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gesenkte. Thermometer stieg iiber 300°, das Thermometerglas war
von dem gebildeten Alkali stark angegriffen; das Kaliumpermanganat
war vollstindig reducirt. Bei diesem Versuche traten auch Knall-
gasexplosionen auf. Im Kohlenoxydstrome ist die Reduction bei der
Temperatur des Anilindampfes und dementsprechend auch die Tempe-
raturerhdhung nur gering. — Auch beim Kaliumpermanganat erklért
sich also das Auftreten von Sauerstoff dadurch, dass die Substanz
durch die bei der Reduction eines Theils entwickelte Wirme mehr
oder weniger weit iber ihre gewdhnliche Zersetzungstemperatur er-
hitzt wird.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

451. Rudolf Hutzler und Victor Meyer: Untersuchungen
iiber die Frage der Umwandlung von Buttersiure in Iso-
buttersiure!).

[Mitgetheilt von Vietor Meyer.]

(Eingegangen am 28. October.)

In der chemischen Section der Frankfurter Naturforscherver-
sammlung 1896 fand im Anschluss an einen Vortrag von Curtius,
eingeleitet von I. Fischer, eine Discussion iiber abnorm verlaufende
chemische Reactionen stickstoffhaltiger Korper statt. In dieser wies
ich darauf hin, dass auch bei stickstofffrelen Substanzen &usserst
schwer “erklirliche, abnorm verlaufende Reactionen eintreten, unter
welchen mir besonders bemerkenswerth erschienen die Umwandlung
des Benzils in Benzilsiure, die Umwandlnog des Pinakons in Pina-
kolin und endlich die UmWandlung der Butterséiure in Isobuttersiure,
iiber welche Erlenmeyer sen. im Jahre 1876 berichtete?). Wie
wohl die meisten Lehrer der Chemie, bewahrte er in seiner Unter-
richtssammlung eine zugeschmolzene Réhre, welche eine gesittigte
Losung von buttersaurem Calcium enthielt. Diese wurde jedes
Jahr einmal in der Vorlesung auf 100° erwirmt, um die auffallende
Erscheinung der Abscheidung des Salzes aus der Losung in der Hitze
zu zeigen. Nach mehreren Jahren gelang die Reaction nicht mehr
gut, nach 10 Jahren garnicht mehr und eine Untersuchung fihrte
Erlenmeyer zu dem Ergebnisse, dass /12 bis /o des Salzes in
das isobuttersaure Salz iibergegangen sei.

" Auf der 69. Versammlung deutscher Naturforscher u. Aerzte in
Braunschweig, vorgetragen von R. Meyer.

%) Ann. d. Chem. 181, 126.
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Mein Hinweis auf diese schwer verstindliche Reaction veranlasste
eine pebr lebhafte Debatte, in welcher die Erscheinung von Einigen
stark angezweifelt wurde. Verschiedene Lehrer der Chemie theilten
ikre Erfahrungen in der Sache mit, welche sehr von einander abwichen.

Wihrend ich beobachtet habe, dass die Erscheinung nach
5-—6 Jahren stark abnimmt, sodass ich stets nach einigen Jahren
die Fiilllung der Rohre erneuere, haben Andere selbst in 10 Jahren
gar keine Abnahme, Andere eine starke Abnahme beobachtet. Im
Laufe der Debatte wurde ferner darauf hingewiesen, dass es nicht
erwiesen sei, dass Erlenmeyer’s Salz nicht von Anfang an etwas
isobutyrathaltig gewesen sei, dass die Rihre und die Losung nicht
sterilisirt waren und dass daher die Umwandlang durch Bacterien be-
wirkt sein kénne, dass das Glas angegriffen sein kdnne und so in
Auoflésung gegangene Nariumsalze die Abnahme der Erscheinung
bedingen konnten; und anderes mehr.

Zum Schlusse der lebhaften Discussion wurde auf Vorschlag
A. von Baeyer’s drei anwesenden Fachgenossen, den Collegen
Eykman, Ed. Buchner und mir der Auftrag ertheilt, die Frage
zn priifen und der nichsten Versammlung iiber ihre Ergebnisse Be-
richt zu erstatten. Ich habe mich dieser Aufgabe gemeinschaftlich
mit Hrn. cand. Hutzler unterzogen, und wir berichten im Folgenden.
iiber die Ergebnisse.

