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In  wie weit Temperaturerhiibung oder MengenverhBltnisse von 
.Alkohol und Ammoniali die Reaction beeinflussen, bin ich eben bc- 
schaftigt festzustellen. Ebenso will ich versuchen BUS dem vorliufig 
als zweifach gescbwofelter Allopbansiiureatbylather angenommener? 
Kijrper durch Zusammenreiben mit Barythydrat das Bariumsalz einer 
zweifaoh geschwefelten Allophanslure zu erhalten. Ieh hoffe durch 
diese, sowie andere Reactionen die Nntiir des Korpers sicher feststellen 
EU kiinnen. 

Schliesslich behslte ich mir For, SulfocynnsPure in statu nascendi 
auch auf aiidere Alkobole einwirken zu lassen und hoffe der Oesell- 
schaft bald weitere Mittheilungen machen zu kijnnen. 

L e i p e i g ,  den 9. Miirz 1877. 
Chemisch-physikalisches Universitits-Laboratorium. 

116. Carl Hel l  und A. Waldbauer:  Ueber die Einwirkung des 
alkobolisJee Kalis auf lonobromhobuttersaure. 

@ingegangen am 10. Mirrz.) 

I n  einer mit E. L a u b e r  gemeiascbaftlich in diesen Rerichteu 1) 
verijffentlichten Untereuchung hatte der Eine von uns als hauptsicli- 
lichstea Einwirkungsprodukt des alkoholischen Kalis auf a-Monabrom- 
buttersaure feste, bei 70° schmelzende Crotonsaure erhalten, und zu- 
gleich Parallelversuehc mit der a-Bromisobuttersiiure in Aussicht gc- 
stellt. Der  Umbau des hiesigen chemischen Laboratoriums hat die 
Ausfiihrung dieser Arbeiten langere Zeit verzBgert, so dass es uns 
jetzt erst mijglich ist, iiber die dabei erhaltenen Resultatc ausfiihr- 
lichere Mittheilung zu machen. 

Ale Ausgangspunkt zu diesen Versuchen diente reine Monobrom- 
isobuttersiiure, welcbe durch Erhitzeu gleicher Molekulargewichte 
Brom uud Isobuttersaure vom Siedepunkt 154-155O in zugeschmol- 
eenen Rbhren auf 140° dargestellt wurde. Der gelblich gefiirbte In- 
hait der Riihren beginut nach dem Oeffnen derselben unter reich- 
licber Bromwasserstoffentwicklung zu eratarren und durch Absaugen 
und Umkrystallisiren aus Aether kann daraus die reine Sgure erhal- 
ten werden. 

Die M o n o b r o m i s o b u t t e r s i i u r e  ist eine vollkommen weisee, 
fast geruchlose , krystallinische Masse , welclre beim langsamen Ver- 
dunsten aus Aether in  griisseren, tafelfijrmigen Krystallen erhalten 
werden kann; sie schmilzt bei 48O zu einer schwacli gelblich gefiirb- 
ten Fliissigkeib und erstarrt wicder bei 47.50. M a r k o w n i k o f f  2) 

1) Diem Berichte VII, 660. 
2)  Jahresberichte 1866, a l l .  
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giebt deli Seliuielzpuiikt dersclbeii Lei 41O i d  spiiter 1 )  bei 450 
liegend a n ,  wir glaubcn jedoch, da wir bci wiederholteni Unikrystal- 
lisiren aus verscliiedenen Losungsmitteln stets deri Schnielzpunkt 480 
bcobachteten , unserer Angabe mehr Vertrauen schenkm zu durfen. 
Sie siedet unter gcwijhnlichem Luftdruck und anfangs eintretender 
schwaclier Zersetzung zwischen 198 - 2000 ; das Destillat erstarrt 
wieder lirystalliniech und zeigt nach dem Abpressen und Umkrystai- 
lisiren wiedcr genaii den obigen Schmelzpunkt. Ibr specifisches Qe- 
wicht ist bei 60° = 1.5225 bei looo = 1.500 bezogen ruf  Wasscr 
von derselben Temperator. Sie wirkt iihnlicli wie die Cbloressigsaure 
zerstijrend auf die Epidermis ein und kann heftige Entziindungen der- 
selben verursachen. I n  Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstofl, Chloro- 
form, Bonzol und iihnlichen Liisungsmitteln ist sie ohne Veranderung 
liislich. Mit kaltem Waeser zusammengebracbt wird sie vielleicht 
i n  Folge einer Hpdratbildung fliissig uud sinkt als schwcres Uel mi 
Hoden, das sicli beim gelinden Erwiirmen liist uud beim Evkalteil 
wieder auscheidet. Beim Stehen iiber Schwefelsaure wird sie nach 
Verdunstung des Wassere wieder krystalliniach und zeigt d a m  wit?- 
der den unreriinderten Schmelz- und Erstarrungspunkt. Mit Wasser 
am aufsteigenden Kiihler liingere Zeit gekocht , wirci sie, vollstandig 
zerlegt in Rromwasserstnff und Oxyisobutters&ure , deren Schmelz- 
punkt bei 800 gefunden wurde. Durch wassrige Silbernitratlosung 
wird sie schon in der Kiilte, rsscber in der Wiirme unter Abachei- 
dung von Bromsilber so vollstbdig zersetzt, dass sich auf diese Weise 
eine einfache Bestimmung ihres Bromgehalts ausfiihren lasst. 

