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gesenkte Thermometer stieg iiber 300 0 ,  das Thermometerglas war  
von dem gebildeten Alkali stark angegriffen ; das Raliumpermanganat 
war vollptandig reducirt. Bei diesem Versuche traten auch Knall- 
gasexplosionen auf. I m  Kohlenoxydstrome ist die Reduction bei der 
Temperatur des Anilindampfes und dementsprechend auch die Tempe- 
raturerhohung nur  gering. - Auch beim Raliumpermanganat erklart 
sich also das Auftreten von Sauerstoff dadurch, dass die Substanz 
durch die bei der Reduction eines Theils entwickelte Warme mehr 
oder  weniger weit iiber ihre gewiihnliche Zersetzungstemperatur er- 
hitzt wird. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratoriurii. 

451. Rudo l f  IIutzler und Victor  Meyer: Untersuchungen 
iiber die Frage der Urnwandlung von Buttersaure in Iso- 

buttersaure I). 

[Mitgetheilt von Vic tor  Meyer.] 
(Eingegangen am 28. October.) 

111 der  chemischen Section der Frankfurter  Naturforscherver- 
sarnniluiig 1896 fand im Anschluss a n  einen Vortrag von C u r t i u s ,  
eingeleitet von E. Fis c h e r ,  eine Discussion iiber abnorm verlaufende 
cheinisclle Reactionen stickstoff haltiger Kiirper statt. In  dieser wies 
ich darauf hin, dass aucti bei stickstofffreien Substanzen ausserst 
schwer erklarliche, abnorm verlaufende Reactionen eintreten , unter 
welchen mir besonders bemerkenswerth erschienen die Umwandlung 
des Benzils in BenzilsLure, die Umwandlnng des Pinakons in Pina- 
kolin und endlich die Umkandlung der Buttersaure in Isobuttersaure, 
iiber welche E r l e n m e y e r  sen. im Jahre  1876 berichtetea). Wie  
wohl die meisten Lehrer  der Chemie, bewahrte er in seiner Unter- 
richtssammlung eine zugeschmolzene RGhre , welche eine gesattigte 
Lijsung von buttersaurem Calcium enthielt. Diese wurde jedes 
J a h r  einmal in  der Vorlesung auf 100O erwarmt, um die auffallende 
Erscheinung der Abscheidung des Salzes aus der Losung in der Hitze 
zu zeigen. Nach rnehreren Jahren gelalig die Reaction nicht mehr 
gut ,  nach 10 Jahren garnicht mehr und eine Untersuchung fiihrte 
E r l e n m e y e r  zu dem Ergebnisse, dass */12 bis 1 / 1 ~  des Salzes in 
das isobuttersaure Salz iibergegangen sei. 

I) Auf der 69. Versammlung doutscher Baturforscher u. Aerzte in 

2, Ann. d. Chem. 181, 1%. 
Braunschweig, vorgetragen von R. Me ye r. 
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Mein Hinweis auf diese schwer verstandliche Reaction veranlasste 
ehe aehr lebhafte Debatte, in welcher die Erscheiriung von Einigen 
stark angezweifelt wurde. Verschiedene Lehrer der Chernie theilten 
ibre Erfahrungen in  der Sache mit, welche sehr ron einander abwichen. 

Wiihrend ich beobachtet hahe, dass die Erscheinung nach 
5-6 Jahren  stark abninimt, sodass ich stets nach einigen Jahren 
die Fiillung der Rohre erneuere, haben Andere selbst in 10 Jahren 
gar keine Abnahme, Andere eine starke Abnahme heobachtet. Im 
Laufe der  Debatte wurde ferner darauf hingewiesen, dass es iiicht 
erwiesen sei, dass E r l e n m e y e r ' s  Snlz nicht von Anfang an etwes 
isobutyrathaltig gewesen sei, dass die Riihre und die Losung iiicht 
sterilisirt waren und dass daher die Urnwandlung durch Bacterieri be- 
wirkt sein kijnne, dass das Glas  angegriffen sein konne und so in 
Atiflosung gegangene Nariumsalze die Abnahme der Erscheinung 
bedingrn konnten ; und anderes mehr. 

Zum Schlusse der lebhaften Discussion wurde auf Vorschlag 
A. v o n  B a e y e r ' s  drei anwesenden Fachgenossen, den Collegen 
E y k m a n ,  E d .  B u c h n e r  und mir der Auftrag ertheilt, die Frage 
zu priifen und der nacheten Versarnmlung iiber ihre Ergebnisse Be- 
richt zu erstatten. Ich habe mich dieser Aufgabe gerneinschaftlich 
mit Hrn. cand. H u t z l e r  unterzogen, und wir berichten irn Folgcndrn 
uber die Ergebnisse. 