Abkiirzung der Versuchszeit.

Eine vollkommen genaue Wiederholung von Erlenmeyer’s
Versuch ist nicht mdglich, da dieselbe 10 Jahre erfordern wiirde.
Wir beschlossen daher zunichst zu versuchen, ob sich nicht die-
Linge der Versuchszeit durch missiges Erwidrmen ersetzeu lasse.

Dies hat schon Erlenmeyer versucht, welcher indessen bei
8-tigigem Sieden der Loésung nichts erreichte.

Es gelang uns dies indessen ganz gut durch Tag und Nacht
uuunterbrochenes Erwirmen im zugeschmolzenen Robr wihrend:
6 Monaten auf 100¢. Die Erscheinung ist dann ganz dieselbe, die
klare Flissigkeit, welche sich anfangs bei 100° mit einem dicken
Krystallbrei erfiillte, verlor diese Eigenschaft mehr und mehr und
nach 6 Monaten blieb sie in der Hitze véllig klar. Es war also eine-
Erscheinung eingetreten, welche, wenigstens dem Anpseheu nach,
mit der von Erlenmeyer beschriebenen vollig iibereinstimmte.

Beantwortung der Vorfragen.
Vor allem musste gepriift werden, ob:
1. das angewandte Salz v6llig rein und frei von Isobutyrat war,
2.. ob die Losungen und die Réhren vollkommen frei von orga-
nischen Keimen waren,
3. ob das Glas bei den Versuchen angegriffen wurde.
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1. Die verwandte Siure war rainste Buttersinre aus Aethylbu-
tyrat von Kahlbaum: Um zu priifen, ob sie in der That vellstindig
frei von Isobuttersiiure war, stellten wir aus 10 g Buttersiiure, 5.23 g
Alkohol und 5.3 g Schwefelsiiure den Aethylester dar. Der nach der
iiblichen Methode gereinigte und getrocknete Ester siedete vollstindig
zwischen 119—120°, war als zweifellos frei von dem Isomeren,
dessen Sdp. bei 110° liegt.

100 g der reinen Buttersiure wurden nun in wiissriger Libsung
mit reinem gefilltem Calciumcarbonat neutralisirt, nach Entfernung
des iiberschiissigen Carbonats, das Salz durch Eindampfen gewonnen
und dorch wiederholte Abgcheidung aus siedendem Wasser
rein in Form von glinzenden, diinnen Blittern erhalten. Etwa doch
vorhandene, geringe Mengen von Isobutyrat hiitten hierbei in Losung
bleiben miissen.

ad 2. Zum Zwecke der Sterilisation wurde alles zur Verwendung
kommende Wasser andauernd ausgekocht, die néthigen Gefisse andau-
ernd mit siedendem Wasser behandelt und durch sterilisirte Baum-
wolle verschlossen. In einem derartigen Gefiisse stellten wir durch
anhaltendes Schiitteln des durch Auswaschen mit siedendem Wasser
ebenfalls desinficirten buttersauren-Kalkes mit der annihernd aus den
Léslichkeitsverhiltnissen desselben berechneten Menge keimfreien
Wassers gesiittigte Losungen des Salzes her-und fiillten sie in Bom-
benrohre, nachdem diese durch mehrstiindiges Ausgliihen sterilisirt
und bis zum Gebrauche mit sterilisirter Watte verschlossen worden
waren.

ad 3. Als Material fiir Bombenrohre wihlten wir, um die Ein-
wirkung der Loésung moglichst zu erschweren, schwer angreifbares
Kaliglas; in fiinf solche Réhren eingeschmolzen, erhitzten wir die ge-
sittigten Lésungen bis, wie schon erwihnt, dieselben nach 6 Monaten
keine Abscheidung in der Wirme mehr zeigten.

Der Rohrinhalt war klar, jedoch bemerkte man, dass sichin den
Rohren ein ziemlich starker Bodensatz von krystallinischer Beschaffen-
heit gebildet hatte; nach dem Entleeren der Réhren zeigte sich das
Glas derselben stark angegriffen. Der Bodensatz erwies sich als Cal-
ciumsilikat; seine Menge betrug 0.3602 g in einer Bombenréhre.

