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geringer Menge , ein aus Aether krystallisirender Kijrper erhalten, 
dessen Eigenschaften sich als die des Chlorkoblenstoffs C, CI, ergaben. 
Dieae Thateache liesse sich derartig deuten , dasa anfangs gebildeter 
Jodchlorkohlenstoff CCI, J sich wie Bromchlorkohlenstoff zersetze. 

U t r e c h t , Laboratorium der Thierarzneischule. 

172. V. v. Richter :  Unterrachungen iiber Ketonaanren. I. 
(Eiogegangen am 11. April.) 

Die im letzten Hefte dieeer Berichte befindlichen Mittheilungen 
von C l a i s e n  und von H i i b n e r  und B u c h k a  iiber die aus dem 
Runzoylcyanid entstehenden Benzoylcarbonsiiure C, H, . CO. CO,  H 
veranlassen mich schon jetzt, einige Resultate aus einer g r h e r e n  
Untersuchungereihe iiber die Exietenzfiihigkeit der KetonsBuren und 
iibcrhaupt die Bindungefiihigkeit zweier Carbonylgruppen mitzotheilen. 

Indem die Theorie der Atomverkettung als allgemeines Prinzip 
die Bindung der Atome nach einzelnen Affinitiitseinheiten annimmt, 
stellt sie dem Experiment die Aufgabe nachzoweisen, welche Affini. 
tiiten in speciellen FtiUen bindungsfiihig sind oder nicht. Ein reich- 
liches Material von Angaben, wo gewisse Bindungsarten bis jetzt 
nicht miiglich waren, liegt echon vor und stellt dem zuweilen beliebten 
Verfahren alle a priari miiglichen Verkettungen als factisch existirende 
anzunehmen, nicht mehr zu vernachliissigende Grenzen. So erscheint 
die Existenz von geschlossenen Kohlenstoff ketten mit weniger ale 
6 Atomen Kohlenatoff nicht wahrscheinlich, und die Bindungsfahigkeit 
mehrwerthiger Atome (so der Saoerstoffatome in den Anhydriden und 
Oxyden) erweist sich deutlich bedingt durch die Wirkungssphiire oder 
mathmaasliche Or8sse derselben. In der Ausdehnung dieees anfangs 
negativen Materials scheint mir eine der nachstliegenden Aufgaben 
der synthetischen Chemie zn liegen, da  sie zu niiheren Vorstellungen 
und weiter gehenden Hypotbesen iiber die Natur der chemischen 
Affinitiit und die Grijsse und Gestalt der Atome fuhren kijnnte. 

Besondere interessant erscheinen die Falle, in denen eine deut- 
liche AbhHngigkeit der Bindungsfiihigkeit mehrwerthiger Atome von 
der Natur der mit ihnen echon vereinigten Elemente oder Groppen 
wahrzunehmen iet. So wird die Bindung zweier oder mehrerer Kohlen- 
stoffatome an e i n  Eohenstoffatom verhindert, wenn erstere z. R. ale 
Cyangruppen Forhanden sind (Nichtexistenz von Gruppirungen 
C ( C  C(CN;,), und die einwerthige Bindung mehrerer SauerstoR- 
atome a n  ein Kohlenstoffatom ist bedingt durch die Natur der niit 
der zweiten Affinitat des Sauerstoffs oder mit dem Kohlenstoff srhon 
vereinigten Gruppen, - wie aue der Existenz von Verbindungen 
CH, (O.C,H,O) , ,  C H ( O . C z H , ) , ,  C C l , . C H ( O H ) ,  gegeniiber 
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den1 nicht vorhandenen C: €1, (0 H)B ersichtlich ist. Unter den sahl- 
reicheri, hierher gehorenden l W e n ,  auf welche ich mehrfach in meinem 
Lehrbuuhe hiuzuweisen Gelegeilheit hatte, interessirte mich beeonders 
die Bindiingsfliliigkeit zwcier Carbonylgruppen (C 0. CO), da  dieeelbe 
deatlicli von der Natur der mit beidnn Kohlenstoffatomen schon ver- 
einigtcn Gruppen beeinflusst erscheint. Es gehiirt hierher die Fragc 
nach der Existeiizfiihigkeit der Siinreradicale (wie Discetyl, Dibenzoyl), 

