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zu halten. Die verhiiltnisemissig leichte und reichliche Bildung VIIU 

Anis- und Aethylaldehyd reap. Anieeiiure und Essigsiiure bei der Be- 
handlung dee Anethola mit Chromduregemisch sprechen mehr fiir, 
ale gegeu Methyl-Vinyl. 

Doch will ich nicht eher das letzte Wort dariiber sagen, als bis 
die Quantitiiten der Oxydationapradukte genauer bestimmt sind oder 
bis es T i e m a n n  und N a g a i  gelungen eein wird, die Homoanissiiure 
daraus darrustellen. 

161. E. Erlenmeyer:  Xotizen. 
(Vorgetrqeu in der Sitzung der math.-pbye. Clasae der k. bayr. Akademie 

der Wissenechahu.) 
Eiogegaiigen am 29. MHrz. 

1) D a a  W a e s e r  a l e  O x y d a t i o n e -  und Reduc t ionami t t e l .  
Fm Jahre 1867 habe ich mitgetheilt, dass Giihrungsmilcheiiure 

durch Erhiteen rnit Wasaer bei Gegenwart von Schwefelsiiure in Aethyl- 
aldehyd und Ameieensiiure gespalten wird. Das Hydroxyl des Wassere 
wirkt hierbei oxydirend auf das  R.adica1 CH, ---CH, OH und der 
Wasaerstoff wirkt reducirend auf das Radical Carboxyl. Die gleiche 
oxydirende und reducirende Wirkung dea Wassere habe iJ1 bisher bei 
einer ganeen Anzahl von kohlenetoffreicheren sog. a Hydroxysiiuren 
LU beobachten Gelegenheit gehabt. 

Da nun, wie ich mich iiberzeugt habe, auch die Glycolsiiure, dae 
der MilchsPure niichat niedere Glied in der Reihe der Hydroxyfett- 
eliuren sich durch Wasser in analoger Weise wie die haheren Qlieder 
apalten liiast, so wage ich den Schluss zu ziehen, dass auch daa 
niederate Glied der Reihe, die Kohlenslure, einer Spaltung Bhig iat 
i n  die Wraseretoffverbindung dee Carboxyle , die Ameieensliure , und 
die Hydroxylverbindung dea mit dem Carboxyl vereinigten Radicals. 
Diesee letztere iet in der Kohleneiiure bekanntlich ebenfalls Hydroxyl ; 
die Verbindung von Hydroxyl mit Hydroxyl ist aber nicht anderee ale 
Waeseretofiyperoxyd , das sich bekanntermaseen iihnlich wie die 
Aldehydhydrate sehr leicht unter Abspaltung yon Waeeer zeraetzt. 
Das Anhydrid, welchea hierbei entsteht, iet aber Saueretoff. 

Ee denkt mir sehr wahrscheinlich , daas die angedeutete Spaltrrng 
in Ameieensiiure und Waseeratofiyperoxyd , durch Wasser unter dem 
Einfluee des Chlorophylls und der Sonnenetrablen bewifkt, die elate 
Veriinderung ist, welche die Kohlensiiure in den PBanzen erleidet. 
Wenn man die leichte Zersetzbarkeit dee Wasserstoffhyperoxyde in 
Sauerstoff und Waaser in Betracht rieht, so llsst aich das Auftreten 
des freien BauerstoKs bei dem Lebenprocess der Pflanzen in der 
aogegebeneu Weise gewiss am eiufachsten erkliiren. Ee iet nicht 



635 

undenkbar, dass auch die Ameisenaiiure durch Wasser unter den Be- 
dingungen, unter welcIien sie in den Pflanzen steht, noch weiter in 
Methylaldehyd und Wasserstoffhyperoxyd geepalten werden kann. 
Zum Schluss will ich nocb daran erinnern, dass ich 1864 in Oemein- 
adaft  mit F. Hos tex  die Oegenwart von Olycolsaure und Ameisen- 
slure in unreifen Trauben nachgeu iesen babe. 

