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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). 



Die J3xibfen.a eines ungesiittigten Alkohols Cg H, 0 und die Bildung 
eines aolchen bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf Acetylen 
wurde mehrmals in  Zweifel gezogen, ohne dass factische Reweise da- 
fiir gegeben wurden. Da uns die Frage von der Existenz oder Njcht- 
existenz dieses Alkohols nicht ohne Interesse schien , haben wir die 
Untersuchung aufgenommen and sind zu positiven Resultaten gelangt. 
Daa Acetylen haben wir fiir unrere Versuche aus Aethylenbromiir 
(Siedepunkt 126 - 1290) bereitet. Das Aethylenbromiir wurde mit 
einem grossen Ueberschuss von alkoholischer Kaliliisung zersetzt, 
das sich dabei entwickelnde Gas durch eine kochende alkoholische 
Kaliliisung geleitet und in  einem Gasometer gesammelt. Das Gas 
wurde nunmehr mittelst einer ammoniakalischen Liisong von Kupfer- 
chloriir in die Kupferverbindung tibergeftihrt, diese miiglichst ausge- 
waschen und rnit Galzsaure zersetzt. Die Absorption des Gases 
geschah such in dereelben Weise, wie sie von B e r t h  e 1 o t vorgenom- 
men worden war. Das Acetylen wurde in Flaschen mit eingeschlif- 
fenen Glasst6pseln gesammelt, eine Portion Schwefelsaure von speci- 
fixhem Gewicht 1.35 zngegeben nnd nunmehr die Stiipsel mit reinem 
Paraffin hermetisch geschlosaen. Die Flaschen wurden , um eine 
leichtere Reaction hervorznmfen im Laufe von mehreren Tagen Bfters 
umgeschiittelt. Die A b r p t i o n  ging wiihrend dieser Zeit allmiilig vor 
sich and die Siiure nahm eine branne Farbe an. Reim Verdiinnen 
der 8Biure rnit Wasser zeigte sich ein deutlicher Aldehydgeruch. Die 
wfserige LZienng wurde durch ein feuchtes Filtrnrn gelassen und der 
Destillation unterworfen. Dabei ging rnit den Wasserdampfeu eine 
Substanz iiber, die leichter als Wasser und in demselben ziemlich 
leicht liislich war und einen scharfen stechenden Geruch hatte. Die- 
ses Produkt war ohne Zweifel die von B e r t h  el o t als Vinylalkohol 
angenommene Substanz , da  die ganze Reaction genau so ausgefiihrt 
wurde, wie sie von B q r t h e l o t  beschrieben ist. Ee blieb also niir 
iibrig die chemieche Natur des Produktes zu bestimmen. 

D e r  beim Verdiinnen mit Wasser auftretende Aldehydgeruch, der 
besonders beim Erwarmen stiirkor Larvortrat , und die Abwesenheit 
irgorid einer griisseren Menge einer unter 100" fliichtigen Verbindung 
veranlassten uns, eine vorsicbgegangene Condensation des gebildeten 
Aldehyds voraussetzen. Der Geruch des Destillationsproduktes , so- 
wie aucb die Fahigkeit desselben ammoniakalische Silberliisuog zii 
reduciren , machten es wahrscheinlich , dam sich bei der Destillatiou 
durch Condensation des Aldehyde, Crotonaldehyd gebildet hatte. Um 
dieses festzuetellen , wurde zu dem Destillate frisch gefiilltes Silber- 
oxyd hinzugefiigt und die Mischnng eine Zeit lang bei 8fterem Schwen- 
ken stehen gelassen. Nach drei Wochen war  der scharfe Qernch 
der Fliissigkeit vollkommen verschwunden. Das Ganze wurde nun 
mit einer Portion Schwefels~nre versetzt uud solange das Ueber- 
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gehende rioch saure Reaction zeigte , deetillirt, das Destillat mit koh- 
lensaurem Baryt neutralisirt und die filtrirte Losung zur Trockne 
abgcdsmpft. Das  Bariumsalz wurde in einer kleinen Yenge WaSser 
geliist, der Baryt mit SchwefelaPure vollkommen abgeschieden uiid die 
FlGssigkeit mit Aether versetzt und sodann geschiittelt. Der  Aether- 
auszug gab beim Verdunsten im Exsiccator iiber Schwefelsaure eine 
feste, leicht fliichtige Saure, die sich in sehr hiibschen, tafelfiirmigen 
Krysrallec, nusschied. wegen  der groasen Fliichtigkeit der SPore 
muss mail, um das Produkt zu bekommen, bei der Verdunstung des 
Aethers einen kleinen Kunstgriff anwenden. Die iitherisohe Lijsung 
illuss niimlich in einem kleinen Glaae, da8 durch einen nicht vollkom- 
Wen schliessenden Propfen geschlossen ist , in  den Exsiccator einge- 
setzt werden. Wird diese Vorsicht nicht angewaudt, so vertliegt das  
Produkt, wie une das besondere Vcrswhe zeigten, und ee bleibt keiu 
Riickstand. 

