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Schwefelsiiure. Die vom Benzin getrennte SulfatlSsung wird mit 
Ammoniak im Ueberschuss versetzt und mit 10ccm Aether ausge- 
schiittelt. Die AetberlSsong wird im Probircylinder abgekocbt und 
der Riickstand rnit Uebercblorsenreliisung gekocht, oder aucb, wo die- 
selbe nicht zur Verfiigung steht, mit wenig Wasser, 3-4 Tropfen 
concentrirter Schwefelaiiure aufgenommen, eine g a q z  m i n i m a l e  
Quantitiit chlorsauren Kaliums binzogefcgt und langere Zeit gekocht. 

In beiden Fallen tritt die s c h b e  fucbsinahnliche , intensive Fiir- 
bung auf, die daa Aaspidosspermin mit obengenannten Reagentien 
giebt, und kann das spektroskopische Verhalten eu weiterer Bestiiti- 
gung dienen. 

Mannheim,  Ch. Fabr. Lindenhof. 

63. Emil Erlenmeyer:  Verhdten der Qlycerinsatue nnd der 
Weinsiinre gegen wasserentziehende Snbstaneen. 

(Eingegangen am 14. Februar; verlesen in der Sitzung von Em. A. Pinner.)  

Vor einiger Zeit l )  habe ich die Annabme gemacht, dass alle 

secundiiren Alkohole, in welchen die 2 Affinitaten de's Radicals CHOH 
dorch 2 Affinitlten ein e s  Kohlenstoffatoms (durch doppelte Bildung) 
geBgttigt Bind, im Momente ihres Entstehens in Aldehyde, und dam 
ebenso alle tertiiiren Alkohole, in welchen 2 Affinitiiten dea Radicals 

COH durch 2 Affinitiiten e i n e s  Kohlenstoffatoms geaPttigt sind, in 
Ketone iibergehen. Und ich habe mit dieser Annahme die Bildung 
von Aldehyden aus Glycolen, von Acrolei'n aus Glycerin unter dem 
Ein0uss wasserentziehender Snbstanzen, ferner die Bildung von Aceton 
aus Brom- und aus Chlorpropplen beim Erhiteen rnit Waeser und 
iiberhaupt alle Aldehyd- und Ketonbildung bei Reaktionen , bei wel- 
chen man die Entstehung von secundiiren resp. tertiaren Alkoholen 
ron der angegebenen resp. Constitution erwarten sollte, zu erklaren 
versucht. 

Um nun eu priifen, ob sich derartige Umlagerungen such bei den 
carboxylirten Alkoholen wiederholen, habe icb zuniichet Glgeerinsaure 
und Weinahre, statt wie friiher 2, mit verdiinnter Schwefelsiiure, jetzt 
rnit saurem schwefelsauren Kali erhitzt, das bekanntlich euerst Red-  
t e n b a c h e r  und nach ihm andere Forscber mit Vortheil zur Dar- 
stellung von Acrolei'n aus Glycerin anwendeten. 

II 

m 

I )  Diem Berichta XnI, 809. 
') Sitzmgaber. der bayr. Akad. der Wins. 1877. 323. 
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Ich dachte mir, die Glycerinsiiure 
Wasserbestandtheile verlieren: 

CH,OH 
! 

~ H O H -  OH H - - 
b O O H  

konne in folgender Weise 

CH, 
if 

COH 

COOH 
und die entstandene a- Hydroxyacrylsaure wiirde sich dann in Pyro- 
traubensfure CH, -.- CO --- C O O H  umlagern. 

In  gleicher Weise hielt ich es fiir miiglich, dass aus Weinsaure 
unter Wasserverlust zuniichst Hydroxyfumarsaure entstehe, die dano 
iihnlich, wie ich es 1. c. bei der Fumarsaure beobachtet habe, Koh- 
lendioxyd abspalten und in a- HydroxyacrylsHure resp. Pyrotrauben- 
siure iibergehen wiirde l). 

Wiewohl ich mich durch Versuche mit mehreren anderen Sauren 
von verschiedener Constitution iiberzeugt hatte, dass das same schwe- 
felsaure Kali auch Kohlendioxyd- abspaltend wirkt, so hielt ich es 
doch fiir weniger wahrscheinlich, dass es auch aus der Weinsaure 
eher Kohlensaure als Wasser ausscheiden und eunachst Glyceriosaure 
bilden wiirde. Trotzdem aber habe ich Versuche ins Werk gesetzt, 
welche miiglicherweise die Frage entscheiden werden, ob durch das 
Sulftrt zuerst Wasser oder zuerst Kohlendioxyd aus der WeinsPure 
ausgetrieben wird. 

