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stellung des Condensationsproduktes aus reinem Isobutylaldehyd zar
Gewinnung grésserer Mengen seiner Oxydationsprodukte ich eben be-
schaftigt bin.

Stuttgart, Polytechnisches Laboratorium, 20. Januar 1879.

53. Carl Holl und Paul Schoop: Ueber Dibromcaprinsiure.
(Eingegangen am 31. December.)

Gelegentlich einer in Gemeinschaft mit Hrn. Medinger ver-
offentlichten Untersuchung iiber ,Oxydation der Siuren des Robh-
petroleums®!) hatte der eine von uns die Mittheilung gemacht, dass
die bei der Oxydation des condensirten Valeraldehyds entstehende,
und in jhrer Zusammensetzung der Petroleumsdure nahekommende
Siure C,, H,;3 O, von dieser sich wesentlich dadurch unterscheidet,
dass sie mit Brom ein krystallisirbares Additionsprodukt giebt. Herr
Giss?), welcher die Condensationsprodukte des Valeraldehyds genauner
untersucht hatte, befand sich damals nicht im Besitz einer genligenden
Menge der erwiihnten Siéure, um die Eigenschaften und Zusammen-
setzung jhres Bromadditionsprodukts genauer festzustellen. Bei der
grossen Wichtigkeit welche die genauere Kenntniss desselben fiir die
Beurtheilung der Constitution des condensirten Valeraldehyds und der
daraus gebildeten Sidure besitzt, schien es uns wiinschenswerth, das-
selbe in grosserer Menge darzustellen und so die noch fehlende Liicke
auszufiillen, Zur Herstellung der als Ausgangspunkt dienenden Siure
Cy¢ Hy3 Oy, die man vielleicht passend — um jhre Abstammung aus
Amylaldedyd anzudeuten — als Amydecylensiiure bezeichnet, ver-
fuhren wir, wie friiher angegeben; nur in Beziehung auf die Reinigung
der Séure haben wir uns eines modificirten Verfahrens bedient. Statt
die aus dem Oxydationsprodukte des condensirten Valeraldehyds ab-
geschiedene, rohe Siure durch Gfters wiederholte und stets mit Verlust
verbundene Fractionirung zu reinigen, haben wir die durch einmalige
Rectification erhaltene Siure vom Siedepunkt 235—245° in das Kalk-
Salz verwandelt und dieses aus Alkobol umkrystallisirt.

Das so erhaltene Calciumsalz bildet farblose, glinzende Nidelchen
oder Blittchen, welche beim Reiben in der Acbatschale stark elektrisch
werden. Es verlor beim Trockinen zwischen 105—110° 2.9 pCt.,
der Calciumgehalt wurde zu 9.95 pCt. bestimmt. Die Formel
(C;0H,;,0,), Ca + $H,0 verlangt 2.4 pCt. H,O und 10.2 pCt. Ca.
Es ist fast unl6slich in Wasser und wird getrocknet von demselben
gar nicht mehr benetzt, was bei der Abscheidung der freien Séiure

1) Diese Berichte X, 461.
?) Inauguraldissertation, Freiburg 1876.
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durch Salzsiiure hinderlich ist. Auf Zusatz von etwas Aether geht
jedoch die Zersetzung des Salzes rasch von Statten. Die nach dem
Verdunsten des Aethers zuriickbleibende Siure war ein fast farbloses,
schwach riechendes QOel. Sie verband sich in der Kilte mit Brom
unter merkbarer Warmeentwickelung so volistindig zu einer schwach
réthlich gefirbten Krystallmasse, dass selbst beim Pressen zwischen
Filtrirpapier keine fliissigen Produkte an dasselbe abgegeben wurden,
Bromwasserstoff trat, weno man fiir gute Abkihlung Sorge trug, nur
in hdchst unbedeutender Menge auf. Durch Umkrystallisiren aus
Benzol lisst sich der Korper in vollkommen farblosen, zum Theil mit
gut ausgebildeten Flichen versehenen Krystallen erhalten.