A 1) ki i r  z u n g  d e  r V e r s u  c h s  z e it. 
Eine vollkommen genaue Wiederholung von E r  l e i i i n e j  e r ' s  

Versuch ist nicht moglich, da  dieselbe 10 Jahre  erfordern wiirde. 
Wir  beschlossen daher zunachst zu versuchen, O ~ J  sich nicht die 
Lange der Versuchszeit durch massiges Erwarmen el setzeii lass?. 

Dies hat schon E r l e n m e y e r  versucht, welcher indesseri bei 
8-tagigem Sieden der Losung nichts erreichte. 

Es gelang uns dies indessen ganz gut durch T a g  und Nacht 
uriunterbrochenes Ex warrnen in1 zugeschmolzenen Rohr wahrend 
6 Monaten auf 700". Die Eisclieinung ist dann ganz dieselbe, die 
klare  Flussigkeit, welche sich ~ ~ n f a n g s  bei 1000 mit einem dicken 
Krystallbrei erfiillte, verlor diese Eigenschaft mebr und mehr und 
nach 6 Monaten blieb sie in  der Hitze vollig klar. Es war also eine 
Erscheinung eingetreten , welche , wenigstens dem Anseheri nach, 
mit der von E r l e n m e y e r  beschriebenen vollig iibereinstimrnte. 

B e a n t w o r t u n g  d e r  V o r f r a g e n .  
Vor allem musste gepriift werden, ob: 
1. das  angewandte Salz vollig rein und frei von Ieobutyrat war,. 
2. ob die Losungen und die Rohren vollkornmen frei von orga- 

3. ob das Glas bei den Versuchen angegriffen wurde. 
nischen Keimen waren, 
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1. Die verwandte S&me war rainate Buttersiisre aua Aethylbu- 
tyrst von K a h l b a u m ,  U m  zu priifes, oh sie in  der That  volletandig 
frei von Isobuttersaure war, stellten wir aus 10 g Butterriiure, 5.23 g 
Alkohol und 5.3 g Schwefelszure den Aethylester dar. Der  nach der  
iiblichen Methode gereinigte und getrocknete Ester siedete vollstiindig 
zwischen 119- 1200, war  als zweifellos frei von dem Isomeren, 
dessen Sdp. bei l l O o  liegt. 

100 g der reinen Buttersaure wurden nuxi in wlssriger Losung 
rnit reiriem gefalltem Calciumcarbonat neutralisirt, nach Entfernung 
des  iiberschiissigen Carbonats, das Salz durch Eindampfen gewonnen 
und durch wiederholte A h s c h e i d u n g  a u s  s i e d e n d e m  W a s s e r  
r e i n  in Form von glanzenden, diinnen BlLttern erhalten. E t w a  doch 
vorhandeue, geringe Mengen YOU Isobutyrat hatten hierbei in Liieung 
bleiben miissen. 

ad  2. Zum Zwecke der Sterilisatiori wurde alles zur Verwenduag 
kommende Wasser andauernd ausgekocht, die nijthigen Gefiisse andau- 
ernd rnit siedendem Wasser behandelt und durch sterilisirte Baum- 
nol le  verschlossen. In  einem derartigen Gefasse stellten wir durch 
anhaltendes Schiitteln des durch Auswaschen rnit siedendem Wnsser 
ebenfalls desinficirten buttersauren Kalkes mit der annahernd aus den 
1,iislichkeitsverhaltnissen desselben berechneten Menge keimfreien 
Wassers gesattigte Losungen des Salzes her-  und fiillten sie in Born- 
benrobre , nachdem diese durch mehrstiindiges Ausgliihen sterilisirt 
und bis zum Gebrauche mit sterilisirter Watte verschlossen worden 
wnren. 

Als Material fiir Bombenrohre wahlten wir ,  um die Ein- 
wirkung der Losung moglichst zu ersch weren, schwer angreifbares 
Kaliglss; in fiinf solche Rohren eingeschmolzen, erhitzten wir die ge- 
sattigteu Liisungen bis, wie schon erwabnt , dieselben nach 6 Monateo 
keine Abscheidung in  der Warme mehr zeigten. 

Der  Rohrinhalt war  klar, jedoch bemerkte man, dass sich in den 
Rohren ein ziemlich btarker Bodensatz von krystallinischer Beechaffen- 
heit gebildet hatte; nach dem Entleeren der Rohren zeigte sich dae 
Glas derselben stark angegriffen. Der  Bodensatz erwies sich sls Cal- 
ciumsilikat; seine Menge betrug 0.3602 g in einer Bombenriihre. 

Aus einer leeren Rohre wurde durch Ausschiitteln rnit Salzsaure, 
Eindampfen der Losung, miissiges Gliihen und Extraction des Gliih- 
riickstandes rnit Salzslure 0.2072 g Kieselsaureanhydrid erhalten. 