Bei der Reaktion des sauren schwefelsauren Kalis auf Glycerin- 
saure habe ich nun i n  der That eine sehr reiche Ausbeute an  Pyro- 
traubensaure erhalten. Und ale ich dieses Resultat Hrn. Dr. Bo t -  
t i nge r  mitgetheilt hatte, fiihrte er sofort deu Versuch mit Weinsaure 
SUB und war hoch erfreut iiber die, wie er sagt, quantitative Ausbeute 
an Pyrotraubensaure. Ich habe bei meinen Versuchen aus der Wein- 
eliure mit leichter Miihe zwischen 50 und GO pCt. der theoretischen 
Menge von Pyrotraubenaaure bekommen. 

EB ist hiernach keine Frage , dass die Pyrotraubensiiurebildung 
eowohl aus der Glycerinsaure, als auch aus der WeinsHure beim De 
stilliren mit saurem schwefelsauren Kali weit sicherer und glatter 
von Statten geht, als nach den Erfahruugen friiherer Eorscher beim 
Destilliren dieser Sauren fiir sich. Und es scheint, dass die Wirkung 
wasserentziehender Substanzen bei mehrfach hydroxylirten Sauren eine 
ganz analoge ist, wie bei mehrsiiurigen Alkoholen, und dass auch dort 
wia hier dieselbe Regel gilt beziiglich der Wanderung des Hydroxyl- 
wasserstoffs des Carbinolradicals a n  das benachbarte doppeltgebun- 
dene Kohlenstoffatom. 

1) Die Hydroxyfumardare kiinnte sich freilich auch erst umlagern in eiue 
Oxybernsteinslure , C 0 0 H -- C H, --- C 0 -. - C 0 0 H , und diese dam durch Ab- 
gabe von Kohlensiiure direkt in Pyrotraobensrure Ubergeheu. 
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Doch reichen die relativ wenigen bis jetzt bekannten Beobachtungen 
bei Alkoholen und besonders bei Sauren noch nicht aus, um die 811- 
gemeingiiltigkeit meiner Anuahme zu beweisen. Ich beabsichtige dlther 
noch rcrschiedene Glycole ') und me h r saurige Alkohole, wie Erythrit, 
Mannit, Dulcit, Zuckerarten u. 8. w., sowie die davon abetammenden 
Sauren Erythritaaure, Marinitslure, Gluconsaure, Lactonslure, Zucker- 
saure , Schleimsture, danii Citronensaure, Aepfelsaure, Chinasaore, 
aromatische HydroxysHuren u. 8. w. auf ihr Verhalten zu saurem 
sehwefelsauren Kali und anderen wasserentziehenden Subetanzen zu 
untersuchen uod untersuchen zu  lassen. 

Hieran anschliessend sci noch bemerlit , dass nach vorliiufigen 
Versuchen Glycerinmonochlorhydrin beim Erbitzen mit saurem 
schwefelsauren Kali Monochloraceton zu liefern scheint. 

Auch miichte ich darauf hinweisen, dass die Oppenheimer'sche 
Reaktion - Lijsen von Monochlorpropylen in concentrirter Schwefel- 
figure und Destillatioo mit Wasser - ihre einfachste Erkliirung in 
folgenden Gleichungen findet: 
1) CH3--CC1=:=CH2 + SO,H, = CH,---CS04H:=CH, +CIH, 
2) CHs-.-CSO4H=::CH, + H , O  = CH,COH==CH,+SO*Hg, 
3) CH,---COH=:zCHB = CH,---CO---CH,. 