Es empfiehlt sich, diesen etwas umstindlichen Weg einzuschlagen,
da erstens die Ausbeute an reiner Sdure eine grissere ist, zweitens,
wenn das Brom nicht auf ganz reine Siure einwirkt, leicht lebhaftere
Bromwasserstoffentwickelung eintritt und ein dunkleres Produkt er-
halten wird. Mit Hiilfe des Benzols als Liosungsmittel gelingt es zwar
auch, was bei Anwendung von Alkohol oder Aether vergeblich ver-
sucht wurde, aus solchen oft ganz dunkelbraun gefirbten Produkten
farblose Krystalle darzustcllen, aber immerhin
wird die zuerst angegebene Methode vorzu-
ziehen sein. il . .

Die Dibromcaprinsiure, C,,H, 4BryO,,
bildet stark glasglinzende Prismen, dem mono-
klinen System angebdrend, von nebenstehender
Form mit den
; Combinationen:

o0 Pos % P, ® P, mPo, P.

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 135 (uncorr.).
In kleiner Menge lisst sie sich unzersetzt subli-
: miren, in grésserer tritt jedoch Schwirzung und
i i | Bromwasserstoffentwicklung ein, so dass sich

der Siedepunkt nicht feststellen lisst.
Die Analyse ergab:

o T

Gefunden Berechnet fir C, (H, ¢(Br,0,
C 36.7 pCt. 36.36 pCt.
H 56 - 5.45 -
Br 473 - 48.48 -

In kaltem Wasser ist sie schwer loslich, beim Kochen damit
findet Zersetzung statt, und mit den Wasserddmpfen geht ein neutrales,
in Wasser untersinkendes, bromhaltiges Oel von sehr angenebmem,
gleichzeitig an Pfeffermiinze und Amylverbindungen erinnernden Ge-
ruch und nicht brennenden Geschmack iiber. Dieselbe Zersetzung
findet, wie es scheint, auch durch Alkalien und Ammoniak statt,
wenigstens gelang es uns in allen Fillen das Auftreten dieses wohl-
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riechenden, brombhaltigen K&rpers zu constatiren. Um iber diese
eigenthiimliche Zersetzung weiteren Aufschluss zu erbalten, haben wir
gewogene Mengen reiner Dibromcaprinsidure mit &berschiissiger ver-
diinnter Natronlauge (I), Barytwasser (II) und Ammoniak (III) in
Rohren eingeschmolzen und lingere Zeit im Wasserbad erhitzt. Die
nach Entfernung des brombaltigen Oels durch Fallen mit Silbernitrat
ermittelte Menge ausgetretenen Bromwasserstoffs resp. Brommetalls
betrug bei I 43.6 pCt. Br, bei II 33.2 pCt. Br, bei 1II 41.0 pCt. Br.

Da der Gesammtbromgehalt der Dibromcaprinséiure 48.5 pCt. be-
trigt, so geht daraus hervor, dass bei Anwendung von Natronlange
und Ammoniak die Entbromung eine nahezu vollstindige ist, wiah-
rend durch Barytwasser nur etwa 4§ des in der urspriinglichen
Verbindung enthaltenen Broms herausgenommen werden. Mit diesem
Ergebniss der Bromwasserstoffermittelung stimmt auch die Thatsache
iberein, dass die Menge des durch Barytwasser erhaltenen, wohl-
riechenden Oels eine ungleich gréssere war, als in den beiden
andern Fillen.

Die Natur dieses brombaltigen Zersetzungsprodukts n#her zu
charakterisiren, ist uns bis jetzt noch nicht mdglich gewesen, da die
im Ganzen erhaltene Menge nach dem Trocknen mittelst Chlorecal-
ciums nur wenige Decigramme betrug, welche gerade zu einer Brom-
bestimmung hinreichten. Dieselbe ergab:

34.6 pCt. Br.

