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Letreffenden Metalle dargestellt und durch Umkrystallisiren gereinigt
werden kann.

Das Silbersalz C; H;; Oy . Ag (gef. 45.2 und 45.0 pCt., ber.
45.19 pCt. Ag) ist in Wasser und Alkohol ziemlich leicht 15slich und
scheidet sich aus der heissen, wisserigen Losung in schdnen, weissen
Blittchen, die sich hiufig blumenkohlartig angehiuft haben, aus. Im
feuchten Zuatande dem Licht ausgesetzt briunen sie sich rasch.

Das Bleisalz (C; H,, O,), Pb + H, O (gef. 42.4 pCt. Pb und
3.75 pCt. H; O, ber. 42,50 pCt. Pb und 3.70 pCt. H, O) ist leicht
in Wasser und Alkohol 16slich und krystallisirt aus Wasser ausser-
ordentlich leicht in schénen, weissen, durchscheinenden, oft gut aus-
gebildeten, siulenférmigen Krystallen.®

Das Bariumsalz (C; H,, O;), Ba-+ H; O (gef. 32.73 und
33.08 pCt. Ba und 4.28 pCt. H, O, ber. 32.77 pCt. Ba und 4.31pCt. H, O)
ist gleichfalls in Alkohol und Wasser, besonders in heissem, l6slich,
woraus es sich in sch&nen, durchsichtigen, dicken Prismen abscheidet.

Das Zinksalz (Cg H;; 0;), Zn (gef. 20.97 pCt Zn, ber.
19.95 pCt. Zn), ist frisch bereitet, leicht l6slich in Wasser und Alko-
kol und krystallisirt aus der heiss gesittigten, wissrigen Ldsung in
schénen, perlmutterglinzenden Blittchen, die jedoch beim Trocknen
in der Wirme oder iiber Schwefelsiure nach und nach Siure ver-
lieren und in ein unl8sliches, basisches Salz {ibergehen, (daher auch
der bei der Analyse gefundene geringe Zinkiiberschuss.) Diese leichte
Bildung basischer Salze jst iiberhaupt der Aethoxyisobutterséiure eigen-
thiimlich, auch das Barium und Bleisalz verlieren, wenn das Trock-
nen bei zu hoher Temperatur iiber 110° ausgefiibrt wird, Sdure und
gehen in unldslich basische Verbindungen dber.

Dargestellt aber nicht analysirt wurden ferner das Kupfersale
und das Natriumsalz. Das erstere krystallisirt in schénen, griinen
Blittchen, die in Wasser und Alkohol leicht 1slich sind, das letztere
in wenig ausgebildeten, kdrnig krystallinischen Massen, die ausseror-
dentlich leicht in Wasser und Alkohol sich 15s2n.

Ueber einige andere gleichzeitig mit der Aethoxyisobuttersiure
auftretende Verbindungen werden wir spiiter berichten.

Stuttgart, Februar 1877.

117. Carl Hell und E. Medinger: Ueber die Oxydation der im
Rohpetroleum enthaltenen Sdure C,, H,, 0,.

(Eingegangen am 10. Mirz.)

Auf Seite 1216 des siebenten Jahrganges dieser Berichte haben wir
Versuche mitgetheilt, welche wir zur Isolirang und Feststellung der
Consfitution einer Reihe von Siuren die im walachischen Steinél
enthalten sind, angestellt haben.
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Wir haben uns damals hauptsichlich darauf beschrinkt, durch
fractionirte Destillation cine dieser Sduren in reinem Zustande abzu-
scheiden und jhre Eigenschaften genaun festzustellen. Wir haben jetzt
ausgedehntere Oxydationsversuche mit einer grisseren Quantitit der
reinen Siure unternommen, um aus den gebilden Produkten womdglich
einen genauercn Einblick in die Constitution dieser interessanten Sdure
20 gewinnen,

Die zu dicsen Versuchen verwandte Siiure wurde genau in friiher
angegebener Weise, durch Ueberfilhrung der rohen Siure in den
Aecthylaether und fractionirte Destillation desselben, erhalten.

