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Ich bemerke noch, dass es mir unter ganz denselben Verhiiltnissen 
wie die beim Indigo eingehaltenen waren, nicht gelungen ist, die Dichte 
des Isatindampfes zu bestimmen, d a  dieser Kiirper nur unter totaler 
Zersetzung vergasbar ist. 

Wieuer Universitiits-Laboratorium, 25. Juni  1878. 

349. 0. Rramer  u. M. Grodzki :  Ueber die Sauren des Holzessigs 
nnd den Zusammenhang derselben mit den sogenannten Holzoleo. 

(Vorgetragen in  der Sitzunq von Hrn. Krimer.) 

Am Schluss unseres in diesen Berichten IX, 1920 veriiffentlichten 
Artikels iiber den rohen Holzgeist haben wir es als miiglich hingestellt, 
dass man die dem Xylol und Cymol entsprechenden intermediiiren 
Korper durch Condensation von Aldebyd und Aceton bez. Methyl- 
athylketon erhalten kiinne. Alle von nns in diesem Sinne angestellten 
Versuche, trotzdem sie nach jeder nur denkbaren Richtnng variirt 
wurdeu, sind indess erfolglos geblieben und es ist uns nicht gelungen 
ein auch nur irgendwie mit den Eigenschaften der fraglichen Kiir- 
per iibereinstimmendes Produkt zu erzielen. D a  wir die Frage auf 
diesem Wege ihrer Liisung nicht nliher fiihren konnten und auch alle 
weiteren Bemiihongen , die Natur der  Zwischenkiirper aufzuklaren, 
scheiterten, so versuchten wir iiber die Muttersubstanzen, also die den 
Ketonen entsprechenden Sliuren, ein klares Bild zu gewinnen. 

Unsere urspriingliche Meinung, dass es lediglich Siiuten der  ge- 
siittigten Reihen seien, die eich a n  der Bildung jener Kiirper bethei- 
ligen, war  j a  schon dadurch erschiittert worden, dass der  von 
C l a i s e n  1) zuerst beschriebene Riirper, der durchaus die Natur einee 
Retons zeigte und dessen Analyse auf die Formel C,H,O hindeutete, 
offenbar als eiu ungesjittigtes Keton, etwa Methylallylketon aufzu- 
fassen war. Es lag daher nahe, auch ungesiittigte Sauren in den 
Muttersubstanzen als vorhanden anzunehmen. Der Versuch hat diese 
Vermuthung in zufriedenstellender Weise bestlitigt *). 

Auf die hiiher siedenden SBuren des Holzessigs lenkte unseres 
Wissens zuerst A n d  e r s o n  3) seine Aufmerksamkeit. Derselbe stellte 
fest, dass aus den einzelnen bis i i b e  160° siedenden Fractionen durch 
partielles Ausfallen mittelst SilberlGsung Sslze zu erhalten waren, 
deren Zahlen rnit Sicherheit die Gegenwart von Propionsaure und Butter- 

1) Diese Berichte VIII, 1258. 
2 )  Wir sehen hierbei von der schon von P a u l i  Ann. Chem. Pharm 87, 5.56 

in dem HolAessig aufgefundenen PyrogallussLura ab ,  deren Vorkommen nns mehr 
mit gewissen, VOD Prof. H o f m a n n  mit so schiinem Erfolg untersuchten Bestand- 
thcilen des Buchenholztbeeriils zusamnlenzuhilngen scheint. 

3 )  Chemical News XIV, 257. 



siiure, mit einiger Wahrscheinlichkeit aucb der  Valerianeiiure ergaben. 
In reinem Zustande sind die Sauren nicht in seinen Hiinden gewesen 
und da seit der langen Zeit, die inzwischen verstrichen, iiber ibre 
eigentliche Natur  von A n d e r s o n  nichts weiter bekannt gegeben ist, 
SO glaubten wir u n s  wobl berecbtigt zur Aufkliirung derselben etwas 
beizutragen. 