Ueber die Zersetzungsprodukte der durch Bromaddition zu un-
gesiittigten Oelsiiuren entstehenden, zweifach gebromten Fettsduren
unter dem Einfluss des Wassers und der Alkalien liegen bis jetzt nur
wenig bestimmte Angaben vor,

Die meisten der auf diesem Gebiete thitig geweseuen Autorent)
begniigen sich damit, auf die Zersetzbarkeit der Dibroms&uren beim
Kochen mit Wasser oder Alkalien hinzuweisen, ohne jedoch iiber die
entstandenen Produkte mehr als Vermuthungen zu éussern. Dass der
Vorgang bei Anwendung von Barytwasser oder verdiinnter Natron-
lauge ein anderer sein wird, als ibn Tollens und Wagner3) bei der
Spaltung der Dibrompropionsiure durch alkoholisches Kali be-
obachteten, liegt auf der Hand und findet auch in der Menge des
ausgetretenen Broms und dem Auftreten eines nicht sauren Oels einen
thatsdchlichen Beleg. Am ehesten scheint die Zersetzung der Dibrom-
caprinsidure mit derjenigen iibereinzustimmen, wie sie von Jaffe3) fir

1) Kérner, Dibrombuttersiiure, Ann, Chem. 137, 284; Wichelhaug, Dibrom-
propions#ure und Barytwasser, Jahresbericht 1867, 408; Stahl, Dibromcapronsiure
Inauguraldissertation Tubingen.

2) Diese Berichte VI, 542.
3) Ann. Chem. 135, 802.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. 14
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die Dibromvaleriansiure (Angelikasfiuredibromid) angegeben ist, und
die sich durch die Gleichung
05 HsBr,()g == C‘H-,Bl' + HBr + COQ

Dibromvaleriansfiure Monobrombutylen
wiedergeben Jisst.

Danach miisste unsere Dibromcaprinsiiure entspechend der Gleichung
C,oH,3Bry0; = CyH,;Br + HBr + CO,
Monobromnonylen und Kohlensiiure resp. kohlensaures Salz ergeben,
und das beohachtete, brombhaltige Oel miisste die Zusammensetzung
des Monobromnonylens besitzen. Dies ist nun allerdings der Fall.
Wie oben angegeben, wurde der Bromgehalt desselben zu 34.6 pCt.
bestimmt, wihrend die Formel C,H,,Br 39.0 pCt. verlangt. Wir
sind zwar geneigt, dieser Differenz nur untergeordnete Bedeutung bei-
zolegen, da ja immerhin keine einbeitliche Substanz sondern ein
Gemenge vorliegen konnte, wovon wir uns wegen der so ausserordentlich
geringen Quantitiit nicht zu iiberzeugen vermochten. Gewichtiger
jedoch als diese Nichtiibereinstimmung im gefundenen und berechneten
Bromgehalt scheint uns gegen die oben angenommene Zersetzungs-
gleichung der Umstand zu sprechen, dass es uns niemals gelang, das
Auftreten von Kohlenséiure zu beobachten. Weder beim Kochen mit
reinem Wasser, noch beim Erhitzen mit iiberschiissigem Barytwasser
im zugeschmolzenen Rohr, konnte Kohlensdure oder Barinmcarbonat
wahrgenommen werden, obgleich wir Mengen von 0.6 bis 1.0g Dibrom-
caprinsiiure zur Zersetzung anwendeten, und somit das Auftreten von

Kohlenséiure unmdglich ibersehen werden konnte.

Dass besonders bei Anwendung von Natronlauge gleichzeitig noch
ein ancerer Zersetzungsvorgang, wobei hydroxylirte Siuren oder etwas
Aehnliches gebildet worden, nebenhergeht, scheint uns ebenfalls, wenn
man die Menge des ausgetretenen Broms beriicksichtigt, erwiesen zu
sein. Leider sind wir auch hier nicht im Stande gewesen, die gebil-
deten Produkte zu isoliren und ihre Zusammensetzung festzustellen.