Da das Calciumsilikat sich jedenfalls durch Umsetzung des butter-. 
sauren Calciums mit Alkalisilikat ans dem Bombenglas gebildet hntte, 
so ftihrten wir eine Alkalibestimmung des Rohreiiinhaltes aus. 

5 ccm der Losung wurden mit reinem Ammoniumoxslat gefallt, 
die filtrirte Liisung eingedarnpft und gegliiht. D e r  Gliihriickstand he- 
trug 0,0181 g, was einem Gesarnrntalkalicarbonatgehalt der ganzen 90ecm 

ad 3. 



betragenden Losung von 0.3958 g entspricht. Der Flammenfarbung 
zufolge war  der Rtickstand hauptsachlich Kaliumcarbonat neben we- 
sentlichen Mengen von Natriumcarbonat. 

V e r s u c h e  m i t  k i i n s t l i c h e n  M i s c h u n g e n  v o n  9 T h e i l e n  n o r -  
m a l e m  u n d  1 T h e i l  i s o b u t t e r s a u r e m  C a l c i u m .  

Revor wir an die Untersuchung unserer Rohre gingen, musstrn 
wir uns iiberzeugen, ob und in welcher Weise es miiglich ist, aus 
Mischungen ron  Calciumbutyrat mit ' / 1~  - bis '/1,,-Isobutyrat - wie 
E r l e n m e y e r  solche bei seinen Versuchen erhalten zu haben annimmt 
- das letztere nachzuweisen. E r l e n m e y e r  hat  die Salze durch 
Krystallisation getrennt und daraus e i n m a l  ein Salz isolirt, dessen 
Krystallwassergehalt aof den des Isobutyrates stimmt. Dies is t  d e r  
r i n z i g e  a n a l y t i s c h e  B e w e i s  f i i r  d a s  V o r l i e g e n  d e r  I s o -  
b u t t e r s a u r e  i n  s e i n e n  V e r s u c h e n .  Ausserdem weist E r l e n -  
m e y e r  suf das Aussehen d r r  Krystalle und ihre Eigenschaft zu ver- 
wittern hin, sowie auf die >so s rhr  charakteristischr Form(( des dar- 
aus dargestellten Silbersalzes. W i r  h a b e n  u n s  d u r c h  e i n e  g rosse  
R r i h e  v a n  V e r s u c h e n  u b e r z e u g t ,  d a s s  d i e s c r  e i n z i g e  V e r -  
s u c h  n i c h t  a l s  b e w e i s e n d  a n g e s e h e n  w e r d e n  k a n n .  Normal- 
butyrat enthalt 7.75 pCt., Isobutyrat 29.60 pCt. Wasser. Es gelang 
n u n  aber auf keine Weise, aus einer solchen, absichtlich hergestellten 
Mischung nach der Angabe von E r l e n m e v e r  ein Salz zu isoliren, 
w e l c h e s  a u c h  n u r  a n n i h e r n d  d e n  h o h e n  W a s s e r g e h a l t  d e s  
I s o  1) u t y rat e s z e i g  te. 

Rei den Versuchen verfuhren wir in folgendrr Weise: 9 g nor- 
mal- und 1 g iso-huttersaures Calcium wurden in kaltem Wnsser ge- 
lost und die LBsung auf dem Wasseibade bis auf ein kleines Volum 
eingrdampft , wobri sich der griisste Theil des Calciumbutyrates ab- 
schied; derselbe wurde heiss filtrirt. Um die Abscheidung des letz- 
teren thnnlichst zu vervollstandigen, iiberliessen wir die erhaltene, 
klarr  Losung nicht direct der Krystallisation, sondern sucbteu ihren 
Gehalt an Isobutyrat noch dadurch anzureichern, dass wir sie auf 
dem Wassrrbade zur Trockne verdampften , das abgeschiedene Salz- 
gemisch wieder mit kaltem Wasser aufnahmen und aus dieser Losung 
nochmals einen Antheil normalen Salzes auf dern Wasserbade ab- 
schieden. Die jetzt erhaltene, lieiss abgesaugte Losuiig lieferte nach 
24-stGndigem Stehen im Vacuum-Exsiccator blattrige Krystalle. Wegen 
dr r  Eigenscliaft des isobuttersauren Calciums, sein Wasser sehr leicht 
zu vei lieren, wurden die abgesaugten Krystalle auf Filtrirpapier a n  
d r r  Luft grtrocknet. Die Mengr - 0.2430 g - iibertraf die yon 
E r l e n  i n e y e r  erhaltene - 0.0867 g -- betrachtlich. Die Wasserbe- 
stiminong, nuegefiihrt durch Erhitzen im Trockenschranke auf 1 lon, 
ergxb jedoch einen Wasse i~er lus t  von nur 15.33 pCt., wahrend 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 
nur minimal erhoht (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 >) 

