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Als wir eine alkoholisch-wiissrige Anthranillosung mit Hydroxyl-
amin und Luft bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd behandelten, ent-
stand (neben anderen, noch zu untersuchenden Korpern) zer Haupt-
sache ein Gemisch von Orthoamido- und Orthonitro-Benzaldoxim, deren
Identitiit durch Schmelzpunkte, Reactionen und nachfolgende Analysen
festgestellt wurde:

Nitrobenzaldoxim!): 0.1437 g Sbst.: 0.2673 g COs, 0.0471 g H,0.

C:HsN30s. Ber. C 50.91, B 3.70.
Gef. » 50.70, » 3.64.
Amidobenzaldoxim: 0.0726 g Sbst.: 18.9 cem N (229, 723 mm).
C;HsN;O. Ber, N 20.58. Gef. N 20.57.

Mit der genaueren Festlegung der Bedingungen, unter welchen

diese Resultate erhalten wurden, sind wir noch beschaftigt.

Die Untersuchungen iiber Anthranil werden fortgesetzt.
Zirich. Anpalyt.-cbem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

605. Arthur Michael:
Zur Kenntniss der Substitutionsvorgiinge in der Fettreihe.

(Eingegangen am 19. November 1801; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn,
P. Jacobson.)

Nach einer Auffassung von Kekulé?) besteht das erste Stadium
jeder chemischen Umsetzung in einer gegenseitigen Anziehung der auf
einander wirkenden Molekiile, derart, dass sie sich dabei gewisser-
maassen zu Doppelmolekilen verschmelzen, worauf, unter Aus-
gleich der chemischen atomaren Verwandtschaften, ein Zerfall der-
selben in mindestens zwei Molekiile eintritt. Diese wichtige, aber
fast vergessene Vorstellung versinnbildlicht nicht nur in anschau-
licher Weise die bei einer Reaction sich abspielenden Vorgiinge, son-
dern ist zum Verstindniss des thatsiichlich Bekannten wohl geradeau
unentbehrlich?). Sie ist aber] noch einer weiteren Ausbildung fahig,
indem man die Erfahrangen, die man iber das Bestreben der Sturen,
sich zu neutralisiren, gemacht hat, auf die Vorginge {ibertréigt, die
) Der Schmelzpunkt dieses Kdrpers liegt nicht, wie in der Litteratur
(d. Ber. 15, 3060 {1882]) angegeben, bei 95° sondern bei 99.5—100.5° (corr.).

%) Lehrb. d. org. Chem, I, 142.

. % Es ist ohne Annahme einer solchen specifischen moleculeren Anziehung
sonst nicht verstindlich, dass Wasserstoff, ganz unabbangig von der Menge
des vorhanderen Halogens, in organischen Verbindungen schrittweise durch
Halogen ersetzt wird.
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sich beim Ausgleich der atomaren, chemischen Affinititen abspielen.
Gerade wie sich die schwiichste Sidare bei Gegepwart selbst der
stiirksten Siiure mit einemn geringen, obwohl fast verschwindend klei-
nen Antheil der zur Sittigung der gesammten Siuremenge ungeniigend
vorhandenen Base verbindet, so wird auch das schwiichste mit dem
stirksten Atom um den Affinititsausgleich concurriren, vorausgesetzt,
dass es sich dabei um die Bildung einer existenzfihigen Verbindnng
und um einen unter Entropievermehrung vor sich gehenden Zerfall
bandelt. Es muss aber die relative Anzahl der unter directer Mit-
wirkung des schwachen Atoms in jeder chemischen Zeiteinheit ent-
stehenden Molekiile verschwindend klein sein im Vergleich zu denen,
die von der Thitigkeit des chemisch starken Atoms berstammen. Je
néher die relativen Affinitéitscoéfficienten der Sduren zusammenliegen,
desto weniger wird das Verhiiltniss der sich bildenden Salzmengen
differiren, und ganz dementsprechend, je éhnlicher einander die con-
currirenden Atome der Doppelmolekiile in ibren Affinititen zum drit-
ten Atom sind, desto weniger verschieden wird die relative Anzahl
der sich bildenden beiden Moleculararten sein.

Die noch fast allgemein angenommene Hypothese, es handle sich
bei den Substitutionsvorgingen lediglich um einen directen Austausch
gewisser Atome, stammt aus einer Zeit, zu welcher man nicbts Siche-
res iiber chemische Structur wusste. Diese Hypothese ist aber mit
unseren heutigen Kenntnissen nicht nur unvereinbar, sondern wider-
streitet direct den Grundlagen unserer heutigen Anschauangen dber
die Vertheilung chemischer Kriifte unter einander. Wie verschieden
die neue und die alte Hypothese in ihrer Anwendung auf Deutung
der Substituirungsvorgiinge sein konnen, soll an einigen Beispielen
erléutert werden.

Das Molekiil der salpetrigen Saure entbilt Sauerstoffatome, die
beziiglich ibres Energiegebaltes enorm verschieden sind; denn bei der
Vereiniggng des einen Sauerstoffatoms mit Wasserstoff wird ein be-
deutender Theil seiner Energie als Wirme abgegeben, wihrend es
sich bei dem nur an Stickstoff gebundenen Sauerstoffatome héchstens
um den Verlust eines geringen Bruchtheiles seiuer Energie handeln
kann. Bei der Einwirkung von salpetriger Séiure auf Kali handelt es
sich darum, erstens, die zur Trennung des Kaliums vom Hydroxyl
nbthige, grosse, chemische Kraft aufzuwenden, und zweitens, dem
Entropiegesetz entsprechend, mdglichst viel von der nmoch sebr bedeu-
tenden chemischen Energie des Kaliums in Wérme zu verwandeln.
Daraus geht hervor, dass der Zerfall des Salpetrigesiure-Kali-Molekils
einerseits so gut wie vollstindig durch die gegenseitigen chemischen
Afziehungsksifte- des Nitrosylsauerstoffs und Kalinms und andererseits
der Wasserstoffatome der S#dure zum Sauerstoff des Kalis volizogen
wird. Auch die friilhere Annahme, es handle sich bei dieser Reaction
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um eine Addition des Kalis an das Nitrosyl der S&ure nach dem
positiv-negativen Princip, mit darauffolgendem Zerfall des Additions-
productes in Wasser und Nitrit, ist nicht aufrecht zu halten; denn dem
Wasserstoff der Siure kommt eine weit gréssere Anziebungs- sowie
Sittigungs-Kraft fir Hydroxyl zu als dem Stickstoff, weshulb der Zer-
fall des Doppelmolekiils sofort nach dieser Richtung hin vor sich
gehen muss!). Man kaon den Vorgang der Einwirkuong von sal-
petriger Sdure aaf Kali in folgender Weise graphisch darstellen:

KOH

Bei dem besprochenen Beispiel der Salzbildung entstehen nach
den beiden Anschauungsweisen die gleichen Prodacte, weshalb wir
eine Umsetzung betrachten wollen, bei der dies nicht der Fall ist.
Gelegentlich der Discussion iiber die Constitution des Natriumacet-
essigesters wuarde darauf hiogewiesen, dass Blausiure durch HCN
und Cyankalium durch KNC aunezadriicken sei?).. Bedenkt man,

1 Rs soll hiermit nur gesagt werden, dass der Zerfall eines jeden Doppel-
molekils durch die Stirke der in Thatigkeit tretenden, chemischen, atomaren
Krifte bedingt wird. Die neue Auffassung kaun daber in msochen Fallen
mit der friberen zusammenfallen, so z. B. bei der Bildung von Nitrobenzol,
bei welcher die Anzichung einerseits von Wasserstoffatomen des Benzols
zum Nitroxylsauerstoff und andererseits von Phenyl zam Stickstoff zur Geltang
kommen muss und hierdurch das friher angecommene intermedidre Additions-
product zunichst gebildet wird. (vgl. diese Berichte 29, 1795).

2) Michael, Journ. f. prakt. Chem. 37, 522,

Die Constitation der Blausiure im strengsten Sinne des Begriffes ist

wohl durch xHCN + HCN z> HNC auszudriicken, wobei x eine iiberaus

grosse Zahl darstellt. Es geht dies hervor, einerseits aus der Umlagerung
von H3CNC in H3CON beim massigen Erhitzen, da eine solche Umwandlung
beim entsprechenden Wasserstoffderivate viel leichter, wenn auch weniger
vollstindig, vor sich gehen miisste, andererseits aus dem Grad des suf Me-
thenyl wirkenden negativen Einflusses, welcher nach neueren Untersuchungen
nothwendig ist, um theilweise Enolisirang zu veranlassen. Die Ansicht von
Ostwald (Lebrb. allgem. Chem. II), dass HNC die geringe Aciditit der
Blausiure besser erklirt als HCN, widerspricht Allem, was man iber den
relativen pegativen Einfluss von Stickstoff und Kohlenstoff auf damit ver-
bundene Wasserstoffatome weiss; wenn die Verhaltnisse bei der Ssurebildung
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dass Stickstoffwasserstoff eine ziemlich starke Sidure ist, wibrend
simmtliche Verbindungen, die Kalium direct an Koblenstoff ge-
bunden enthalten, sofort durch Wasser unter Bildung von Kalium-
hydrat zersetzt werden, 8o konnte man aus diesen Verwandtschafts-
beziehungen von Stickstoff und Kohlenstoff zum Kalium mit Sicher-
heit den Schluss ziehen, dass der Zerfall des Blausiiure-Kaliumhydrat-
Molekiils, einerseits durch die Affinitit von Kaliom zum Stickstoff,
andererseits durch die von Wasserstoff zom Hydroxyl bedingt wird,
und dass Cyankalinm die Constitution KNC besitzen muss.