Als Ausgangsmaterial dienten uns gewisse Laugen, welche i n  der  
biesigen Fabrik von C. A. F. K a h l b a u m  bei der Darstellung von 
essigsaurem Natron aus dem Holzessig resp. holzsauren Kalk ah 
nicbt mebr krystallisirfabig bei Seite gestellt werden. Auf geeignete 
Weise wird der gr8ssere Tbeil des darin noch vorbandenen essigsauren 
Natrons entfernt und die nun resultirenden Mutterlsugen geben auf 
Zusatz von Schwefelsliure ein Oel, welches das  vortreff liche Material 
fiir die Gewinnung der unten bescbriebenen Slluren vorstellt. Auf 
die ums(iind1icben Operationen, bieraus die Kiirper von zum Tbeil 
sehr nabe liegenden Siedepunkten rein EU erhalten, niiher eintugehen, 
wollen wir einer ausfiibrlichern Mittheilung a n  anderer Stelle vor- 
behaltrn. Auch werden wir dann wobl in der Lage sein, iiber die 
ungefabren Mengen , in welcben die einzelnen Siiuren vorkommen, 
Aufschluss zu geben, was im Augenblick um deswege'n nicht angiingig 
ist, als das Robmaterial - der holzsaure Kalk - in seiner Zusammen- 
setzung ausserordentlich wecbselt. Man wird daber nur nach Ablauf 
einer langeren Campagne bei iibrigens gleicbbleibender Aufbereitungs- 
methode Durchschnittszablen zu geben im Stande sein und so diese 
Verscbiedenbeit in etwas ausgleichen k h n e n .  

Das Ergebniss unserer Arbeit ist darin zusammenzufassen , dass 
wir in reinem Zustande nnd in  namhaften Mengen folgende Sauren 
in Handen gebabt haben: 

r o n  den geslittigten, ausser Essigsiiure, 
Ameisenslure, Buttersiiure, 
Propionsaure, Valeriansiiure ; 

Crotonsgure, Angelikasiiure, 
letztere jedoch mit der Einscbrsnkung, dass sie einstweilen nur in 
ibren Salzen als solche erkannt worden ist. 

Die Ameisensaure begniigten wir uns ale Kalksalz zu identificiren. 
Die P r o p i o n s a u r e ,  welcbe inzwischen schon Handelsprodukt ge- 

worden ist,  wurde in  ibren verschiedenen Salzen, der Methyl- und 
Aetbylverbindung mit den uns zugangliclien , auf andere Weise er- 
haltenen Propionaten verglicben und auch bier viillige Ueberein- 
stimmung damit gefunden. 

D i e  B u t t e r s g u r e  findet sich n u r  als normale Ruttersiiure vor 
und erwies sich selbst bei eingehender Priifung als frei ron jeder 
Spur der Isovertindung. Zur Characteristik diente das Ralksalz, 

von den ungeslttigten : 
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welcbes in seiner, i n  der  Kiilte gesiittigten LZisnng die bekannte 
Eigenschaft in der  Wiirme auszukrystallisiren besass. 

Die SIure  selbst zeigte beim Normalbarometerstand den Siedepnnkt 
163.5O, das Methylbutyrat 102.5/103.5O, das Aethylbutyrat 119/1 20° 
nnd das  Isoamylbutyrat 176/1780, also befriedigende Uebereinstim- 
mnng mit den dariiber schon gemachten Angaben. 

Eingehender haben wir die V a l e  r i  a n  s iiu r e studirt, weil sie eben- 
fall8 in der  normalen Modifikatioii vorkommt und als solche das griisste 
Interesse verdient, d a  sie bei iihnlichen Spaltnngsprocessen 1) noch 
nicht beobachtet wnrde. 

Um uns zuniichst davon zu iiberzeugen, dass in dem Siiuregemisch 
ausser der normalen keine andere ValeriansZlure enthalten ist, haben 
wir eine dem Siedepunkt der Isosaure entsprechende Fraction in das 
Silbersalz und die Aethylverbindung iibergefiihrt. 