E r 1 enm ey  e r  hatte gefunden, dass seine Mutterlaugen nach Ab- 
scheidung des reinen isobuttersauren Calciurns bei weiterem Ver- 
dunsten hauptsachlich Krystalle von norrnalbuttersaurem Salze lieferten. 
Dieses Resultat bestatigten unsere Versuche. Wir erhielten bei 
weiterem Stehen der Mutterlaugen der ersten Krystallisationen irn 
Vacuumexsiccator 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 Losung mit geringerem Wassergehalt sich itus- 
scheide; aber einerseits deutete die Form der Krystalle die nicht 
Nadeln, sondern glanzende prisrnatische Blattchen waren, schon auf 
das normale Salz, andererseits wurde der Wassergehalt durch Um- 
krystallisiren nicht wesentlich geiindert. 

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

Hieraus schien hervorzugehen, dass sich dap isohuttersaure 
Calcium zum grossen Theil in der Warme mit den1 normalbutter- 
sauren Salz abscheidet; die Untersuchung der in der Warme zuletzt 
abgeschiedeiien Antheile des buttersaureii Calciums erwies die Richtig- 
keit dieser Annahme; wir fanden den Wassergehalt zu 9.66 pCt., also 
annahernd eben so hoch wie den der Krystallisation im Exsiccator, 
wahrend Normalbutyrat nur 7.75 pCt. Wasser enthalt. 

Wir versuchten dann, isobuttersaures Calcium aus den Mischungen 
dadurch zu erhalten, dass wir aus den gesattigten Losungen durch 
Erhitzen normales Salz nicht moglicbst reichlich, sondern n u r  einen 
mlssigen Antheil abschieden; die Lasung wurde nicht in einer offenen 
Schale, sondern in einem engen Becherglns auf dem Wasserbade er- 



hitzt, und filtrirt, naahdem die heiss abgescbiedeaen Antheile ca. die 
Halfte der  Menge der urspriinglichen Mischung betrugeo. Die filtrirte 
Lijsung, ohne Weitered irn Exsiccator der Krystallisation iiberlassen, 
lieferte nnch einander, jeweils nach 24 Stunden, eine Reihe von Ab- 
scheidunzn die unter dem Mikroskop Fammtlich die gleiche prisma- 
tische",rystallform, wie alle friiheren Proben und ziemlich itberein- 
stinimenden Wassergehalt zeigten: 

I. Probe rnit 9.76 pCt. 
11. )) )) 10.91 )) 

111. )) 2 9.85 )> 

IV. )) >) 9.40 >> 

v. >> >> 8 . 6 4 .  

Die letzte Mutterlauge lieferte ziemlich reines Normalsalz mit 8.18 pCt. 
Wasser; ebenso waren die heiss abgeschiedenen Antheile in dieseni 
Falle ziemlich frei von Isobutyrat; Wassergehalt 8.20 pCt. 

Eine sorgfaltige Wiederholung dieses Ietzteren Versuches hatte 
gleichfalls im Wesentlichen deiiselben Erfolg wie friiher. Wir  fandeli 
folgende Wassergehalte: 
11&s abgeschiedcne Anthtde . . . . . . . . . . . . .  i .98 pCt. 

1. Riystallisation . . . . . . . . . . . . . . . .  10.1 1 )) 

)) . . . . . . . . . . . . . . . . .  10.71 > 

2 . . . . . . . . . . . . . . . . .  11.30 
>> . . . . . . . . . . . . . . . . .  9.0:) n 
2 . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.37 >> 

t1. 
111. 
TV. 
V. 

Die Menge des aus der letzten Mutterlauge krystallisireiideri Salzes war 
in  diesem Fall zu minimal fiir eine Wasserbestimmung. 

Es  i s t  s o m i t  d u r c h  e i n e  g r o s s e  R e i h e  v o n  V e r s u c l i e i i  
d a r g e t h a n ,  d a s s  e i n e  T r e n n i i n g  v o n  9 T h e i l e n  C a l c i u m -  
b u  t y r a t  u n d  1 T h e i i  I s o b u t y r a t  d i i r c h  f r a c t i o n i r t e  K r y s t a l -  
i i s a t i o n  n i c h t  g e l i n g t .  Wir  k o m m e n  d a h e r  zii  den1 
S c h l u s s e ,  d a s s  d e r  g e n a n n t e ,  e i n z i g e  p o s i t i v e  V e r s i i c h  von  
E r l e i i m e y e r  a u f  e i n e r  Z u f s l l i g k e i t  b e r u h t ,  d a s s  i n  W : t h r -  
h e i t  n i c h t  I s o b u t y r a t  i s o l i r t  w u r d e ,  s o n d e r n  d u r c h  e i i ien  
Z u f a l l  d i e s e  e i n z i g e  K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  g e r a d e  
a u f  d a s  I s o b u t y r a t  s t i m m t e .  