Es gelang dabei wieder, wic das erste Mal, zwei Hauptfractionen
vom Siedepunkt 250Y—255¢, und 2559—260°, zu erbalten, welche
auch bei wiederholter Fractionirung sich nicht merkbar inderten.

Die Oxydation wurde sowohl mit Kaliumbichromat und Schwefel-
giinre als anch mit Salpetersiinre ansgefiihrt und dabei folgende Re-
saultate arlalten.

I. Oxydation mit Chremsiure
a) der bei 250 —255° siedenden Frdction,

10 Gr. der Siiure wurden mit 50 Gr. Kalinmbichromat, 70 Gr.
englischer Schwefelsiiare und 400 Gr. Wasser, am aufsteigenden Kiihler
erhitzt. Die Finwirkuog ist in der Kilte sehr unbedeutend, in der
Wirme tritt jedoch bLuld eine lebbafte Reaction «in, es entwickelte
sich ein eigenthiimlicher, an Aldehyd erinuernder Geruch und eine
iibrigens unbedcentende Menge von Kohlensidure. In einer von Kilte-
inischong umgebenen Vorlage gelang es jedoch nicht eine nachweis-
liche Quantitit eines Oxydationsproduktes zu condensiren. Nach Be-
cudigung der Oxydation wurden die Siurcn im Wasserdampfstrom
iberdestillirt, das saure Destillat mit kohlensaurem Natron gesittigt,
etwas eingedampit, mit Schwefelsiiure zersetzt, und die entstandene
Oelgchiclit entfernt. — Die als Oel abgeschiedene Siiure, wie auch
die in der wiissrigen, freie Schwefelsdure enthaltenden Natriumsalfat-
lisung entbaltene Siure, wurden durch Destillation mit Wasserdampf
gereinigt, und aus den Destillaten durch Neutralisiren mit Ammo-
niak und fractionirtes Fillen mit Silbernitrat eine Reihe Silbersalze
hergestellt.

a) Der in Wasser lasliche Theil der Séure.
1. Fillong . . 0.3354Silbersalz hinterliess 0.1312Ag = 39.11 pCt. Ag
11. - 0.1544 - - 0.0620 - =40.15 - -

L. Krystallisation (0.1099 - - 0.0634 - =62.83 - -
II. - 0.1680 - - 01070 - — 63.69 -
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A) Der in Wasser anlosliche 6lige Theil des Oxydations.

produktes.
I Fillung 0.2580 Silbersalz gaben 0.1017 Ag = 39.41 pCt. Ag
I - 0.3172 - - 01281 - =40.38 . -

Das Filtrat gab auf Zasatz von Silbernitrat keinen Niederschlag mehr
und auch beim Eindampfen konnte keine bestimmbare Menge Silber-
salz erlialten werden.

II. Oxydation mit Salpetersiure.

Wir haben friher angegeben. dass beim Kochen mit Salpetersiiare
keine merkbare Oxydation erfolgt, sondern dass bei Anwendung sebr
concentrirter Salpetersiure ein Nitrokiorper entsteht. Wir haben dies
nun dahin zu berichtigen, dass bei fortgesetztem Kochen mit nicht zn
concentrirter Salpetersiure cine Oxydation erfolgt. — 10 Gramm der
Séure wurden mit der 5fachen Menge einer Salpetersiure von 1.3 apec.
Gewicht 10 Stunden lang am aafsteigenden Kiibler gekocht, hierauf
mit Wasser verdiinnt und im Dampfstrom abdestillirt. Es ging dabei
wieder eine Slige Siéure iiber, die von der wiasserigen Flissigkeit ge-
trennt, 5.1 Grm. wog, und welche in jhren fusseren Eigenschaften
grosse Aechulichkeit mit der urspriinglichen S#ure besass. Aus der
oligen S#ure, wie anch aus ihrer wisserigen L3sung wurden wieder,
wie oben angegeben, fractionirt gefillte Silbersalze hergestellt. Ausser-
dem hatte sich noch eine kleine Menge einer festen, nicht flichtigen
Sdure gebildet, welche beim Abdampfen der sauren Lbsung, auf dem
Wasserbade, zuriickblieb, auf deren nihere Untersuchung aber ver-
zichtet werden musste,

A, Urspringliche Siure vom Siedepunnkte 250—255°.
«) Der in Wasser ldsliche Theil des Oxydationsproduktes.

