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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. 
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Wir liiiben uns danials hauptsachlich darauf beschrankt, durch 
friictioiiirtc nestillat.ion eine dittscr Siiuren iu reiricin Zustande alzu-  
scheideii und ihre Eigenschdten genau feslzustellen. Wir habexi jetzt 
ausgedehntere Orydationsversuche niit einer grijssereri Quan titiit der 
reiiien Shure untcrnommen, urn DUS den gebilden Produkten womijglich 
duen genauei 4 n Einblick i n  die Constitution dieser interessantep Saure 
ZII  gewiiiii~ii. 

Die zu dicsen Versiichen verwandte Siiure wurde genau in friiher 
a i igrgeben~r  Weise, durch Urberfiihrung der rohen Siiure in den 
Aetli~lartlier und frectionirte Destillatiori desselbea, erhalten. 

EH gelarig dabei w i d e r ,  wic das erste Mal, zwei Hauptfractiorien 
voin Siedepoiikt 250'-2550, iind 355O-26Oo, zu erbalteii, welche 
auch bei wieclzrholter Frrrctionirung sieh nicht rner6bw iindertcn. 

Die Oxpdation wurdp suwohl mit Kaliumbichromat i ind Schwefpl- 
siiiire nin auch iiiit Salpetersiiurtt aiisgefiihrt und dnlwi folgeridc Rr- 
~ i i l l n t v  ei4::rlten. 

1. O x y d a t i o n  m i t  C h r o m s i i u r e  
10 tlcr lbei 250-255O s iedenden  FrrCction. 

I t !  Gr. der Siiure wurden wit 50 Gr. Kdiiirnbichromat, 70 Gr. 
englisclrer Schwefeleiiure nrid 400 Gr. Wassw, am aufstrigenden Kiihliv 
erliitzt. I X P  i<inwirltuug ist i n  der 1Gilt.e sehr unbedeutctid, in dtir 
ililrnit: fritt jedoch bald eine lebbafte Reaction t i n ,  es entwickeltv 
sich ein eigenthuiriliclier , nil Aldehyd criiinernder Geruch uiid einv 
ubrigcns uiiledeiitendt. Wenge von Kohlensiiure. In einer von Kalte- 
miucliung unigebenen Vorlage gelang cs jedoch nicht cine nachweis- 
l ick C,!uantitiit eines Oxydationeproduktes zu coiidensiren. Nach Be- 
ciidigung dr r  Oxydation wurden die Shiircu im Wasserdampfetrom 
ii'oerdestillirt . das saure Destillat rnit kohlenbaurem Natroii gesattigt, 
ctwrrs eingedamplt , mit Schwefelsiiure zersetzt, und die entstandene 
Oelschiclit entt'crnt. - Die als Oel abgeschiedene Siiure, wie auch 
die in der wiissrigeii , freie Schwefelsiiure enthaltenden Natriumsulfat- 
li;aung en~l ia l~er ie  Siiiirr, wurden durch Destillation mit Wasserdampf 
gereiriigt, uiid aus den Destillaten durch Neutralisiren mit Ammo- 
iiiak untl fr:ictioiiirtes Fiillen mit Silbernitrat eine R.eihe Silbrrsalri! 
hergesfellt . 

' 

a) D e r  i n  Wasser  IBsl iche  Thei l  der  SBure. 

I. Fhllung . . 0.3354Silbersalz hinterliess 0.1312Ag = 39.1 1 pCt.Ag 
11. - 0.1544 - - O.OC20 - = 40.15 - - 

1.Krp~t:illisation 0.1099 - - 0.0634 - = 62.83 - - 
11. 0.1c;fio - - ( I .  1070 - - 68.69 - 
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,@) D e r  i n  Wasser  unlBsliche Lilige Thei l  des  Oxydat ions-  
prod uk t e 6. 

I. Fallong 0.2580 Silbershlz gaben 0.1017 Ag = 39.41 pCt. Ag 

Daa Filtrat gab auf Zusatz von Silbernitrat keinen N i e d e m h l q  mehr 
und auch beim Eindampfen konnte keine bestimmbarc Menge Silber- 
salz erhalten wcrden. 