R e w c i s ,  d a s s  in u n s e r e m  e r h i t z t e n  R o h r e  I s o b u t y r a t  n i c h t  
i n  n a c h w e i s b a r e r  M e n g c  v o r h a n d e n  w a r .  

Da a i r  Inch  dem Vorausgegangenen den von E r l e n m e y e r  eiii- 
geschlagenen Weg zur  Untersuchung der erliitzten Riihren nicht gehen 
konnten, so handelte es sich fiir uns zunachst darum, eine exacte 
Methode zum Nachweis kleiner Mengen von Iso- neben Normal-Butter- 
saure zu finden; es wurde eine solche an kiinstlichen Miscbungen 
ausprobirt. 
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Die zunachst in Aussicht genommene Trennung der  beiden 
Sauren t ~ l s  E s t e r  gliickte nicht, da  das dagestel l te  Estergemisch 
bei so geringem Antheil a11 Isobutyrat durch fractionirte Destillation 
iiicht zu trennen ist. 

Ein weiterer Versuch der Treniiung a l s  A n i l i d e .  der darauf 
fusstr, dass blass das  TSO-, nicht aber das Normal-Butyranilid in 
heissem Wasser liislich ist, schlug ebenfalls fehl, weil e3 sich erwies, 
dass die Anwesenheit des ersteren die Liislichkeit des letzteren be- 
deutcnd beeinflusst, sodass beide als ein untrennbares Gemisch 
{Schmp. 88 ') aus wassriger LGsung krystnlli&-en. 

Sodann versuchten wir nach Po p o f f ' )  durch Oxydation mit un- 
zureichenden Mengen wassriger, 5-procentiger Chromsaureliisung IYO- 
buttersaure in Aceton zu verwandeln, wahrend gleichzeitig die Normal- 
buttereaure verbrannt werden sollte. 

Die Ausbeute an Aceton wird von P o p o f f  schon als sehr 
gering geschildert urid der Versuch belehrte uns,  dass aus einem 
Gramrn Calciuniisobutyrat bei 18-stiindigem Erhitzen in der Bombe 
rnit d r r  fiir die Acetonbildung berechneten Menge 8-procentiger 
Chromsaureliisung und etwas verdiinnter Schwefelsaure , nicht so vie1 
Aceton gebildet wurde , class wir dasselbe im Reactionsproduct nach- 
weisen konnten. 

Diese Methode war  also fur unsere Zwecke, wo es sich j a  nur  
um den Xachweis sehr geringer Mengen von Isobottersaure handeln 
korinte, anbrauchbar. Zuni Z i e l e  g e l a n g t e n  w i r  e n d l i c h  u n t e r  
B e n u t z u n g  d e r  B e o b a c h t u n g  R i c h a r d  M e y e r ' s ,  d a s s  d i e  ISO- 
' b u t t e r s a u r e  d u r c h  O x y d a t i o n  i n  k r y s t a l l i s i r t e  A c e t o n s a u r e  
ti b e rgef i ih  r t  w i  rd.  

T r e n  n u n  g d u r ch 0 x y d a t io 11 m i t  K a l i  u m p e r m a n  g a n  at .  
Sacli R i c h a r d  M e y  er 2) liefert Isobuttersgure durch Oxydation 

niit nlkalischer Permanganatliisung Acetonsaure, wcihrend Normnl- 
butterscure nahezu vollstandig in KohlensIure und geringe Mengeu 
fluchtiger Fettsiiuren verwandelt wird. B e r t  h e l o t  3) fand arich Oxal- 
saure wid Hernsteinsaure unter den Oxpdntionsproductef. 

Die Acetonsaure ist eine prismatisch krystallisiredde Substariz 
vom Schnip. 7S.5" von eigenartigem, an Krauterkase erinnerndem 
Geruch, die bei vorsichtigem Erhitzen bei 50° sublimir' nnd ausserst 
lijslich in Wasser ist, sodass sie an der Luft allmSblich zerfliesst; 
durch ganz geringe Mengen von Feuchtigkeit wird der Schmelzpunkt 
sehr bedeutend erniedrigt; specifisch fiir sie ist ,die Eigenschaft, aus 
atherischer Liisung in concentrisch gruppirter, Yadeln zu krystallisiren 

- 

I )  Zeitsehr. f. Chom. 1871, S. 4. 
2, Ann. d. Chem. 219, 240. 3) Ann. d. Chem. Supplement 6, 184. 