Aus einer leeren Rohre wurde durch Ausschiitteln mit Salzsdure,
Eindampfen der Losung, missiges Glihen und Extraction des Gliih-
riickstandes mit Salzsiiure 0.2072 g Kieselsiureanhydrid erhalten,

Da das Calciumsilikat sich jedenfalls durch Umsetzung des butter-,
sauren Calcinms mit Alkalisilikat aus dem Bombenglas gebildet hatte,
so fihrten wir eine Alkalibestimmung des Rohreninhaltes aus.

5 cem der Losung wurden mit reinem Ammoniumoxalat gefillt,
die filtrirte Losung eingedampft und gegliht. Der Glihriickstand be-
trug 0.0181 g, was einem Gesammtalkalicarbonatgehalt der ganzen 90ccm
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betragenden Ldsung von 0.3958 g entspricht. -Der Flammenfirbung
zufolge war der Rfickstand hauptsichlich Kalinmcarbonat neben we-
sentlichen Mengen von Natriumcarbonat.

Versuche mit kiinstlichen Mischungen von 9 Theilen nor-
malem und 1 Theil isobuttersaurem Calcium.

Bevor wir an die Untersuchung unserer Rohre gingen, mussten
wir uns iiberzeugen, ob und in welcher Weise es mdoglich ist, aus
Mischungen von Calciumbutyrat mit !/1s- bis !/yy-Isobutyrat — wie
Erlenmeyer solche bei seinen Versuchen erhalten zu haben annimmt
— das letztere nachzuweisen. Erlenmeyer hat die Salze durch
Krystallisation getrennt und daraus einmal ein Salz isolirt, dessen
Krystallwassergehalt auf den des Isobutyrates stimmt. Dies ist der
einzige analytische Beweis fir das Vorliegen der Iso-
buttersiure in seinen Versuchen. Ausserdem weist Erlen-
meyer auf das Aussehen der Krystalle und ihre Eigenschaft za ver-
wittern hin, sowie auf die »so sehr charakteristische Form« des dar-
aus dargestellten Silbersalzes. Wir haben uns durch eine grosse
Reihe von Versuchen iberzeugt, dass dieser einzige Ver-
such nicht als beweisend angesehen werden kann. Normal-
butyrat enthilt 7.75 pCt., Isobutyrat 29.60 pCt. Wasser. ks gelang
nun aber auf keine Weise, aus einer solchen, absichtlich hergestellten
Mischung nach der Angabe von Erlenmeyer ein Salz zu isoliren,
welches auch nur annihernd den hohen Wassergehalt des
Isobutyrates zeigte.

Bei den Versuchen verfuhren wir in folgender Weise: 9 g nor-
mal- und 1 g iso-buttersaures Calcium wurden in kaltem Wasser ge-
16st und die Losung auf dem Wasserbade bis auf ein kleines Volum
eingedampft, wobei sich der grosste Theil des Calciumbutyrates ab-
gchied; derselbe wurde heiss fiitrirt. Um die Abscheidung des letz-
teren thunlichst zu vervollstindigen, d{iberliessen wir die erhaltene,
klare Losung nicht direct der Krystallisation, sondern suchten ihren
Gehalt an Isobutyrat noch dadurch anzureichern, dass wir sie auf
dem Wasserbade zur Trockne verdampften, das abgeschiedene Salz-
gemisch wieder mit kaltem Wasser aufnahmen und aus dieser Lésung
nochmals einen Antheil normalen Salzes auf dem Wasserbade ab-
schieden. Die jetzt erhaltene, heiss abgesaugte Lésung lieferte nach
24-stiindigem Stehen im Vacuum-Exsiceator bléttrige Krystalle. Wegen
der Eigenschaft des isobuttersauren Calcinms, sein Wasser sehr leicht
zu verlieren, warden die abgesaugten Krystalle auf Filtrirpapier an
der Luft getrocknet. Die Menge — 0.2430 g — iibertraf die von
Erlenmeyer erhaltene — 0.0867 g — betrichtlich. Die Wasserbe-
stimmung, ausgefihrt darch Erhitzen im Trockenschranke anf 1107
ergab jedoch einen Wasserverlust von nur 15.33 pCt., wihrend der
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Gehalt des isobuttersauren Calciums 29.60 pCt. ist. Die Krystalli-
sation stellte eine Mischung beider Butyrate mit iiberwiegendem Ge-
halt an normalem Salze — Wassergehalt 7.76 pCt. — dar. Durch
Umkrystallisiren wurde der Gehalt der Krystallisation an Wasser
pur minimal erhéht (15.63 pCt.).