Das Silbersalz ergab bei der  Verbrennuog 53.59 Ag, wahrend 
Bnttersiiure 55.38 und Valeriansiiure 51.67 ergeben wiirde und die 
Dampfdichte des Aethers fiihrte zu einer ahnlichen in  der Mitte lie- 
genden Zahl 60.95 (Butterither 58.0 , Valerianather 65.0), also kein 
Zweifel, dass wir es in der  untersuchten Fraction nur mit einem 
Gemisch zu thun hatten. 

Die aus der richtig siedenden Fraction vermittelst des Kalksalzes 
abgeschiedene Valeriansaure zeigte bis auf einen geringen Wasser- 
gehalt alle Kriterien der Reinheit. 

Ein Silbersalz der  SBure ergab 
Gefunden Berechnet 

51.70 51.67. 

I. 11. 111. 

51.66 51.91 51.95. 
Wir  wollen hierbei bemerken , dass die Silbersalze nur iiber 

Schwefelsaure getrocknet wurden , d a  beim Trocknen bei erhBhter 
Temperatur ein wenn auch kleiner, so doch merklicher Verlust an Saure 
stattfand. Auf die leichte Rildung basischer Salze ist iibrigens schon 
von L i e  b e n  aufmerksam gemacht worden. 

Von dern Kalksalz, welches zum Unterschied von dem mit 5 H 2 0  
krystallisirenden isovaleriansauren Kalk mit nur 1 H, 0 krystallisirt 
wurde der  Wasser- und Kalkgehalt bestimmt. 

Dieselbe Saure in  3 Portionen ausgefallt ergab 

Gefunden Berechnet 
H,O 7.11 6.92 
C a O  21.42 21.54. 

Die so cbarakteristische Eigenschaft der Liisung des buttersauren 
Xalks wiederholt sich bei der des normalvaleriansanren Kalk in noch 

1) Die von E r l e n m e p  e r  kiirzlich bewirkte Riickfihrung der normalen Capron- 
saure in die normale Valeriansiiure diirfte hier nicht hergehoren. 
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erhobtem Maasse; auch den kleinen Unterschied, den L i e b e n  erwihnt, 
dass bei dem Wiedererkalten der  Liisung ein Theil des valeriansauren 
Kalks wegen stattgehabter Bildung von basischem Salz nicht wieder in 
Liisung geht, frnden wir bestatigt. 

Der  Siedepunkt unserer Valeriansiiure, von der  wir etwa 500 g 
unter Handen hatten konnte leider eines geringen Wassergehalts 
wegen nicht scharf beobachtet werden, jedenfalls ging die gr6sste 
hienge bei 183 - 185O iiber. Das Trocknen mit PhosphorsHurean- 
hydrid verbeaserte daran leider nichts, irn Gegentheil enthielt nun- 
niehr die Saure eine kleine Menge eines in hmmoniak nicht lijslichen 
Oels, wabrscheinlich das  Produkt der  Einwirkung der  in dem An- 
hydrid nie fehlenden phosphorigen Saure auf die Fettsaure. Bei der  
sofort wieder eingeleiteten Darstellung griisserer Quantitaten, hoffen 
wir den von L i e b e n  angegebeneu Siedepunkt von 184-1850 veri- 
ficiren respective noch genauer feststellen zu kiinnen. 

In  den iiber 155O hinaus iibergehenden Antheilen des urspriing- 
lichen Sauregemisches sind wohl noch gewisse Mengen Capronsaure 
vorhanden, j a  nach dem Siedepunkt zu urtheilen diirften sogar SHuren 
der  7. und 8. Reihe nachzuweiaen sein, auf eine Trennung oder gar 
Reindarstellung haben wir indessen wegen der geringen Mengen nnd 
der  mit hiihereu Kohlenstoffgehalt auch zunehmenden Schwierig- 
keiten verzichten miiasen. 