und ein sehr schwerlosliches Zinksalz zu  bilden, dessen man sic11 zii 

ihrer Abscheidung bedient. 
Die Oxydation rnit Permanganat schien nach diesem sehr geeignet 

zur Erkennung der Isobuttersaure neben Normalbuttersaure. Wir 
verfuhren in  folgender Weise genau iiach den Angaben von R i c h a r d  
M e y e r :  

Das Gemenge wasserfreier But) ?ate (1 Jsobutyrat auf 9 Butyrat} 
wurde rnit der 16'/2-fiichen Menge reiner verdiinnter Natronlauge vom 
spec. Gewicht 1.25 verrirben und wtihrend 4 Stunden mit 4-procentiger 
Liisung von Kaliurnpermangannt oxydirt. Diese wrirde zugegebeii in  
der Weise, dass man rnit dem Zusatz einer neuen Probe immer bis 
zur  Entfarbung der vorher zugesetzten Menge wartete; die Reaction 
war  beendet, wenn etwas mehr als die theoietisch berechnete Menge 
aus Permanganat zugesetzt war. Nachdem die griin gefarbte LBsung 
rnit etwas Alkohol entfarbt, das ausgeschiedene Mangansuperoxyd 
abfiltrirt und heiss ausgewaschen worden war, neutralisirten wir geuao 
rnit verdunnter Schwefelskure und danipften zur Fallung der Aceton- 
siiure mit Zinksulfatlijsong eiu. 

Hierbei scliied sich Pin weisser, krystallinischer Niederschlag von 
ansehiilicher Menge aus, der abfiltrirt v urde. Wir  zrrsetzteii deriselben 
mit Salzslure und titherten die saure Losuiig griindlich nus; beim 
Verdanipfen des Aethers blieb eiii zieiiilicliei Riickstaiid, der iudesseti 
die chnrakteristischen Formen der Acetonsaure iioch nicht zeigte. 
Der  stark sauIe Geschmack desselben, sowie der Schmp. 98O wiesrii 
auf Oxalsaure, was die Prufung init Chlorcalcium in essigsauier 
Lijsung bestltigte. 

Zur Abscbeidung der Oxalstiurr liisten wir den Riickstand in 
Wasser und fallten mit reinem Chlorcalcinm ; die filtrirte Liisung 
wurde nochmals ausgeathert, und nach dern Abdampfen des Aethers 
h i n t e r b l i e b  A c e t o n s a u r e  i n  d e n  b e k a n n t e n ,  c o n c e n t r i s c h  
g r u p p i r t e n  N a d e l n  rnit a l l e n  E i g e n s c h a f t e n ,  d i e  R. M e y e r  
u n d  M a r k o w n i k o f f  a n  i h r  f e s t s t e l l t e n .  

Bei spiiter wiederholteu Versuchen wurde der Zinksulfatniedei- 
schiag direct 111 verd. Salzstiure gel&t, die stark saure Losnng mit 
Calciumcarbc.nat neutralisirt und dadurch die Oxalsaure entfernt; die  
filtrirte Losu J g  lieferte durch Ausathern und Verdampfen des Aethers 
die Acetonsiiu-e; die erhalteneii Meagen dieser schwankten zwischen 
0.3 und 0.35 g. S o m i t  w a r e n  wir e n d l i c h  im B e s i t z e  e i n e s  
s i c h e r e n  V e r f a h r e n s  , urn 1 T h .  i s o h u t t e r s a u r e s  C a I c i u r n  
n e b e n  9 Th. but te , ]  s au rem C a l c i u m  u n z w e i d e u t i g  n a c h z u -  
w e isen .  

U n t e r s u c h u n g  d e r  e r h i t z t e n  R S h r e n .  
D e r  Inhalt einer Bombenrohre (18 g festes Salz enthaltend) wurde 

in einem Becherglas erwarmt, wobei sich noch etwas Norrnalbutyrat 

Ausbeute 0.3 g. 

Wir  schritteis nunmehr zur 



abscheiden Less, die Losung dann eingedanipft und der getrocknete 
Rfick-tand in genau der eben bescbriebenen Weise mit Kaliumper- 
manganat osydirt. W i r  e r h i e l t e n  j e d o c h  a b s o l u t  k e i n e  A c e t o n -  
s a u r e ,  s o n d e r n  e s  h i n t e r b l i e b ,  n a c h  E n t f e r n u n g  d e r  Oxal-  
s a u r  e , s c h l  i e  ss l i e  h e i 11 e S p u r  z a  h f l  u s s i gen  , u 11 a n s e h n l i  c h  e n  
R u c k s t a n d e s .  d e r  k e i n e  d e r  E i g e n s c h a f t e n  d e r  A c e t o n -  
s a u r e  b e s a  ss. 