I Fiallung . . 0.2510 Silbersalz gaben 0.1020 Ag == 40.62 pCt. Ag

1L - 0.2038 - - 00824 - = 4043 - -
I Krystallisation 0.3310 - - 02105 - =635 - -
IL. - 0.2025 - -~ 01286 - ==63.50 - -
8 Der in Wasser nicht 16sliche Theil desselben.
I. Fillong 0.1878 Silbersalz gaben 0.0761 Ag = 40,52 pCt. Ag
IL - 0.3380 - - 01390 - ==4112 - -
108 - 0.2685 - - 0.1082 - =40.29 - -

B. Oxydatién der Siure vom Siedepunkte 255—260°.
In Wasser unléslicher Theil.
I. Fillang . . 0.2285 Silbersalz gaben 0.0876 Ag = 38.3 pCt, Ag
1L - 0.2920 - - 01140 - =390 - -
1. - 0.2782 - - 01117 - =40.1 -
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Wie aus diesen Zahlen hervorgeht, tritt ausser Essigsdure, welche
wir bei der Oxydation mit Chromsiure wie mit Salpetersdure beob-
achteten, und deren Anwesenheit wir auch noch durch andere Reac-
tionen constatirten, noch eine Sinre auf, welche ein Silbersalz
mit circa 40.5 pCt. Silber giebt; dies wiirde sehr uahe dem Silber-
gebalt des nonylsauren Silbers == 40.75 pCt. entsprechen. Es wiirde
sich somit daraus ergeben, dass bei der Oxydation die Siure geradezu
in eine Nonylsdure und Essigsiure zerfillt, denn die zugleich auf-
tretende Kohlensfiure ist nach unserer Beobachtang so gering, dass
sie nur als secundiir auftretendes Produkt in Betracht kommen kann.

Es ist uns leider noch nicht méglich gewesen, iiber die Natur der
entstehenden Nonylsiure genauere Versuche anzustellen, wir haben
uns bis jetzt nur mit der Analyse ihrer Silbersalze begniigen miisgen,
da bei der geringen Menge, die uns zu Gebote stand, eine genauere
Bestimmung ihres Siedepunktes, spec. Gewichtes etc., 80 wie die Dar-
stellong anderer Salze, nicht méglich war. Wir sind daher auch noch
nicht im Standes mit absoluter Sicherheit zu sagen, ob das gebildéte
Bilbersalz der 6ligen Séure in der That nonylsaures Silber ist, oder viel-
leicht aus einem Gemenge mehrerer Siuren besteht. Es erscheint uns
jedoch dieser letztere Fall nicht wahrscheinlich, indem nach den zahl-
reichen Beobachtungen, die der eine von uns bei dieser Methode der
fractionirten Silbersalzfillung zu machen Gelegenbeit hatte, bei einem
vorhandenen Gemenge verschiedener Siuren stets erheblichere Diffe-
renzen in der Zusammensetzung nach einander gefillter Silbersalze
auftreten, als dies bei den umstehend angefiihrten Analysen der Fall
ist. Es wire nur denkbar, dass die bei der Oxydation entstandene
neue Siure nicht Nonylsiure C, H,3 O,, sondern eine wasserstoff-
drmere Siure Cy H 4 O, wire, was mit der von uns fribher angenom-
menen Formel C;, Hy, O, mebr iiberéinstimmte; dies ldsst sich aber
durch eine einfache Analyse der Silbersalze nicht wohl entscheiden.

