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experimentelle Beweis geliefert fur die grosse Neigung des Orthophos- 
phates, basisches Salz zu bildexi; aber es ware ein Fehlgriff, die Syn- 
these im Sinne W i b e 1’s verallgemeinern zu wollen. 

Wir werden daher iiber ,,den ganz verfehlten Versuch, eine iieue 
Anschauung ziir Geltung zu bringen‘ erst dann zu rechten haben, 
wenn mir eine einzige unrichtige Angabe nacbgewiesen ist. 

B e r n ,  im April 1874. 

166. C. Hel l  und E. Lauber:  Ueber eine einfache Bildungsweise 
der Crotonsaure. 

(Eingegangen am 1 I. April.) 

Die verschiedenen Discussionen, xu welchen in d r r  letzten Zeit 
die Constitution der bri 720 schmelzenden festen Crotonsaure Ver- 
anlassung gegeben hat, diirfen, wie es scheint, nach den neuesten 
Untersuchungen in gewissem Sinne als erledigt angesehrn wrrden. 

Die von K e k u l Q 1 )  beobachtete und von C l a u s a )  lrote friiherrr 
anderer Angabe3) bestatigte Spaltung in Essigsaure, welche die Croton- 
saure unter dem Einflusse des schmeleenden Kalis erleidet, die Beob- 
achtung, welche K e k u 1 B 4, bei der Oxydation derselben mit Salpeter- 
saure oder Chromsaure gemacht hat, der von K e k u l6  und R 6 n n e 5) 
gelieferte Nachweis, dass bei der Ueberfiihrung des Allyljodiirs in sein 
Cyaniir eine Wasserstoff-Atomverschiebung eintritt , sodass statt des 
erwarteten Cyaniirs C H ,  - = C H  - - CH, C N  ein anderes von der 
Zusammensetzung CH, - - C H  - = C H  - - C N  gebildet wird,  fwner 
die in der jiingsten Zeit von H e m i  1 i a n  6 )  aufgefundene Thatsache, 
dass bei der Addition von Bromwasserstoff zu der festen Crotonsaure 
a- und P-Brornbuttersaure gebildet wird : sind ebensoviele Reweise 
dafiir, dass von den beiden friiher ziemlich gleich berechtigten Formeln 
der Crotonsaure : 

nur noch die letztere, von K e k u l B  aus Anlass ihrer Bildung aus einem 
Condensationsprodukt des Aldehyds aufgestellte zulassig ist, und sicher- 
lich werden heutzutage die meisten Chemiker, welche friiher anderer 
Ansicht waren, diese, wie es kiirzlich von T o l l e n s ’ )  geschehen, 711 

Gunsten der K e k ul Q’scheu Anschauung gehndert haben. 

C H , - - C H -  - C H , - - C O O H  U. C H , - - C H = = C H -  - C O O N  

*)  Diese Berichte 111, 607. 
a) Diese Berichte V, 614. 
3, Diese Berichte 111, 181. 
4) Diese Berichte V, 59. 
5 )  Diese Berichte VT, 386. 
6 ,  Diese Berichte VII, 297. 
?) Diese Berichte VI, 518. 
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Obgleich nun aus den oben angefiihrten Griinden die relative 
Constitution der festen Crotonsaure als festgestellt betrachtet werden 
darf, so hielten wir es denrioch f i r  nicht uninteressant, auch noch auf 
anderem Wege die Synthese derselben zu versuchen und einen Beweis- 
grund mehr fiir die Richtigkeit ihrer Forniel den schon bekannten 
hinzuzufiigen. 