Da die Ox) dation mit l'eririai~ganat bei den kiinstlichen Mischungen 
stets mit giitem Erfolg angewandt worden war ,  so ist das Resultat 
der Untersucliung der erliitzten Rijhren n u r  dadurch zu erklaren, 
dass in diesen nnc hweisbare Mengen von Isobutyrat n i c h t  gebildet 
wordrn &id. In dieser Ansicht bestlirkt wurden wir noch durch die 
Bestimmung des Wassei gehaltes des erhitzten Salzes. Derselbe be- 
betrug 7.91 pct., was zienilich gennu aid normal buttersaures Calcium 
mit dem theoretischen Gehnlte 7.75 pCt. stimmt. 

W e l c h e  s i s t  d i e  U i  s s c h e  d e r  E r s c h e i n u n g ?  
E r l e n m e y e r  erkliirt sich die Erscheinung, dass seine Itohre 

beim ErwLrmen keine Abscheidung niebi Iieferte, wie gesagt dadurch, 
dass die seiner Untersochung zufolge gebildeten l/12 - 1/11, Tso- 
butyrnt im Stande sind, den Rest des Normalbutyrat'es in der Warmr  
in Losung zu halten. Die Richtigkeit dieser Annahme war ausserst 
leicht experimentell zii priifen. Wir  stellten durch Verreiben einer 
Mischung von 1 Theil iso- und 9 Theilen normal- buttersaurem 
Calcium mit kaltem Wasser eirie gesattigte Losung her und erhitzten 
diese, in einer Rijhre eingeschmolzen, in siedendem Wasser. Die 
Ausscheidung war  zwar verringert, aber durchaus nicht aufgehoben. 
Wir  suchten dies durch successiven Zusatz weiterer Mengen von Iso- 
butyrat 211 frisch dargestellten Mischungen zu erreichen, erhirlten eine 
in  der Wiirme klare Losung aber erst dann, als der Gehalt a n  Iso- 
butyrat nahezu ' / 6  der Gesammtmenge der Mischung betrug. Es is t  
dies ein weiterer Beleg dafur, dass iu unserem Falle Isobntyratbildung 
nicht die Ursache der Erscheinung gewesen sein kann, da so be- 
trachtliche Mengen wie l / ~  an Isobutyrat hi der Unteisuchung nicht 
iibersehen werden konnten. 

W i r  studirten sodnnn die Einwirkung von Kaliumsilicat auf eine 
gesiittigte, erhitzte Calciutnbutyrntlasung, ein sehr naheliegender Ver- 
such, nachdem im Vorausgegangenen constntirt worden war, dass das 
Glas der Rombrnriihre durch eine 
angegriffen wird. Es ergab sich, 
Kaliumwasserglas die Abscheidung 
hitzen sehr wesentlich verringert, 
linter Bildung eines Niederschlsges 

nenrhre d 3 chrm Rrsi.l'%I'ifr. .Jnhrq. X X X .  

heisse Butyratlijsurig sehr stark 
dass der Zusatz einiger Tropfen 
besonders bei andauerndem Er- 
wahrend gieichzeitig Umstttzung 
van Cslciunisilicat statt hat. 

I G5 
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Eine kalt gesattigte L ~ S U I I ~  von 9 Theilen Calciurnbutyrat und 
1 Theil Kaliurnbutyrat zeigte sich dagegen beim Erwarmen absolut 
klar. Es  e r g i e b t  s i c h  a l s o .  d a s s  d a s  V e r h a l t r n  d r r  
6 M o n a t e  l a n g  c r h i t z t e n  R i j h r e n  d u r c h  B i l d u n g  v o n  K a l i u m -  
b u t y r a t  r o l l k o m m e n  b e f r i e d i g e n d  e r k l l r t  w i r d .  

Indem bei lang dauerndem Erhitzen der Rijhreii rnit gesattigter 
Liisuiig w i t  buttersaureni Kalk, ein Theil dieses Salzes in buttersaures 
Kaliurn umgewandelt wird, erfghrt die gesbttigte Liisurlg des erstereri 
eine solche Verdunnung, dash sich beirn Er warmen kein buttersaures 
Calcium rnehr ausscheidet. Wie schon C h e i  r e u l  beobachtete, ge- 
nugen niimlich sehr geringe Mengen Wassers, urn die Aiisscheidung 
einer gesiittigten, erhitzten Hutyratlosung zu hinderu ; wir fanderi durch 
das Experiment, dass 2 ccm Wasser hinreichen, urn die Abscheidung 
einer grsiittigten Losung von 5.2 g buttersaurem Calcium in 23 ccm 
\Vns\er, welche in rtoirnalem Zustaiide 1 g, d. h. 19.23 pCt. des  Salzeb 
brtragt, vollstandig aufzuheben, whhrend doch sonst 1 g buttrrsaurc+ 
Calcium fast 5 c c ~ n  k a l t e n  Wassers zur Losung erfordert. Die 
Fahigkeit, in der Hitze eine Ausscheidurig zu liefern, knmmt also nut 
sehr concentrirtrn Lijsungeii VOR Calciumbutyrat zu. 