Die von uns gefundene f a t e  C r o t o n s a u r e  von der  wir  bei dieser 
Arbeit mehrere Kilo rein dargestellt haben, findet sich urspriinglich nicht 
ausschliesslich als solche in dem Sauregemisch vor. Wie es der  anfang- 
liche Siedepunkt der  Saure und des daraus erhaltenen Aethers be- 
kundet ist nebeu der festen Crotonslure auch noch die bei 172O 
siedeude Isocrotonsaure zugegen. Nrch den Angaben von F i t t i g  und 
A l b e r t i l )  sowie von H e m i l i a n ' ) ,  geht die letztere beim langeren 
Erhitzen nuch und nach iu  die feste Modification iiber und es mussten 
somit alle Bemiihungen, die Isosiure in reinenr Znstirnde zu erhalten 
als aussichtslos aufgegeben werden. 

Die Aethylverbindung dagegen scheint stabil zu sein und sind 
unsere augenblicklichen Bemiihungen darauf gerichtet, diese wenig- 
stens in reinem Zustande in die Hande zu bekommen. Der  gefundene 
Schmelzpuukt und Siedepunkt der Crotonsiiure stimmt mit den dariiber 
bekannten Angaben; die Aethylverbindung, welche wie es scheint bis 
jetzt noch nicht naher untersucht ist, siedete bei 142-143'. 

Eine Silberbestimmung der  Saure ergab: 
Gefunden Berechnet 

55.89 55.87 55.95. 
Das Vorkommen der  beiden Crotonsauren ist leicht erklarlich, 

wenn man sie sich als durch Abspaltung von 2 8  aus der  normalen 

I )  Diese Berichte IX, 1 1 9 4 :  Ann. Chem. Phann. 174, 329. 
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Buttersiiure entatanden denkt, welche Annahme wohl manches Wahr- 
scheinliche hat. Ea wiire d a m  die am der normalen Buttersaure 
CH, CH9 -.- CH, -_ -  COOH zunachst entstehende labile Isocroton- 
saure C H, =:: C H  --- C H ,  -.- C O O  H gleichsam ale der  Uebergang 
zu der  stabilen Crotooeaure CH, --- CH ==: CH --- C O O H  anzusehen. 
Aue diesem Grunde wiirde dann auch das Auftreten der  ebenso zu- 
sammengesetzten Methacrylsaure CH,=*=C(CH3)---COOH ausgeschlossen 
sein. wovon sicb in der That  keine Spur nachweisen Iasst. 

Fiir die Gegenwart der A n g e l i k a e i i u r e  eprechen bis jetzt nur die  
aus den Salzen erhaltenen Zablen. Das gut krystallisirende Kalksalz 
fanden wir wie das schon bekannte angelikasaure Salz zusammen- 
gesetzt : 

Berecbnet fdr 

H,O 13.26 (C, H,O a )  a Ca 13.15 
C a O  20.71 + 2 H , O  20.44. 

Die aua dem Kalksalz abgeschiedene freie S u r e  ergab mit Silber- 
lijsung partiell ausgeftillt 