Der Versuch wurde in genau gleicher Weise noch mehrmals an-
gestellt, lieferte aber noch weniger befriedigende Resultate, als beim
ersten Mal; die Gehalte, die sich bei ‘einzelnen Bestimmungen er-
gaben, betrugen nur immer ca. 10 pCt.; 15 pCt. wurden bei keiner
folgenden Wasserbestimmung mehr erhalten, dagegen:

9.75 pCt,,

9.006 »
11.17 »
10.60 »

Erlenmeyer hatte gefunden, dass seine Mutterlaugen nach Ab-
scheidung des reinen isobuttersauren Calciums bei weiterem Ver-
dunsten hauptsichlich Krystalle von normalbuttersaurem Salze lieferten.
Dieses Resultat bestitigten unsere Versuche. Wir erhielten bei
weiterem Stehen der Mautterlaugen der ersten Krystallisationen im
Vacuumexsiceator nur mehr Krystalle von den Wassergehalten 8.02,
8.11, 7.86 pCt.

Es lag die Vermuthung nahe, dass das isobuttersaure Calcium
aus der concentrirten Lésung mit geringerem Wassergehalt sich aas-
scheide; aber einerseits deutete die Form der Krystalle die nicht
Nadeln, sondern glinzende prismatische Blittchen waren, schon auf
das normale Salz, andererseits wurde der Wassergehalt durch Um-
krystallisiren nicht wesentlich gedndert.

Da moglicherweise anch das Vacuum einen Einfluss auf die
Krystallisation haben konnte, liessen wir die Ldsungen bei weiteren
Versuchen im lufterfiillten Exsiccator krystallisiren, ohne jedoch ein
Product mit héherem Wassergehalt zu erzielen (9.34 pCt. und
10.49 pCt.).

Hieraus schien hervorzugehen, dass sich das isobuttersaure
Calcium zum grossen Theil in der Wirme mit dem normalbutter-
sauren Salz abscheidet; die Untersuchung der in der Wirme zuletzt
abgeschiedenen Antheile des buttersauren Calciums erwies die Richtig-
keit dieser Annabme; wir fanden den Wassergehalt zu 9.66 pCt., also
anndhernd eben so hoch wie den der Krystallisation im Exsiccator,
wibrend Normalbutyrat nur 7.75 pCt. Wasser enthilt.

Wir versuchten dann, isobuttersaures Calcium aus den Mischungen
dadurch zu erhalten, dass wir aus den gesittigterr Losungen durch
Erhitzen normales Salz nicht mdéglichst reichlich, sondern nur einen
méssigen Antheil abschieden; die Lésung wurde nicht in einer offenen
Schale, sondern in einem engen Becherglas auf dem Wasserbade er-



hitzt, und filtrirt, pachdem die heiss abgeschiedenen Antheile ca. die
Hilfte der Menge der urspriinglichen Mischung betrugen. Die filtrirte
Losung, ohne Weiteres im Exsiccator der Krystallisation iiberlassen,
lieferte nach einander, jeweils nach 24 Stunden, eine Reihe von Ab-
scheidur:ggﬁ die unter dem Mikroskop sé#mmtlich die gleiche prisma-
tische, Krystallform, wie alle friiheren Proben und ziemlich fiberein-
stimmenden Wassergehalt zeigten:
I. Probe mit 9.76 pCt.

I » » 1091 »

I1l. » » 9.85 »

1V, » » 940 »

V. » » 8.64 »
Die letzte Matterlauge lieferte ziemlich reines Normalsalz mit 8.18 pCt.
Wasser; ebenso waren die heiss abgeschiedenen Antheile in diesem
Falle ziemlich frei von Isobutyrat; Wassergehalt 8.20 pCt.