If. - 0.3172 - - 0.1281 - = 40.38 - - 

11. O x y d a t i o n  m i t  S a l p e t e r s l u r e .  
Wir baben friiher angegeben. dass beim Kochen mit Salpetereiinre 

lisine merkbare Oxydation erfolgt, soddern dass bei Anwendung aehr 
concentrirter Salpeterslure ein Nitrokiirper enteteht. Wir haben dies 
nun dahin zu berichtigen, dass bei fortgesetztem Kochen mit nicht zo 
concentrirter Salpetersiiure cine Oxydation erfolgt. - 10 Qramm der 
Saure wurden mit der 5fachen Menge einer Salpetersffore von 1.3 epec. 
Gewicht 10 Stunden lang am aufsteigenden Kiihler gekocht, bierauf 
mit Wasser verdiintlt und im Dampfetrom abdestillirt. Ee ging dabei 
wieder eine olige S h r e  iiber, die von der wiieeerigen Fltirsigkeit ge- 
trennt, 5.1 Grm. wog, und welcbe in ibren ffusseren Eigenschaften 
grosse Aehnlichkeit mit der urspriinglichep Sffure beeaae. Ane der 
iiiigen Siiure, wie auch aus ihrer wlsaerigen LBaong warden wieder, 
wie oben angegeben, fractionirt gefiillte Silberealze hergestellt. Aweer- 
dem batte sicb nocb eine kteine Menge einer festen, nicht fliicbtigen 
Siiure gebildet, welche beim Abdampfen der sauren LZiaung, ant  dem 
Wasserbade, zuriickblieb , aof deren niibere Unteranchung aber ver- 
zichtet werden musste. 

A. Urspri ingl iche S i u r e  vom Siedepunkte  250-2255.. 

I. Fillung 
11. - 0.2038 - - 0.0824 - = 40.43 - - 
I. Krystalliclation 0.3310 - - 0.2105 - I 63.59 - - 

11. 0.2025 - - 0.1286 - 63.50 - - 
p) Der in Wasser nicbt l6sliebe Tbeil desselben. 

a) Der in Wasser lBslicbe Theil des OxydationsprodukteB. 
. . 0.2510 Silbersalz gaben 0.1020 A g  = 40.62 pCt. A g  

2, Fiillong 0.1878 Silbersalz gaben 0.0761 Ag = 40,52 pct .  Ag 
11. - 0.3380 - - 0.1390 - 3 41.12 - - 
111. - 0.2685 - - 0.1082 - = 40.29 - - 

B. Oxydation der  S i u r e  v o m  Siedepunkte  255-260'. 
I n  Wasser uol6dicher Tbeil. 

1. FIllung . . 0.2285 Silbersalz gsbeii 0.0876 A g  = 38.3 pct .  Ag 
11. - 0.2920 - - 0.1140 - 39.0 - 
111. - 0.2782 - - 0.1117 - =E 40.1 - 
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Wie ans diesen Zahlen hervorgeht, tritt ausser Essigeiiure, welchc 
wir bei der Oxydation rnit Chromsiure wie rnit Salpetersaure beob- 
achteten, und deren Anwesenheit wir auch noch durch andere Reac- 
tionen constatirten, uoch eine Saure auf, welche ein Silbersalz 
rnit circa 40.5 pCt. Silber giebt; dies wiirde sehr nahe dem Silber- 
gehalt des nonytsauren Silbers = 40 75 pCt. entaprechen. Es wiirdv 
sich somit daraus ergeben, dass bei der Oxydation die Saure gerndezii 
in eine Nonylsaure und Essigsaure zerfiillt, denn die eugleicb auf- 
tretende Kohlensliure ist nach unserer Beobachtang 80 gering, dass 
eie nur als secundar auftretendes Produkt in Betracht kommen kann. 

Es ist uns leider noch nicht moglich gewesen, iiber die Natur der 
entstehenden Nonylsaure genauere Versuche anzuatellen , wir haben 
uns bis jetet nur rnit der Analyse ihrer Silbersalze begniigen miissen, 
da  h i  der geringen Menge, die uns zu Gebote stand, eine genauere 
Beetimmung ihres Siedepunktes, spec. Oewichtes etc., 80 wie die Dar- 
atellung anderer Salze, nicht m6glich war. Wir sind daher auch noch 
nicht im Stande) rnit absoluter Sicherheit zu sagen, ob das gebild4te 
Silbersalz der 6ligen Shre in der That  nonylsaures Silber ist, odet viel- 
leicht ans einem Gemenge mehrerer Sauren besteht. Es erscheint ons 
jedoch dieser letztere Fall nicht wahrscheinlich, indem nach den eahl- 
reichen Beobachtungen, die der eine von uns bei dies& Methode der 
fractiouirten Siibersalzfallung zu machen Oelegenheit hatte, bei einem 
vorhandenen Gernenge verschiedener Siiuren steta erheblichere Diffe- 
renzen in der Zusammensetzung nach einander gefiillter Silbersalze 
auftreten, als dies bei den umstehend angefiihrten Analysen der Fall 
ist. Es ware nur deukbar, dass die bei der Oxydation entstandene 
neue Saure nicht Nonylsaure C ,  HIS 02, rondern eine wasserstoff- 
iirmere Saure C ,  H,, 0, ware, was mit der von uns friiher angenom- 
menen Formel C ,  H, O2 mehr iibereinstimmte; dies lasst sich aber 
durch eine einfache Analyse der Silbersalze nicht wohl entscheiden. 

