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

Wiener Universitits-Laboratorium, 25.Ju‘ni 1878.

349. G. Krdmer u. M. Grodzki: Ueber die Sduren des Holzessigs
und den Zusammenhang derselben mit den sogenannten Holzolen.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Kramer.)

Am Schluss unseres in diesen Berichten 1X, 1920 verdffentlichten
Artikels iiber den rohen Holzgeist haben wir es als méglich hingestellt,
dass man die dem Xylol und Cymol entsprechenden intermediiren
Kérper durch Condensation von Aldehyd und Aceton bez. Methyl-
dthylketon erhalten kénne. Alle von uns in diesem Sinne angestellten
Versuche, trotzdem sie nach jeder nur denkbaren Richtung variirt
warden, sind indess erfolglos geblieben und es ist uns nicht gelungen
ein auch nur irgendwie mit den Eigenschaften der fraglichen Kor-
per iibereinstimmendes Produkt za erzielen. Da wir die Frage auf
diesem Wege ihrer Losung nicht niiher filhren konnten und auch alle
weiteren Bemiihungen, die Natur der Zwischenkérper aufzukliren,
scheiterten, so versuchten wir iiber die Muttersubstanzen, also die den
Ketonen entsprechenden S#uren, ein klares Bild zu gewinnen.

Unsere urspriingliche Meinung, dass es lediglich Sduten der ge-
sittigten Reihen seien, die sich an der Bildung jener Korper bethei-
ligen, war ja schon dadurch erschiittert worden, dass der von
Claisen 1) zuerst beschriebene Korper, der durchaus die Natur eines
Ketons zeigte und dessen Analyse auf die Formel C;HyO hindeutete,
offenbar als ein ungesiittigtes Keton, etwa Methylallylketon aufzu-
fassen war. Es lag daher nahe, auch ungesiittigte Siduren in den
Muttersubstanzen als vorhanden anzunehmen. Der Versuch hat diese
Vermuthung in zufriedenstellender Weise bestitigt2).

Auf die hoher siedenden Siuren des Holzessigs lenkte unseres
Wissens zuerst Anderson 3) seine Aufmerksamkeit. Derselbe stellte
fest, dass aus den einzelnen bis iiber 1600 siedenden Fractionen durch
partielles Ausfillen mittelst Silberlsung Salze zu erhalten waren,
deren Zahlen mit Sicherheit die Gegenwart von Propionsiure und Butter-

1) Diese Berichte VIII, 1258.

2) Wir sehen hierbei von der schon von Pauli Ann. Chem. Pharm 87, 256
in dem Holzessig aufgefundenen Pyrogallussfure ab, deren Vorkommen uns mebr
mit gewissen, von Prof. Hofmann mit so schémem Erfolg untersuchten Bestand-
theilen des Buchenholztheerfls zusammenzuhiingen scheint.

3} Chemical News XIV, 257.
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siure, mit einiger Wahrscheinlichkeit auch der Valeriansiure ergaben.
In reinem Zustande sind die Siuren nicht in seinen Hiinden gewesen
und da seit der langen Zeit, die inzwischen verstrichen, @ber ihre
eigentliche Natur von Anderson nichts weiter bekannt gegeben ist,
so glaubten wir uns wohl berechtigt zur Aufklirung derselben etwas
beizutragen.

Als Ausgangsmaterial dienten uns gewisse Laugen, welche in der
hiesigen Fabrik von C. A. F. Kahlbaum bei der Darstellung von
essigsaurem Natron aus dem Holzessig resp. holzsauren Kalk als
nicht mehr krystallisirfihig bei Seite gestellt werden. Auf geeignete
Weise wird der grdssere Theil des darin noch vorhandenen essigsauren
Natrons entfernt und die nun resultirenden Mutterlaugen geben auf
Zusatz von Schwefelsiure ein Oel, welches das vortreffliche Material
fir die Gewinnung der unten beschriebenen S&uren vorstellt. Auf
die umsiéndlichen Operationen, hieraus die Korper von zum Theil
sehr nahe liegenden Siedepunkten rein zu erhalten, niher einzugehen,
wollen wir einer ausfiibrlichern Mittheilung an anderer Stelle vor-
behalten. Auch werden wir dann wohl in der Lage sein, iiber die
ungefihren Mengen, in welchen die einzelnen Sauren vorkommen,
Aufgchluss zu geben, was im Augenblick um deswegen nicht angingig
ist, als das Rohmaterial — der holzsaure Kalk — in seiner Zusammen-
setzung ausserordentlich wechselt. Man wird daher nur nach Ablaaf
einer lingeren Campagne bei iibrigens gleichbleibender Aufbereitungs-
methode Durchschnittszahlen zu geben im Stande sein und so diese
Verschiedenheit in etwas ausgleichen kdnnen.