Eine sorgfiltige Wiederholung dieses letzteren Versnches hatte

gleichfalls im Wesentlichen denselben Krfolg wie frither. Wir fanden
folgende Wassergehalte:

heiss abgeschiedene Amtheile . . . . . . . . . . . . . 798 pCt
I. Kyystallisation . . . . . . . . . . . . . . . . 1011 »
(L » T (A T
111, » O ()
1v. » e X 0 I
V. » e e e e e e e e e s e 837 »

Die Menge des aus der letzten Mutterlange krystallisivenden Salzes war
in diesem Fall zu minimal fir eine Wasserbestimmung.

Es ist somit durch eine grosse Reihe von Versuchen
dargethan, dass eine Trennung von 9 Theilen Calcium-
butyrat und 1 Theil Isobutyrat durch fractionirte Krystal-
lisation nicht gelingt. Wir kommen daher zu dem
Schlusse, dass der genannte, einzige positive Versauch von
Erlenmeyer auf einer Zufdlligkeit beruht, dass in Wahr-
heit nicht Isobutyrat isolirt wurde, sondern durch einen
Zufall diese einzige Krystallwasserbestimmung gerade
auf das Isobutyrat stimmte.

Beweis, dass in unserem erhitzten Rohre Isobutyrat nicht
in nachweisbarer Menge vorhanden war.

Da wir nach dem Vorausgegangenen den von Erlenmeyer ein-
geschlagenen Weg zur Untersuchung der erhitzten Réhren nicht gehen
konnten, so handelte es sich fiir uns zunéichst darum, eine exacte
Methode zum Nachweis kleiner Mengen von Iso- neben Normal-Butter-
sdure zu finden; es wurde eine solche an kiinstlichen Mischungen
ausprobirt.
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Die zuniichst in Aussicht genommene Trennung der beiden
Siuren als Ester glickte nicht, da das dargestellte Estergemisch
bei so geringem Antheil an Isobutyrat durch fractionirte Destillation
nicht zu trennen ist.

Ein weiterer Versuch der Trennupg als Anilide, der darauf
fusste, dass bloss das Iso-, nicht aber das Normal-Butyranilid in
heissem Wasser ldslich ist, schlug ebenfalls fehl, weil es sich erwies,
dass die Anwesenheit des ersteren die Ldslichkeit des letzteren be-
deutend beeinflusst, sodass beide als ein untrennbares Gemisch
{Schmp. 88") aus wissriger Losung krystallisiren.

Sodann versuehten wir nach Popoff') durch Oxydation mit un-
zureichenden Mengen wissriger, 5-procentiger Chromsiureldsung Iso-
butterséinre in Aceton zu verwandeln, wihrend gleichzeitig die Normal-
buttersiure verbrannt werden sollte.

Die Ausbeute an Aceton wird von Popoff schon als sehr
gering geschildert und der Versuch belehrte uns, dass aus einem
Gramm Calciumisobutyrat bei 18-stiindigem Erhitzen in der Bombe
mit der fiir die Acetonbildung berechneten Menge 8-procentiger
Chromsgureldsung und etwas verdlinnter Schwefelséiure, nicht so viel
Aceton gebildet wurde, dass wir dasselbe im Reactionsproduct nach-
weisen konnten.

Diese Methode war also fiir unsere Zwecke, wo es sich ja nur
um den Nachweis sehr geringer Mengen von Isobuttersiiure handeln
konnte, unbrauchbar. Zum Ziele gelangten wir endlich unter
Benutzung der Beobachtung Richard Meyer’s, dass die Iso-
buttersinre durch Oxydation in krystallisirte Acetonsédure
ibergefiihrt wird.

Trennung durch Oxydation mit Kaliumpermanganat.

Nach Richard Meyer?) liefert Isobuttersiiure durch Oxydation
mit alkalischer Permanganatlisung Acetonsiure, wihrend Normal-
buttersiure nahezu vollstiindig in Kohlensiure und geringe Mengen
fliichtiger Fettsiuren verwandelt wird. Berthelot?) fand auch Oxal-
siure und Bernsteinsiure unter den Oxydationsproductet

Die Acetonsdiure ist eine prismatisch krystallisirende Substanz
vom Schmp. 78.5° von eigenartigem, an Kriuterkise ‘erinnerndem
Geruch, die bei vorsichtigem Erhitzen bet 50° sublimirt und &nsserst:
15slich in Wasser ist, sodass sie an der Luft allmihlich zerfliesst;
durch ganz geringe Mengen von Feuchtigkeit wird der Schmelzpunkt
sehr bedeutend erniedrigt; specifisch fiir sie ist -die Eigenschaft, aus.
dtherischer Lésung in concentrisch gruppirter Xadeln zu krystallisiren

1) Zeitschr. f. Chem. 1871, S. 4.