Nach diesen Oxydationsversuchen, vorauegesetzl, dass dieselbeti 
sich bei einer ausgedehnteren Untersuchung, die wir, sobald wir in 
den Besitz gr6saerer Mengeii Material gelangt sind, auszufiihren ge- 
denken, bestatigen sollten, kann aber das Vorhandensein einer Carb- 
oxylgruppe in  diesen Petroleumsiiurea nicht wohl angenommen wdrden, 
denn das Auftreten der Essigsiiure setzt daa Vorhandensein einer 
Methylgrappe, das Auftreten einer Nonylsiiure oder Nonylonsaure die 
Existeuz einer Gruppe C ,  H,, oder C ,  H,, voraus, und diese beiden 
Radikale k6nnen auf k e h e  Weise a i t  der Carboxylgruppe zu einer 
Saure von der Zusammensetzung C , ,  H,, O8 oder C,,  H20 Ot, ver- 
bunden sein, welche bei der Oxydatidn nur Essigsiiure und eine S h e  
von 9 Kohlenstoffatomen fiefett, ebensowenig wie z. B. dis Isobutter- 
saure bei der Oxydation in z w e  i Molekiile Essigsiiure zerfallen kann. 
Es bleibt daher nor noch die Annahme iibrig, dass die betreffwdp 



&%ure ihre sauren Eigenschaften nicht der Carboxylgruppe COO H, 
sondern einer anderen Art der Verkettung der beiden Mauerstoffatome 
verdankt, etwa wie es folgende zwei Formeln zeigen, welche wir 
neben anderen verglichen fiir die wabrscbeinlichsten halten, da bei 
ihrer Annahme die Vertretbarkeit eines WasserstoffEatoms durch Me- 
talle noch am ungezwungensten erkliirt wird, und wobei wir es noch 
unentschieden gelassen haben, ob die ursprungliche S h e  C, H, 0, 
oder C, Ha a 0, zusammengesetzt anaunebmen sei. 

! 

H --- COH 
! i 
6% C H ,  

Dieee Ansicht von der Constitution dieeer SPure entspricht zwar 
nieht der allgemein geltenden Auffassung des Begriffs einer ,SaureU, 
sie steht aber auch nicht im Widerspruch mit den dbrigen Eigen- 
schaften der Petroleumaaure , die wir schoh friiher mitgetheilt haben. 

Daas dieselbe nicht in die Reihe der gewiihnlichen Oelsffuren gebBre, 
hsben wir scbon friiher angefiihrt, Ihre Unveriinderlichkeit gegen 
schmelzendes Kali, gegen salpetrige Faure, ihre Unfiihigkeit ein Brom- 
additionsprodukt zu bilden, weisen jeden Oedanken un doppelte 
Kohlenstoffverkettung zuriick. *) 

~~ .~ 

1) Ich kann dieses jetzt n i t  grasserer Bestimmtheit hehaupten, ala Herr GLss 
auf meine Veranlassung im hiesipen Laboratorium durch Oxydation des condensirten 
Valeraldehyds C I H I  0 eine SKurs von der Zuasmmensetzung C,  H I  0, erhalten 
hat, die dich daher nur durch einen Mindergehalt ron C H, von unserer Petroleum- 
#)lure unteracheiden wiirde , aber ganz andere Bigenschaften besitzt. Nsch den 
Baobachtungen von Gilss , welche id seiner Inauguraldissertation Freiburg i.\Br. 1876 
ansfiihrlich niedergelegt sind , giebt die so erhaltene Silure vie1 besttlndigere Salze, 
wornater namentlich das Kalkealz leicbt und schon krystallisirt. sie verbindet sieh 
ferner leicht und unter hetriichtlicher Wlrmeentwickelung mit Brom zu einem kry- 
stallinischen Additionsprodnkt , sie liefert bei der Oxydation n i t  Kalininbichromat 
and SchwefelsYure, ausser Kohlensiiure nur noch Essip&ure und Valeriaustrure, und 
giebt auch beim Erhitzen niit IZalihydrat reichliche Menge von Valeriandure. Es 
Bind dies Zersetzungsproduktc, selche der fiir diem Slrure anzunehmenden Con- 

stitutioneformel ',CH.CH,.CH=::CH.CH.CH,.COOH und damit den 
CH,\. 
CH,,' I 

CH, 
von K e k 1116 bei Gelegenheit seiner Crotonsllnreuntersuchungen genauer prgcisirten 
Gesetzen uber die Spaltung organiecber, doppelt gebundenen Kohlenstoff enthaltender 
Verbindungen durch Oxydation und Schmelzen mit Kalihydrat genau entsprechen 