Das Ergebniss unserer Arbeit ist darin zusammenzufassen, dass
wir in reinem Zustande und in nambaften Mengen folgende Siuren
in Hénden gehabt haben:

von den gesittigten, ausser Essigsiure,

Ameisensiure, Buttersiure,

Propionsiure, Valeriansiure;
von den ungesittigten:

Crotonsiure, Angelikasiure,

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

Die Ameisensiure begniigten wir uns als Kalksalz zu identificiren.

Die Propionsiure, welche inzwischen schon Handelsprodukt ge-
worden ist, wurde in ihren verschiedenen Salzen, der Methyl- und
Aethylverbindung mit den uns zugénglichen, auf andere Weise er-
haltenen Propionaten verglichen und auch hier véllige Ueberein-
stimmung damit gefunden.

Die Buttersiure findet sich nur als normale Buttersiure vor
und erwies sich selbst bei eingehender Priifung als frei von jeder
Spur der Isoverbindung.” Zur Characteristik diente das Kalksale,

91°®
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welches in seiner, in der Kilte gesittigten Losung die bekannte
Eigenschaft in der Wiirme auszukrystallisiren besass.

Die Siure selbst zeigte beim Normalbarometerstand den Siedepunkt
163.59, das Methylbatyrat 102.5/103.5°, das Aethylbutyrat 119/120°
und das Isoamylbutyrat 176/178°, also befriedigende Uebereinstim-
mung mit den dariiber schon gemachten Angaben.

Eingehender haben wir die Valeriansiure studirt, weil sie eben-
falls in der normalen Modifikation vorkommt und als solche das grosste
Interesse verdient, da sie bei dhnlichen Spaltungsprocessen!) noch
nicht beobachtet warde.

Um uns zaniichst davon zu iiberzeugen, dass in dem S#uregemisch
ausser der normalen keine andere Valeriansdure enthalten ist, haben
wir eine dem Siedepunkt der Isosiure entsprechende Fraction in das
Silbersalz und die Aethylverbindung iibergefiihrt.

Das Silbersalz ergab bei der Verbrenoung 53.59 Ag, wihrend
Buttersiure 55.38 und Valeriansdure 51.67 ergeben wiirde und die
Dampfdichte des Aethers fiibrte zu einer dhnlichen in der Mitte lie-
genden Zahl 60.95 (Butterdther 58.0, Valerianiither 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 Valeriansiure zeigte bis auf einen geringen Wasser-
gehalt alle Kriterien der Reinheit.

Ein Silbersalz der Sdure ergab

Gefunden Berechnet
51.70 51.67.
Dieselbe Siure in 3 Portionen ausgefillt ergab
I IL 111

51.66 51.91 51.95.

Wir wollen hierbei bemerken, dass die Silbersalze nur tber
Schwefelsiiure getrocknet wurden, da beim Trocknen bei erhGhter
Temperatur ein wenn auch kleiner, so doch merklicher Verlust an Séure
stattfand. Auf die leichte Bildung basischer Salze ist iibrigens schon
von Lieben aufmerksam gemacht worden.

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

Gefunden Berechnet
H,0 711 6.92
CaO 21.42 21.54.