S c h 1 II s s. 

Pl’ach d r n  Iiigelnissen unserer Untersuchting uber die Umlagernng 
drs 1 1 0 1  nialbuttrr+iui en Calciums sind wir zur Aiinatrme gezwungen, 
dass der  Refund E r l e n m e y e r ’ s  durch eine ‘I’auschung veraulasst 
war. Wollte man selbst annehmen, dass der Znstand von E l l e n  - 
xneyei ‘s Riihren n,tch 10-jlhrigeni Aufbewahren nnd ofterem knrzeii 
Erhitzen von dem unberer Borriben nach halbjahrigem Erhitzen trotz 
anscheinender kusserer 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 
e r  bei seiner Unter-uchnng anwandte, keinrn Nachweis von 1 Theil 
lsobuttersaure nebeii !I Theilen Normalbutteisaure gestattet. 

Dxgegen konnten wir zeigen, dass die Oxydation mit Prrman- 
ganat ,  welche einen sichereii Nachweip so kleiner Mengen vo11 Iso- 
butter siiure neben T-httersiiure erlaubt , bei un-eren Riihren versagt. 
Unsere Rijhi en enthielten dnher sicher keine, bezw. weniger, als ein 
Zehntrl Isobuttersiture. 

Andeierseits glaubeii wir durch das Studium der Einwirkung ge- 
shttigter Calciurnbutyratlijsung anf das Glas die Erscheinung, dass 
riue solchr Liisung nach lingerer Zeit die Fahigkeit verliert, in der 
I-Iitze Theiie drs  geldsten Salzes auszubcheiden , geniigend erklgrt zu  
haben. 
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Urn die Frage beAiglich der Urnwandlung der Butteregure in Iso- 
tuttersaure, soweit dieselbe nach dem Voraiisgegaugenen noch zweifel- 
haft erscheinen kann, noch ganz utizweideutig zu entscheiden, haben wir 
uns entschlosseo, das  Verhalten einer gesiittigten Calciumbutyatlosung 
bei halbjatirigern Erhitzen in einer PlatinrShre, \vo die Maglichkeit der 
I ~ a l i u a i b u t y ~ a t l i i ~ i i i ~ ~  nicht gegeheii ist , zu studiren. Ein diesbeziig- 
Bichrr Versucli ist bereits im Gauge u i ~ d  werdeii wir zii gwigneter 
Zeit iiber das Eigebniss der Untersuchung ISericht erstattrn. 

H e  i d e l  b e r g .  Uiiiversitatits1Hbor;Itorium. 

452 A. Hantzsch  und I(. D a n z i g e r :  Ueber Diazocyanide 
und Diazoniumcyanid-Doppelsalze. 

[UittLcilung a m  dein chemischen Institut der Universitat W u r z  b ur g.] 

(Eingeg. am 20. Oct. ;  mitgotheilt in der Sitzung von Hm. \\’. Marckwald.) 

Die folgende Untersucl~ur~g berichtet iiber znhlreiche, neue, isomere 
Diazocyanide, von denen bisher n u r  je zwei Reprasentanten (21-Chlor- 
undp-Nitro-Derivate) vonHaxi tzsch  uiid O.W. S c h u l  ze’) isolirt worden 
wareii; sie bestatigt zngleirh unsere h s i c h t  von der Stracturidentitat 
beider isomerer Reihen gem& der Formel R . N : N . CN und von 
ih rer  Stereoisomcrie gerniiss den Configur ntioiieii : 

R . N  .. S y n -  oder N o r m a l e  I ) i : i zocyai i ide ,  piiiiiiir ge- 

bildet, labil, tiefschmelzeud, direct in Stickstoff und Cyanbenzole 
(Nitrile) zersetzlich, leicht kuppelnd. 

l )  C N . ”  

2, N . C N  
R . N  

, A u t i -  oder I s o - D i a z o z y : t n i d e ,  secundlr durch 

Umlageruiig entsteheud, stabil, hochschmelzend. nicht direct zersetz- 
Jich und nicht oder iiur schmer kuppelnd. 

Die gegnerische Ansicht VOI! der Structurisornerie der  heidea 
Reihen gemass den Fornieln: 

1. R . N . C N  Normale oclrr Disi/c iuiiicyanide, 
N 

2.  R . N : N . CN Iso- oder echte Diazocynnide, 
war bisher nur indirect widerlegt worden; erstens dadurch, dass die 
riormalen Diazocyanide, R . NS . CN, trotz der Natur  cles Diazoniums 

I) Diese Berichtc 29, UiG. 
1(5* 