der Ketonsiiuren R .  CO . CO, H und der Sliuren (C0)n: 
,CO, H 

' C O ,  €I 
Eine der niiclisten Aufgaben in dieser Richtung war die Con- 

statirung der Existenzfiihigkeit der Acetylcarbonsaure oder Methyl- 
Itetoiisiinre 1) C H, . C 0 . C O2 13. Nach den vorliegenden Analogien 
schien cine solche Atomgruppirung nicht bestandig zu sein ; wohl 
nber k o i i n t u  niiin die Existenz der Trichlormethylketonsiiure 
CCI, . C O .  C O , H  VOTItUSBt?tZeU, welche der jetzt erlialtenen Phenyl- 
keloiisiinre C,; €1, , CO . C 0 2  €1 eutspricht. Da abef in letzter Zeit 
nichrf;ich die Brenztraubeiistiure als Methylketonsiiure aufgefasat wird, 
so wnreii weitore synthetische Versuche iu dieser Richtung angezeigt. 

Die Structur der Brenztraubensaurc lasst sich jetzt nur durch 
&lo  dcr bciden folgtenden Formcln ausdriicken : 

c I-I 3- 
! 

Go 
c €1, ,. 
CH /' 
! :0 

! uo, 13 co, 11 
M C I  hylketonstiure AethylenoxydcarbonsUare 

da  ihi t: Aiaf'tassung als Aldehydaiiure oder ah Oxyacrjlsiiure busge- 
schlosseri erscheint. Es lag daher die Aufgabe vor, nach den durch 
dierre Forineln angezeigten Methoden die Brenztraubepsiiure oder even- 
luell die ihr isomere S h e  darzustelled. Obgleich nun alle meise 
Versucbe bis jetzt rcrgeblicli waren, glaubc ich doch, dass eine kurze 
Erwahnung dcrselbeii and liierher geliiiriger anderweitiger Angaben 
iiicht ga in  uriniitz sein dgrfte. 

Versuche zur Unrstellung dtr Illethylketons&re. Eine nahliegende 
Syuthese tler Methylkctonsiiure schien sich aus dem Monochloraceton 
xu rrgebc'n,durch Uebcrfiihrungin den Acetonslkohol CH,. CO. CH2.O 11 
und Oxydatioii dcs letzteren. Mit der Amfiihrung dieser Reactionen 
beschaftigt, farid icli bei ii5herer Durchsicht der Literatur, dass schon 
mehrfach vergebliclie Verauclle in  dieser Richtung angeetellt waren. 
So hat H e n r y a )  aus dem Monochloraceton den Acetyliither 

C H ,  . C O .  C42.0. C g H a O  

I )  Die Sduren der pormel B .  C O .  CO, H klnnten om einftachsten als Keton- 

3, Diem Ber. V, 967. 
sLuren bezeichnet waerden, nie IICthyl-, Aethyl-, Phenylketonsllnre. 



68 1 

dargestellt, welcber schon an der Luft zersetzt und oxydirt w i d ;  es 
gelang ihm aber nicht, den Acetonalkobol zu erhalten. Fur die Un- 
bestiindigkeit der Gruppirung CH, . CO . (XI, . OH spricht auch die 
Angabe von Li nnem ann  l), dass Monochlorucelon durch waeseriges 
Silberoxyd schon bei gewijhnlicher Temperatur in  Eesigsiiure und 
Glycolsiiore zerlegt wird. Zwar will Em merlinga) durch Einwir- 
kung von Silberoxyd auf Monobromaceton den ACetonalkohol in  
wiisseriger Lasung erhalten haben, es gelang ihm aber nicht, denselben 
zu isoliren. Nach den Eigenschaften der wiisserigen Liisung scbeint 
ein hiiheres aldehydartiges Condensationsprodukt vorgelegeu m haben, 
snmal da die zngleich entatandene Siiure ein bohes Aequivalentgewicbt 
besaes. 