Nach diesen Oxydationsversuchen, vorausgesetzi, dass dieselben
sich bei einer ausgedehnteren Untersuchung, die wir, sobald wir in
den Besitz grosserer Mengen Material gelangt sind, anszufiihren ge-
deoken, bestiitigen sollten, kann aber das Vorhandensein einer Carb-
oxylgruppe in diesen Petrolenmséuren nicht wohl angenommen weérden,
denn das Auftreten der Essigsiure setzt das Vorhandensein einer
Methylgruppe, das Auftreten einer Nonylséiure oder Nonylonsdure die
Existenz einer Gruppe Cg H;, oder Cy H,; voraus, und diese beiden
Radikale konnen auf keine Weise mit der Carboxylgruppe zu einer
Siure von der Zusammensetzung C,, Hyy Oy oder C;, Hy, Oy ver-
bunden sein, welche bei der Oxydation nur Essigsiiure und eine Siure
von 9 Kohlenstoffatomen liefert, ebensowenig wie z. B. dis Isobutter-
siure bei der Oxydation in z wei Molekiile Essigsiure zerfallen kanm:
Es bleibt daher nur noch die Annahme ibrig, dass die betreffende
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Siure ihre sauren Eigenschaften nicht der Carboxylgruppe COOH,
sondern einer anderen Art der Verkettung der beiden Sauerstoffatome
verdankt, etwa wie es folgende zwei Formeln zeigen, welche wir
neben anderen verglichen fiir die wahrscheinlichsten halten, da bei
ihrer Annahme die Vertretbarkeit eines Wasserstoffaatoms durch Me-
talle noch am ungezwungensten erklirt wird, und wobei wir es noch
unentschieden gelassen haben, ob die urspriingliche Sdure C,;H,,0,
oder C,; H,, O, zusammengesetzt anzunehmen sei.

Cs H,; oder C, H,,. C;H,; oder CgH, ;.
e I R i, g
CO ,CH
; 0¢
H--COH ~C--OH
ng éHs

Diese Ansicht von der Constitution dieser S#ure entspricht zwar
nieht der allgemein geltenden Auffassung des Begriffs einer ,S#ure“,
sie steht aber auch nicht im Widerspruch mit den &brigen Eigen-
schaften der Petroleumséure, die wir schon friiber mitgetheilt haben.

Dass dieselbe nicht in die Reihe der gewdhnlichen Oelsfuren gehore,
haben wir schon friiher angefiibrt. Ihre Unverénderlichkeit gegen
schmelzendes Kali, gegen salpetrige Siure, ihre Unfiihigkeit ein Brom-

additionsprodukt zu bilden, weisen jeden Gedanken an doppelte
Kohlenstoffverkettung zuriick, 1)

1} Ich kann dieses jetzt mit grbsserer Bestimmtheit behaupten, als Herr Giss
auf meine Veranlassung im hiesigen Laboratorium durch Oxydation des condensirten
Valeraldehyds C, ,H,, O eine Sture von der Zusammensetzung C,  H,, O, erhalten
hat, die sich daher nur durch einen Mindergehalt von CH, von unserer Petroleum-
shure unterscheiden wiirde, aber ganz andere Bigenschaften besitzt, Nach den
Beobachtuugen von GHss, welche in seiner Inauguraldissertation Freiburg i.\Br. 1876
ausfilbrlich niedergelegt sind, giebt die so erhaltene Sdure viel bestindigere Salze,
worunter mamentlich das Kalksalz leicht und schin krystallisirt. sie verbindet sich
ferner leicht und unter betrichtlicher Warmeentwickelung mit Brom zu einem kry-
stallinischen Additionsprodnkt, sie liefert bei der Oxydation mit Kaliumbichromat
gnd Schwefelstiure, ausser Kohlensiure nur noch Essigsure und Valeriansture, und
giebt auch beim Erhitzen mit Kalihydrat reichliche Menge von Valeriansfure. Es
sind dies Zersetzungeprodukte, welche der flir diese SHure anzunehmenden Con-

CHye .
stitutionsformel CH.CH, .CH=:CH.CH.CH,.COOH und damit den
CH,~ ;
CH,
von Kekulé bei Gelegenheit seiner CrotonsHureuntersuchungen genauer priicisirten
Gesetzen Uiber die Spaltung organischer, doppelt gebundenen Kohlenstoff enthaltender
Verbindupgen durch Oxydation und Schmelzen mit Kalihydrat genau entsprechen.