?) Ann. d. Chem. 219, 240. 3 Ann. d. Chem: Supplement 6, 184.
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und ein sehr schwerldsliches Zinksalz zu bilden, dessen man sich zu
threr Absgcheidung bedient.

Die Oxydation mit Permanganat schien nach diesem sehr geeignet
zur Erkeonung der Isobuttersiure neben Normalbuttersiure. Wir
verfuhren in folgender Weise genau nach den Angaben von Richard
Meyer:

Das Gemenge wasserfreier Butyrate (1 Isobutyrat auf 9 Butyrat)
wuarde mit der 16'/o-fuchen Menge reiner verdiinnter Natronlauge vom
spec. Gewicht 1.25 verrieben und wihrend 4 Stunden mit 4-procentiger
Losung von Kalinmpermanganat oxydirt. Diese wurde zugegeben in
der Weise, dass man mit dem Zusatz einer neuen Probe immer bis
zar Entfirbung der vorher zugesetzten Menge wartete; die Reaction
war beendet, wenn etwas mehr als die theoretisch berechnete Menge
aus Permanganat zugesetzt war. Nachdem die griin gefirbte LGsung
mit etwas Alkohol entfirbt, das aunsgeschiedene Mangansuperoxyd
abfiltrirt und heiss ausgewaschen worden war, neutralisirten wir genan
mit verdiinnter Schwefelsiiure und dampften zur Fillung der Aceton-
siure mit Zinksulfatlosung ein.

Hierbei schied sich ein weisser, krystallinischer Niederschiag von
ansehnlicher Menge aus, der abfiltrirt wurde. Wir zersetzten denselben
mit Salzsiiure und dtherten die savre Ldsung griindlich aus; beim
Verdampfen des Aethers blieb ein ziemlicher Riickstand, der indessen
die charakteristischen Formen der Acetonsiure noch micht zeigte.
Der stark saure Geschmack desselben, sowie der Schmp. 98° wiesen
auf Oxalsdure, was die Priifung it Chlorcalcium in essigsaurer
Lésung bestitigte.

Zur Abscheidung der Oxalsiiure losten wir den Rickstand in
Wasser und fillten mit reivem Chlorcalcium; die filtrirte Lisung
wurde nochmals ausgeithert, und nach dem Abdampfen des Aethers
hinterblieb Acetonsiure in den bekannten, concentrisch
gruppirten Nadeln mit allen Eigenschaften, die R. Meyer
und Markownikoff an ihr feststellten. Ausbeute 0.3 g.

Bei spiter wiederholten Versuchen wurde der Zinksulfatnieder-
schlag direct in verd. Salzsiure geldst, die stark saure Losung mit
Calciumearbonat neutralisirt und dadurch die Oxalsiure entfernt; die
filtrirte Liosuag lieferte durch Ausiithern und Verdampfen des Aethers
die Acetonsiure; die erhaltenen Mengen dieser schwankten zwischen
0.3 und 0.35 g. Somit waren wir endlich im Besitze eines
sicheren Verfahrens, um 1 Th. isobuttersaures Calcium
neben 9 Th. butiersaurem Calcium unzweideutig nachzu-
weisen. Wir schritteir nunmehr zur

Untersuchung der erhitzten Réhren.

Der Inhalt einer Bombenrohre (18 g festes Salz enthaltend) wurde

in einem Becherglas erwirmt, wobei sich noch etwas Normalbatyrat
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abscheiden liess, die Ldsung dann eingedampft und der getrocknete
Rick-tand in genan der eben beschriebenen Weise mit Kaliumper-
manganat oxydirt. Wir erhielten jedoch absolutkeine Aceton-
sdure, sondern es hinterblieb, nach Entfernung der Oxal-
sdure, schliesslich eine Spur zdhfliissigen, unansehnlichen
Rickstandes, der keine der Eigenschaften der Aceton-
sdure besass.

