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bromten Fettsiureester keine sehr glatte ist, und dass dieselbe na-
mentlich auch noch in einer andern Richtung -erfolgt, als in der blossen
Herausnahme der Halogenatome. Um iiber diese Verhiltnisse noch
niheren Aufschluss zu erhalten, haben wir die Einwirkung des Silbers
auf den Monobromessigsiureithylester als den einfachsten Reprisen-
tanten einer gebromten Fettsiure niher studirt und werden, da diese
Versuche gleichfalls zum Abschluss gebracht sind, in Biélde dariber
berichten.

Stuttgart, chem. Laborat. d. techn. Hochschule, Februar 1880.

130. Carl He!l und O. Miihlhduser: Ueber die aus Brombutter-
séure entstehenden Séduren C,H,, 0,.
(Eingegangen am 8. Mirz 1880; verlesen in der Sitzung von Hro, A.Pinuner.)

In vorstehender Mittheilung haben wir iiber die bei der Silber-
einwirkung auf Brombuttersiureithylester entstehenden Produkte niher
Lerichtet, und es bleibt uns noch iibrig, die hierbei gebildeten mit der
Korksdure isomeren Siuren etwas eingehender zu charakterisiren.
Wie erwihnt, sind es hauptsichlich drei Siuren, deren Isolirung und
Reindarstellung uns gelungen ist: 1) eine mit Wasserdimpfen flich-
tige 6lformige Séure. 2) eine hochschmelzende, schwer lésliche, kry-
stallisirbare Sdure. 3) Eine niederer schmelzende, leichter l6sliche,
gleichfalls krystallisirbare Saure.

Die Gewinnung der flichtigen Sidure bietet keine Schwierig-
keit. Sie ldsst sich durch einfache Destillation mit den Wasser-
dimpfen, Aunsschiittelo des Destillats mit Aether und Verdunsten des
letzteren, erreichen. Man erhiilt 8o ein wasserhelles, verhiltnissmaissig
diinnfliissiges Oel, welches in Alkohol und Aether leicht, aber auch
in Wasser ziemlich l6slich ist, und beinahe dasselbe spec. Gew. wie
dieses besitzt, was daraus gefolgert werden kann, dass sich die un-
gelost gebliebenen Oeltropfen lingere Zeit in jeder Lage innerhalb
der Fliissigkeit im Gleichgewicht erhalten. Zur Bestimmung des Siede-
punktes, sowie zu einer Anpalyse der freien Siure reichte die vor-
handene kleine Menge nicht hin; wir mussten uns mit der Analyse
zweier fraktionirt gefillter Silbersalze begniigen. Aus der mit Am-
moniak neutralisirten Losung der Sdure wird durch Silbernitrat das
Silbersalz als weisser, flockiger Niederschlag gefillt. Beim Erhitzen
liefert dasselbe unter Verbreitung eines schmalzartigen Geruchs ein
tliges Sublimat, welches nach lingerem Stehen krystallinisch erstarrt.

Die 1. Fillung hinterliess 55.75 pCt. Ag; die II. Filiung
55.74 pCt. Ag. Eine mit der L Fillung ausgefihrte Elementaranalyse
ergab: 24,89 pCt.C. und 2.82 pCt. H.



Diese Zahlen stimmen somit sehr gut mit der Formel des kork-
gauren Silbers C; H,,0,.Ag,, welche 55.67 pCt. Ag; 24.75 pCt. C;
3.09 pCt. H verlangt iiberein. Die Eigenschaften der freien Siure
passen dagegen weniger auf eine Dicarbonsiure, welche man als einen
festen, krystallisirten Korper sich vorzustellen gewohnt ist. Auch wir
waren so sehr in dieser Vorstellung befangen, dass wir dieser Gligen
Siure anfinglich keine Aufmerksamkeit schenkten, sondern sie fir
Battersiure hielten. Erst das Auftreten derselben beim Verseifen
der hichst siedenden Fraktionen des Esters und eine genauere Beob-
achtung ibrer Eigenschaften, lehrten uns unsern Irrthum erkennen.
Leider besassen wir dann nicht mebr geniigendes Material um eine
Untersuchung derselben erschdpfender durchzufihren und die letzten
Zweifel iber ihre Zusammensetzung zu heben.