Von dieser ganz reinen Siiure haben wir durch Einleiten von 
Salzsiiuregas in ibre alkoholische Lasung den Aethylester dargesteilt 
und gefunden, dass derselbe g a n z  c o n s t a n t  vom ersten bis letrten 
Tropfen bei 1600 (corr. 162.70) unter 746 Mm. Bar. siedet, eine 
Beobochtung, die mit drr  M a r k  o w n i k o f f s  a )  ( l D O O  und corr. 163.6 
untar 7G1.9 Mm. Bar. fast genau iibereinstimrnl und wenn man be- 
riicksichtigt, wie sehr der Siedepunkt einer Verbindung durch geriuge 
Vcruiireinigungen beeinflusst wird, wohl am unzweideutigsten fur die 
absolute Reinheit der angewnndten. Siiure spricht. 

Eine Liisung drr so crb:iltcnen reinen SPure (100 Gewth.) i i i  ab- 
solutem Alkohol wurde i n  die gleichfalls alkoholische Losung ron 
friech geschmolzenem Kalibydrat (75 Gewth.) langsam eiufliessrn ge- 
laasen, wobei unter reichlicher Abscheidung von Bromkalium eine 
heftige, bje zuni Sieden des Alkohols sicb steigernde Reaction vintritt, 
die man durch Einstellen in knltes Rasser  zu miissigen bat. lSac11 
Bzendigung derselben wird noch einige Zeit lang auf dem Wassrrtjndt, 

I )  Annal. Cbem. Pharm. 153, 430. 
x ,  A n i i d .  Chem. Pharm. 182, 336. 

X/I/29 
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erwarmt , die Fliiasigkeit vom Bromkalium abgesaugt und zur Ent- 
fernung des iiberschiissigen Kalihjdrats Kohlensaure eingeleitet. 
Nachdem man das  in geringer Menge ausgsschiedene Kaliumcarbonat 
durch Filtriren getrennt hat, wird der Alkohol abdestillirt, der Riick- 
stand fast viillig zur Trockene eingedampft und hierauf mit nicht zu 
verdiinnter Schwefelsaure iibersiittigt, wobei sich eine ziemlicb starke 
Oelschichte abscheidet , die anf der Salzliisung schwimmt, nuf Zusatz 
von mehr Wasser beim gelinden Erwiirmen sich aber liist. Bei der 
Destillation im Wasserdampfstrom wird dann neben eiiiem in gerin- 
ger Menge auftretenden , nicht fliichtigen , harziihnlichen Korper ein 
saures Destillat erhalten , das mit kohlensaurem Natron neutralisirt 
und abgedampft , durch Schwefeleiiure zeraetzt und mit Aether aus- 
gesctiittelt, nach dem Verdnneten des letzteren die f ra t ie  S a u r e  
liefert. Bei der fractionirten Destillation derse lhn  ging der griisste 
Theil zwischen 175-1800 iiber, und nacb melirfacher Wiederholung 
dieser Operation gelang es ,  dieselbe zwischen 180-183O siedend zu 
erhalten. Reiner und von dem constanten Siedepunkt 180° unter 
' ' I  Mm. Bar. liisst sich diese S lure  aus dem leicht und gut kry- 

Uieselle SPure wird auch, wie iibrigens ru erwarten war, erhal- 
ten, weun statt der freien Bromisobuttersiiure der Aethylester derael- 
ben der E i m i r k u n g  des alkoholiochen Kalihydrate unterworfen wird, 
Wir haben jedoch dieeen letrtemn Verauch fiir nicht iiberfliiesig ge- 
halten, d a  H e l l  nnd L a n b e r  bei ihren Versuchen sich etets des 
Monobrombutt.ereaureiithyleetets bedienten uad somi t der vollkomme- 
nen Gleichartigkeit wegen ancb in dem jetzigen Falle die Anwen- 
dung des Aetbglesters geboten erachien. 

Diese Siiure, welche als Hauptprodukt der Reaction des alkoho- 
lischen Kalis auf die Monobromisobuttemaure auftritt , ist, wie aus 
den Analysen der freien Siiure sowohl, als auch ihrer zahlreicli dar- 
gestellten Sake hervorgeht, als 

enden Bariumsalz darstellen. 