I. 11. 111. Berecbnet 
51.89 51.68 51.63 52.17 

also fiir ihre Einheitlichkeit n i c k  gerade ungiinstig sprechende Zahlen. 
In ihrem iibrigen Verhalten weicht sie aber bedeutend von den 2 be- 
kannten Angelikasluren ab. Wahrend diese beiden Sfiuren frst sind 
die eine bei 45O, die Metbylcrotonsaure bei 62O schmilzt, bleibt 
die Unsrige fliissig. Es hat nun zwar F i t t i g  l)  die Beobachtung 
gemacht , dass bei dem durch Erhitzen erfolgenden Uebergang der  
niedrig schmelzenden in die hoher schmelzende Siiure ein Sta- 
dium eintritt, wo die Saure fliissig bleibt, doch konnten wir diese 
Thatsache in unserem Fall nicht weiter verwerthen. Selbst ein tage- 
langes Erhitzen fiihrt die S u r e  nicbt in  die feste Modifikation iiber. 
Auch bei dem Behandeln mit Brom ist ein bemerkbarer Unterschied 
wahr zu nehmen. Wahrcnd die Angelikasaure mit 1 Mol. Brom eine 
feate krystallisirbare Bibromverbindung giebt, blieb unsere Saure mit 
derselben Menge Brom fliissig. Gegen Alkali verhalt sich dagegen unserc 
Bromverbindung genau wie die Bibromangelikasaure d. h. sie spaltet 
Kohlensaure a b  und hinterlasst ein Oel, welches allem Anschein nach 
rnit dem Crotonylbromid identisch ist. 

Obwohl wir diese abweichenden Eigenscbaften mebr auf kleine i r r  
unserer Saure noch vorhandene Verunreinigungen, als auf eine indi- 
viduelle Verschiedenheit schieben, so wollen wir  doch nicht unerwahnt 
lassen, dass rnit Zugrundelegung der anllisslich der Bildung der Croton- 
saure stattgebabten Betrachtung die Bildung einer dritten Angelikasaure 
die in h e n  Eigenschaften mit der Isocrotonsaure iibereinstimmen wiirde, 
wohl mijglich ist. Bus  der normalen Valeriansanre kann durch Ab- 

I )  Diese Bericbte X, 1136. 
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spaltung ron 2H CH, = CH --- C, H, 0, entstehen, do& miisste diese 
SIure dieselbe Neigung, eine Siiure mit CH,-Oruppe zu bilden zeigen, 
also in eine der beiden festen Sauren iibergeheu, was wir bis jetzt 
jedoch nicht wahrzunehmen vermochten. Der  Siedepunkt der Saure, 
sowie der  Aethyloerbindung stimmt iibrigens mit dem der Methylcroton- 
sliure nnd ihres Aethers iibereio. 

Die Isolirung FOII Siiuren der  hiiheren Reihen ist aus ahnlichen 
Oriinden wie sie bei den FettsZiuren galten, nnterblieben, denn auch 
hier wiederum sind merkliche Mengen hiiher siedender Produkte an- 
zutreffen. 

Der  uns gelungene Nachweis ron  der Entstehuog normaler Sauren 
und der zugehorigen ungesiittigten Abkiimmlinge bei dem complexen 
Process der  Spaltung des Cellulosemolekuls durch trockene Destilla- 
tion ist in mehr als einer Beziehung interessant. Wahrend bei der  
Buttersauregahrung nur die Fettsauren rnit paaren Kohlenstoffatomen 
entstehen '), also die Valeriansaure ebenso wie die Propionsaure ausge- 
schlossen ist , treten hier Fettsauren sowohl mit paaren als unpaaren 
Kohlenstoffatomen auf, genau so wie dies bei der Alkoholgahrung ge- 
schieht, wo aber die diesen hoheren Sauren entsprechenden Alkohole 
nicht der normalen, sondern der Isoreihe angehiiren. 

Von demselben Cellulose- resp. Zuckermolekul ausgehend sind wir 
somit im Stande , durch geeignete Eingriffe drei ganz verschiedene 
Spaltungen zu bewirken: 

Neben Aethyl- und Prapylalko- 
hol Isobutyl- und Isoamylalkohol d. fr.  also Alkohole mit paaren und 
unpaaren Kohlenstoffatomen. 

Neben Essigsaure normale 
Butterssure und normale CapronsHure, also Siiuren mit paaren Kohlen- 
atoffatomen. 

3) D u r c h  t r o c k n e  D e s t i l l a t i o n .  Neben Essigsiiure und Pro- 
pionsaure normale But tersiure und normale Valerianaiiure, also Sauren 
mit paaren und unpaaren Kohlenstoffatomen. 