Da die Oxydation mit Permanganat bei den kiinstlichen Mischungen
stets mit gutem Erfolg angewandt worden war, so ist das Resultat
der Untersuchung der erhitzten RShren nur dadurch zu erkliren,
dass in diesen nachweisbare Mengen von Isobutyrat nicht gebildet
worden sind. 1o dieser Ansicht bestirkt wurden wir noch durch die
Bestimmung des Wassergehaltes des erhitzten Salzes. Derselbe be-
betrug 7.91 pCt., was ziemlich genau anf normal buttersaures Calcium
mit dem theoretischen Gehalte 7.75 pCt. stimmt.

Welches ist die Ursache der Erscheinung?

Erlenmeyer erklirt sich die Erscheinung, dass seine Réhre
beim Erwidrmen keine Abscheidung mehr lieferte, wie gesagt dadurch,
dass die seiner Untersuchung zufolge gebildeten /12 — /1w Iso-
butyrat im Stande sind, den Rest des Normalbutyrates in der Warme
in Lésung zu halten. Die Richtigkeit dieser Annahme war Husserst
leicht experimentell zu priifen. Wir stellten durch Verreiben einer
Mischung von 1 Theil iso- und 9 Theilen normal-buttersaurem
Calcium mit kaltem Wasser eine gesittigte Lsung her und erhitzten
diese, in einer Rohre eingeschmolzen, in siedendem Wasser. Die
Ausscheidung war zwar verringert, aber durchaus nicht aufgehoben.
Wir suchten dies durch successiven Zusatz weiterer Mengen von Iso-
butyrat zn frisch dargesteliten Mischungen zu erreichen, erhielten eine
in der Wirme klare Losung aber erst dann, als der Gehalt an Iso-
butyrat nahezu /s der Gesammtmenge der Mischung betrug. Es ist
dies ein weiterer Beleg dafiir, dass in unserem Falle Isobutyratbildung
nicht die Ursache der Erscheinung gewesen sein kaun, da so be-
trichtliche Mengen wie /g an Isobutyrat bei der Untersuchung nicht
itbersehen werden konnten.

Wir studirten sodann die Einwirkung von Kaliumsilicat auf eine
gesiittigte, erhitzte Calciumbutyratlésung, ein sehr naheliegender Ver-
such, nachdem im Vorausgegangenen constatirt worden war, dass das
Glas der Bombenréhre durch eine heisse Butyratldsung sehr stark
angegriffen wird. Es ergab sich, dass der Zusatz einiger Tropfen
Kaliumwasserglas die Abscheidung besonders bel andauerndem Er-
hitzen sehr wesentlich verringert, wihrend gleichzeitis Umsetzung
unter Bildung eines Niederschlages von Calciumsilicat statt hat.

Berichie d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX, 165
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Eine kalt gesittigte Losung von 9 Theilen Calciumbatyrat und
1 Theil Kaliumbutyrat zeigte sich dagegen beim Erwirmen absolut
klar. Es ergiebt sich also, dass das Verhalten der
6 Monate lang erhitzien Rohren durch Bildung von Kalium-
butyrat vollkommen befriedigend erklirt wird.

Indem bei lang dauerndem Erhitzen der Réhren mit gesittigter
Loésung von buttersaurem Kalk, ein Theil dieses Salzes in buttersaures
Kalinm umgewandelt wird, erfihrt die gesittigte Losuug des ersteren
eine solche Verdiinnung, dass sich beim Erwirmen kein buttersaures
Calcium mehr ausscheidet. Wie schon Chevreul beobachtete, ge-
niigen néimlich sehr geringe Mengen Wassers, um die Ausscheidung
einer gesittigten, erhitzten Butyratldsung zu hindern; wir fanden durch
das Experiment, dass 2 cem Wasser hinreichen, um die Abscheidung
einer gesiittigten Ldsung von 5.2 g buttersaurem Calcium in 23 cem
Wasser, welche in normalem Zustande 1g, d. h. 19.23 pCt. des Salzes
betrigt, vollstindig aafzuheben, wihrend doch sonst 1 g buttersaures
Caleium fast 5 cemm kalten Wassers zur Losung erfordert. Die
Fihigkeit, in der Hitze eine Ausscheidung zu liefern, kommt also nur
sehr concentrirten Lésungen von Calciumbutyrat zu.