Ein ebenfalls negatives Resultat ergab ein interessanter Versuch 
von Henrys), die Synthese der Aether der Ketonsauren zu bewerk- 
stelligen, indem er von dem Cbloroxalsiiureltbor COG1 . G O ,  . C ,  H, 
ausging. Dorch Einwirkung von Zinkiithyl, unter den  Redingungen, 
welche die Entetebnng der Ketone veranlassen (Ersetzung des Chlors 
dnrch Alkoholradicale), erhielt H e n r y  nicbt den Aetber der erwarteten 
Aethylketoneffore, sondern den sogenannten Diathyloxalsiiureltbcr von 
F r a n k l a n d  nnd Duppa. 

Ebenso wenig Aussicbten auf Erfolg, wie BUS dem Aceton und 
der ChloroxalsHore , bot auch die Darstellung der Methylketonsiiure 
an8 dem Acetylcyanid, da die Fettsffurecyanide nach Hii bner selbst 
durch Wasser in C N H  und die Siiuren gespalten werden. Ueber- 
siebt man schliesslich alle Verbindungen, in denen eine directe Rin- 
dung zweier Carbonylgrnppen anzunebmen ist, so findet man, dass 
nur solche bekannt sind, in denen be ide  C a r b o n y l e  m i t  nega- 
t iven O r u p p e n  v e r b u n d e n  sind. Es ist dies aus der Existenz 
folgender Verbindungen ersichtlich : 

co. c1 C O . C N  .CO.OH C O .  OH 

CO.OH CO.O.C,H,  CO.O.C,H, "CO . 0 H' 
warend die Radicale der Fettsguren und die Ketonshren nicbt e p  
halten werden konnten. Dass selbst die Bindung zweier Carbonyl- 
groppen an ein anderes Kohlenstoffatom ebenfalle durch negative 
Oruppen beeidusst wird, ergiebt sich aue der Nichtexistenz der 
fieien Acetylessigsiiure CH, . CO . CH, . CO, A, wlhrend die Malon- 
sHure CH,(CO . OH), bestffndiger ist. Eine analoge Erscheinung 
Boden wir auch in der Spaltungsart der Oxyfettslurcn durch Oxy- 
dation. 

I ! coi' 

*) Ann. Ch. Ph. B. 184, p. 172.  
1) Diem Ber. VI, 22. 
8 )  Diew Ber. V, 944. 
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Die Existenz des Dibenzoyls C,H,. C O .  C O  . C,H,, ale welches 
dss  sogenannte Benzyl aufzufaesen iat, erkl t r t  sich dem obigen Satze 
entsprechend aus dem negativen Charakter der Phenylgruppe und 
war daher auch die Existenzfiihigkeit der PhenylketonsSure eu er- 
warten. Ebenso schien mir die Bestiudigkeit der analogen Verbin- 
dungen CCI, . C O .  CO.  CCI, und CCI, . CO , C O a  H wahrscheinlich. 
Die Synthese dieser Verbindungen ist im hiesigen Laboratorium schon 
seit llngerer Zeit von Hrn. P. H o f f e r i c h t e r  in Angriff genommen. 
Die Schwierigkeiten, die sich anfangs der Darstellung des Trichlor- 
acetylcyanids CCI, . C O  . CN entgegenstellten, sind jetzt iiberwunden 
und seine Ueberfihrnng in die Trichloracetylcarbonsiiure wahrechein- 
lich gemacht. Desgleichen beschiiftige ich mich mit der Synthese der 
Sauren C O  (CO, H), und Ca 0, (COSH), aus der Chloroxalelure 
und hoffe ich, durch diese Notizen nn4 die ungestijrte Ausfiihrong der 
bald zu erwartenden Resultate zu sichern. 