Ton allen diesen Eigenachaften hesitzt die Petroleumslure nichts, was im ge- 
ringsten an eine Homologia nit der Silure nu8 oondensirtem Amylaldehyd erinuern 
wiirde. Um die Unfilhigkeit der PetroleumsLure Broin zu addiren, noch hestimmter 
nachznweisen , habe ich noch folgenden Versuch nusgefilhrt. 7 Gr. SLure wurden 
mit 6.2 GI. Brom w d  Wnsser in einer geachlossenen Rohre mehrere Stunden in 
Wasaerbad erbitzt. bis die Farbe des Brome verachwunden war, und nun der 



Aber auch die Annahme, dass wir es mit einer FettsPure zu 
thun haben, ist nicht wohl zullssig. Dagegen spricht der ungemein 
schwach saure Cbaraktei derselben, die Liislichkeit ihres Bleisalzee in 
Aether, ihre leichte Oxydirbarkeit, sowie die bei der Oxydation ent- 
stehenden Produkte. 

Wir glauben daher, dass die von uns vertretende Ansicht uber 
die Constitution dieser eigentbiimlichen Siiure nicht ohne einige Berech- 
tigung iet, und hoffen dieselbe durch weitere Vorsuche in Biikde ba- 
statigen zu kiinnen. 

S t u t t g a r t ,  Februar 1877. 
Chemisclies Laboratorium des Polytechnikums. 

118. Alex. N a n m a n n :  Ueber Zersetzung von geechmolzenem 
krystallieirtem Kalialann bei loOD in zngeechmolzenan Qlaerohren. 

(Eingegangen am 12. M i r e )  
Die nachbeachriebenen Versuche nebst den einachliigigen Analysen 

ergeben, d a s e  k r y s t a l l i s i r t e r  K a l i a l a u n  i n  e i n e m  v e r s c h l o s -  
s e n e n  O e f g s s e  b e i  l o o o  n a c h  d e m  S c b m e l z e n  sich a l l -  
mi ih l ich  d i s s o c i i r t ,  i n d e m  e r  z u n a c h s t  n a c h  u n d  n a c h  
K r y s t a l l w a s s e r  a b g i e b t  u n t e r  A u s e c h e i d u n g  d e r  w a h r -  
s c h e i n l i c b  w a s s e r f r e i e n  V e r b i n d u n g  i n  f e s t e r  Fo rm,  wie 
bereits vor einigen Jahren gelegentlich mitgetheilt wurde I ) ,  u n d 
d a s s  s o d a n n  i n  d e m  f l u s s i g e n  T b e i l  u n t e r  H i n w i r k u n g  d e s  
f r e i  g e w o r d e n e n  W a s s e r s  s i c h  a u c h  e i n e  b a s i e c h e  V e r b i n -  
d u n g  v o n  T h o n e r d e ,  K a l i ,  S c h w e f e l s f u r e  u n d  W a s s e r  a b -  
s c h  c i d e t ,  entsprechend den iiber Zersetzung von Kalialauniiisungen 
bei 1000 bereits mitgetheilten Untersuchungsergebnissen 2). 

Erhitzt man frisch umkryetallisirten lufttrockenen Kalialaun In 
einem zugeschmolzenen Glasrohr im siedend heissen Wasserbad, so 
schmilzt e r  znniichst zu einer klaren Fliiesigkeit. Meist erst nach 
einigen Stunden lasst eich dann der Beginn einer Triibung beobach- 
ten, die mit der Zeit zunimmt und die Abaetzung eines dem An- 
scbeine nach amorphen Kiirpers im Gefolge hat. Nach mehreren 
Tagen ist die iiber letzterem stehende Fiiissigkeit allmahlich wieder 
klar geworden und lassen sich auf dem Absatz und an der Glaswand 
aucb kleine Kryst~llbliittchen erkennen. 

m 

gebildete Bromwasseratoff durch Ftillen mit Silbernitrat bestimmt. ES warden 
8.19 Gr. Ag Br = 3.47 Gr., d. h. die BXIfte des angewandten Broma erhalten. E8 
geht wohl darnus hervor, dasa daa Rrom nur subatituirend, nicht aber adeirend, 
eingewirkt bat. C. €I. 

I )  A l e x .  Nanmann, Ueber Molekiilverbindnngen nach festen VerhUtniwn, 
Ileidelberg 1872, 8. 48; Jalreaber. fur Chemie f. 1872, 241. 

*) Diese Berichte WIT, 1630; Jahresber. fiir Chemie f. 1875, 13. 