2) Oxyda t ion  d e r  Hydroxyfet ts i iuren.  
Markownikoff  sowie L e y  u. Popoff haben dieRegel aufgestellt, 

dam die a Hydroxysanren durch Oxydation mit Chromsluregemisch 
in eine um 1 Atom Kohlenetoff iirmere Fettseiure und Kohlenssure 
verwandelt werden. 

M a r k o w n i k o Ef dachte eich , daas das Oxydationemittel die Hy- 
droxysiiure zunhhet' durch Entziebung der beiden Wrrseeretoffatome 
an dem Radical CHC)H in einer Ketonshre iiberftibpe und daae dieee 
dann erst durch weitere Oxysation i n  Kohleneiiure and die kohlenstoff- 
grmere Fetteiiure eerfalle e. B. 

CHS OH3 

~ H O H  + o = CO 

dOOH O R  
CHS fiHS ! 

co +O-COOR+CO,  

+ H,O 
: 

COOH 
L e y  nnd Popoff  bind der Anaieht, dnw die Oxydation direct 

folgender Gleichung entsprechend verWh: 
CH3 CHI 

C H O H + O , ~ O O H  

b O O H  +00,+H,  0 
Ich hielt es fiir am Wahrachoinlichsten, daee die a Hydrorysiiuren 

durch Waeser bei Oegenwart von Schwefelsinre in einen Aldehyd 
resp. ein Keton und AmeisensPure gespalten werden und d u e  erst in  
tweiter Linie der Aldehyd resp. das Keton in gewiihnlicher Weisc 
zu Fettsiiure und die Ameieensaure zu Kohlensauce oxydirt werde. 

Bei der Oxydation van aHydroxycapronsiure and aHydroxyca- 
prylsiiure sowie von Diathylglycolsiiure hat dch meins Ansicht be- 
satigt , wie an einem andern Ort ausfiihrlicher mitgetheilt werden 
wird. 

Die Oxydation von PHydroxysPuren sbheint nach den bisher 
angestellten Versuchen zum Theil in analoger Weise wie die bei den 
aSBuren eu verlaufen e. B. 
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R R 

bF1OH 1 1 0  CHOH 
! 

+ / = !  + 
Cl12 H 011 C H 3  

C O O H  coon 
0 ! 

m u . ,  zurn 'I'hcil aber nuch in folgender Weise: 
R R 
! ! 

1 )  

C H O H - O H  CH 
i il 

d H ,  H = C H  

coo13 d O O H  
R R 

d H  0 C H  0 
ll f = .11 + I] 

CH 0 0 CH 

C O O H  C'OO H 
: 

111 dritter Linie wird, wenn hinreichend Oxydationsmittel vor- 
Iiniiden ist, in den beiden Spaltiingstiicken das Aldetiydradiral CH 0 
i i i  Ctvboxyl verwandelt. 

3) 13 a1 o g e n 8 u b s t i  t a t  i o n  s p r o d  u k t e d e r P e t t s ii u r  e n. 
Da bei der Einwirkung von Halogenen auf die Paraffiiie, welche mehr 

als zwei Atome Kohlenstoff enthalten, nacli den Untersrichungen voti 
S c 11 o r  l e  111 m e r  gewiihnlich zwei isomere Monosubstitutionsprodukte. 
gebildct werdeit, hielt ich es fiir miiglich, dass riich bei den cnteprechrn- 
den Fettsauren 2 isomere Monoliuiogensiiuren entstelren kiinntep. Ich 
wurdc in dieser Annahrne bee tkkt  durch einige scheinbar wider- 
sprechende Erfahrungen, welche verschiedene Forscher bei Untrr- 
suchung der Monobrombuttersiiure gemacht haben. 

Nach den Versuchen, welche ich bis jetet mit der Battersiinre und 
Capronsaure vorgenommen habe, scheinen in der That  zwei Monobrom- 
sluren zu rntstehen, wenn die Einwirkung dcs Brorns l e i  Temperaturt.n 
iiher 140° stattfindet. 