Es wurde vor Karzem!) experimentell nachgewiesen, dass die
Bildung von Natriumderivaten aus Verbindungen, die das Radical
.CO.CH. enthalten, weit weniger von einer Erhdhung der Negativitiit
des Sauerstoffs und Wasserstoffs, als voo einer hinreichenden Locke-
rang der Kohleastoff-Wasserstoff-Bindung abhidngt. Die Bildung von
Natriomacetessigester aus Acetessigester und Natrium ist daher in
der Weise aufzufassen, dass die Verwandtschaft des Carbonylsauer-
stoffs zum Natrium geniigend stark ist, um die des Methylenkohlen-
stoffs zum Wasserstoff zu iiberwinden, und es ist anzunehmen, dass
H3C.C(ONa):CH.COOCyHs das directe Product der Einwirkung
daratellt.

Diese Auffassung giebt ein Bild einer jeden Umsetzang zwischen
einer S#ure oder als solcher reagirenden Verbindung und einem Me-
tall, indem die Verwandtschaft desjemigen negativen Atoms der Siure
zum Metall zar Geltung kommt, dorch deren Ausgleich der grosste
Entropiezustand bedingt wird. Diese Verwandtschaft muss aber in
allen Fillen aunsreichend sein, um die Apziehung des Wasserstoffs zu
dem damit verbundenen, nicht metallischen Atom zu iliberwinden. Bei
der Blausiiure handelt es sich daber darum, dass die Affinitéit des
Stickstoffs zu einem Metall genligend stark ist, um die des Wasser-
stoffs zum Kohlenstoff zu Gberwinden?)., Nur bei einem Metall, dem
Quecksilber, scheinen die Affinititsverhiltnisse umgekehrt zu liegen,

so liegen, wie Ostwald sie annimmt, so misste Chloroform eine starke
Saare sein. Nef (Ann. d. Chem. 287, 265) meint, die Formel HNC sei
durch die giftigen Eigenschaften von Blausiure und Alkylisonitrilen im Ge-
gensatz zur Nichtgiftigkeit von Alkylnitrilen gestitzt. Abgesehen davon, dass
bis jetzt keine erkennbaren allgemeinen Bezichungen zwischen Giftigkeit und
chemischer Structur ermittelt worden sind, geht schon aus der Giftigkeit des
Cyans, welches weder zur Isonitrilgruppe gehdrt, noch ein zweiwerthiges
Kohlenstoffatom besitzt, hervor, wie wenig eine solche Schiussfolgerung be-
grindet ist.

1) Michael, diese Berichte 88, 3734 [1900).

) Die oben besprochene Anffassungsweise des Substitutionsvorganges ist.
leicht anf andere anorganische und organische Umsetzungen @bertragbar und
fir die weitaus meisten Fille der fraheren Additionshypothese vorzuziehen.
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und bei der Salzbildang aus Blausfiure und Quecksilber oder seinem
Oxyd scheint es nicht auf die Anziebung zwischen Metall und Stick-
stoff, sondern zwischen Metall und Kohlenstoff anzekommen. In diesem
Falle wiirde Quecksilbercyanid die Constitution Hg(CN)s besitzen,
wodurch seine von den iibrigen Metallcyaniden abweichenden Eigen-
schaften vielleicht erklért werden.

Im experimentellen Theil dieser Untersuchungen ist das Verhalten
von Brom und Chlor zu Hexan und wmonobasische Fettsiuren vom
Standpunkt des Vertheilungsprincips!) studirt worden. Um zundichst
ein einfaches Beispiel von diesem Gesichtspunkt aus zu betrachten,
soll der Zerfall des Brom-Propan-Molekiils besprochen werden. Es
kommen hierbei drei Factoren in Betracht; erstens, die relativen Ver-
wandtschaften der Methyl- und Methylen-Wasserstoffe zum Halogen,
zweitens, die Fragen nach der Ungleichwerthigkeit der Kohlenstoff-
atome in denselben Radicalen, und drittens, die relative Lockerung
der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung in denselben. Den Wasserstoff-
und den Kohlenstoff-Atomen des Methylens kommt eine grossere Ver-
wandtschaft zum Brom zu als denen des Methyls, da Methyl posi-
tiver als Wasserstoff ist und die Atome des Methylens symmetrisch
im Molekdl vertheilt sind. Da man zum Verstiindniss des Verlaufes
organischer Reactionen annehmen muss, dass der Ersatz eines an
Koblenstoff gebundenen Wasserstoffes durch Methyl eine Lockerung der
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung im Molekiil zur Folge hat?), so kommen
simmtliche Factoren, welche die Wasserstoffsabstitution durch Brom be-
giinstigen, fir Jdie Methylengruppe des Propans in Frage, und es war
daher vorauszusehen, dass die grossere Anzahl der Brom-Propan-
Molekiile unter Bildung von Isopropylbromid zerfallen wiirden. Ob-

wohl es sich beim Methylen und Methyl des Propans um den sehr
33 )

bedeutenden Unterschied zwischen dem Einfluss von CH;s weniger H und

34 3

CHj, weniger H handelt?), so war die ausschliessliche Bildung von Isopro-

pylbromid doch nicht zu erwarten, da die Verwandschaftsfactoren
vom Metbyl zu Brom immerhin ziemlich bedeutend sind. Konnte
man bei dieser Reaction die Bedingungen derartig wiblen, dass
nur Monobrompropane entstehen, und es ermdglichen, dass dieselben
sofort nach ibrer Bildung aus dem System ausgeschieden wiirden, so
wiirde: das Entstebungsverhiiltniss von Isopropylbromid zu Propyl-
bromid die relativen Verwandtschaftswerthe der Methylen- und Me-

) Michael, Journ. fiir prakt, Chem. [2] 60, 343—356.

% Ebenda 293, Regel VII.

) Ebenda 344, Der obenstehende Index bedeutet die Stellung des be-
treffenden Atoms gegenfiber dem Kohlenstoffatom des Methyls als 1 an-
genommen,
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thyl-Gruppe des Propans gegen Brom ausdricken, wodurch ein fiir
weitere Berechnungen werthvoller Coéfficient erbalten wiirde. Eiune
solche ideale Ausfiihrubg der Halogenirung scheint jedoch beim Pro-
pan auf grosse experimeutelle Schwierigkeiten zu stossen, da die Re-
actionsproducte bei den bisherigen Versuchen wenigstens zum grossten
Theil immer aus mehifach halogenirten Derivaten bestanden haben.

Indem Schorlemmer?!) Brom in Dampf von Hexan, das in einem
Kolben unter Riickfluss erhitzt wurde, eioleitete, waren die gestellten
Bedingungen fast genau erfiillt, da die gebildeten Monobromhexane
in Folge ibrer den Siedepunkt des Hexans bedeutend iibersteigenden
Siedepunkte zum grossten Theil sofort nach ibrer Bildung aasge-
schieden wurden und das Halogen ausserdem stets in chemischer Be-
ribrung mit einem grossen Ueberschuss von Hexan war. Obwobl
Schorlemmer auf diese Weise eine Polybromirung des Hexans zum
grossten Theil vermied, gelang es ihm jedoch, uster den Um-
setznogsproducten nor die Bildung von 2-Bromhexan nachzuweisen.
Vom Standpunkt des Vertheilungsprincips miissten bei dieser Re-
action aber 1-Bromhexan in pachbweisbaren Mengen, insbeson-
dere aber 3-Bromhexan neben 2-Bromhexan in nicht unbetricht-
lichem Verh4ltniss gebildet werden, da der Unterschied zwischen den
Verwandtschaftscoéfficienten der beiden ungleichwerthigen Methylene
des Hexans nur durch den Einfluss von in uomittelbarer Beziehung
stehenden Radicalen Ledingt wird?). Es warde daher die Unter-
suchung von Schorlemmer von uns wiederbolt und hierbei bestimmt
pachgewiesen, dass die Bildung von 1-Bromhexan in geringem Maasse
in der That stattfindet. Durch Anwendung der Semicarbazidmethode?)
konnte ferner bewiesen werden, dass die Ueberfilhrung des gebildeten
secundiren Bromidantbeils in das Keton zu einem Gemisch von etwa
1 Theil 3-Hexanon mit 4 Theilen 2-Hexanon fiihrte.