Bei unseren Versuchen gingen wir von der durcb directe Ein- 
wirkung yon Brom auf Normalbuttershureerhaltenen a-Monobrombutter- 
saure ans, indem wir auf dieselbe die ganz allgemein auf Halogen- 
substitutionsprodukte anwendbare Reaction, durch Einwirkung von 
alkobolischem Kali Halogenwasserstoff zu eliminiren und dadurch 
mehrfacbe Kohlenstoffverkettung herbeiznfiihren, anwandten. Wirkte 
das alkoholische Kali auf die a -  Monobrombuttersaure in  dem ange- 
deuteten Sinne ein, woran nach dem Vorgange von E r l e n m e y e r  
und S c h n  e i  d e r ,  die in lhnlicber Weise aus u-Jodpropionsbre Acryl- 
sliure erhalten batten, kaum mehr zu zweifeln war ,  so musste eine 
Crotonslure gebildet werden, welche mit der aus Allylcyanur u. s. w. 
erhaltenen identisch war. Der  Versuch bat in der That  diese Vorans- 
setzungen vollstiindig bestatigt. 

Wird reiner Monobrombuttersiiurelthylester vom Siedepnnkt 170 
bis 172O 1)  langsam i n  eine noch warme LBsung von frisch geschmol- 

') In  der jiingsten Zeit hat Hr. T u p o l e f f  in Ann. Chem. Pharm. 171, 248 
eine Abhandlung fiber den MonobrombuttersaureSthylester veriiffentlicht, worin er 
den Siedepnnkt desselhen bei 1740 liegend angiebt, also zwei Grade hiiher, ah ich 
frtiher, diese Berichte VI, 29, angegeben habe. Die Wichtigkeit, welche Hr. Tu-  
p 01 e f f  dieser Differenz beizulegen scheint, veranlasst micb, an dieser Stelle einige 
Bemerkungen uber die Genauigkeitsgrenzen von Siedepnnktsbestimmungen zu niachen. 
Was die Ausfiihrung derselben anbelangt, so schliesse ich mich den von Z i n c k e  
(Ann. Chem. Pharm. 161, 95) ausgesprochenen Ansichten vollstandig an. Auch ich 
glaube, dam nur dann verlassliche und vergleichbare Resultate erzielt werden, wenn 
der game  Quecksilberfaden von dem Dampfe der siedendeu Fliissigkeit gleichmiissig 
umspiilt ist. Sehr haufig jedoch, vielleicht immer, wenn man es mit leicht zer- 
setzbaren hochsiedenden Substanzen zu thun hat ,  ist man selbst bei Anwendung 
rines Z i n c  k e'schen Thermometers nicht in der Lage, die Siedepnnktsbestimmung 
in der vorgeschlagenen Weise ausznfuhren. Die gewiibnliche Methode , den Siede- 
punkt zu bestimmen, birgt aber so viele Fehlerquellen in sich, dass Differenzen 
von 1, 2, ja selhst 3 O  in den Angaben verschiedener Beobachter eigentlich selbst- 
verstandlich sind. I n  erster Linie konimt hierbei das Thermometer in Betracht. 
Es ist mir persiinlich vorgekommen, dass 2 Thermometer, welche zu gleicher Zeit 
von einem der geschicktesten Giasblaser bezogen waren, zwar in Bezug auf ihre 
Fundamentalpunkte vollstandig mit einander ubereinstimmten, bei einer Temperatur 
von 170 - 180 0 dagegen Differenzen von I .5 - 2 0 erkennen liessen. Der Grund 
liegt bier offenbar in der Beschaffenheit des Thermometers. Selbst angenommen, 
dass die Capillarriihre iiberall die gleiche Weite besitzt, so ist es doch einleuch- 
tend, dass ein Thermometer mit kurzer Scala nnd daher dickeni Quecksilberfaden 
stets eine hiihere Temperatur angeben wird, als ein solches mit langer Scala und 
dunneni Quecksilberfaden, vorausgesetzt naturlich, dass bcide 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 