Schluss.

Nach den Krgebnissen unserer Untersuchung iiber die Umlagerunyg
des normalbuttersauren Calcioms sind wir zur Annahme gezwungen,
dass der Befund Erlenmeyer’s durch eine Tiuschung veranlasst
war. Wollte man selbst annehmen, dass der Zustand von Erlen -
meyer’s Rohren nach 10-jihrigem Aufbewabren nnd 6fterem kurzen
Erhitzen von dem unserer Bomben nach halbjihrigem Erhitzen trotz
anscheinender #usserer Uebereinstimmung wesentlich verschieden war,
was aber aller Wahrscheinlichkeit widerspricht, so hatte Isobutyrat
auch in seinem Falle nicht vorgelegen, denn wir haben im Voraus-
gegangenen unzweifelhaft nachgewiesen, dass die einzige Methode, die
er bei seiner Untersuchung anwandte, keinen Nachweis von 1 Theil
lsobuttersiiure neben 9 Theilen Normalbuttersdure gestattet.

Dagegen konuten wir zeigen, dass die Oxydation mit Perman-
ganat, welche einen sicheren Nachweis so kleiner Mengen von Iso-
buttersiure neben Buttersidure erlaubt, bei unseren Réhren versagt.
Unsere Roéhren enthielten daher sicher keine, bezw. weniger, als ein
Zehntel Isobutterséiure.

Andererseits glauben wir durch das Studium der Einwirkung ge-
sittigter Calcinmbutyratlésung aof das Glas die Erscheinung, dass
eine solche Ldsang nach lingerer Zeit die Fahigkeit verliert, in der

Hitze Theile des gelosten Salzes auszuscheiden, geniigend erklirt za
haben.
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Um die Frage beziiglich der Umwandlung der Buttersiure in Iso-
buttersiure, soweit dieselbe nach demn Vorausgegaugenen noch zweifel-
haft erscheinen kann, noch ganz unzweideutig zu entscheiden, haben wir
uns entschlossen, das Verhalten einer gesiittigten Calciumbutyratlésung
bei balbjibrigem Erhitzen in einer Platinréhre, wo die Mdglichkeit der
Kaliumbatyratldsung nicht gegeben ist, zu stadiren. Ein diesbeziig-
licher Versuch ist bereits im Gange aund werden wir zu geeigneter
Zeit fiber das Ergebuniss der Untersuchung Bericht erstatten.

Heidelberg. Universititslaboratorinm,

452. A. Hantzsch und K. Danziger: Ueber Diazocyanide
und Diazoniumeyanid-Doppelsalze.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Bingeg. am 20. Oct.; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W. Marckwald)

Die folgende Untersuchung berichtet iiber zahlreiche, neue, isomere
Diazocyanide, von denen bisher nur je zwei Reprisentanten (p-Chlor-
und p-Nitro-Derivate) vonHantzsch und O.W.Schulze') isolirt worden
waren; sie bestitigt zugleich unsere Ansicht von der Structuridentitit
beider isomerer Reihen gemiss der Formel R.N:N.CN und von
ihrer Stereoisomerie gemiss den Configurationen:

R.N
1) ON. N Syn- oder Normale Diazocyanide, primir ge-

bildet, labil, tiefschmelzend, direct in Stickstoff und Cyanbenzole
{Nitrile) zersetzlich, leicht kuppelnd.

2) - _, Aunti- oder Iso-Dinzozyanide, secundir durch
N.CN

Umlagerung entstehend, stabil, hochschmelzend. nicht direct zersetz-
lich und nicht oder nur schwer kuppelnd.

Die gegnerische Ansicht vor der Structurisomerie der beidea
Reiben gemiiss den Formeln:

1. R. N.CN Normale oder Diuseiumeyanide,

N

2. R.N:N.CN Iso- oder echte Diazocyanide,
war bisher nur indirect widerlegt worden; erstens dadurch, dass die
normalen Diazocyanide, R. Ny . CN, trotz der Natur des Diazoniums
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