Da Chlor sowohl zu den im relativ positiven Zustand sich be-
findlichen Kohlenstoffatomen des Hexans als auch 2u dessen Wasser-
stoffatomen eine grdssere Anziehung besitzt als Brom, so kabn mit
ersterem Halogen die Differenz in den Verwandtschaftscoéfficienten
der Methylen- und Methyl-Gruppen keine so grosse Rolle als bei
Anwendung von Brom spielen. Daes thatséichlich primires Chlor-
hexan in nicht unbedeutend grésserem Verhiltniss als priméres Brom-
‘hexan gebildet wird, geht aus der vorliegenden und einer Untersuchang

) Apn. d. Chem. 188, 280. ,
%) Dieser Unterschied kommt durch éHa weniger ﬁ > éﬂs weniger h zum

Ausdruck, indem éﬁg weniger fi den relativen Werth fiir das mittelstindige
Methylen des Hexans bedeutet. Vgl. Journ. fir prakt. Chem. 60, 349.
% Michael, Journ. féir prakt. Chem. [2] 80, 347.
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von Schorlemmer!) hervor; es muss aber die von ihm als 2-Chlor-
hexan angesprochene Flissigkeit aus einem Gemisch von 2- und 3-Chlor-
hexan bestanden haben, und zwar miissen die Mengenverhéltnisse, nach
welchen beide Producte entstehen, entschieden weniger divergiren als
dies bei den secundéren Bromhexanen der Fall ist.

Der Verlauf der Eiuwirkung voun Brom auf Propionsiure ist
durch theoretische Speculationen deshalb im Voraus nicht za be-
stimmen, weil der Einfluss des negativen Carboxyls aof die Verwandt-
schaftsfactoren der Methylen- und Methyl-Gruppe nach zwei entgegen-
gesetzten Richtungen hin wirkt. Indem der Kohlenstoff und die Wasser-
stoffatome des Methylens mehr als die des Methyls dem negativen Ein-
fluss des Carboxyls ansgesetzt sind, werden sie in einen relativ stirker
negativen Zustand versetzt, wodarch ibre Verwandtschaftagrossen zu
Brom in Ledeutenderemn Maasse herabgedriickt werden. Dagegen wird
die Affinitit vom Kohleustoff zam Wasserstoff durch Einfiihrung eines
negativen Radicals an die Stelle des an Kohlenstoff gebundenen
Wasserstoffs verringert, und diese Lockerung muss bei der Methylen-
gruppe der Propionsiiure offenbar grosser sein als bei ibrer Methyl-
gruppe. Es ist nun eine Erfahrungstbatsache, dass einerseits die
Lockerung der Kohlenstoff- Wasserstoff-Bindung durch den Einfluss des
Carboxyls in Fettsiiuren auf die Aflinitéitsgrissen von Methylen- und
Methyl-Gruppen zu Brom die entscheidende Rolle spielt; dass aber
aunderseits dieser Finfluss von negativen Gruppen periodischer Natur
ist, indem bei geniigender Zunahme des negativen Einflusses der
Wasserstoff wieder in einen Zustand der relativ geringeren Empfind-
lichkeit gegen Substitutionseinfilisse iibergebt.

Im Gegensatz zu einer Angabe von Erlenmeyer sen.?) ist es
uns uvicht gelungen, die Entstehung von p-Brombuttersiure bei der
Einwirkung von Brom auf Buttersiure nachzuweisen. Es muss aber
schon durch Ersatz des Carboxyls der Buttersfure durch das nega-
tivere Radical .COCI eine Zustandséinderung zu Gunsten der Empfind-
lichkeit der f-Methylenwasserstoffatome eingetreten sein; denn durch
Einwirkung von Brom auf Butyrylchlorid gelang es uns leicht, die
Bildung des g-Bromderivates zu etwa 10— 15 pCt. nachzuweisen. Die
Einwirkung von Brom sauf Butyrylcblorid ist zum Theil auch in
der Weise vor sich gegangen, dass neben Substitution von Wasser-
stoff darch Brom ein directer Ersatz des Chlors durch Brom statt-
gefunden hat. Der grosse Unterschied in der relativen Positivitit
der - und p-Wasserstoffatome der Propionsiure, sowie die im Ver-
gleich zum Brom bedeutend grossere Affinitit des Chlors zam Wasser-
stoff machte es wahrscheinlich, dass Chlor mehr als Brom die

1y Ann, d. Chem. 161, 276; 199, 143.
%) Diese Berichte 10, 636 [18771
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§-Stellung bei seiner Einwirkung auf Propionsdurechlorid aufsuchen
wiirde, was der Versuch bestiitigte; es bildeten sich dubei etwa 60
Theile 8- auf 40 Theile «- Chlorpropionylchlorid. Gebt man von
diesem thatséchlichen Verhiltniese beim Propionylchlorid aus, so
eollte der Ersatz eines «-Wasserstoffatoms durch Methyl das Procent-
verhiltniss von a-Chlorderivat erhGhen, da der Einfluss des positiven Me-
thyls mehr auf die a- als auf die g-Stellung sich erstreckt. In der That
zeigte das Studium der Einwirkung von Chlor auf Isobutyrylchlorid
den richtenden Einflues des Methyls aof das Deutlichste, denn auf
60—70 pCt. «-Derivat wurden nur 30—40 pCt, §-Derivat gewonnen.
Ersetzt man hingegen ein p-Wasserstoffatom des Propionylchlorids
durch Methyl, so wiire vom Standpunkt der Theorie aus zu erwarten
gewesen, dass der Eiunfluss desselben eine Herabsetzung des Ent-
stebungsverhiltnisses von «-Chlorderivat zeigen wiirde, da aber die
Verwandtschaftscoéfficienten der Methyl- und g-Methylen-Gruppe des
Butyrylehlorids nicht so sehr weit auseinander liegen, und es sich
ausserdem um ein so kriiftiges Reagens wie Chlor handelte, so war
daneben auch die Bildung von y-Chblorderivat vorauszusehen. Auch
in diesem Fall entsprach das Resultat der Voraussetzung, debn es
entstehen bei der Einwirkung von Chlor auf Butyrylcblorid «-, f-
und y-Chlorbutyrylchlorid in Verhiltnissen von etwa 20 zau 60 zu
20 pCt.?). Es geht ans diesen Resultaten hervor, dass die Gewohn-
heit, bei der Einwirkung von Chlor und Brom auf Fettderivate ein-
fach strenge Analogie anzunehmen, picht mehr aufrecht zu halten ist;
in der Litteratur kommen auch mehrfach Avpgaben vor, die in dieser
Richtung sicherlich einer Revision bediirfen.

Nach Erlenmeyer sen. und Marx?) soll e-Brombuttersfure-
dthylester beim lingeren Erhitzen fast v6llig in des - Bromderivat diber-
gehen. Angesichts der verhiltnissmiissig grossen Schwierigkeit, aus
den a-Bromfettsfuren Bromwasserstoff abzuspalten, schien diese An-
gabe befremdend, nnd die Wiederholung der betreffenden Versuche ergab

1) Bei den Benzolsubstitutionen kommen im Allgemeinen dieselben Ver-
haltnisse wie in der Fettreihe in Betracht. Je positiver die Seitengruppe eines
monosubstituirten Benzols ist, um s0 mebr zeigt sich die Tendenz zur Bildung
von Orthoderivaten, wobei der am meister unter dem positiven Einfluss stehende
Wasserstoff vorzugsweise ersetzt wird. Mit Abnahme der Positivitit der
Seitengruppe nimmt die Bildung von Para- auf Kosten der Ortho-Derivate
zu, und mit zunehmender Negativitdt derselben findet nun Vermehrung der
Meta- auf Kosten der Para Substitution statt; es geht daher der negative
Substituent mit Vorliebe in diejenige Stellupg, die am wenigsten von dem
stark negativen Radical beeinflusst wird. Auch die Natur des Substituenten
spielt eine Rolle, und zwar liegen hier Verhaltnisse vor, wie sie in der Fett-
reihe beim Chlor und Brom gefunden wurden.

%) Erlenmeyer, Lebrb. organ. Chem. 2, 93.
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auch, dass, obwohl eive derartige Umlagerung stattfindet, sie doch vur in
sebr geringem Maasse erfolgt. Dieselben Chemiker geben ferner an’),
dass aus dem bei niedriger Temperatur dargestellten a-Brombutter-
siiurefithylester bei der Behandlung mit alkoholischem Kali nur «-Aeth-
oxybuttersiure und keine Crotonsiiure gebildet wird. Auch diese An-
gabe haben wir nicht bestitigen konnen, obwohl wir die Versuche
dieser Autoren auf das Sorgfiiltigste wiederholten.