Von allen diesen Eigenschaften besitzt die Petroleumsture nichts, was im ge-
ringsten an eine Homologie mit der SHure aus condensirtem Amylaldehyd erinnern
witrde. Um die Unfihigkeit der Petroleumshure Brom zu addiren, noch hestimmter
nachzuweisen, halie ich noch folgenden Versuch ausgefihrt. 7 Gr. 8fure wurden
mit 6.2 Gr. Brom ymd Wasser in einer geschlossenen Riéhre mehrere Stunden im
Wasserbad erhitzt, bis die Farbe des Brome verschwunden war, und nun der
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Aber anch die Annahme, dass wir es mit einer Fettsiure zu
thun haben, ist nicht wohl zuldssig. Dagegen spricht der ungemein
schwach saure Charakter derselben, die Léslichkeit ihres Bleisalzes in
Aether, ihre leichte Oxydirbarkeit, sowie die bei der Oxydation ent-
stehenden Produkte.

Wir glaoben daher, dass die von uns vertretende Ansicht iiber
die Constitution dieser eigenthiimlichen Siure nicht ohne einige Berech-
tigung ist, und hoffen dieselbe durch weitere Versuche in Bilde be-
stiitigen zu kdnnen.

Stuttgart, Febroar 1877.

Chemisches Laboratorium des Polytechnikums.

118. Alex. Naumann: Ueber Zersetzung von geschmolzenem
krystallisirtem Kalialaun bei 100° in zugeschmolzenen Glasréhren.
(Eingegangen am 12. Marz.)

Die nachbeachriebenen Versuche nebst den einschligigen Analysen
ergeben, dass krystallisirter Kalialaun in einem verschlos-
senen Gefdasse bei 100° nach dem Schmelzen sich all-
mihlich dissociirt, indem er zunédchst nach und nach
Krystallwasser abgiebt unter Ausscheidung der wahr-
scheinlich wasserfreien Verbindung in fester Form, wie
bereits vor einigen Jahren gelegentlich mitgetheilt wurde !), and
dass sodann in dem fliissigen Theil unter Binwirkung des
frei gewordenen Wassers sich auch eine basische Verbin-
dung von Thonerde, Kali, Schwefelsdure und Wasser ab-
scheidet, entsprechend den iiber Zersetzung von Kalialaunitsungen
bei 100° bereits mitgetheilten Untersuchungsergebnissen 2).

Erbitzt man frisch umkrystallisirten lufttrockenen Kalialaun in
einem zugeschmolzenen Glasrohr im siedend heissen Wasserbad, so
schmilzt: er zunichst zu einer klaren Fliissigkeit. Meist erst nach
einigen Stunden l#sst sich dann der Beginn einer Triibung beobach-
ten, die mit der Zeit zunimmt und die Absetzung eines dem An-
scheine nach amorphen Kérpers im Gefolge hat. Nach mehreren
Tagen ist die iliber letzterem stehende Fliissigkeit allmiblich wieder
klar geworden und lassen sich auf dem Absatz und an der Glaswand
auch kleine Krystallblitichen erkennen.

gebildete Bromwasserstoff durch Fillen mit Silbernitrat bestimmt. Es warden
8.19 Gr. Ag Br == 38.47 Gr.,, d. h. die Hilfte des angewandien Broms erhalten. Es
geht wohl daraus hervor, dass das Brom nur substituirend, nicht aber addirend,
eingewirkt hat. C. H.

') Alex. Naumann, Ueber Molekillverbindungen nach festen Verh#ltnissen,
Ieidelberg 1872, 8. 48; Jahresber. fur Chemie f. 1872, 241,

?) Diese Berichte VIIT, 1630; Jahresber. fir Chemie f. 1875, 13.