1) Ich hake es fur m o g l i c h ,  dass sich aus Isobutenglycol durch wasser- 
entziehende Mittel neben Isobutylaldehyd aach Methylllthylketon bilden kann; denn 
ich denke mir, dass das Pinakon, das ja nichts anderes iat, als dimethylirter Iso- 
bntenglycol in folgender Weise in Pinakolin verwandelt wird : 

OH OH 
d. h. ich nehme an, dam an der anter dem Einfluss YerdUnnter Silure erfolgenden 
Wasserabspaltang ein Methyl derart participirt, wie es aus obiger Formel ersichtlich 
ist, und so ein tertillrer Mkohol entsteht, in welchem 2 Affinittiten des Carbinol- 

radicals C O H  durch zwei Affinittiten ron zwei m i t e i n a n d e r  v e r b u n d e n e n  
Kohlenstoffatomen gesllttigt sind, nnd ich glaube, dasa aach ein s o l  c h e r  tertilrer 
Alkohol nicht exiatenzfllhig ist, sondern sich im Moment sainee Entstehens unter 
Wanderung des Hydroxylwasaerstoffs wie in der letzten Formel gezeigt ist, in 
Keton amsetzt. 

Denkt man sich nun 2 von den 8 Methylgruppen an dem einen Kohlenstoff- 
atom des Pinakolins durch 2 Wasserstoffatome eraetzt, so hat man Methyllthylketon, 
dessen Entatehung aus Isobutenglycol in analoger Weise vor sich gehen k 5 n n t e , 
wie die des Pinakolins an8 dem Pinakon. Freilich ist eher zu erwarten, dass hier 
die dnrch folgende Gleichong ausgedrilckte Reaktion die eben erwllhnte kanm anf- 
kommen laasen wird: 

C H H O H  C H O H  C H . 0  

C O H  H C = d H  
.", .". .' \. 

C H ,  CH, C h 8  k H a  C h 8  b H ,  

nr 

I 

/ \  

Das Experiment wird obne Zweifel die Frage entscheiden. 
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Und in ganz analoger Weise IBsst. sich die Bildung von Mono 
chloraceton aus Dichlorglycid, welche H e n r y ' )  mit Hiilfe der O p p e n  
heimer 'schen Reaktion beserkstelligt hat, demonstriren. 

Ans sogenmntem a- Cblorstyrol bildet sich schon beim Erhitzen 
rnit Wasser Acetophenon, wahrend p -  Bronistyrol uoter diesen Um- 
stlinden in Phenylathylaldehyd iibergefiihrt wird. Man sieht leicht, 
dass in  allen diesen Fiillen die Wmderung des Hydroxylwasserstoffs 
an das doppelt gebundene Kohlenstoffarom stattfiudet. 

M i i n c h e n ,  den 12. Februar 1881. 

64. Magnns Bosler: Ueber Cnminoin nnd Anisoin. 
[Mittheilung an8 dem chemiscben Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 

in Miinchen.] 
(Eingegangeu am S. Februar; verlesen in der Sitzung von Hru. A. Pinner.) 

Gelegentlich seiner Arbeit iiber das Furfuriil ausserte Emil .  
F i s c h e r  die Ansicht, dass die friihrr nur beim Bittermondeliil unter- 
suchte Beazoinbildung eine allgemeine Reaktioa der Aldehyde zu 
sein scheint. Auf Veranlassung desselben habe ich zunachst zwei 
aromatische Aldebgde: Cumiool und Anisaldehyd in dieser Beziebung 
untersucht, und dabei in  der That  zwei dem Benzoi'n analoge Kiirper 
erbalten, die als Cuminoi'n und Anisoin bezeichnet werden kcnuen. - 
Die Bildung dieser Produkte erfolgt unter iihnlichen Bedingungen, 
indessen vie1 langsamer und schwieriger, wie die des Benzoi'as, beim 
Kochen der Aldehyde in ~lkoholischer Liisung mit Cyankalium. Die 
Ausbeute ist wesentlich bedingt durch die Concentration der Liisungen 
und die Menge des angewaudten Cyankalioms. 

Cuminoi 'n .  

Unter diesem Namen hat A. R a a b a )  vor eioigen Jahren einen 
Karper vom Schmelzpunkt 1380 beschrieben, welchen er durch OXJT- 
dation des von ihm dargestellten Hydrocuminoins erhalten hat. Die 
zom Belege der Formel beigefiigte Analyse, welche zwar rnit d e r  
dort gegebenen Berechoung genau iibereinstimmt, ist jedoch werthlos, 
weil die Berechnung selbst fiir den Kohlenstoffgehalt irrthiimlich UIB 
5 pCt. zu niedrig ist. - 

Denselben Kiirper durch Einwirkung ron  Cyaukalium aof Cnminol: 
zu erhalten, ist Herrn R a a b  nicht gelungen. Dns von mir durch; 

1) Diem Berichte V, 190. 
2 )  Diese Berichte X, 66. 