Die Leichtigkeit, mit der das Halogen im a-Brompropion-, a-Brom-
butter- und a-Bromisobutter-S#uresthylester substituirt werden kann,
nimmt der Reihe pach stetig ab, wihrend der Additions-Abspaltungs-
Regel?) gemiss die relative Leichtigkeit der Bromwasserstoffabgabe.
unter Bildung von unges&ttigten Derivaten ans denselben entsprechepd
zunehmen miisste. Unsere Versuche zeigten, dass in letzterer Be-
ziehung solche Verhdltnisse wirklich existiren. Dementsprechend
gollte a-Brompropionsiureester beim Erhitzen schwieriger, a-Bromiso-
butter- leichter als «-Brombutter-Siureester in g-Bromproduct umge-
lagert werden: aus den unten angefiihrten Versuchen gebt in der That
hervor, dass auch in diesem Falle Theorie und Praxis iibereinstimmen.

Experimenteller Theil.
I. Einwirkung von Brom auf Hexan.
(Gemeinschaftlich mit Hrn. W. W. Garner bearbeitet.)

Zur Darstellung des Hexans erhitzte Schorlemmer?) Propyl-
jodid uwnd Natrinm im zugeschmolzenen Rohre auf 150° wihrend
pnach Stohmann*) die Reaction bei gewdhnlicher Temperatur vor
sich gehen soll. Es scheint in der That die Leichtigkeit der Wirkung
von der Beschaffenheit des Natriums abzuhingen; denn mit Natrium-
draht, der kurze Zeit unter Benzol gelegen hatte und augenscheinlich
eine blanke Oberfliche darbot, fand keine Reaction statt, wihrend
dagegen Natrinmdraht direct aus der Presse in das Propyljodid einge-
tragen, eine, wenn auch sehr langsame Reaction bewirkte; trotzdem
koonten wir mit dem von uus angewandten Metall auf diese Weise
kein reines Hexan darstellen. Bei der Wiirtz’schen Reaction zeigen
die Alkylcyanide einen merkwiirdigen Einfluss anf die Leichtigkeit
des Reactionsverlaufs); wir gingen daher dazu Gber, das Hexan nach
diesem Verfabrea darzustellea. Zu 310 g Propyljodid und Natriumdraht
in 10-procentigem Ueberschuss wardeo finf Tropfen trockenes Aceto-
nitril gesetst. Die Mischung erwirmte sich sofort gelinde, die Reaction
ging aber nur sehr langsam von statten. Nach 24-stindigem Stehen

) Ebenda und diese Berichte 10, 274 [1877].

%) Michael, Journ. fir prakt. Chem. [2] 60, 291 (Regel IV) und 382.
%) Ann. d. Chem. 161, 419. 4y Journ. fir prakt. Chem. (2] 43, 7.
5) Michael, Amer. Chem. Journ. 25, 419,



warde noch 2 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt und das Reactions-
prodact dann abdestillirt. Das auf diese Weise erhaltene Hexan ent-
hielt noch Jod, welches durch 8-stiindiges Erhitzen der Flassigkeit
mit 5 pCt. ihres Gewichts an Natrium im zugeschmolzenen Robr bei
100° entfernt waurde. Ausbeute etwa 85 pCt. der Theorie an Hexan.

Der richtige Kunstgriff zar Vermeidung der Bildung von mehr-
fach sabstitnirten, gebromten Hexanen wurde von Schorlemmer?)
ermittelt; er besteht darin, Brom (1 Mol.) im Sonuenlicht langsam in
den Dampf von Hexan (2 Mol.) einfliessen zu lassen. Da der Unter-
schied der Siedepunkte von Hexan und Bromhexan etwa 789 betrégt, so
tritt auf diese Weise das Halogen fortwihrend fast nur mit Hexan in
Reaction. Nachdem wir uns noch durch einen Versuch fiberzeugt hatten,
dass dorch Erhitzen von Hexan ond Brom im zogeschmolzenen Rohr
die Bildung von Polybromhexanen in bedeutend grésserem Maasse
vor sich geht, kehrten wir zur Schorlemmer’schen Methode zurick.
Die Versuche wurden in der Weise ausgefihrt, das wir das Halogen
aus einem Welter’schen Scheidetrichter sebr langsam in den oberen
Theil des Bauches einer Kiihlerretorte?) eintropfen liessen, wihrend
der darin befindliche Kohlenwasserstoff in lebhaftem Sieden erhalten
wurde. Im Sonnenlichte ging die Einwirkung momentan vor sich.
Zur Aufarbeitung kamen 55 g des gebromten Productes, welches durch
Destillation aus einem dreikugeligen Wiirtz’schen Kolben, dessen
Kugeln mit Glasrohrchen?) gefiillt waren, vom Hexan befreit wurde;
nach zweimaliger weiterer Fractionirung wurden so 44 g vom Sdp.
143—146° und 11 g hoher siedendes Oel erhalten. ~Erstere Fraction,
welche 2- und 3-Bromhexan enthalten musste, wurde mit 30 g wasser-
freiem Kaliumacetat und 66 g Eisessig im 2zugeschmolzenen Rohr
zupfichst drei Stunden auf 100° and dann allm#hlich wihrend
15 Stunden bis auf 160° erhitzt. Der Inhalt des Rohres wurde ver-
diiont, dann mit fester Soda neutralisirt und mit Aether ausgezogen,
wobei 21.5 g zwischen 150—160° siedendes Hexylacetat gewonnen
wurden, das zum grossten Theil zwischen 150~-156° iiberging. Nach
Verseifung des Acetats durch 24-stiindiges Kochen mit concentrirter
Kalilauge erhielten wir 13 g zwischen 136—140" siedenden Hexyl-
alkohol, welcher nach Lieben?) mit Kaliumbichromat oxydirt wurde.
Das nach dem Trockpnen mit frisch geschmolzenem Kaliumcarbonat
erhaltene Keton wurde zwei Mal fractionirt, wobei 9.1 g zwischen
124—130° und 0.9 g zwischen 130—135° siedende Producte gewonnen
wurden. Beim Destilliren des Hauptantheiles gingen 1.2 g zwischen

) Ann. d. Chem. 188, 250.
7) Die Beschreibung des Apparates befindet sich auf Seite 4058 dieses

Heftes.
3) Ann. d. Chem. 150, 118.
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124—127° und 7.6 g zwischen 127—130° iber; das Product besass
daher wegen seines unscharfen Siedepunktes nicht den Charakter
einer einheitlichen Verbindung. Um ganz sicher zu sein, dass es sich
nur um die Gegenwart von Ketonen handelte, verwandelten wir 5 g
des zwischen 124—130° siedenden Oeles durch Behandlung mit Se-
micarbazidchlorhydrat und essigsaurem Natrium in das Semicarbazon
und gewannen aus demselben nach dem Auswaschen und Trocknen
durch Erhitzen mit verdinnter Schwefelsidure das Keton wieder zuriick.
Das scharf getrocknete Oel (4.3 g) ging nun beim Fractioniren
zwischen 124 —128.5" (corr.) iiber und gab bei der Verbrennung
Zahlen, die gut auf Hlexanon stimmten. Man konnte jedoch schon
aus dem Sjedepunkt des Ketons ersehen, dass es sich nicht um reines
Hexanon-2 handelte, denn dieser Koérper siedet unter den gleichen
Bedingangen bei 127%; dagegen zeigt ein Gemischi uus zwei Dritteln
Hexanon-2 und einem Drittel Hexanon-3 ungefihr die ndmlichen
Siedepunktsgrenzen wie das von uns erhaltene Ketongemisch.

Zur Bestimmung der relativen Mengenverhiltnisse der Ketone
wuarde die von dem Einen!) von uns ausgebildete Semicarbazidmethode
angewandt, welche auf die Thatsache gegrindet ist, dass Hexanon-2
mit saurem phosphorsaurem Semicarbazid das entsprechende Carbazon
liefert, wihrend dies beim Hexanon-3 nicht der Fall ist. Die ange-
wandte Semicarbazidlésung wurde durch Auflésen von 5 g Dinatrium-
phosphat, Nazg HPO,, 12 H,0, 2.5 g Phosphorsiiure von 89 pCt., 3.6g Se-
micarbazidcblorhydrat und Verdinnen der Lésung bis zam Gewicht von
30 g bergestellt. Zur Ausfihrung der Bestimmungen wurden fast genau
die gleichen Gewichte der za untersuchenden Ketone in kurzen,
dickwandigen Probirrébrchen abgewogen, dieselben mit Semicarbazid-
16sung versetzt und mit guten Kautschukpfropfen verschlossen. Die
Rébrchen wurden in Papier eingewickelt und 2 Tage lang unter
hiufigem Schiitteln stehen gelassen. Die Niedersecblige wurden dann
auf im Vacuum getrockneten, tarirten, aschenfreien, kleinen Filtern
gesammelt, in der Weise ausgewaschen, dass man etwa 5 Tropfen
Wasser auf einmal aus einem Capillarrobr auf den Niederschlag fallen
liess und vor jedesmaligem neuem Wasserzusatz gut absaugte ?).
Die Fillungen wurden bis zum constanten Gewichte im Vacuum ge-
trocknet. Wir fassen die gewonnenen Resultate tabellarisch zun-
sammen.

) Michael, Journ. fiar prakt. Chem. [2] 60, 349.