Die Form der Krystalle, sowie auch der Geruclr der erhnltenen 
Siiure sind vollkommcn die der festen Crotouelure, dercn leichte 
Ii’liichtigkeit sic auch theilt. Eine Elementarnnalyse ward nicht unter- 
nommen, da  die Menge der erhaltenen Verbindung zu gariog war. 
Eigenschaften , sowie der Schmelzpunkt beweisen aber die Identitiit 
der von uns erhaltenen Siiure mit der festen Crotonsaure. Der 
Schmelzpunkt der von uns erlangten Saure wurde bei 71°  gefunden; 
der von K e  k u l b  1) gefundeue Schmelzpunkt der festen Crotonsaurc 
ist 71-72O. Diese Thateachen stellen ausser Zweifel, dass die voii 
uns bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf Acefylgn erhaltene 
Verbindung, die von B e r t h e l o t  als Vinylalkohol belrachtet wurde, 
Crotonaldehpd, der bei der Oxydation in feste Crotonslure iibergelit, ist. 
Dnss bei dieser Reaction, ausser Aethyl- und Crotonaldelryd, keine 
anderen fliichtigen Produkte gebildel werden , glauben wir festgestellt 
ZII  haben. Es verschwand namlich in  dem nach Einwirkung roil 

Schwefelsiiure auf Acetylen abdestillirten Produkte der Grruch roll- 
stiindig, nachdem die Oxydation mit Silbcroxyd beendet war ,  und ee 
konnte bei der Destillation der Fliissigkrit in der mervt iibergegan- 
genen Portion durch geschmolzene Pottasche keine alkoholartigc 
Schicht abgescoieden werden. Das einzige Produkt der Einwir kunp 
von Schwefelsiiure auf Acetylen ist also Aldehgd, dcr boi der De- 
stillation der sauren Fliissigkeit, wie K e k u l k  2, gefunden, uuter AL- 
gabe \-on Wasser in Crotonaldchyd iibergeht. 

Die oben beschriebene Art eine merkbare Einwirkung von Schwe- 
felslure auf Acetylen hcrvorznriifen ist die einsige, die nacti iinaern 
Erfahriingen ein Resultat giebt. Sie lcidet aber an mehreren Mali- 
. ___ _ _  

I )  Diew Gerivhte 111, 604. 
?) Diene Derirhtr 11, 365. 



geln und l h t  deshalb riel zu wiinschen iibrig. So 1. B. geht die 
Absorption des Oases liusserst langsom vor sich, so dsss nach drei- 
ttigigem freqtrenten Schiitteln der Sliure mit dem Gase, der griisste 
Theil des Acetylene noch unabsorbirt ist. I n  anderer Art eine voll- 
standigere und achnellere Absorption des Gases hervorzurufen, ist 
ups nicht gelungen, obgleich die Bedingungen mehrfach geandert wur- 
deu. So haben wir Acetylen in dem bekannten Absorptionsapparat 
von But 1 e r o w  I )  unter Anwendung von Schwefelsffure verachiedener 
Concentration und bei einer Temperatur von - 100 bis + 1000 nicht 
merltlich schneller absorbireu kiinnen. 

Das Allylen hat, wie bekannt, bei Einwirkung von Schwefel- 
sliure und Destillation des Reactionsproduktes mit Wasser, Ber-  
t h e l o t  31 einen Kiirper ergeben, den er fir Allylenalkohol hielt. 
Die Untersuchung von 6 c h r o b e  8 )  hat mittlererweise erwieseu, daea 
dieser Kiirper gewiihnliches Aceton ist. Wir haben diesclbe Reaction, 
in der Hoffnung Propylaldehyd dabei auftlnden zu kiinnen, wie- 
derholt. Dieser Kiirper, dessen S c h r o h e  nicht erwiihit, hatte nam- 
lich, wenn auch in geringerer Menge, nach folgender Gleichung sicb 
bilden kiinnen. 

Q H, c H3 

d +H,O= 
111 ... 
eH 

c H, 

b O H .  
Es eeigte eich aber bei der Untersuchung des Reactionsproduktes, 

dasa mit dem Aceton keine weder qualitativ noch quentitativ mit 
Sicherheit bestimmbare Menge von Propylaldehyd wid zwar bei 
Anwendung von Schwefeleaure verschiedener Concentration ge- 
bildet wird. 