Die so charakteristische Eigenschaft der Liosung des buttersauren
Kalks wiederholt sich bei der des normalvaleriansanren Kalk in noch

1y Die von Erlenmeyer kiirzlich bewirkte Rickfihrung der normalen Capron-
stiure in die normale Valeriansdure dtirfte hier nicht hergehdren.
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erhdhtem Maasse; auch den kleinen Unterschied, den Lieben erwihnt,
dass bei dem Wiedererkalten der Lésung ein Theil des valeriansauren
Kalks wegen stattgebabter Bildung von basischem Salz nicht wieder in
Losung geht, fanden wir bestitigt.

Der Siedepunkt unserer Valeriansiiure, von der wir etwa 500 g
unter Hénden hatten konnte leider eines geringen Wassergehalts
wegen nicht scharf beobachtet werden, jedenfulls ging die grosste
Menge bei 183-—185° iiber. Das Trocknen mit Phosphorséiurean-
hydrid verbesserte daran leider nichts, im Gegentheil enthielt nun-
mehr die Siure eine kleine Menge eines in Ammoniak nicht 18slichen
Oels, wabrscheinlich das Produkt der Einwirkung der in dem An-
hydrid nie feblenden phosphorigen Siure auf die Fettsiure. Bei der
sofort wieder eingeleiteten Darstellung grésserer Quantititen, hoffen
wir den von Lieben angegebenen Siedepunkt von 184—185° veri-
ficiren respective noch genauer feststellen zu kdnnen.

In den iiber 185° hinaus iibergehenden Antheilen des urspriing-
lichen Siuregemisches sind wohl noch gewisse Mengen Capronsiure
vorhanden, ja nach dem Siedepunkt zu urtheilen diirften sogar Siuren
der 7. und 8. Reibe nachzuweisen sein, auf eine Trennung oder gar
Reindarstellung haben wir indessen wegen der geringen Mengen und
der mit hoherem Kohlenstoffgehalt auch zunehmenden Schwierig-
keiten verzichten miissen.

Die von uns gefundene feste Crotonsidure von der wir bei dieser
Arbeit mehrere Kilo rein dargestellt haben, findet sich urspriinglich nicht
ausschliesslich als solche in dem SHuregemisch vor. Wie es der anfing-
liche Siedepunkt der Séure und des daraus erhaltenen Aethers be-
kundet ist nebeun der festen Crotonsiure auch noch die bei 172¢
siedende Isocrotonsiure zugegen. Nach den Angaben von Fittig und
Albertil) sowie von Hemilian!), geht die letztere beim lidngeren
Erhitzen nach und nach in die feste Modification iiber und es mussten
somit alle Bemiibungen, die Isoséiure in reinem Zustande zu erhalten
als aussichtslos aufgegeben werden.

Die Aethylverbindung dagegen scheint stabil zu sein und sind
ungere augenblicklichen Bemiibungen darauf gerichtet, diese wenig-
stens in reinem Zustande in die Hinde zu bekommen. Der gefundene
Schmelzpunkt und Siedepunkt der Crotonsdure stimmt mit den dariber
bekannten Angaben; die Aethylverbindung, welche wie es scheint bis
jetzt noch nicht nidher untersucht ist, siedete bei 142—143°,

Eine Silberbestimmung der Sidure ergab:

Gefunden Berechnet

55.89 55.87 55.95.
Das Vorkommen der beiden Crotonsduren ist leicht erklarlich,
wenn man sie sich als durch Abspaltung von 2H aus der normalen

1) Diese Berichte 1X, 1194: Ann, Chem. Pharnmn. 174, 339.
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Buttersiure entstanden denkt, welche Annahme wohl manches Wahr-
scheinliche hat. Es wire dann die aus der normalen Buttersiure
CH, ---CH, --- CH, --- COOH zuniéichst entstehende labile Isocroton-
siure CHy =2 CH ---CH, --COOH gleichsam als der Uebergang
zu der stabilen Crotonsiure CH, --- CH 2= CH --- COOH anzusehen.
Aus diesem Grunde wiirde dann auch das Auftreten der ebenso zu-
sammengesetzten Methacrylsiure CHy=:=C(CH,)---COOH ausgeschlossen
sein. wovon sich in der That keine Spur nachweisen lisst.