Ein anschauliches Bild iber die eigentbiimliche Zersetzung der
Dibromcaprinsiiure, deren Constitution wohl zweifellos als

CH,; CH, CQOH CH; CH, CH, CH,
i CH, CH ch
! H oder : !
CH, CH CH, ---CHBr--- CBr

CHBr -- CHBr CH, COOH

angenommen werden muss, gewihren auch unsere Versuche nicht.
Es sind dazu vor allen Dingen griossere Mengen von Material er-
forderlich. Ueberhaupt erscheint es uns zweckmissig, diese Zersetzungs-
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erscheinungen zunichst an einfacher zusammengesetzten Dibromsiuren
genauer zu studiren, und wir beabsicbtigen daher, in dieser Richtung
einige orientirende Versuche zu unternehmen.

Stattgart, chem. Laborat. des Polytechnieums, Januar 1879.

54. J. W. Briihl: Ueber die QGrenzen der Anwendbarkeit der
Methode der Dampfdichtebestimmung in der Barometerleere.
(Eingegangen am 24. Januar 1879; verl. in der Sitzung von Hron. A. Pinner.)

In den letzten Jahren sind zur Vervollkommnung keines analy-
tischen Hilfsmittels so vielseitige und, man kann sagen, 8o erfolgreiche
Versuche angestellt worden, als zur Ausbildung des Verfahrens der
Dampfdichtebestimmung. — Namentlich werden die so genial er-
dachten und einfachen Methoden des Hrn. Viector Meyer
sich ohne Zweifel raschen Eingang iu die chemischen Laboratorien
verschaffen. Dieselben sind in den meisten Fillen anwendbar, und
wo es gich um die Ermittelung der specifischen Gewichte der Dimpfe
sehr hoch siedender Korper handelt, werden sie das von Deville und
Troost modificirte Damas’sche Verfahren, welches bis dahin allein
hier anwendbar war, gewiss verdringen. Neben jenen jiingsten Con-
currentinnen wird jedoch die iltere Gay-Lussac-Hofmann’sche
Methode, welche heut allen Chemikern geldufig ist und es dberdies
ebenfalls gestattet die Dampfdichte ziemlich hoch siedender Korper
zu bestimmen, im Gebrauch bleiben, zumal unter Umstinden, bei
welchen die Victor Meyer’schen Methoden iiberhaupt jden Dienst
versagen. Es sind das diejenigen Fille, wo man es mit leicht disso-
ciirbaren oder sonst zersetzlichen Kérpern zu tbun hat, und ein Ver-
dampfen unter dem Luftdruck nicht ohne partiellea Zerfallen der Sub-
stanzen bewirkt werden kann. In solchen, hiufig genug vorkommen-
den Fillen wird man nach wie vor ausscbliesslich zu der Bestimmung
im Vacoum zuriickgreifen miissen.

Demnach erschien es nicht ohne Interesse, zu ermitteln, bis zu
welchen Grenzen diese Methode dann anwendbar sei.

In einer schon vor mehr als zwei Jahren in diesen Berichten!)
erschienenen Abhandlung habe ich nachgewiesen, dass es gelingt,
durch dieses Verfahren bei 100° Substanzen, welche erst bei 2500
sieden, in Gase zu verwandeln, und dass man durch Anwendung von
Anijlindampf als Erwirmungsmittel die Gasdichte von bis ca. 300°
siedenden Korpern mit hinreichender Genauigkeit bestimmen kann. —
Es blieb hiernach nur iibrig zu ermitteln, ob es durch Anwendung
héherer Temperaturen moglich sei, Substanzen in Dampfform zu ver-

1) Diese Berichte IX, 1368.
14*