: C ( O C , H , ) . C O O H  
c H, \. 

A e t h o x y i s o b u t t e r e i i u r e  
C H 8 / .  

zn betrachten. Dieeelbe ist eine farblose Fliissigkeit von eigenthiirn- 
lichem, durchddngendem, iitherischem Geruch und scharfem, brennen- 
den Geschmack. Ihr specifisches Oewicht ist bei O o  = 1.0211 bei 
160 = 1.0101 bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur; sie lijst 
oich leicht in Alkohol und Aether, schwieriger in kaltern, leichter in 
beissem Wasser auf, aus der heiss gesattigten L6sung scheidet sie sich 
beim Erkalten theilweisa wieder iilig aus. Sie bildet meistens leicht 
l6sliche und leicht krystallisirbare Salze, welche am besten durch Ncu- 
tralisation der waearigen Liisung, WOEU eweckmassig d m  urspriingliche, 
8aure Destillat verwendet werden kann, mit den kohlensauren Salzen der 
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betreffenden Metalle dargestellt und durch Umkrystallisiren gereinigt 
werden kann. 

Das S i l b e r s a l z  C ,  H,,  0, . Ag (gef. 4.5.2 und 45.0 pCt., ber. 
45.19 pCt. Ag) ist in Wasser und Alkohol ziemlich leicht loslicb und 
scheidet sich aus der heisscn, wasserigen L6sung in scbiinen, weissen 
Hliittchen, die sich haufig blumenkohlartig angehauft haben, aus. I m  
ftwchten Zustaride dern Licht ausgesetzt braunen sie sich rascb. 

Das B l e i s a l z  (C, H,, 0 3 ) s  Pb + Ha 0 (gef. 42.4 pCt. P b  und 
3.75 pCt. Ha 0, ber. 42.50 pCt. P b  und 3.70 pCt. Ha 0) ist leicht 
in  Wasser und Alkohol loslich und krystallisirt aus Wasser ausser- 
ordentlich leicht in schonen, weissen, durchscheinenden, oft gut aus- 
gebildeten, saulenfiirmigen Krystallen. ' 

Das B a r i u m s a l z  (C, H,,  03)2 Ba + H, 0 (gef. 32.73 und 
33.08pCt. Ha und 4.28pCt. H ,  0, ber. 32.77pCt.Ba und 4.31 pCt. € 1 2 0 )  
ist gleichfalls in Alltohol und Wasser, besonders in heissem, Iiislicb, 
woraus es sich ir! schihen, durchsichtigen, dicken Prismen abscheidet. 

Das Z i n k s a l z  (C, H I ,  03)2 Zn (gef. 20.97 pCt Z n ,  ber. 
19.95 pCt. Zn), ist frisch bereitet, leicht liislich in Wasser und Alko- 
kol und krystallisirt aua der heiss gesattigteo, wiissrigen Liisung in 
scbiinen , perlmutterglanzenden Blattchen , die jedoch beim Trocknen 
in der Warme oder iiber Schwefelsiiure nach und nach Sh re  ver- 
!ieren und in ein unlbsliches, basiscbes Salz iibergehen, (daher auch 
der bei der Analyse gefundene geringe Zinkiiberechuss.) Diese leichte 
Bildung basischer S a k e  jst iiberhaupt der Aethoxyisobuttersffure eigen- 
thiimlich, auch das Barium und Bleisalz verlieren, wenn d m  Trock- 
nen bei zu hoher Temperatur iiber 1100 ausgefiihrt wird, Siiure und 
gehen in unliislich basische Verbindungen iiber. 

Dargestellt aber nicht analysirt wurden ferner das  K u p f e r s a l t  
und das N a t r i um sa l  z. Das erstere krystallisirt in schiinen, griioen 
Bliittchen, die in Waseer and Alkohol leicht lbslich sind, das letztere 
in wenig ausgebildeten, kiirnig krystallinischen Massen, die ausseror- 
dentlich leicht in Wasser und Alkohol sich 16son. 

Ueber einige andere gleichzeitig mit der Aethoxyisobnttersiiure 
auftretende Verbindungen werden wir spater berichten. 

S t u t t g a r t ,  Februar 1877. 

117. C a r l  He l l  und E. Medinger: Ueber die Oxydation der  im 
Rohpetroleum enthaltenen Saure C , ,  H,, 0,. 

(Eingegangen am 10. Mlrz.) 

Auf Seite 1216 des siebenten Jahrganges dieser Berichte haben wir 
Versuche mitgetheilt, welche wir zur Isolirong und Festatellung der 
Constitution einer Reihe von SBuren die im walachiscben Stein51 
entbalten Bind, angestellt haben. 