Fiir die Gegenwart der Angelikasidure sprechen bis jetzt nur die
aus den Salzen erhaltenen Zahlen. Das gut krystallisirende Kalksalz
fanden wir wie das schon bekannte angelikasaure Salz zusammen-

gesetzt:
.Berechnet fur

H,O 13.26 (C;H0,),Ca 13.15
CaO  20.71 +2H,0  20.44.

Die aus dem Kalksalz abgeschiedene freie Sdure ergab mit Silber-

l8sung partiell ausgefsllt

I. II. IIL. Berechnet
51.89 51.68 51.63 52.17

also fiir ibre Einheitlichkeit nicht gerade uogiinstig sprechende Zahlen.
In jhrem iibrigen Verhalten weicht sie aber bedeutend von den 2 be-
kannten Angelikasiuren ab. Wihrend diese beiden Siduren fest sind
die eine bei 45°, die Methylcrotonsiiure bei 62° schmilzt, bleibt
die Unsrige flissig. Es hat nun zwar Fittig!) die Beobachtung
gemacht, dass bei dem durch Erhitzen erfolgenden Uebergang der
niedrig schmelzenden in die hoéher schmelzende S#ure ein Sta-
dium eintritt, wo die Siure flissig bleibt, doch konnten wir diese
Thatsache in unserem Fall nicht weiter verwerthen, Selbst ein tage-
langes Erhitzen fiihrt die Saure nicht in die feste Modifikation iiber.
Auch bei dem Behandeln mit Brom ist ein bemerkbarer Unterschied
wahr zu nehmen. Wihrend die Angelikasiure mit 1 Mol. Brom eine
feste krystallisirbare Bibromverbindung giebt, blieb unsere S#ure mit
derselben Menge Brom flissig. Gegen Alkali verhilt sich dagegen unsere
Bromverbindung genau wie die Bibromangelikasiure d. h. sie spaltet
Kohlensidure ab und hinterldsst ein Oel, welches allem Anschein nach
mit dem Crotonylbromid identisch ist.

Obwohl wir diese abweichenden Eigenschaften mehr auf kleine in
unserer Sdure noch vorbandene Verunreinigungen, als auf eine indi-
viduelle Verschiedenheit schieben, so wollen wir doch nicht unerwihnt
lassen, dass mit Zugrundelegung der anlisslich der Bildung der Croton-
silure stattgehabten Betrachtung die Bildung einer dritten Angelikasiure
die in ihren Eigenscbaften mit der Isocrotonsiure iibereinstimmen wiirde,
wohl moglich ist. Aus der normalen Valeriansiure kann durch Ab-

1) Diese Berichte X, 1196.



1361

spaltung von 2H CHy = CH --C,H, O, entstehen, doch miisste diese
Sédure dieselbe Neigung, eine Saure mit CH,-Gruppe zu bilden zeigen,
also in eine der beiden festen Siuren {ibergehen, was wir bis jetzt
jedoch nicht wahrzunehmen vermochten. Der Siedepunkt der Siure,
sowie der Aethylverbindung stimmt iibrigens mit dem der Methylcroton-
sdure und ihres Aethers {iberein,

Die Isolirung von Siduren der héheren Reihen ist aus #hnlichen
Griinden wie sie bei den Fettsiuren galten, unterblieben, denn auch
hier wiederum sind merkliche Mengen héher siedender Produkte an-
zutreffen.

Der uns gelungene Nachweis von der Entstehung normaler Siuren
und der zugehdrigen ungesiittigten Abkdmmlinge bei dem complexen
Process der Spaltung des Cellalosemolekuls durch trockene Destilla-
tion ist in mehr als einer Beziehung interessant. Wihrend bei der
Buttersduregdhrung nur die Fettsiiuren mit paaren Kohlenstoffatomen
entstehen 1), also die Valeriansiure ebenso wie die Propionsiiure ausge-
schlossen ist, treten hier Fettsiuren sowohl mit paaren als unpaaren
Kohlenstoffatomen auf, genau so wie dies bei der Alkoholgiihrung ge-
schiebt, wo aber die diesen hiheren Sduren entsprechenden Alkohole
nicht der normalen, sondern der Isoreihe angehéren,

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

1) Durch Alkoholgéihrung. Neben Aethyl- und Propylalko-
hol Isobutyl- und Isoamylalkohol d. b, also Alkohole mit paaren und
unpaaren Koblenstoffatomen.