V e r  s u c h e z u r S p n t h e s e d e r A e t h y 1 e n  o x y  d c a r b o  n s a u re. 
Eine nahe liegende Synthese dieser S lure  ergab sich aus dem Epi- 
chlorhydrin , durch Ueberfiihrung in den entaprechenden Alkohol und 
weitere Orydation : 

! I I 

C Ha CI C H 9 .  O H  b 0 .  O H  
Um zu dem Alkohol zu gelangen, versuchte ich zuerst den Ace- 

tylttber darzustellen. Da das Epicblorhydrin bei Oegenwart von waaser  
leicht in Glycerinderivate iibergeht, so war die Anwesenheit des letz- 
teren zu vermeiden. Bei der Einwirkung yon wasserigem Silberoxyd 
bei gewiihnlicher Temperatur wurde, neben einer geringen Menge von 
&ire, Glycerin erhalten. Ziir Darstellung des Aethers erhitzte ich 
zuerst Epichlorhydrin rnit trockenem essigaauren Natron in iiquivalen- 
ten Mengen. D a  hierbei keine Einwirkung stattfand, wurde vijllig 
wasserfreier Alkohol als Verdiinnungsmittel angewandt und liingere 
Zeit im Wasserbade mit aufrechtem Kiihler erhitzt. Wie sich aus de, 
Menge des gebildeten Chlornatrirms ergab, war  die Umsetzung eine 
vollstandige; alle Versuchc wurden quantitativ ausgefiihrt. Die vom 
Chlornatrium abfiltrirte Fliissigkeit gab im Wasserbade erhitzt ein 
Destillat, welches ausser wenig Alkohol nur Essigsiiureiithyli3ther en t- 
hi&, dessen Menge genau der des angewandten essigsanren Natrons 
entsprach. Vielfach wiederholte Versuche, auch bei einer nur iiqui- 
valenten Menge Alkohol, gaben dasselbe Resultat; bei Anwendung 
anderer Verdiinnungsmittel, wie Aether und Essigslureffthyltther, fand 
keine Einwirkung statt. Demnach bildet sich bei dieeer Reactionnicht 
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wik zu erwarten war  der Edgsgurelither des Epihydrinalkohols, son- 
dern eigenthiimlicher Weiee Essigs~urePthyllither: 

C, H, OC1+ C, H, 0, Na + Go H, . OH 
= C3H5 0 .  d H  + Ca Ha 0 2  . C, H, + NaC1. 

Der  hierbei entatebende Epibydrinalkohol (Glycid) tritt aber nicht 
ale solcher auf, sondern condensirt sich zu Polyglyciden. Die vom 
Alkohol ond Eesigsaureiithyliither auf dem Wasserbade befreite Fliissig- 
keit gab beim Destilliren bis 200° nur wenige Tropfen; demnach war 
der voraueaichtlich bei 150-170° siedende Epibydrinalkohol nicht 
vorhanden. Die Destillation begann erst gegen 2400 und etieg der 
Siedepnnkt allmiihlich bie 3600, wobei etwa die Bidfie der Fliissigkeit 
ala dicke, &he Masse binterblieb. Durch mehrmalige Fractionirung 
gelang es eine gegen 2500 siedende, Zilige Fliissigkeit abzuscheiden, 
welche alle Eigenscbaften des Diglycids (C, H, O.Js von L o u r e n g o ' )  
zeigte. Die Verhrennung im Sauerstoffetrom gab 48.4 pCt. Eohlen- 
stoff und 8.2 pat. Waeseretoff; berechnet fiir C, HsO, 48.6 pCt. C 
ond 8.1 pCt. H. Die Analysen der dicken, zgben gegen 3600 siedenden 
Fraction ergab dieeelben Zahlen. Demnach entstehen bei dieser Reaction 
Diglycid und Polyglycide; auch bei der Destillation im Vacuum konnte 
das Monoglycid nicht erhalten werden. 
ist es ebenfalls nicht gelungen das Olycid darzustellen. 

Nachdem diese Versnche schon vor einem Jahre beendigt waren, 
fand ich eine Angabe von d e  G e g e r f e l t ' ) ,  dass er durch-Einwir- 
kung von Kaliumacetat auf Epichlorhydrin den Acetylather und daraus 
den Epibydrinalkobol ethalten habe. Es wiirde sich mithin eine inte- 
reasante Verschiedenbeit in  dem Verbalten des Kalium- und Natrium- 
acetate bier zeigen. 

Da mithin alle Versuche zur Synthese der Methylketonalure und 
der Aethylenoxydcarbonelore keinen Erfolg batten, konnte eine Auf- 
klarung iiber die Strnctnr der Brenztraubenslure nnr aus ihren Um- 
wandlungsprodukten gewonnen werden. 

