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bromten Fettsaureester keine sehr glatte ist, und dass dieselbe na- 
lnentlich auch noch in einer andern Richtung-erfolgt, ale in der blossen 
Herausnahme der Halogenatome. Um iiber diese Verhiltnisee nocb 
naheren Aufschluss zu erhalten, haben wir die Einwirkung des Silbers 
auf den Monobromessigsaureiithylester als den einfachsten Reprasen- 
tanten einer gebromten Pettsiiure niiher studirt und werden, da  diese 
Yersuche gleichfalls zum Abschluss gebracht sind, in Blilde dariiber 
berichten. 

S t u t t g a  r t ,  chem. Laborat. d. techn. Hochschule, Februar 1880. 

130. Carl Hel l  und 0. Miiblhanser: Ueber die ans Brombntter- 

(Eingegangen am 8. Marz 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P inne r . )  

I n  vorstehender Mittheilung haben wir iiber die l e i  der Silber- 
einwirkung auf Brombuttersaureathylester entstehenden Prodokte ntiher 
berichtet, uiid es bleibt uns noch iibrig, die hierbei gebildeten mit der  
Korksiiure isomeren Sauren etwas eingehender zu charakterisiren. 
\Vie erwlhnt, sind es  hauptsachlich drei Siiuren, deren Isolirung ond 
Reindarstellung one gelungen ist: 1) eine mit Wkserdampfen fliich- 
tige olformige Siiure. 2) eine hochschmelzende, schwer Iosliche, kry- 
stallisirbare Siiure. 3) Eine niederer schmelzende, leichter liialiche, 
gleichfalls krystallisirbere Sliure. 

Die Gewinnuog der f l i i c h t i g e n  S a u r e  bietet keine Scbwierig- 
keit. Sie lasst sich durch einlhche Destillation m i t  den Wasser- 
dimpfen, Ausschiitteln des Destillats mit Aether und Verdunsten des  
letzteren, erreichen. Man erhalt so ein wasserhelles, verhaltnissmiissig 
dunnfliissiges Oel, welches in Alkohol und Aether leicht, aber aucb 
it) Wasser ziemlich lBslich ist, und beinahe dasselbe spec. Gew. wie  
dieses besitzt, was daraus gefolgert werden kann, daas sich die un- 
gelost gebliebenen Oeltropfen IHngere Zeit in jeder Lage innerhalb 
der Fliissigkeit im Gleichgewicht erhalten. Zur Bestimmung des Siede- 
punktes, sowie zu einer Analyse der freien Saure reichte die vor- 
handene kleine Menge nicht hin; wir mussten uns  mit der Analyse 
zweier fraktionirt gefallter Silbersnlze begniigen. Aus der mit Am- 
moniak neutralisirten Losung der Siiure wird durch Silhernitrat d a s  
Silbersalz als weisser, flockiger Niederschlag gefallt. Beim Erhitzen 
liefert dasselbe unter Verbreitung eines schmalzartigen Geruchs ein 
ijliges Sublimat, welches nach langerem Stehen krystallinisch erstarrt. 

Die 1. Fallung hinterliess 55.75 pCt. Ag;  die 11. Fallung 
55.74 pCt. Ag. Eine rnit der I. Fallung ausgefuhrte Elementaranalyse 
ergab: 24.89 pCt.C. und 2.82 pCt. H. 

sanre entetehenden Sanren C, H, 0,. 



Diese Zahlen stimmen somit sehr gut mit der Formel dee k o r k -  
e a u r e n  S i l b e r s  C,H,,O,.Ag,, welche 55.67 pCt. Ag; 24.75 pCt.C; 
3.09 pCt. H vrrlangt iiberein. Die Eigenschaften der freien Saure 
passen dagegen weniger auf eine Dicarbonsaure, wclche man ale einen 
festen, krystallisirten Kiirper sich vorzustellen gewohnt ist. Auch wir 
waren so sehr in dieser Vorstellung befangen, dass wir dieser iiligen 
Saure anfanglich keine Aufmerksamkeit schenkten, sondern sie fiir 
ButtersHure hielteo. Erst das Auftreten derselben beim Verseifen 
der hachst siedenden Fraktionen des Esters und eine genauere Beob- 
achtung ihrer Eigenschaften, lehrten nns nnsern Irrthum crkenuen. 
Leider besaseen wir dann nicht mehr geniigendes Material um eiue 
Untersucbung derselben erschiipfender durchzufuhren urid die letzten 
Zweifel iiber ihre Zusammensetzung zu heben. 

