsiiare geliefert zu haben. Nimmt man
die Zusammensetzung der durch directe Bromirung der Buitersiure
erhaltenen «~-Brombutterséure gleich CH; . CH, . CHBr. COOH an,
woran bei unseren jetzigen Kenntnissen iiber diese Verbindung kaum
zu zweifeln ist, so kaun durch Bromwasserstoffabspaltung unter
dem Einflusse des alkoholischen Kalis nur entweder die Verbindung
CH,--CH==CH- -COOH oder CH,- -CH,--CH.COOH

— — e
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oder CH, - -CH,---C- -COOH gebildet werden. Von diesen drei

1

méglichen Formeln kommt die letatere, weil freie Kohlenstoffaffinitiiten
enthaltend, vor der Hand kaum in Betracht; die zweite wiirde zu
wenig den Eigenschaften der Crotonsiure entsprechen; die leichte
Additionsfihigkeit derselben Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, Brom
und Chlor u. s. w. gegeniiber, liesse sich nicht gut erkliren. Es
bleibt also nur die erste als einzige mit der Bildungsweise und den
Eigenschaften der Crotonsiure vereinbare Formel bestehen,

Ausser Crotousiiure bildet sich bei der Reaction des alkoholischen
Kalis auf «-Brombuttersiure in geringerer Menge eine nicht erstar-
rende, bei etwa 212—220° siedende, tlige Fliissigkeit, welche e-Aethyl-

oxybutterséiure CHy---CH,.CH 88201—11_15 zu sein scheint, deren Unter-

suchung wir aber wegen zu geringen Materials noch nicht genau aus-
fithren konnten.

Wir beabsichtigen, die Wirkang des alkoholischen Kalis auch auf
die a-Bromisobuttersiure und auf gebromte Valeriansiuren auszu-
dehnen, und hoffen im erstern Falle zur Synthese der Methacrylsiure
von Frankland und Duppa, im letzteren Falle zu einer Angelika-
séiure zu gelangen.

Stuttgart, 1. chem. Laborat. d. Polytechnikums.

167. E. v. Gorup-Besanez: Ueber Ostruthin, einen neusn
krystallisirbaren Pflanzenbestandtheil.

(Eingegangen am 13. April.)

In der Absicht, das Peucedanin einem niheren Sfudium zu unter-
werfen und auf Grund der bisherigen Angaben seine Identitéit mit
Wackenroder’s Imperatorin voraussetzend, versuchte ich, aus der
Meisterwurzel (von einer sehr zuverldssigen Quelle, Hrn. Hofapotheker
Fuchs in Kempten, bezogen) Peucedanin in grosserer Menge darzu-
stellen, erhielt aber statt dessen einen Kérper, welcher in Zusammen-
setzung und Eigenschaften von dem Peucedanin Erdmann’s und
Bothe’s so sebr abweicht, dass von Identitit beider nicht die Rede
sein kann. So lange iibrigens der Grundsatz gilt, dass Identitit gleiche
Eigenschaften voraussetzt, kann derselbe auch nicht das Imperatorin
Osann’s und Wackenroder’s sein, wie sich aus der Vergleichung
der Eigenschaften beider ergeben wird. Ich schlage daher bis auf
Weiteres fiir den neuen Korper den Namen Ostrutbin vor.

Ich gewann das Ostruthin aus der Meisterwurzel mittelst eines
Verfahreng, welches mit dem von Schlatter und Bothe bei der