Die Liisung der  uns eigentlich beschiiftigenden Frage wird durch 
die Thatsache, dass neben den gesiittigten Siiuren auch ungeeattigte 
Sauren in dem Holzessig vorkommen, also auch voraussichtlich an der 
Bildung der mit dem Namen nHolz81e' bezeichneten Kiirper theil- 
nehmen, leider nicht vereinfacht. Nunmehr sind neben den Ketonen 
der Fettreihe Ketone der Oelsaurereihe, sowie gemischte Ketone beider 
Reilien denkbar, die ihrerseits wiederum durch Condensation zu com- 

1) D u r c h  A l k o h o l g a h r u n g .  

2) D u r c  h B u t t e  rs  a u r  e gii h r u n g. 

I )  G r i l l o n e ,  Ann. Chem. Pharm. 166,  27. - Fur die vorzugsweise Bildung 
der Silnren mit paaren Kohlenstoffatomen sprechen auch solche Arbeiten wie die 
von H o p p e - S e y l e r ,  Zeitschrift f. physiol. Chem. 11, 16 und von E m i l  H e r t e r ,  
diese Berichte XI, 1 1 6 7 .  
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plexeren Verbindungen vorechreiten kBnnen. Es sind somit eine fast 
unbegrenete Zahl yon Kiirpern mit nabeliegenden Siedepunkten als 
in  den H o l d e n  vochanden anzunehmen und die absolute Erfolglosig- 
keit uuserer Trennungsversuche durch fraktionirte Destillation ist da- 
her wohl begreiflich. Einzelne der Kiirper wie beispielsweise das  
oben genannte Methylallylketon , htrben wir synthetisch darzustellen 
versucht und werden seiner Zeit iiber die etwaige Identitat mit dem 
in den Holzolen vorkommenden Phnlich zusammengesetzten Korper 
berichten. 

Schliesslich sei es  noch an dieser Stelle erlaubt, das in  dem Jah-  
resbericht fiir Chemie Jahrgang 1876 uber unsere friihere Arbeit er- 
schienene Referat zu berichtigen. 

, , K r a m e r  und G r o d z  k i  haben gezeigt, dass im rohen Holzgeist 
Ketone vorhanden sind, welche durch Condensation mittelst Chlorzink 
u n t e r  M i t w i r k u n g  v o n  A l d e h y d  Xylol und Cymol (Dimetbyl- 
athylbenzol) liefern.Y 

Wir  dagegen haben angegeben, dass aus den sogenannten Holz- 
61en mittelst Chlorzink o h n e  M i t w i r k u n g  v o n  A l d e h y d  Isoxylol 
und Dimethylathylbenzol erhalten werdeu und habeu dann weiter die 
Vermuthung ausgesprochen, dass man vielleicht zu iihnlichen Kiirpern 
durch Condensation von Aldehyd und Aceton resp. Methjlathylketon 
gelangen wiirde. Unsere Versuche haben nun dieue Vermuthuog nicht 
allein n i c h  t bestatigt, sondern die neu gefundenen Thatsachen lassen 
far dieselbe kaum noch Raum, ohwohl sie andererseits die Hoffnung 
erwecken, nunmehr auf einem anderen Wege zu dem angestrebten Ziel 
zu gelangen. 

Leider ist unsere Zeit fur derlei Arbeiten au beschrankt, als dass 
wir einen schnellen Abechluss derselben iu Aussicht stellen kiinnten, 
wir wollen deshalb auf die ausschliessliehe Bearbeitung dieses Themas 
hiermit verzichten. Die nunmehr leichte Zuganglichkeit der Croton- 
saure wiirden wir allerdings gern noch selbst zu eioigen naheliegenden 
Reaktionen z. B. zur Darstellung des Crotonylocrotonathers und der  
nach der P e  r k i n  s’schen Reaktion zu erwartenden jedenfalls recht 
interessanten SZiure ausbeuten. 

Er lautet namlich wortlich : 

B e r l i n ,  den 20. Juni  1878. 