%) Es ist selbstverstindlich, dass es sich um sorgfaltiges, quantitatives
Arbeiten handelt. Bei Versuchen mit Mischungen wvon bekanntem Gehalt
wurden Resultate erhalten, die meistens innerhalb 8 pCt. des wirklichen Ge-
haltes an Hexanon-2 schwankten.



I. Reines Hexanon-2.
II. Gemisch von 0.0605 g reinem Hexanon-3 und 0.140 g reinem
Hexanon-2; enthaltend 69.8 pCt. an letzterer Verbindung.

L. Bei 124-—1290 (765 mm) siedendes Ketongemisch.

IV. Bei 124—128.5° (765 mm) siedendes Ketongemisch, welches der Se-

micarbazidbehandlung unterworfen worden war.

V. Das gleiche Gemisch wie IV.

In jedem der Versuche wurden 2 ccm Carbazidlésung angewandt,
die Niederschlige wurden mit 2.5 ccm Wasser gewaschen. Die Ge-
wichtsverhiltnisse der Niederachlige aus II, III, IV und V zu dem
aus I geben den Procentgehalt an Hexanon-2 an.

o i
Gewicht an | Procent an

Menge

. : Schmelzpunkt
Versuch Substanz | Carbazon Hexanon-2 | der Niederschlige
I 02007¢g % 0.2332 g 100 119 —12001)
I 020056» = 0.1670» 71.4 : 111—-112¢
It 0.2008» | 0.1950 » 83.9 111-1120
v 0.2005» | 0.1941 » 836 . I1l1—1i20
Vo 02006» < 0.1879 » 80.6 : 1111120

Die niedriger als Hexylacetat siedenden Antheile bestanden
grosstentheils aus Hexylen; um dessen Menge annidbernd zu bestimmen,
wurdeu dieselben in itherischer Lésung mit Brom behandelt. Aus
dem Additionsproducte konuten 9 g Hexylenbromid gewonnen werden,
was einem Gehalt von 3.1 g Hexylen entspricht. Der Umstand, dass
<in nicht unbedeutender Theil des in Arbeit genommenen Gemisches
der Hexylbromide in Hexylen verwandelt wurde, zeigt, dass das er-
mittelte Verhiltoiss von 1| Th. Hexanon-3 zu 4 Th. Hexanon-2 noth-
wendigerweise nicht die richtigen Entstehungsverhiltnisse fiir 3- zu
2-Bromhexan darstellt.

Bei der Fractionirung der gebromten Producte, die héher als 1460
siedeten, wurden 3.2 g bei 148—155° iibergehendes und noch 2—3 g
eines anderen Oeles gewonnen, welches unter 21 mm Druck bei 90° sie-
dete. Der bet 148 —155° siedende Theil konnte 1-Bromhexan enthalten
und wurde, nach der schon angefiihrten Methode, in das zugehérige
Carbinol ibergefiihrt, welches dann mit Bichromatmischung oxydirt
wurde. Das erhaltene Oel stellte eine zu geringe Menge dar, als dass
man es zu mehr als qualitativen Proben hitte benutzen kéonen. Mit
Sicherheit wurde bewiesen, dass es Capronaldehyd enthielt, denn es
goub  mit Pheoylhydrazinchlorhydrat?) sogleich die Aldehydprobe und
bei Behandlung mit Semicarbazidchlorhydrat®) sofort eine Fillung,

) Der Schmelzpunkt des Hexanon-3-semicarbazons liegt bei 1090.
%) Michael, Journ. far prakt. Chem. [2], 45, 588.
%) Thiele und Stange, diese Berichte 27, 31 [1894).
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wiithrend Ketone diese Reactionen nicht zeigen. Es hat sich daher
bei der Einwirkung von Brom auf Hexan in geringer Menge aunch
1-Bromhexan gebildet. Die bei 90° (20 mm Druck) siedende Fraction
bestand aus einem Dibromhexan.
0.3958 & Sbst.: 0.6134 g AgBr.
CiHi2Brs. Ber. Br 63.6. Gef. Br 65.9.

II. Verhalten der Monobromséduren der dritten und
vierten Fettreihe und ibrer Aethylester gegen Wirme.
(Mitgearbeitet von Hrn. W. H, Graves.)

Ueber den Siedepunkt von @-Brombuttersduresithylester existiren
in der Literatur verschiedene Angaben; so geben Gorup-Besanes
und Klinsksirck an, dass er bei 175—185° siedet, wihrend
Cahour?) 175—1789, Hell?) 171 —172° und Tupolew? 178° als
Siedepunkt anfiihren. Diese so auffallenden Differenzen fanden eine
scheinbar gute Erklirung in den Befunden von Erlenmeyer sen.
und Marx*), dass undestillirter «-Brombuttersiureithylester bei der
Behandlung mit alkoholischem Natron keine Crotonsiure liefert, wenn
die dazu benutzte «-Bromsdure durch Erhitzen von Brom und Butter-
sidure auf nur 100° gewonnen wurde. Beim Erhitzen des zunichst
bei 170—172¢ siedenden Esters fand eine allmihliche Steigerung des
Siedepunktes statt, und nach mehrmaliger Fractionirung ging der
»weitaus grosste Theil« zwischen 183 —185° iiber; dieser Antheil gab.
pun bei der Natronbehandlung fast nur Crotonsdure. Daraus schlossen
Erlenmeyer und Marx, dass der «-Brombuttersareester bei lia-
gerem Erhitzen zum grossten Theil in den hoher siedenden f-Brom-
ester verwandelt wird. Sie gaben ferner an, dass ein kleiner Theil
des a-Bromesters schon beim Destilliren unter vermindertem Drucke
(135—140° bei 200 mm) eine solche Umlagerung erleidet, und dass,
wenn man a-Bromsdure bei 130—140° anstatt bei 100° darstellt, das
Product immer etwas f-Brombuttersiure enthilt. Spiiter haben
Auwers ond Bernhardi®) Buttersiure nach der Hell-Volhard-
schen Methode bromirt und nach dem Esterificiren des Einwirkungs-
productes eine Fliissigkeit erhalten, die wie g-Brombuttersiureiithyl-
ester bei 184° siedete. Nach dieser Angabe schien es, als ob das
Einwirkungsproduct von Brom auf Butyrylbromid aus dem {-Brom-
derivat bestiinde; es stimmte aber diese Annahme nicht mit dem

Y Ann. d. Chem. 2, 7. 2) Diese Berichte 6, 29 [1873).

3 Ann. d. Chem. 171, 250,

Y) Erlenmeyer, Lehrb. der organ. Chemie 1l. 93. Die hier ange-
fahrten Angaben cntnehmen wir aus der Dissertation von Marx, deren Ein-
sicht wir der Freundlichkeit des Hrn. Erlenmeyer verdanken.

5 Diese Berichte 24, 2220 [1881],
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Befund iberein, dass Brom und Butyrylchlorid jedenfalls zum gréss-
ten Theil «-Brombutyrylchlorid liefern?).

«-Brombuttersfiare und ihr Aethylester.

Zu upseren Versuchen benutzten wir von Kahlbaum bezogene,
durch den Ester gereinigte Buttersiure, welche wir nochmals unter
Anwendung einer langen Hempel’schen Siule fractionirten. Da das
Priparat fast constant innerhalb eines Grades iiberging, wurde von
einer weiteren Behandlung abgesehen. Wir stellten®) zuniichst die
«-Brombuttersiure nach Hell-Volhard dar, wobei beim Einfiithren
des Broms durch &ussere Kiblung Erwirmung der Producte moglichst
vermieden wurde. Der «-Brombuttersiureithylester wurde entweder
durch Behandlung des Rohproductes mit Alkohol, oder durch Zer-
setzen desselben mit Wasser, darauf folgendes Ausdthern und nach
Entfernung des Losungsmittels durch Erwirmung des Riickstandes mit
Alkohol und wenig Schwefelsiure gewonnen. Zur Reinigung wurden die
beiden Producte im Vacuum fractionirt, wobei der weitaus grosste
Theil derselben unter 16 mm Druck bei 720 iiberging. Nach dieser
Darstellungsmetbode des Esters sind die Reactionsproducte niemals
hober als 1009 erhitzt worden, und wir heben hervor, dass die auf
verachiedene Weise gewonnenen Proben des Esters sich absolut gleich
verhielten.

