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Mittheilnngen. 
357. J. Wis l i cenus :  Mittheilungen aus dem Universitats- 

laboratorium Wiirzburg. 
(Eingegangen am S September.) 

Meine fortgesetzten Untersuchungen iiber die isomeren Milchsauren 
und namentlich iiber Aethylenmilchsaure, schreiten zwar wegen grosser 
Schwierigkeiten in  Bescbaffung geniigender Mengen der letzteren in 
reinem Zustande nur langsam fort, haben aber seit meinem letzten 
Berichte iiber diesen Gegenstand (Annalen 167, 346) doch einige, be- 
sonderer Mittheilung nicht unwerthe Resultate ergeben. 

Es ist mir namlich gelungen, den schon friiher theoretisch hervor- 
gehobenen nahen Zusarnmenhang der Hydracrylsaure und Aethylen- 
milchsiiure als einen auch genetischen nach zwei Richtungen bin nach- 
zuweisen, indern ich sowohl bei der Darstellung der Saure BUS Aethy- 
lsnhydratcyaniir Hydracrylsiiure auffand, als aueh neben Hydracrylsaure 
aua Clycerinsaure Aethylenmilchsaure erhielt. 
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Ich habe friiher (loc. cit. 350) erwthnt; dass bei der Reinigung 
des iithylenmilchsauren Zinks krystallinische Salze abgeschieden werden, 
welche viel gewiihnliches Zinklactat enthalten. Neben diesem ist aber 
noch ein leicht losliches Salz zugegen, welches sich als das der Hy- 
dracrylsaure auswies. In  Folge dessen fiihrte ich bei spateren Dar- 
stellungen die rohe Aethylenmilchsaure zur einen Halfte in  Zinksalz, 
zur anderen in  Calciumsalz iiber, concentrirte beide Liisungen und er- 
hielt nach dem Vermischen bei langerem Stahen Krusten von Zink- 
Calcium-Hydracrylat in freilich nur unbedeutenden Mengen. Dieselben 
wurden aus siedendem Wasser umkrystallisirt und lieferten nun der 
Formel C,,  Hzo Zn Ca O I 2  ganz entsprechende analytische Werthe: 
c 31.17 und 30.96 anstatt 31.24pCt.; H 4.52 und 4.54 statt 4.34pCt.; 
Ca 8.80 statt 8.68 pCt. und Zn 14.04 statt 14.10 pCt. Mit Jodwasser- 
stoff auf 120° erhitzt, gaben sie bei 83O bis 840 schmelzende Beta- 
Jodpropionsaure. 

Beim Eindunsten der Mutterlauge setzte sich noch etwas Doppel- 
salz ab; noch mehr davon wurde aus der nun diinn syrupfijrmig ge- 
wordenen Fliissigkeit durch Zusatz von viel absolutem Alkohol gefallt. 
Die filtrirte alkoholische Losung hinterliess beim Verdampfen einen 
amorphen Syrup, aus welchem die Saure durch Uebersattigen mit 
Schwefelsaure und Ausschiitteln rnit Aether abgeschieden wurde. Sie 
lieferte nun ein durchaus amorphes, gummiartiges Zinksalz, aus wel- 
chem durch Natriumcarbonat das in heissem, absoluten Alkohol reich- 
lich liisliche Natriumsalz und aus diesem schliesslich durch Zusatz von 
Silbernitrat und Alkohol das Silbersalz dargestellt wurde. Alle drei 
Salze ergaben , im Vacuum zu constantem Gewichte getrocknet, die 
fiir milchsaure Salze berechneten Metallmengen. Das Zinksalz farbte 
sich schon bei 120° unter Gewichtsverlust gelb, das Natriumsalz 
schmolz bei 1600 noch nicht. 

Wiederholte Darstellungen von Betajodpropionsaure aus Glycerin- 
siiure und Jodphosphor hatten griissere Mengen von Mutterlaugen er- 
geben, welche an Aether viel organische Saure abgaben. Bis zur Er-  
schopfung mit alkoholfreiem Aether ausgeschiittelt wurde durch Ab- 
destilliren desselben ein braunes Oel erhalten, welches beim Erkalten 
zu einem Krystallbrei erstarrte. Beirn Abpressen zwischen Filtrirpa- 
pier blieb feste Jodpropionsaure zuriick. Dem Papiere wurde durch 
Aether ein braunes, nicht mehr krystallisirendes Oel entzogen, welches 
sich in viel Wasser 1Bste. Die erwarmte Losung wurde durch all- 
malig eingetragenes, frisch gefalltes Silberoxyd zersetzt. Als sich kein 
Jodsilber mehr abschied, wurde die Fliissigkeit durch Schwefelwasser- 
stoff entsilbert, die klare Losung vom absorbirten Gase befreit und 
zu gleichen Theilen rnit Zink- und Calciumcarbonat neutralisirt. Nach 
geniigender Concentration wurden beide Salze mit einander gemischt. 
Es bildete sich noch viel Zink-Calciunihydracrylat, dessen letete An- 

80 * 
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theile durch absoluten Alkohol und etwas Aether abgeschieden 
wurden. 