Von Siuren, welche eine dhnliche procentische Zusammensetzung
besitzen, kommen hier nur Buttersiure oder Crotonsidure in Betracht.
Die erstere kann es nicht sein; dagegen spricht das grossere spec.
Gewicht, der ganz verschiedene Geruch und das sonstige Verhalten.
Grossere Wahrscheinlichkeit hat schon die Annahme, diese 6lige Sédure
mit der bis jetzt gleichfalls noch nicht in fester Form erbaltenen
Isocrotonsiiure zu identificiren und in der That ergiebt sich bei
einem Vergleich der Eigenschaften der beiden Korper grosse Ueber-
einstimmung, wenn auch nicht geliugnet werden darf, dass anderer-
seits wieder manche Verhiltnisse dagegen sprechen. Fir die ldentitit
unserer Gligen S#ure mit Isocrotonsiure spricht der filissige Agregat-
zustand, der Geruch, das spec. Gewicht und daon namentlich die
Bildung eines krystallinisch erstarrenden Sublimates beim Erhitzen
des Silbersalzes, was auf den bekannten Uebergang der Isocrotonsiiure
in die gewoéhnliche, feste Crotonsidure beim Erhitzen zurilickgefiibrt
werden kann. Gegen die Identitit der beiden Korper ldsst sich ein-
wenden, dass die bei 170° siedende Isocrotonsiure und ibr jedenfalls
noch niedriger siedende Aethylester kaum noch in den bei 240° und
dariiber siedenden Fraktionen des Korksdureesters zngegen sein dirfte,
und dass, wenn dies trotzdem der Fall sein sollte, derselbe bei der
Bebandlung mit einer so starken Bromwasserstoffsiure, wie sie zur
Verseifung diente, nicht wohl unveriindert geblieben wire, sondern
als doppelt gebundenen Kohlenstoff enthaltende Siure eine Verbin-
dang mit der Bromwasserstoffsiure eingegangen hiitte.

Doch dariiber kénnen nur erneute Untersuchungen entscheiden
und wir miissen daher den bestimmteren Beweis fiir das jedenfalls
sebr interessante Auftreten der Isocrotonsgure bei dieser Reaktion auf
spitere Zeiten verschieben.

Die Trennung der beiden krystallisirbaren Séuren, welche
das Hauptprodukt der Verseifung des Esters bilden, ist vermége ihrer
verschiedenen Loslichkeit in Wasser gleichfalls ohne grosse Schwierig-
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keiten zu erreichen. Die erhebliche Ldslichkeitsverschiedenheit der-
selben ergiebt sich am besten aus der Beobachtung, dass wenn aus
einem in etwa der 20fachen Menge heissen Wassers gelGstem Ge-
menge der beiden Sduren beim Erkalten die schwerer 16sliche hoch-
schmelzende Siure herauskrystallisirt ist, man bis auf die Hilfte
eindampfen muss, um eine Krystallisation der leichter 15slichen Siure
zu erzielen. Zweckmissig trennt man auch die Siuren dadurch von
einander, dass man sie in die leicht loslichen Alkalisalze iiberfihrt
und diese in entsprechender Verdiinnung mit stéirkeren Mineralsduren
versetzt. Die hochschmelzende Sidure fillt hierbei sogleich als pul-
veriger Niederschlag aus, wibrend die niederschmelzende Siure erst
nach Concentration der Ldsung herauskrystallisirt. Durch 6fteres
Umkrystallisiren oder Wiederholung dieses Fillungsverfahrens gelingt
es leicht die beiden Siuren vollkommen rein zu erhalten.

Die hochschmelzende Sédure krystallisirt aus heisser, wiisse-
riger Losung beim Erkalten in feinen, weissen, federférmig vereinigten
mikroskopischen Nadeln; sie schmilzt zwischen 184 — 185% und er-
starrt zuerst glasartig, geht jedoch nach kurzer Zeit wieder in den
krystallinischen Zustand iber. Einmal geschmolzen und wieder er-
starrt fingt die Sdure schon bei 170% an theilweise zu schmelzen;
bis bei 185¢ vollstindige Schmelzung eingetreten ist. Sie sublimirt
zam Theil unzersetzt in schdnen, glinzenden Blattchen; zum Theil
bildet sich hierbei ein Oel, welches aus einem Anhydrid besteht. Sie
lost sich sebr schwer in kaltem Wasser, leichter in heissem, sehr
leicht in Alkchol und Aether auf.