zenem Kalihydrat in absolutcm Alkohol eingetriipfelt , so erhitzt sich 
die FlGssigkeit zum wallenden Sieden, inderii zugleich eine rcichliche 
Abscheidung \*on Bronikalium erfolgt. Daniit ist die Reactiou bcendet, 
ein wciteres Ei hitzen hat keine Abscheidung von Bronikalium rnehr 
zur Folge, kanri vielmehr im Gegentheil die Ausbeute an Crotonskure 
vermindern , welche j a  bekanntlieh dureh all~alische Fllssigkeiten in 
Essigsiiure gespalten wird. In die noch stark lrasisch reagirende 
Fliissigkeit wurde nnn so lange Kohlensaure eingeleitet, als noch eine 
Bildung von Kalitimcarbonat 711 bcin~ricen war u n d  die Flussigkeit 
nu r  noch rine sohw:ic 11 a!lrelischr Iteaktion zeigte. Der in Alkohol 
losliche Theil wiirde tiuii durcfi Absaugen und Wasrhen mit Wein- 
geist von dem ausgeschiedenrn Rromkalium und kohlensaurein Rali 
getrennt, der Alkohol durch nestillation entfernt, drr Siilzrlckstand 
mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt ond die fliichtipen Sauren ab- 
destillirt. Das saure Destillat, mit Sodaliisung neutralisirt, wurde auf 

hier noch in Retracbt, wie weit das Thermometer bri der Siedepnnkt~bestimmung 
in den Dainpf der siedenden Fliissigkeit hineinragt ; je nachdern man nnr die Kugel 
oder auch noch ciren mehr oder minder grossen Theil dcr QuecksilbersBule van 
dem Dampf umspiilen llsst , werden wieder verscliiedene Resultate erbalten. Diese 
3 UmstBnde, welche nur zu haufig nicht genug beachtet werden, reichen vollstan- 
dig hin, urn Siedepunktsdifferenzen von 2-3 

Durch die Correction von R o  p p wiirden allerdings diese verschiedenen Fehler- 
quellen ausgeglichen werden, wenn inan ini Stande vare, die zn r  Correction nothigen 
Werthe genau anzugeben. Dies ist nun aber bei der iiblichen Bestimmung des 
Siedepiinkts im Kalbchen mit seitlich angeblasener Rohre nicht der Fall. Einmtll 
ist es ganz falsch, anzunehmen, class der game innerhalb des Kolbchens he- 
findliche Quecksilberfaden die Temperntur der siedenden Fliissigkeit besitzt. Es ist 
dies nur streng richtig bis an den Punkt ,  bei welchem sich die seitliche Abzugs- 
rohre der Dlrnpfe befindet. Van diesem Punkt an bia an den Kork, in welchem 
das Thermometer steckt, ist der Qnecksill~erfaden ungleichm#ssig erhitzt; ferner ist 
das gewShnliche Verfahren, die initt,lere Temperatur der iiber das Rollrehen herans. 
ragenden Quecksilbersiiule diirch Anbringnng eines 2. Thermonietera in der Mitte 
dieser SLule zu best,imnien, auch nicht streng richtig. Die E r n h u u n g  der Thermo- 
meterrohre und dieses 2 .  Thermometers wird ja nnr durch die strahlende Wiirme 
yon unten herauf veranlasst, innerhalb des Xorks und dicht uber demselben wird 
deshalb , weil die Warmestrahlen nicht hiugelangen konnen , die Erwarniung der 
ThwmometerrGhre offenbar eine geringere sein und nicht einc hoher~.: wie man gc- 
wohnlich anzunehmen pflegt. Die niittlere Temperatur dcs Quecksilberfadens wird 
daher nicht richtig und zwar stets etwas zii niederig angegeben werden. 

Schliesslicli machte ich noch als weiteren Grund der beobachteten Differenz, 
wclche zwischen meinen und Hrn. T u p o l e f f ' s  Angaben bestelit, auch noch den 
anfiihren, dass Hr. T u p  o l e f f  vielleicht bei hijherern Barometeratand seine Re- 
stimmungen ansgefiihrt hat. 