Das alkoholische Filtrat hinterliess beim Verdunsten einen durch- 
sichtigen Syrup, dessen Saure ein gummiartiges Zinksalz lieferte, wel- 
ches nach monatelangem Verweilen im Vacuum constantes Gewicht 
annahm und nun bei der Analyse 29.44 pCt. C;  4.26 pCt. H und 
26.83 pCt. Zn ergab (milchsaures Zink C, HI,  Zn 0, erfordert 29.64, 
4.1 1 und 26.75 pct.). Das aus diesem Ziuksalze dargestellte Natrium- 
salz besass vollkommen die Eigenschaften desjenigen der synthetisch 
dargestellten Aethylenmilchsaure und lieferte beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff auf 12O0 keine feste Jodpropionsaure. 

Es unterliegt danach kaum einem Zweifel, dass Glgcerinsaure 
neben der festen Betajodpropionsaure kleine Mengen einer nicht kry- 
stallisirenden isomeren liefert, welche in Aethylenmilchsaure verwandelt 
werden kann. 

Ich hoffe es wird mir gelingen, die Bedingungen, unter denen Aethy- 
lenhydratcyaniir iibergeht, aufzufinden und damit ein Mittel zu erhalten, 
auch die Aethylenmilchsaure selbst in Hydracrylsiiure iiberzufiihrcn. 

Aus dem Gebiete der Acetessigestersynthesen sind Untersuchungen 
uber zwei isomere Aetbylacetbernsteinsaureester bis zu mittheilens- 
werthen Resultaten gediehen. 

Hr. F. C l o  w es stellte durch Zersetzung des Natracetessigesters 
mit Alphabrombuttersaureester nach der Gleichung 
CH3 CH3 I CH3 CH3 

CO "2 CO b H ,  
==NaBr+ ' 

CH Na C H  Br b H - . -  CH ' 
+ I  

I , I 

1 I 

CO.O.C,H,  C 0 . 0 . C , H 5  60.0.  c2 H, bo. o .c, H, 
den @-Aethylacetbernsteinsanreester dar. D a  derselbe bei 2620 fast 
unzersetzt eiedet, kann er  leicht rein als farbloses Oel erhalten werden. 
Mehrer Elementaranalysen ergahen zur Formel C, , H, , 0, sehr gut 
stimmende Resultate. Hr. C l o w  e s  untersucht jetzt die Spaltungs- 
und Reductionsprodukte dieser Verbindung und hat constatirt, dass 
dieselbe schon bei gewohnlicher Temperatur h'atrium nnter sturmischer 
Wasserstoffentwicklung lost. 

CH3 
! 

"3 "3 CH3 
I I 

co FH2 CO 0 H, 
+Na,=H,+J: 

C N a  - - - I  CH 
2 :  

C H -  - - C H  

CO. 0. C, H, CO. 0 .C, H ,  
, I I 

CO -0. C, H, bO.0 .  C2H 
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Die isomeren a - A e t h y l a c e t b e r n s t e i n s i i u r e e s t e r  hat Herr  
C. H u g g e n b e r g  aus reinem Acetbernsteinsaureester durch Umwand- 
lung desselben in die Natriumverbindung und Zersetzung letzterer mit 
Jodathyl gewonnen : 
OH3 CH, C H ,  

GO CO CH, 
I I 

+ J C a H , = N a J + f  / 
/' C Na CHa C- -- CH, 

CO. O.CaH, GO. 0 .C,H5 
I 

CO - 0. CaH, 60.0. CaH, 
Derselbe destillirt zwischen 263" und 265O nnter geringer Zer- 

setzung als farbloses Oel, welches bei der  Analyse gut stimmende 
Procentzahlen gab. Von der isomeren /?-Verbindung unterscheidet e r  
sich dadurch, dass er bei gewohnlicber Temperatur oder in gelinder 
Warme obne jede Einwirkung auf Natrium ist. 

358. A. Ladenburg: Zur Constitution des Benzols. 
(Eingegaogen am 12. September.) 

I n  einer Mittheilung, die ich vor einigen Monaten der chemischen 
Gesellschaft vorlegte'), hitbe ich den Nachweis zu geben versucht, dass 
die 6 Waaserstoffatome im Benzol gleichwerthig seien. Derselbe be- 
stand im Wesentlichen darin, dass ich zeigte, dass die Phenole aus 
4 rerschiedenen Quellen, welche nacbweislich die OH-Gruppe  a n  
Stelle von 4 rerschiedenen Wasserstoffatomen des Benzols enthielten, 
untereinander identisch sind und weiter den Beweis fiihrte, dass es zwei 
Paare von Wasserstoffatomen im Benzol gibt, die zu einem Wasser- 
stoffatom symmetrisch liegen. Schon damals habe ich ubrigens an- 
gefuhrt, dass dieser letzte Theil meioer Beweisfiihrung nicbt unangreif- 
bar sei, namentlich auch desshalb, weil nun die Thatsachen, auf 
denen er beruhte and die ich nicht selbst controlirt hatte, nicht iiber 
jeden Zweifel erhaben schienen. Desshalb habe ich eine neue Reihe 
von Versuchen begonnen , deren Zweck die endgiiltige Feststellung 
von der Existenz zweier symmetrischer Wasserstoffatompaare im 
Benzol war. 

Es ist ganz klar, dass man zu einem solchen Nachweis gelangen 
muss, wenn man von einem Monosubstitutionsprodukt des Benzols aus- 
gehend, in diesem der Reihe nach alle 5 Wasserstoffatome durch 
dieselbe Atomgruppe substituirt und die so entstehenden 5 gleich zu- 

1) Diem Ber. VII, 1684. 