Einwirkung von Phosphorchlorid auf BrenztraubensGure. K 1 i - 
m e n  k o  hat bei dieaer Reaction 4), nach Zersetzung des Produktes 
mit Alkohol, einen Aether erhalten, desseii ,,gauze Quantitat 
bei 1600 siedet', und fiir den die Analyee die Zusammensetzung 
eines Dichlorpropionsiiureathers ergab. B o e  t t  i n g e r  5, wiederholte 
diese Reaction unter etwae abgeanderten Bedingungen und erhielt einen 
Aether, -ion dem er angiebt, ,,dace er  in der That  der von E l i m e n k o  
sei''. D a m n  derp-Dichlorpropionsiiureather CH, C1. CHCl. G O , .  C2H5,  

R e  b o u l  und L o u  r e  n 90 

_____ 
8 )  Ann. Chem. Pharm. Bd. 1 19, p. 231, 
1) Ebendas. Soppl. I, 241. 
8 )  Jabrber. von S t s e d e l  f. 1865. 
4 )  Dieie Berichte 111, 466. 
8 )  Ebendas. VI, 894. 
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am Olycdndnre nnd aue AllylalkoWchlorid, na& Werigor) and 
nach Henry') bei 180° siedet, and ferner der Aether der a-Dicblor- 
propi6nsiium CH, . CCl, . COaH aacb Beckurte  und Otto') bei 
158O rriedet, 80 onterliige die Strucbr des kethem von Kl imenko  
keinem Zweifel and wbre mithin auch die S t r e  der &entttmben- 
egore ale Methylketonslure festgeetellt. Um rnich vollenda zn fiber- 
zeugen , wiederholte ich die Einwirkung von P C1, aof Brenztrauben- 
sliure, konnte aber nicbt trotz vielfacber Vereuche den Aether der 
a-Dichlorpropionslore in einigen Mengen erhalten. Ich verfuhr zuerst 
g e n a u  nacb den Angaben von Boe t t inge r  (Einwirkung von Brenz- 
traubenstiure auf 2 Mol. PCI,), erbielt aber stete nur eine ausserst 
geringe Menge des Aetbere, selbst bei Anwendung von wasserfreiem 
Alkobol zur Zereetzung dee Chlorides. Es ergab sich, dass zur Oewin- 
nung einer besseren Ausbeute die Menge dee PCI, auf 3 Mol. erhiiht 
werden mueete. Ausser den von Boe t t inge r  angefiihrten Erschei- 
nungen nahm ich bei der Bildung des Chlorides und des Aethers stets 
die Entwickelung von mebr oder weniger Kohlenoxydgas wahr. Bei 
der Deetillation dee getrockneten Aetbers stieg der Siedepunkt von 
120-2400, wobei die Hlilfte als dickee Harz zuriickblieb. Durch viel- 
fache Fractionirung der bie 200° eiedeoden Fliissigkeit konnte ich nur 
eine geringe Menge (3 Or. aua 100 Or. Brenztraubensliure) einer bei 
155-160° eiedenden Fraction abscheiden, welche 38.8 pCt. CI en thielt 
(berecbnet fiir Dicblorpropionsiiureiither 41.5 pCt. Cl). Die bei 160" 
bie 165O siedende Fraction (etwa 2 Or.) enthiilt 43.3 pCt. C1. M6g- 
lich dam hier der Aether der a-Dichlorpropionsliure rorlag, aber seine 
Menge ist zu geriug, ale dam hieraus ein eicberer Scblues auf die 
Structur der Brenztraubensaure gezogen werden kBnnte. Ee konnte 
such ein Gemenge mit Dicbloressigsiiureiither vorliegen (Gebalt 45.2 pCt. 
Chlor), der bei 156-157O siedet, und deseen Bildung ane der beob, 
achteten Abspaltung von C O  sicb erklaren liessa 

Ich verfubr darauf genau nach den Angaben von Kl imenko  
(Einwirkung von 4-5 Owtb. P C1, auf BrenztraubensPure) erbielt aber 
wesentlich dieselben Resultate. Durch vielfache Fractionirnng gewann 
icb eine bei 153-156" eiedende Fraction, welcht? aber nur 30.2 und 
29.9 pCt. Chlur enthielt. Auch vielfache Versuche mit PBr,  gaben 
kein entecbeidendes Resultat. 