Verschiedene Proben des Esters wurden unter Riickfluss zum
Sieden erhitzt, Wir fibren hier eine der angesteliten Beobachtungs-
reihen an: ’

Siedepunkt Barometer Metallbad Zeitdauer des Erhitzens
1750 164.6 2160 10 Minuten.
1760 764.6 2290 15 »
1770 764.6 2330 30 »
171.5¢ 164.6 2500 60 »
177.50 164.6 2190 90 »
177.50 764.6 2220 120 »
177.50 764.6 2200 120 ®

Man ersieht aus diesen Resultaten, dass der Dampf des a-Brom-
esters die Temperatar von 177.5° ziemlich rusch erreicht, die sich
beim weiteren Erhitzen nicht mebr erhéht. Wir haben alsdann eine

% Der fiir diesen Zweck ctwas complicirte und zerbrech.iche Apparat von
Auwers (diese Berichte 24, 2220) findet einen vollkommenen Ersatz in
der Kablerretorte. Zu diesen Arbeiten ist es nicht nothwendig, den Tropf-
trichter in den Hals der Retorte einschleifen zu lassen, da ein harter Gummi-
pfropfen, der nur wenig von kaltem Brom angegriffen wird, ebensogut benutzt
werden und vor dem Erhitzen nach Wegnahme des Trichters durch einen
Glasstopsel orsetzt werden kann,
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Probe des Esters dreimal fractionirt, indem das Destillat jedesmal in
drei Antheilen aufgefangen wurde. Diese Fractionen wurden dann
der Reihe nach jede fiir sich noch einmal fractionirt.

Fraction Siedepunkt Bad
1 175 — 1760 2200
2 176 — 1770 2230
3 177 — 177.5¢ 2200

Zweite Destillation.
1 175 — 1760 2100
2 176 — 1779 2150
3 177 — 177.50 2150
Dritte Destillation.
1 175 — 1760 2250
2 176 — 1770 2340
3 177 — 1780 2200

Es hatte dempach pur bei der letzten Destillation eine Siede-
punktserhShung von 0.5° stattgefunden; dabei ist aber zu beriick-
sichtigen, dass der Ester sich jedesmal in geringem Grade zersetzte,
und dass eine Ueberhitzung nicht anszuschliessen ist. Nach unseren, den
Angaben von Erlenmeyer und Marx widersprechenden Resultaten
wiederholten wir die Versuche dieser Autoren mit moglichster Ex-
actheit.

Reine Buttersiiure und reines Brom wurden in zugeschmolzenen
Réhren auf 1009 erhitzt und das erhaltene Product ohne vorherige
Destillation durch Behandlung mit Salzsiure in der Kilte in alkoho-
lischer Losung esterificirt. Ob man den so erhaltenen Ester entweder
direct unter gewdhnlichem Drucke, oder erst im starken Vacuam frac-
tionirte und danno erst destillirte, hatte auf das Resultat keinen differen-
zirenden Einfluss, denn wir erhielten in jedem Fall ein Product, das
bei 1759 zu sieden begann und nach mebrmaligem Destilliren bei
176 —178° iiberging.

Es wurden daon je 3.4 g von unerhitztem und mehrmals destil-
lirtem «-Bromester anderthalb Stunden unter Riickfluss mit 10 g
wasserhaltigem Baryumbydrat und 100 ccm Wasser erhitzt und das
Gemisch dann mit einem sebr geringen Ueberschuss von Schwefel-
sdure versetzt. In den mit langem Hals versehenen Kolben wurden
zom Vermeiden des mechanischen Ueberspritzens grosse, an beideu
Enden offene Glaskugeln gebracht und das Gemisch dann so lange
mit Wasserdampf behandelt, bis 1 L Destillat erhalten war. Durch
einen quantitativen Versuch mit Crotonsfiure hatten wir uns vorher
fiberzeugt, dass sich dieselbe bei #hnlicher Bebandlung nahezu voll-
stindig im Destillate von einem Liter vorfand. Die obigen beiden
Destillate wurden bis zur Neatralisation mit reinem Calciumecarbonat



erhitzt, das Filtrat zar Trockne eingedampft und der Riickstand bis
zum constanten Gewicht erhitat.
1. 3.4 g destillirter Ester: 0.2752 g Calciumcarbonat. — II. 34 g un-
destillirter Ester: 0.2468 g Calciumcarbonat.
Crotonsiure. Ber. 100. Gef. T 13.5, I 12.1.

Nach diesen Resultaten hatten sich weniger als anderthalb Procent
des a-Esters in f-Derivat durch mehrfache Destillation umgelagert.

a-Brombuttersiure, die nach Hell-Volhard dargestellt worden
war und bei 105—107° unter 12 mm Druck siedete, wurde im zuge-
schmolzenen Rohr 26 Stunden auf 120° erhitzt. Der Inhalt des Robres
wurde mit Barytwasser erbitzt und dann, wie oben bescbrieben, weiter
verarbeitet. Es wurden bei diesem Versuche 7 pCt. der Theorie an
Crotonséure erhalten.

Die Verschiedenheiten in den ilteren Angaben iiber den Siede-
punkt des e-Brombuttersiureesters dirften dadurch erklirt werden,
dass die zur Darstellung der Bromsfiure benutzte Buitersiure ein un-
reines Priparat war; dagegen sind die Angaben von Erlenmayer
und Marx idber die Umlagerung von «- in §-Derivat sicherlich auf
uorichtige Beobachtung zuriickzufiihren. Aunch die Angabe von Hell
uod Launber!) dass a-Brombuttersiiureester, mit alkoholischem Natron
behandelt, grosstentheils in Crotonséiure iibergeht, ist nicht aufrecht
zu halten, was {ibrigens die Versache von Duvillier?) und Michael?)
friiher bewiesen haben. Was endlich die Angabe von Auwers und
Bernhardi dber den Siedepunkt des nach Hell-Volhard darge-
stellten Brombuttersiiureithylesters betrifft, so liegt hier entweder ein
Schreib- oder Beobachtunge-Fehler vor.

a¢-Bromisobuttersiure.

Isobuttersiure wurde nach Hell-Volhard bromirt, die Hilfte
des Productes durch Behandlung mit Alkoho! in den Aethylester iiber-
gefiibrt, welcher bei 82° unter 47 mm Druck ganz unzersetzt siedet, der
iibrige Theil des Rohproductes durch Behandlung mit Wasser in die
Sdure verwandelt. Nach dem Ausithern des Gemisches und Einengen
des Auszuges wurde eine bei 43—46° schmelzende a-Bromsiure ge-
wonnen, die nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Aether bei
48 —49° schmolz. Eine Probe der Siure worde 10 Stunden auf 100°
im zugeschmolzenen Robr erhitzt, der Robrinhalt dann mit Baryt-
wasser erhitzt und die Menge der mit Wasserdampf flichtigen Metha-
crylssiure als Calciumsalz bestimmt; zn gleicher Zeit wurde ein ana-
loger Versuck mit einer Probe unerhitzter Sdure ausgefiihrt.

1) Diese Berichte 7, 750 [1874). % Ann. chim. phys. [5] 17, 532.
3) Journ. f. prakt. Chem. {2) 38, 12, Fussnote.
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4 g orhitzte Sbhst.: 0.5096 g Calciumsalz. — 3.54 g unerhitzte Sbst.:
0.4528 g Calciumsalz.

CiHgOz. Ber. 100. Gef. 1 20.9, 11 21.1.

Wiihrend pach Fittig und Engelhorn!) auf diese Weise
40.8 pCt. der Theorie an Methacrylsiiure aus «-Bromisobuttersiure
entstehen, erhielten wir das erheblich niedrigere Resultat von etwa
20.9 pCt. Durch das lange Erhitzen der Siure auf 100" fand keine
Umlagerung statt.

a-Bromisobuttersiiuredthylester wurde zwei Standen unter Riick-
fluss zum Sieden erhitzt, wobei die Temperatur rasch auf 161.5°
(753 mm Druck) stieg, und beim weiteren Erbitzen sich nicht mehr
énderte. Der erhitzte Ester wurde mit Barytwasser behandelt; der
gleichen Behandlung wurden zwei Proben des nur im Vacuum destil-
lirten Esters unterworfen.

I. 3.37 g erhitzte Sbst.: 0.4675 g Calciummethacrylat. — II. 3.68 g un-
erhitzte Sbst.: 0.433 g Calciummethacrylat. — IIL 4.00 g unerhitzte Sbst.
verbrauchten 18.5 cem Zehntelnormal-Kali.

CiHeOs. Ber. 100. Gef. I. 21.2, II. 18.4, III. 18.0.

Es hat sich daher beim lingeren Erhitzen des «-Esters ein sehr

geringer Theil desselben in f-Derivat verwandeit.

«-Brompropionsidure.

42 g reine Propionsiure wurden nach Hell-Volhard bromirt;
die nach Zersetzen des Bromids mit Wasser und Auséthern ge-
wonnene a-Brompropionséiure wurde zundchst unter gewdhnlichem
Drucke fractionirt:

1. 125—2000 55¢
1L 200—205.5° 435¢g
I 205.5—2120 25.0 g.

Zar weiteren Reinigung wurde das Product unter Anwendung
einer zwei Zoll langen Hempel’schen Sdule im Vacuam destillirt,
wobei der weitaus grésste Theil von 1I. und Il bei 97-—100° unter
11—12 mm Druck iiberging. Bei Wiederholung der Operation wurde
eine constant bei 95—96° unter 10 mm Drack siedende Fliissigkeit ge-
wonnen. Da bei der Destillation unter gewdhnlichem Drucke die Mog-
lichkeit einer geringen Umlagerung in g-Siure gegeben ist, wurde bei
einer zweiten Darstellung die «-Bromséure eofort im Vacuum fractionirt.