Diese etwas ausfuhrlichen Erorterungen habe icb fur nathig gehalten , theils 
n m  wiederliolt auf die Mangelhaftigkrit unserer Siedepiinktsbestiniuruiigeii hinzn- 
wcisen, theils auch um mich vor dem Vorwurf sicher zu stellen, als batte ich we- 
niger genau beobachtet, als Hr. T u p o  l e  ff. Ich habe seither zu verschiedenen 
Malen Gelegenheit gehabt,  den Siedepunkt des MonobronibuttersXureLthylesters zu 
bestimmen nnd stets die fruher von mir angegebenen Zahlen fur riclitig beihnden. 
Diese gelten aber natiirlich nur fur mein Thermometer und schliessen die yon Hrn. 
T u  p o l  e f f gemachten Angaben, welche er unter anderen Verhaltnissen und mit 
anderem Thcrnionirtrr gcfundcn hat, nicht am. 

xu erklaren. 

C. H. 



dem Wasserbade eirigeengt, suf's Neue rnit verdiinnter Schwefelslure 
zersetdt und schliesslich mit Aether ausgeschiittelt. Der nach dem 
Verdrinsten des Acthers bleibcnde Riickstand wurde hierauf der Destil- 
lation unterworfen und der bei 175 - 1850 iibergehende Antheil (die 
Hauptmasse der Destillation) wiederholt fractionirt destillirt. Derselbe 
ging dabei zum griissten Theil zwischen 180 und 1X2O iiber und er- 
starrte ini Destillationsrohr und der Vorlage zu einem aus glanzenden 
Rlattchen bestehenden Krystnllbrei. Die Krystalle, zwischen Papier 
gepresst, zweimal aus Wasser umkrystallisirt, wobei sie in  feinen, ver- 
filzteri Nadeln erhalten wurden, nnd iiber Schwefelsaure getrocknet, 
ergaben genau den Schmelzpunkt vnn 72O und lieferten auch bei der 
Analyse Zahlen , welche mit der Zusammensetzung der Crotonsaure 
sehr grit iiberciusfimmten. In  Retreff des Schmelzprinktes der Croton- 
slore konnrn wir eine Remerkung nicht unterlassen. Wurde namlich 
dic rtthc oder auch die 2 ma1 aus Wasser umkrystnllisirte Saure blosq 
durch Pressen zwischeii Papier getrocknet, so wurde der Schmelz- 
punkt dcrsrlben constant bei 6 0 0  gefunden, obgleich das Pressen so 
lange fortgesetzt wurde, his sie keine Spur  von Feuchtigkeit mehr an 
das Papier abgab. Ob hier durch blosses mechanisches Zuriickhalten 
von Wasser oder durch eine eigenthiimliche, in trockener Liift zcr- 
selzbare Hydratbildung clrr Schnivlzpunkt so heruntergedriickt wird, 
wagen wir nicht zu entscheiden. 

Zur weiteren Identificirung unserer Crotonsiure mit der aus Cyan- 
ally1 erhaltenen haben wir noch das Bleisalz durch Erwarmen der 
wassrigen Liisung der freien Saure mit Bleicarbonat dargestellt. Das- 
selbe bildete beim Erkalten cler heisfi gesattigten Lijsung schone, glan- 
zende Krystallblzttchen, beim freimilligen Verdunsten dagegen strahlen- 
fijrmig vereitrigte Nadeln, wi,lche bei der Analyse 54.6 pCt. statt 
54.9 pCt. Blei ergaben. Nach C laus  krystallisirt das Bleisalz der 
festen Crotonsaure in glanzenden, sternfiirmig gruppirten Nadeln. 