Durch die Mittheilung dieser Versuche hoffe ich die HH. K 1 i m e n k o 
und B o e t t i n ge r eu einer naheren Angabe der Bedingungen und der 
Menge der Bildung des a- Dichlorpropioneiiureiitbere en veranlaesen 
damit endlich die Frage nacb der Constitution der Brenzkaubensiiure 

I )  Ann. Chem. Phsrm. Bd. 170, p. 167. 
*) Diem Berichte VII, 414. 
3, Ebendns. IX, 1698. 
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entschieden werde Bis jetzt scheinen mir beide Formeln gleiche Berech- 
tigung zu haben. Denn die Oxydation der Brenztraubensaure zu Eesig- 
same und cot balte ich nicbt fiir entscheidend, d a  auch die Acryl- 
siiure EssigRiiure bildet. Ferner ist die neuerdings von O t t o  nnd 
B e c k  u r t s  (diese Ber. X, 265) ausgefiihrte Umwandlung der a-Dichlor- 
propionsiiure in Brenztraubensiiure ebenfalls nicht entscheidend , d a  
euerst Monochloracrylsiiure gebildet wird , ao8 welcher dann beide 
Siiuren entstehen kiinnen. 

Was schliesslich die Bildung der BrenztraubensHure aus der Wein- 
siiure anbetrifft, so lasst sich dieselbe nicht einfach durch die Qleichung 
C, H, 0, = C, H, 0, + C 02. + H, 0 ausdriicken, dn (ausser Eesig- 
figure) neben Kohlensaure in gleicher Menge Kohlenoxydgas auftritt. 

B r e s l a u ,  den 5. April. 

173. E. Bsnmsnn: Ueber die Bildmg von Phenol bei der Padnies 
von Eiweirrkorpern. 

(Eingegangen am 9. April.) 

Libst man Eiweiss mit Wasser und Pankreas ca. 6 Tage bei 400 
etehen, 80 bildet sich neben Iudol iind einer Anzahl anderer Substanzen. 
welche N e n c k i  kiirzlicb beschrieben hat, c o n e t a n t  eine gewisse 
Menge Phenol. 

Man erhiilt dasselbe, wenn man die gefaulte Flissigkeit abdestillirt, 
das Destillat mit Aetber ansschuttelt und den Aether abdestillirt; der 
Riickstand wird mit Aetzkali uud Waseer destillirt, so lange noch 
Indol iibergeht; - letzteres erhalt man auf diese Weise ganz rein; 
ein so dargestelltes Praparat ist nach 3 Monaten blendend weiss ge- 
blieben') und giebt irn Thierkiirper nur Vermehrung des Indicans. - 
Der Destillationsriickstand wird nun genau neutralisirt und wieder 
destillirt, in dem jetzt erhaltenen Destillate l b s t  sich Phenol nach- 
weisen und nach Fallung mit Bromwssser ale Tribromphenol quanti- 
tativ bestimmeo. Nach dern Ausschutteln des zuletet erhaltenen 
Destillates mit Aether und Abdestilliren des leteteren , hinterbleiben 
einige iilige Triipfchen, welche den Geruch, die &enden Eigenachaften 
von Phenol besitzen und die Reaktionen desselben gegen Eisenchlorid, 
Amrnoniak und Chlorkalk , Bromwasser eeigen; das  Bromprodukt 
schmilgt bei 950. Aus 100 Or. frischem Pankreas und 100 gr. nassem 
Fibrin, welche rnit 300 Ccm. Wasser 6 Tage bei 400 gestanden hatten 
wurden 0.073 Or. Tribromphenol dargestellt. 

Das bei der Fiiulniss gebildete Phenol iet nicht, wie man vielleieicht 
vermuthen kiinnte, entatanden durch eine weitere Zersetzung von erst 

~ 

I )  Nach Nencki ' s  Angaben friiher dargestelltes Indof hat aich nach einirer 
Zeit immer gelb bis brann geftirbt, und erwies aich als phenolhaltig. 