Entgegen der Rehnuptung vrrschiedencr Forscher, dass Broni 
auf Buttersiiure und auf Cnprorisiiure nicht hri looo, j a  selbst niclit 
bei 1300 einwirke, habe ich gefunden, dass beide Siiurcn, wie dies 
fiir die Butt. rsauie aucL .schon N a u m a n l r  angegebeo hat, bei 100' 
(reap. 98.L'') vo11Btiiilidig in Uromeiiureii rerwsndelt werden , wrnn 
inan liinreichend lang bei dieser Tempcrutii;. erliitzt und dass dann 
fast nur aSiiure gebildet wird. Ich will bei diesrr Gelcyeiilieit noch 
bemerkeii, duss nacli nieinrn Erfalirungen wie es scheint nur die fl  
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Ilalogenfettsluren, nicht, oder weniger leicht die aSauren durcli wein- 
geistiges Kali i n  Sluren der Acryleiiurereihe verwandelt werden. 

4) U e b e r  d i e  O x y d a t i o n  d e r  F e t t a a u r e n .  
Bei der Fortsetzung meiner Untersucbung iiber die Wirkung 

verschiedener Oxydationsmittel auf organische Verbindungen hat sich 
ergeben , dass die Gabrungscaprdnsiiure ahnlicb wie durch Salpeter- 
eiiure auch durch Cbromeauregemisch in  Berneteinsaure und Essig- 
saure, die Normalheptylsaure in  Berrieteinsaura und Propionsiiure, 
(van welcber sich ein Theil in Essigsiiure, Arneieensiiure und Kohlen- 
e iure zeraetzt) geepalten wird. 

Ich bin rnit der Oxydation der CaprylsHure , (durcb Jodwasser- 
stoff aus Hydroxycaprplslure erhalten ) und hoherer Fettsiiuren be- 
schiiftigt, um zu sehen, ob dieselben ebenfalle Rernsteinsaure und 
oeben dieeer die entsprecheriden Fettsauren liefwn. 

162. H. Lagermarck und A. Eltekoff: Ueber die Einwirkung 
von Schwefeleaure a d  Acetylen. 

(Eingegangen am 30. MIIirz.) 

Vor etwa 20 Jahren (1855) wurde von B e r t h e l o t  1 )  durch Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf Aethylen eine Sulfosaure erzielt, die 
beilri Eochen rnit Waeser Aetbylalkohol gab. Diese Reaction wurde 
spaler rnit den ilndereir Oliedern der Kohlenwasserstoffreihe Cn H, n 
rnebrmals vorgenornmen und dabei Alkohole erbalten, deren cbernische 
Natur von der Conetitution dee angewandten Koblenwaeseretoffe ab- 
haingig iet. 

Diese Reaction bat B e r t h  e lo  t 9) auch rnit Acetylen vereucbt. 
Bei dieser seiner Untereuchung fand er, dass bei der Einwirkung von 
Scbwefelslure auf Acetylen und Zersetzung des dnbei gebildeten 
Produkte dureh Kocben mit Waseer, ein Kiirper, der bei 1000 kocht 
und einen beeonderen, echarfen Geruch besitzt, gebildet wird. Die- 
sen KSrper nahm B e r t h e l o t ,  ohne ibn zu analysiren oder niiher 
zu unterauchen, fiir einen ungeeiittigten Alkohol a n ,  den er Virryl- 
alkobol nannte und deesen Rildung durcb folgentfes Reactioneechemn 
auegedriickt werden kann : 

C, A, + Ha 0 = Ca H, 0. 
Diese Reaction ist,  eoviel uns bekannt ist, seit der Unter- 

euchang B e r t h e l o t ’ s  nicht wieder gepriift und die chemieche Natur 
des dabei sich bildenden Produktes bis jetzt nicht bestirnmt worden. 

*) Annales de Chimie e t  de Phys. [S], XLIII, 38G. 
q ,  Compt. rend. L, 806. (1862). 