Ibr Ammonjumsalz ist Lestindig, die Losung desselben lasst
sich, obne dabei in die freie Siure iiberzugehen, auf dem Wasserbade
bis zur Trockne verdampfen. Beim langsamen Verdunsten bilden
sich gréssere und kompaktere Krystalle, wahrscheinlich von einem
sauren Salze., Die Zusammensetzung der SHure wurde durch eine
vollstindige Analyse ihres Siibersalzes festgestellt. Dasselbe wird
beim Fillen des Ammoniumsalzes mit salpetersaurem Silber als ein
weisser, pulveriger, ziemlich lichtbestindiger Niederschlag erbalten.

Gefunden Berechnet C;H, ,0,. Ag,
Ag  55.73 pCt. 55.67 pCt.
C 25.08 - 2475 -
H 3.76 - 3.09 -

Der Aethylester dieser Sidure ist durch Alkalien nicht, durch
Bromwasserstoff bei 100° nur schwierig verseifbar. Es ergiebt sich
dies darans, dass unter den Verseifungsprodukten des Estergemenges
mit Alkalien diese hochschmelzende Siure gar nicht auftritt, sowie,
dass der beim Verseifen mit Bromwasserstoff unangegriffen gebliebene
Theil des Esters nur noch aus dem Ester dieser hochbscbmelzenden

Siiare besteht. Wie ein direkter Versach gezeigt hat, wird, wenn
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XIIL 32
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dieser unverindert gebliebene Ester aufs Neue mit Bromwasserstoff
behandelt wird, einzig und allein diese hochschmelzende Sidure er-
halten.

Die niedrig schmelzende Sdure scheidet sich beim Ein-
dampfen in grosseren, besser ausgebildeten Krystallen aus, welche im
reinen Zustande bei 127° schmelzen und beim Erkalten sogleich
wieder krystallinisch erstarren. Bei hoherer Temperatur beginnt sie
unter Verbreitung eines eigenthiimlichen Fettsiuregeruchs zu destilliren,
es tritt Wasser aus, und bildet sicb ein beim Erkalten nicht mebr
erstarrendes Anhydrid, das im Wasser als Oeltropfen zu Boden sinkt
und erst nach lingerem Kochen in demselben sich wieder 16st, um die
urspriingliche krystallisirte Sdure zu geben. Ein festes Sublimat, wie
bei der héher schmelzenden Siure, konnte nicht erhalten werden. In
Alkohol und Aether ist sie sehr leicht, in Wasser ziemlich leicht 16s-
lich, Ihr Ammoniumsalz ist gleichfalls auf dem Wasserbade ohne
Zersetzung verdampfbar, es ist aber viel 16slicher und schwieriger
krystallisirt zu erhalien, als das der hochschmelzenden Siure, Ihre
Zusammensetzung entspricht wieder der einer Korksiure.

Die freie Séure ergab:
C 1, ,0, verlangt:
C 54.82 pCr. 55.17 pCt.
H 8.45 - 8.05 -
das in weissen Flocken fillbare, lichtbestindige Silbersalz lieferte::
CgH,,0,.Ag, verlangt:

Ag 55.77 pCt. 55.67 pCt.
C 24.79 - 24.75 -
H 3.25 - 3.09 -

Ihr Aethylester ist durch Alkalien verseifbar, wenn auch schwer,
leicht wird diess jedoch durch Erhitzen mit starker Bromwasserstoff-
sdure erreicbt.

Aus den hier mitgetheilten Resultaten ergiebt sich, dass, abge-
sehen von der fliichtigen 6lformigen Séure, welche wahrscheinlich mit
der Isocrotonsidure identisch ist, bei der Einwirkung des Silbers auf
Brombuttersiure zwei Siduren von der Zusammensetzung der Kork-
sdure erhalten werden, welche sowohl unter sich, als auch von den
durch die gleiche Reaktion aus Bromisobuttersiure entstehenden zwei
isomeren Siduren bestimmt verschieden sind. Da auch die durch Oxy-
dation entstehende Korksdure, 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 isomere Korksiduren bekannt, deren Bildungs- und Consti-
tutionsverhiltnisse demnichst eine nibere Besprechung finden sollen.

Stuttgart, chem. Laborat. der techn. Hochschule, Februar. 1880.