Die reine «-Brompropionsiure wurde im zugeschmolzenen Robr
zunichst 2 Stunden auf 230° und dann 12 Stunden auf 200" erhitzt.
Beim Oeffnen des Rohres war die Anwesenheit geringer Mengen
Bromwasserstoff zu bemerken, weshalb ein zweiter Versuch angesetzt
wurde, bei welchem man 24 Stunden auf nur 120—130° erhitzte,
wodurch die Bromwasserstoffbildung verhindert wurde. Die Réhren-

) Ann. d. Chem. 200, 68.
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inhalte, sowie auch Proben der unter gewShnlichem Drucke und nar
im Vacnam fractionirten «-Brompropionsiuren warden hieranf der
Barytbehandlung unterworfen.

I. Die nur im Vacuum erhitzte Bromsiure gab 1.2 pCt. der Theorie an

Acrylsaure.

II. Die unter gewohnlichem Drucke destillirte Bromsdure gab 1.5 pCt. der

Theorie an Acrylsiure.

1I. Die auf 120—130° im Rohre erhitzte Bromsaure gab 8.4 pCt. der Theorie
an Acrylsaure.

{V. Die aunf 200—230° im Rohre erhitzte Bromsiure gab 5.0 pCt. der Theorie
an Acrylsiiore.

Es ergiebt sich aus diesen Resultaten, dass bei einmaliger Destil-
lation von «-Brompropionséure unter gewShnlichem Drucke keine
Umlagerang stattfindet; bei sehr langem Erhitzen derselben auf
120—130° dagegen bildet sich f-Bromsiiure in geringer Menge. Die
auffallende Thbatsache, dass beim Erhitzen auf 120—130° procentual
eine gréssere Menge Acrylsiinre erhalten wurde als bei 200—2309,
ist wohl dabin zu deuten, dass g-Brompropionséiure bei hdherer Tem-
peratur in Bromwasserstoff und Acrylsiure =zerfillt, die sich unter
diesen Bedingungen zu einer Polyacrylsiure polymerisirt, welche
kein Bromwasserstoffadditionsproduct mehr liefert. Mit dieser Aunf-
fassung in Uebereinstimmung steht anch das Auftreten von freiem
Bromwasserstoff.

a-Bromvaleriansiureiithylester.

Es war immerhin moglich, dass bei Anwendung eines hdher als
a-Brombuttersiureithylester siedenden homologen «-Bromesters eine
Siedepuokterhdhung beim ldngeren Erhitzen desselben deutlicher zam
Vorschein kommen wiirde, weshalb wir eine Versuchsreihe mit dem
normalen a-Bromvaleriansdureiithylester ansteliten. Normale Valerian-
siure wurde durch Erbitzen von Propylmalonsiiure dargestellt und
nach Hell-Volhard bromirt. Durch Esterificirang der gewonuenen
Bromsidure erhielten wir ein Product, dass bei 92—949 unter 23 mm
Druck siedete.

Siedepunkt Metallbad Zeitdaner des Kochens
1930 242 5 Minuten
194" 265 10 »
194.5° 265 15 »
194.5° 265 20 »
194.5° 265 30 »

Beim Destilliren des erhitzten Esters siedete das Product fast
vollstdndig zwischen 193 —196°; zuletzt gingen allerdings einige Tropfen
von 196—1987 iiber. Da wir diesen Versach aber nur im Kleinen
anstellten, so war eine Ueberhitzang des zuletzt iibergehenden An-
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theils der Flissigkeit unvermeidlich, und man darf wohl annebmen,
dass eine Umlagerung in f-Bromester nur in geringem Maasse vor
sich gegangen ist.

11I. Einwirknng von Chlor und Brom auf die Chloride
monobasischer Fettsliuren.
(Gemeinschaftlich mit Hrn. W. W. Garner bearbeitet.)

Trotz der geschichtlichen Rolle, welche die Reaction zwischen
Chlor und Essigsiiure in der Chemie gespielt hat, ist das Verbalten des
Halogens selbst gegen die nfichsten homologen Siiuren ein wenig er-
forschtes Gebiet geblieben. Nach Otto soll ein Dichlorderivat aus
Propionséiure entstehen und nach Markownikoff?!) bildet sich aus
Butter=idure bei Gegenwart von Jod in der Siedehitze in minimaler
Ausbeunte eine bei 98° schmelzende Verbindung, die als 3-Chlorsiure
angesehen wurde. Derselbe Chemiker?) untersuchte auch das Ver-
halten von Butyrylchlorid unter den niémlichen Bedingungen und er-
bielt a-Chlorbutyrylchlorid, wibrend Balbiano ®) durch Bebhandlung
von auf 900 erhitzter Buttersiure im Sonnenlicht nur p-Chlorbutter-
ginre und von Isobuttersiure nur «-Chlorsiure, neben héher chlo-
rirten S#uren, erhalten haben will.

Die Einwirkung von gusférmigem Chlor auf erhitzte Fettsiuren als
Methode zur Ermittelung des ersten Stadiume der Reaction ist zu ver-
werfen, da unter diesen Bedingungen daneben stets mehrfach substi-
tuirte Chlorsiduren in bedeutznden Mengen entstehen, selbst wenn man
mit dquimolekularen Mengen der Reagentien arbeitet. Diese Nachtheile
lassen sich jedoch zum grossten Theile vermeiden, wenn man eine titrirte
6— 10-procentige Losung von Chlor in Kohlenstofftetrachlorid 4) im
Sonnenlicht auf die Siure einwirken lisst. Zur Ausfiihrung des Versuches
wurde die Siure mit etwa dem doppelten Volumen an Tetrachlorid
verdiiont und das Gemisch in eine zum Volumen der Ldsung grosse
Stopfelflasche ans weissem Glas gebracht. Dieselbe wurde in einen
gerfiumigen, weissen, zur Hilfte mit Eisstiicken gefiillten Becher ein-

1y Zeitschr. f. Chem. 1868, 621.

%) Ann. d. Chem. 153, 240. 3) Gaz. Chim. 8, 9u, 787 und 371.

%) Michael, Journ. f. prakt. Chem. [2] 46, 225. Es ist mir dorchaus
unverstindlich, warum es van der Riet (Ano. d. Chem. 280°, 218) nicht
gelang, die von Tissot und mir (Journ, f. prakt. Chem. [2] 46, 392) Dbe-
schriebene Addition von Chlor in Tetrachlorkohlenstofflosung an Maleinsiare-
anhydrid auszufihren. Nimmt man die Addition im guten Sonuenlicht vor,
so geht dieselbe inverhalb kurzer Zeit vor sich und giebt eine nahezu quan-
titative Ausbeute. Selbstverstindlich muss man eine Stopselfiasche von ganz

weissem Glas anwenden; wenn das Licht nicht sebr stark ist, thut man gut,
einen kleinen Spiegel unter die Flasche zu legen.
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getaucht, welchen manp der directen Sonnenbestrahlung aussetzte. Man
lésst hierauf eine etwas geringere als der Theorie entsprechende
Menge abgekihlter Chlorldsung langsam einfliessen, wobei man vor
neuem Zusatz jedes Mal das Verschwinden der Farbe des Halogens
abwartet. Bei gutem Sonnenlicht ist bis gegen Ende der Operation
die Einwirkung fast momentan; die Reaction héngt aber so sehr von
der Lichtintensitit ab, dass sie vollkommen aufhdrt, oder sich
wenigstens sehr verlangsamt, sobald man das Gemisch der starken,
directen Lichtwirkung entzieht. Bei nicht sehr intensiver Sonnenbe-
lichtung und ausserdem auch in jedem anderen Falle gegen Ende der
Chblorirung kann man die Einwirkung beschleunigen, wenn man den
Becher auf einen Spiegel stellt. Die entfirbten Cblorkohlenstoff-
l6sungen werden in dreikugelige, mit Glasrohrchen gefiillte Wiirtz'sche
Fractionirkolben gebracht und nan so lange im Wasserbade erhitzt,
als noch Tetrachlorkohlenstoff dbergeht. Die riickstindigen Lisungen
werden im partiellen Vacoum fractionirt. Schon bei den Versuchen
mit Propionsdure zeigte es sich, dass selbst eine annihernde Trenoung
der gebildeten a- und p-Monochlorderivate unausfihrbar ist, obwohl
nach mehrfacher Destillation die hohere Fraction aus reiner #-Saure
und die niedrigere wahracheinlich aus ziemlich reiner a-S#ure bestand.
Da jedoch die Siedepunkte dieser Siuren sehr nahe zusammen liegen,
stellen die intermediiren, aus Gemischen bestehenden Theile mehr
als die Hilfte des gesammten Productes dar.