2) Durch Buttersiiuregdhrung. Neben Essigsiure normale
Buttersdure und normale Capronsiure, also Sduren mit paaren Kohlen-
stoffatomen.

3) Durch trockne Destillation. Neben Essigsdure und Pro-
pionsdure normale Buttersdure und normale Valeriansidure, also Séduren
mit paaren und unpaaren Kohlenstoffatomen.

Die Losung der uns eigentlich beschiftigenden Frage wird durch
die Thatsache, dass neben den gesittigten Sduren anch ungesittigte
Sduren in dem Holzessig vorkommen, also auch voraussichtlich an der
Bildung der mit dem Namen ,Holzdle“ bezeichneten Kéorper theil-
nehmen, leider nicht vereinfacht. Nunmebr sind neben den Ketonen
der Fettreihe Ketone der Qelsiiurereihe, sowie gemischte Ketone beider
Reilien denkbar, die ihrerseits wiederum durch Condensation zu com-

') Grillone, Ann. Chem. Pharm. 165, 27. — Fir die vorzugsweise Bildung
der Siuren mit paaren Kohlenstoffatomen sprechen auch solche Arbeiten wie die
von Hoppe-Seyler, Zeitschrift f. physiol. Chem, II, 15 und von Emil Herter,
diese Berichte XI, 1167.
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plexeren Verbindungen vorschreiten konnen. Es sind somit eine fast
unbegrengte Zahl von Korpern mit naheliegenden Siedepunkten als
in den Holzélen vorhanden anzunehmen und die absolute Erfolglosig-
keit unserer Trennungsversuche durch fraktionirte Destillation ist da-
her wohl begreiflich. Einzelne der Korper wie beispielaweise das
oben genannte Methylallylketon, haben wir synthetisch darzustellen
versacht und werden seiner Zeit Gber die etwaige Identitit mit dem
in den Holzdlen vorkommenden #hnlich zusammengesetzten Korper
berichten.

Schliesslich sei es noch an dieser Stelle erlaubt, das in dem Jah-
resbericht fiir Chemie Jahrgang 1876 iber unsere frilhere Arbeit er-
schienene Referat zu berichtigen, Er lautet nimlich wortlich:

pKrimer und Grodzki haben gezeigt, dass im rohen Holzgeist
Ketone vorhanden sind, welche durch Condensation mittelst Chlorzink
unter Mitwirkung von Aldehyd Xylol und Cymol (Dimethyl-
ithylbenzol) liefern.“

Wir dagegen haben angegeben, dass aus den sogenannten Holz-
6len mittelst Chlorzink ohne Mitwirkung von Aldehyd Isoxylol
und Dimethyldthylbenzol erhalten werden und haben dann weiter die
Vermuthung ausgesprochen, dass man vielleicht zu &halichen Kérpern
durch Condensation von Aldehyd und Aceton resp. Methylithylketon
gelangen wiirde. Unsere Versuche haben nun diese Vermutbung nicht
allein nicht bestitigt, sondern die neu gefundenen Thatsachen lassen
fir 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 fiir derlei Arbeiten zu beschrinkt, als dass
wir einen schnellen Abschluss derselben in Aussicht stellen konnten,
wir wollen deshalb auf die ausschliessliche Bearbeitung dieses Themas
hiermit verzichten. Die nunmehr leichte Zuginglichkeit der Croton-
siilure wiirden wir allerdings gern noch selbst zu einigen naheliegenden
Reaktionen z. B. zur Darstellung des Crotonylocrotoniithers und der
nach der Perkins’schen Reaktion zu erwartenden jedenfalls recht
interessanten Sidure ausbeuten.

Berlin, den 20. Juni 1878.