Von Sauren, welcbe eine abnliche procentische Zusammensetzung 
besitzen, kommen hier nur Butterslure oder Crotonsaure in Betracht. 
Die erstere kann es  nicht sein; dagegen spricht das grossere spec. 
Gewicht, der ganz verschiedene C-eruch und das sonstige Vcrhalten. 
Griissere Wahrscheinlichkeit hat schon die Annahrne, diese olige Saure 
mit der bis jetzt gleichfalls nocb nicht i n  fester Form erhaltenen 
I s o c r o t o n s i i u r e  zu identificiren und in der T h a t  ergieht sich bei 
einern Vergleich der Eigenschaften der beiden Kijrper grosse Ueber- 
einstimmung, wenn such nicht geliiugnet werden darf, dam anderer- 
seits wieder rnanche Verhaltniase dagegen sprechen. Fir die Identitat 
unserer ijligen Saure mit Iso.crotonslure spricht der fliissige Agregat- 
zustand, der Geruch, das spec. Gewicht und dann namentlich die 
Bildung eines krptallinisch erstarrenden Sublimates beim Erhitzen 
des Silbersalzes, was auf den bekannten Uebergang der Isocrotonslure 
in die gewiihnliche, feste Crotonsaure beim Erhitzen zuriickgefiihrt 
werden kann. Gegen die Identitat der beiden Korper lasst sich ein- 
wenden, dass die bei 170° siedende Isocrotonsaure und ihr jedenfalls 
noch niedriger siedende Aethylester kaum noch in den bei 240° und 
dariiber siedenden Fraktionen des Korkeaureesters zugegen sein d k f t e ,  
und dass, wenn dies trotzdem der Fall sein sollte, derselbe bei der 
Behandlung mit einer so starken Bromwasserstoffsaure, wie sie zur 
Verseifung diente , nicht wohl unrerh t le r t  geblieben wire ,  sondern 
ale doppelt gebundenen Kohlenstoff enthaltende Saure eine Verbin- 
dong mit der Bromwasserstoffsaure eingegangen hiitte. 

Doch darfiber konnen nnr erneute Untersuchungen entscheiden 
und wir miissen daher den bestimrnteren Beweis fiir das jedenfalls 
sehr interessante Auftreten der Isocrotonsiure bei dieser Reaktion auf 
spiitere Zeiten verschieben. 

Die Trennung der beiden k r y s t a l l i s i r b a r e n  S i i u r e n ,  welche 
das Hauptprodukt der Verseifung des Esters bilden, ist vermiige ihrer 
verschiedenen Loslichkeit in Wasser gleichfalls ohne grosse Schwierig- 



keiten zu erreichen. Die erhebliche Loslichkeitsverschiedenheit der- 
selben ergiebt sich am besten aus der  Reobachtung, dass wenn aus 
einem in etwa der 20fachen Menge heissen Wassers gelBstem Ge- 
menge der beiden Sauren beim Erkalten die schwerer losliche hoch- 
schmelzende S l u r e  herauskrystallisirt ist , man bie auf  die Hiilfte 
eindampfen muss, um eine Krystallisation der leichter Ioslichen Saure 
zu erzielen. Zweckmlssig trennt man auch die Sauren dadurch von 
einander, dass man sie in die leicht liislichcn Alkalisalze iiberfiihrt 
und diese in entsprechender Verdiinnung mit stLrkeren Mineralsauren 
rersetzt. Die hochschmelzende Saure fallt hierbei sogleich als pul- 
1 eriger Niederschlag aus, wiihrend die niederschmelzende SBure erst 
nech Concentration der Losung herauskrystallisirt. Durch ofteres 
C'mkrystallisireu oder Wiederholung dieses Fallungsverfahrens gelingt 
es leicht die beiden Sluren rollkommen reiri zu erhalten. 

Die h o c h s c h m e l z e n d e  S 5 u r e  krystallisirt aus heisser, wasse- 
riger LB,ung beim Erkalten in feinen, weissen, federformig vereinigten 
niikroskopischen Nadeln; sie schmilzt zwischen 184 - 185O und er- 
starrt zuerst glasartig, geht jedoch nach kurzer Zeit wieder in den 
krystallinischen Zustand iiber. Einmal geschmolzen und wieder er- 
starrt fangt die SIure  schon bei 170' an tlieilweise zu schmelzen; 
bis bei 1850 vollstandige Schmelzung eingetreten ist. Sie sublimirt 
zum Tbeil unxersetzt in schonen, glinzenden Blattchen; Zuni Theil 
bildet sich hierbei ein Oel, welches aus einem Anhpdrid bestebt. Sie 
liist sich sehr schwer in kaltem Wasser, leichter in heissem, sehr 
leicht in Alkohol und hether  auf. 