Diese Uebereinstimniung, welche urrsere Angaben der Eigenschaf- 
ten sowohl der freien Saure, als auch ihres Bleisalzes mit denen an- 
dercr Forscher zeigen, diinkt uns hinreichend zu sein, um die Identitat 
d w  Crotonsaure aus a - Brombuttersgure mit dcr aus Allylcyaniir, 
Crotonaldehyd kind P-Oxybutterslure erhaltenen zur Gewissheit zu er- 
heben nnd darnit einen weiteren Rewris fiir die Richtigkeit der K e -  
k u I8 'schen Formel der Crotonsacrre geliefert zri haben. Nimmt man 
die Zusammensetzung der durch directt. Bromirung der Ruttersaure 
erhaltenen a-Brombuttersliire gleich CH,  . C €3, . CH Br . C O  O H  an, 
woran bei rinseren jetzigen Kenntnissen ubpr diese Verhindung kaum 
zu zweifeln ist , so kann durch Broniwasserstoffabspaltung unter 
dern Einflusse des alkoholischen Kalis niir entweder die Verbindong 
C H 3 - - C H = = C H -  - C O O H  oder CH,-  - C H , -  C H . C O O H  ---. 1- 

\/-- - 



oder CH, - - C H ,  - - C ~ - C O O H  gebildet werden. Von diesen drei 

miiglichen Formeln kommt die letztere, weil freie Kohlenstoffafthitiiten 
enthaltend, vor der Hand kaum in Betracht; die zweite wiirde zu 
wenig den Eigenschaften der Crotonsaure entsprechen ; die leichte 
Additionsfiibigkeit derselben Rromwasserstoff, Jodwasserstofl', Rrom 
und Chlor LL s. w. gegeniiber, liesse sicli nicht gut erklaren. E s  
bleibt also nur die erste als einzige mit der Bildungsweise und den 
Eigenschaften der Crotonsaure vereinbare Formel bestehen. 

Ausser Crotonsaure bildet sich bei der Reaction des alkoholischen 
ICalis auf cc- Brombuttersaure i n  geringerer Menge eine nicht erstar- 
rende, bei etwa 212-220O siedende, iilige Fliissigkeit, welche a-Aethyl- 

oxybiittersaure CH,-.-CH, .CH zu sein scheint, deren Unter- 

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

Wir beabsichtigen, die Wirkung des alkoholischen Kalis aach auf 
die cc-Rromisobutterslore und auf gebromte Valeriansauren auszu- 
dehnen, und hoffen im erstern Falle zur Synthese der Methacryls&ure 
von F r a n k l s n d  und D u p p a ,  im letzteren Palle zu einer Angelika- 
saure zu gelangen. 

I1 

/ I  

S t u  t t g a r t ,  1. chem. Laborat. d. Polytechnikums. 

167. E. v. G o r u p - B e s a n e z :  Ueber Ostruthin, einen neuen 
krystallisirbaren Pflanzenbestandtheil. 

(Eingeganpen am 13. April.) 

In  der Absicht, das Peucedanin einem niiheren Studium zu unter- 
werfen und auf Grund der bisherigen Angaben seine Identitst rnit 
W a c  k e n  r od e r's Imperatorin voraussetzend, versuchte ich, aus der 
Meisterwurzel (von einer sehr zuverlassigen Quelle, Hrn. Hofapotheker 
F u c h s in Kempten, bezogen) Pencedanin in griisserer Menge darzu- 
stellen, erhielt aber statt dessen einen Korper, welcher in  Zusammen- 
setzung und Eigenschaften von dem Peucedanin E r d  m a n  n ' s  und 
R o t h e ' s  SO sebr abweicht, dass von Identitlt beider nicht die Rede 
sein kann. So lange iibrigens der Grundsatz gilt, dass Identitat gleiche 
Eigmschaften voraussetzt , kann derselbe auch nicht das Imperatorin 
O s a n n ' s  und W a c k e n r o d e r ' s  sein, wie sich aus der Vergleichung 
der Eigenschaften beider ergeben wird. Ich schlage daher bis auf  
Weiteres fiir den neuen Kiirper den Namen Ostruthin vor. 

Ich gewann das  Ostruthin aus der Meisterwurzel mittelst eines 
Verfahrens, welches mit dem von S c h l a t t e r  und B o t h e  bei der 