Unter den Homologen des Acetylene, die Metallderivate nicht bilden 
kiinnen, ist die am meisten bekannte Verbindung das von R e b  o ul ') 
entdeckte Valerylen (Siedepunkt 42- 450). Die Unlhigkeit dea von 
Re b o u l  entdeckten Valerylens Metallderivate ICU geben, h h g t  wahr- 
scheinlich von dem Umetande ab, dam eich in dieeer Verbindung 
eine Acetylengruppe - - - C :: 1 C H nicht vortlndet. Die Einwirkong 
von Schwefeleliure auf Valerylen wurde schon von Rebool ,  der aber 
dabei nur Condensationsprodukte des Valerylens erhalten konnte, 
versucht. Uns iet .gelungen, ungeachtet mehreren Schwierigkeiteu, 
die sich bei dieser Reaction darbieten, - dae Valerylen w i d  nur 

I )  Journal der nassirch-chemischeu Geaellschah V, 303, 1878. 
') Bulletin de la Societ. chimique [2], 14. 117. 
*) Diem Berichte VIII, 367. 
') Jahraberichte Uber die Fortsohritte der Chemie 1867. 686. 
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anfertigen, deren Rauminhalt unge- 
ftihr 150 CC. betriigt. Die AUS- 
fiihrong der Operation geechieht in 
folgender Arc. 

Eine gewogene Wage  Substanz 
wird in Cflaeriihrcben eingeachloeeen, 
deren Gestalt und Orbsee 08 ge- 
etattet, nie dureh die Glasrtihre a 

von starker Giiure Ieicht abeorbirt ond condeneirt Rich dabei sehv 
leicht - bei der Einwirkung von Schwefelatiore aof Valerylen eiu 
Produkt mit den Eigenschaften eines Alkohola 2u erhalten. Da wir 
aber dasselbe in xu kleiner Menge erhielten, um eine nahere Beetim- 
mung der Eigenschaften aufifiihren sn kbnnen, so miieeen wir die 
Beschreibnng der Reaction eowie dee Produktee bis auf eine apiitere 
Publication verechieben. 

C h a r  kow , 9./21. Miirz 1877, Univereitatelaboratorium. 

') Dim Berichte Ix, 8.1218. 

X/I/Jl 
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18s. Q. aoldrchmiedt u. Q. Ciamiaian: Ueber eine Yodillcation 
der D a m p f d i o h t e - B e r t g .  

(Uer I(. K. Akademie der Wissenschaften lberreicht am 8. MBrz.) 
Eingegangen am 31. Mirrz. 

Vor Kurzem hat V ic to r  Meper') eioe Methode verbffentlicht, bei 
welcher untsr Anvendung einer leichtflitasigen Legirung ale Sperr- 
fliiesigkeit , die Dampfdichtebestimmung hocheiedender Kiirper im 
Schwefeldampfe auegefahrt wird. N u b  diesem Verfahren erhglt man 
die Dichten, ohhe dam ~ l l  nbthig w&re, den Raum, welchen eine ge- 
wogene Menge Subetans in Dampfform einnimmt, direct eu memen, 
eondern durch W&gong des verdrtingten Metalle. 

Der eine von uns hatte Oelegenheit sich von der Vordglichkeit 
dieeer Methode en iiberzeogen, und diese veranlaeete one, das Princip 
derselben auch in Anwendung auf Kiirper EU priifen, deren 8iedepunkt 

Fig. 1. un&rhalb 3000 liegt, wobei man 
aleo Queckeilber sls Sperrfliieeigkeit 
anwenden kahn. 

Zu dieeem Behufe lie6Sen wir 
uns Bellone, wie sie Fig. 1 zeigt, 
anfertigen, deren Rauminhalt unge- 
ftihr 150 CC. betret .  Die AUS- 
fiihrong der Operation geechieht in 
folgender Arc. 

Eine gewogene Weage Substanz 
wird in Cflaeriihrcben eingeachloeeen, 
deren Gestalt und Orbsee ee ge- 
etattet, nie dureh die Glaeriihre a 
in die Ballons eu bringen. Bei 
feeten Kiirpern haben wir, wie 

V. M e y e r  offene Glsnr6hrohen oerwendet, wiihrend wir bei flusaigen 
Kiirpern auseer den Riihrohen mit eiugeechliffenem Stiipael, auch 

') Dim Berichte Ix, 8.1218. 

X/I/Jl 