Ihr A r n m o n i u m s a l z  ist bestlndig, die Losung desselben Iiisst 
sich, obne dabei i n  die freie Siiure fberzugehen, s u f  dem Wasserbade 
bis zur Trockne verdanipfen. Deim langsamen Verdunsten bilden 
sich grossere und kompakterc Krystalle , wahrsctieinlich von einem 
sauren Salze. Die Zusauin~ensetzung der Saure wurde dureh eine 
vollstandige Aiialyse ihres Siibersalzes festgestellt. llasselbe wird 
beim Fallen des Ammoniumsnlzes mit salpetrrsaurem Silber als ein 
weisser, pulveriger, ziemlich lichtbestandiger Niederschlag erhalten. 

Gefunden Bereclinet C,H, , O , .  Ag, 
A g  55.73 pCt. 55.67 pCt. 
C 25.05 - 94.75 - 
H 3.76 - 3.09 - 

Der Aetliylester dieser S l u r e  ist durch Alkalien nicht, durch 
Rromwasserstoff bei looo nur schwierig verseif bar. Es  ergiebt sich 
dies daraus, dass unter den Verseifungsprodukten des Estergemenges 
mit Alkalien diese hochschmelzende Saure gar nicht auftritt, sowie, 
dass der beim Verseifen niit Bromwasserstoff unangegriffen gebliebene 
Theil des Esters nur noch aus dem Ester dieser hochschmelzenden 
Saare besteht. Wie ein direkter Versuch gezeigt bat, wird, wenn 

Berichle d. D.  chem. Gesellschalt. Jahrg. XI1I. 32 
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dieser unverandert gebliebene Ester rrufs Neue mit Bromwasserstoff 
behandelt wird, einzig und allein diese hochschmelzende Saure er- 
halten. 

Die n i e d r i g  s c h m e l z e n d e  S a u r e  scheidet sich beim Ein- 
dampfen in grijsseren, besser ausgebildeten Krystallen aus, welche im 
reinen Zusrande bei 127O schmelzen und beim Erkalten sogleich 
wieder krystallinisch erstarren. Bei hoherer Temperatur beginnt sie 
unter Verbreitung eines eigenthiimlichen Pettsauregeruchs zu destillircn, 
es tritt Wasser aus, und bildet sich ein beim Erkalten nicht mehr 
erstarrendes Anhydrid, das im Wasser ah Oeltropfen zu Boden sinkt 
und erst nach langerem Kochen in demselben sich wieder lost, um die 
urspriingliche krystallisirte Saure zii geben. Ein festes Sublimat, wie 
bei der hoher schmelzendeii Siiure, konrite nicht erhalten werden. In 
Alkohol uiid Aether ist sie sehr leicht, in Wssser ziemlich leicht los- 
lich. Ihr Ammoniumsalz ist gleichfalls auf dem Wasserbade ohne 
Zersetzung verdampfbar, es ist aber vie1 loslicher und schwieriger 
krystallisirt zu erhalten, als das der hochschmelzenden Saure. Ihre 
Zusammensetzung entspricht wieder der einer Korksaure. 
Die  freie Siiure ergab: 

CBII , ,O,  verlangt: 

C 54.82 pCt. 55.17 pCt. 
H 8.45 - 8.05 - 

das in  weissen Flocken fallbare, lichtbestandige Silbersalz lieferte: * 

C 8 H ,  ?04. Ag, verlangt: 
A g  55.77 pct .  55.67 pCt. 
c 24.79 - 24.75 - 
H 3.25 - 3.09 - . 

Ihr ilethylester ist durch Alkalien verseifbar, wenn aueb schwer, 
leicbt wird diess jedoch durch Erhitzen mit starker Bromwasserstoff- 
saure erreicht. 

Aus den hier mitgetheilten Resultaten ergiebt sich, dass, abge- 
sehen von der fliichtigen olfijrmigen Saure, welche wahrscheinlich mit 
der Isocrotonsaure identisch ist,  bei der Einwirkung des Silbers auf 
Brombuttersaure z w e i  SBuren von der Zusammensetzung der Kork- 
shure erhalten werden, welche sowohl unter sich, als auch von den 
durch die gleiche Reaktion au j  Bromisobuttersaure entstehenden zwei 
isonieren Sluren bestimmt verschieden sind. Da auch die durch Oxy- 
dation entstehende Korksaure , wie eine neuerdings begonnene ge- 
naue Untersuchung derselben und ihrer Salze noch bestimmter nach- 
weisen wird, durchaus verschieden ist, so sind jetzt im Ganzen 
5 i s o m e r e  R o r k s l u r e n  b e k a n n t ,  deren Bildungs- und Consti- 
tutioneverhaltnisse demnachst eine niihere Resprechung finden sollen. 

S t u t t g a r t ,  chem. Laborat. der t e c h .  Hochscbule, Fehruar. 1880. 