Die Schwierigkeit, die gebildeten Isomeren durch fractionirte
Destillation von einander zu trennen, verschwindet, wenn man anstatt
der S#ure das entsprechende Siurechlorid in Anwendung bringt, wo-
bei man bei der Chlorirung ganz wie oben bei der Sdure verfahren
kann. Die Einwirkung des Halogens erfolgt beim Chlorid leichter
als bei der entsprechenden Siiure, und die gebildeten Producte kénnen
wiederholt im Vacuam ohne Zersetzung destillirt werden, was bei den
hither siedenden Antheilen der gechlorten Siuren nicht wmoglich ist.
Insbesondere zeigte es sich bei den Siurechloriden der dritten und
vierten Kohlenstoffreihe, dass ein sehr betriichtlicher Theil der
u-Chlorderivate mit dem Ldsungsmittel beim Abdestilliren desselben
aus dem Wasserbade sich verfliichtigt; aus den Destillaten kdnnen
durch Ausschiitteln mit Wasser die reinen «-Chlorsiuren gewonnen
werden.

Einwirkung von Chlor auf Propionylchlorid and Propion-
séiure.

Zur Darstellung von Propionylchlorid wurden 100 g Propionsiure
und 78 g Phosphortrichlorid in einer Kihlerretorte bis zum Aufhdren
der Salzsiiureentwickelung erwirmt. Da das nach der Fractionirung
erhaltene Product die Gegenwart von Phosphor erkennen liess, wurde



es mehrere Stunden mit 4 g wasserfreiem Natriumpropionat erhitzt und
dunn abdestillirt. Das Destillat wurde nochmals in gleicher Weise
behandelt. Nach der Fractionirung wurden 118 g reines Chlorid ge-
-wonnen.

Das Chlorid wurde, wie oben, mit Chlorlésung — 10 pCt. weniger
als theoretisch erforderlich — behandelt und ein Theil der Flissig-
keit aus einem dreikugeligen, mit GlasrShrchen gefiillten Wiirtz’schen
Kolben fractionirt.

I. 60—80° unter 98—100 mm Druck 8.5 g.
II. 80—87% » 100—106 » » 400 »
NI S0-—-85% » 80—85 » » 2.5 »

Die unter IT aufgefiihrte Fraction stelite schon die fast reine Ver-
bindung dar, da der weitaus grosste Theil derselben bei 86879
anter 104 mm Druck iiberging. Nach nochmaliger Destillation wurde
das reine, bei 82—82.59 (corr.) unter 102 mm Druck unzersetzt
siedende Chlorid erhalten. v

0.1955 g Sbet.: 0.4425 ¢ AgCl.

C3H,OCi;. Ber. Cl 55.7. Gef. Cl 55.9.

Nach dem Zersetzen des Chlorids wmit Wasser und Verdampfen
der Ldsung im Vacuum blieb ein zu grossen, weissen Blittern er-
starrendes Oel zuriick. Diese Krystalle schmolzen bei 41° und ent-
sprachen der g-Chlorpropionsiure auch in ibren dbrigen Eigenschaften?).
"Zur Darstellung des entsprechenden Aethylesters braucht man das
Chlorid nur in absolutem Alkohol einzautragen, das Gemisch mit
Wasser zu versetzen und den sich ausscheidenden Ester nach dem
Trocknen zu fractioniren, um sofort ein reines Priparat zu gewinnen.
Fraction I bestand aus einem Gemisch von a- und g-Chlorpropionyl-
chlorid; es hatte aber die Trennung dieser Verbindungen zum gréssten
Theil schon beim Abdestilliren des Koblenstofftetrachlorids stattge-
funden, nnd durch mehrmaliges, lingeres Ausschiitteln des Destillats
mit Wasser, Ausiithern der Ausziige und Fractioniren der &therischen
L3sung wurde eine Dbetrichtliche Quantitit an «-Chlorpropionsiure
gewoonen. Der gleichen Behandlung wurde der zuriickgebliebene An-
theil des Rohproducts unterworfen und das gewonnene Gemisch der
Séuren unter Anwendung einer Hempel'schen Sdure im Vacuum
mehrmals fractionirt. Wir erhielten als Hauptproduct ein zwischen
85—103° unter 14—16 mm Druck siedendes Oel; da dasselbe, einer
Chlorbestimmung nach zu urtheilen, noch etwas unveréinderte Propion-

1) Die angegebene Methode bietet die weitaus leichteste Moglichkeit zur
Darstellung einer 3-Halogenpropionsiure. Zu diesem Zwecke dirfte es vor-
theilhafter sein, die von der Theor'e verlangte Chlormenge anzuwenden, und
-es ist auch nochmals hervorzuheben, dass eine Trennung der Isomeren
anur durch Auwendung einer langen Hempel’schen Siule zu erreichen ist.



siiure enthielt, wurde es im Fractionirkolben unter vermindertem Druck
léingere Zeit auf einige Grade unter seinen Siedepunkt erhitzt, indem
gleichzeitig langsam ein trockner Luftstrom durch die Flissigkeit
geleitet wurde. Die Analyse des so bebandelten Products zeigte,
dass es aus nahezu reiner ‘Monochlorpropionséiure bestand, und es
wurde, wie weiter unten beschrieben wird, bei der Ermittelung des
Entstehungsverhiltnisses von a- zu #-Derivat benutzt.
0.2382 g Sbst.: 0.3185 g AgCl.
C3Hs03Cl. Ber. Cl 32.75. Gef. Cl 83.01.

Propionsiiure, die sich in jedem Verhiltniss in Koblenstofftetra-
chlorid 1#st, wurde in bekannter Weise mit einer 10-procentigen Chlor-
168ung behaundelt. Um die Umsetzang herbeizufihren, muss man im
starken Sonnenlicht arbeiten, deon Chler wirkt weniger energisch
auf die Siiure als auf das entsprechende Chlorid. Nach Entfernung
des Tetrachlorids wurde der Riickstand im Vacuum fractionirt; da es
sich aber, wie bereits gesapgt, zeigte, dass selbst eine anniihernde
Trennung der gebildeten isomeren Sduren unausfiihrbar ist, wurde
das zwischen 88—106° giedende Gemisch der beiden S#aren zur Be-
stimmung ihrer Bildungsverhiltnisse auf indirecte Weise angewandt.

Bekanntlich geht f-Brompropionséiure durch Behandlung mit Al-
kalien fast vollstindig in Acrylsdure iiber, wihrend, wie oben pach-
gewiesen wurde, r-Brompropionsiure nur in ganz geringem Maasse
diese Umwandlang erleidet. Da man bei den entsprechenden Chlor-
derivaten ein #hnliches Verhalten voraussetzen durfte, so suchten wir
darauf ein quantitatives Verfahren zur Bestimmung des Gebaltes
unseres Gemisches an -Chloreiinre zu griinden.

a-Chlorpropionséiure lisst sich nach der Methode von Wiirtz ')
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf milchsanres Calcium
nur unter Aufgebot von sebr viel Material darstellen, und als wir
nach Briih13) die S#ure durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf wasserfreie Milchsiure darzustellen suchten, erbielten wir aus 30 g
Milchsiure nur 10 g nicht ganz constant siedende a-Chlorsiure. Eine
vortheilhaftere Darstellungsweise ist die von Servais¥ bei den
homologen S#uren angewandte.

35 g unter 9—10 mm Druck bei 79—80° siedendes Acetaldehyd-
cyanhydrin wurden tropfenweise zu 100 g Phosphorpentachlorid,
welche sich in einer schrig aufwiirts gerichteten Kiihlerretorte be-
fanden, gegeben, wiihrend gleichzeitig die heftige Reaction durch Ab-
kiihlung gemiissigt wurde. Das Reactionsgemisch warde auf kleine
Eisstiicke gegossen und, nachdem durch Schiitteln mit Wasser das
Phosphoroxychlorid zersetzt war, durch Zusatz von festem Natrium-

) Ann. chim. phys. (3] 49, 58. %) Diese Berichte 9, 35 11876.
3 Ree. trav. chim. 20, 42,
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carbonat zum Theil neutralisirt und dann mit Aethe ausgezogen.
Nach dem Trocknen und Eatfernen des Aethers wurde der Riickstand
im Vacuum fractionirt, wobei 23 g bei 73° unter 144 mm Druck
siedendes «-Chlorpropionitril gewonnen wurden. Um das Nitril in
die S&ure iiberzufiihren, wurde es drei Stunden mit concentrirter Salz-
sinre in einer Kiihlerretorte erhitzt, die kalte LGsung theilweise mit
festen Carbonat neatralisirt und dann mit alkoholfreiem Aether aus-
gezogen. Erhalten wurden 18 g bei 83.5—84.5° (corr.) unter 12 mm
Druck siedende a-Chlorpropionsiiure.

Bei den folgenden Versuchen wurden gewogene Gewichts-
mengen der oben gewonnenen Gemische von «- und §-Chlorpro-
pionsiiure, sowie Gemische derselben von bekanntem Gehalte ent-
weder eine Stunde mit wissrigem Barythydrat in einem Kolben
unter Riickfluss zum Kochen erhitzt, oder einen Tag mit einem
grossen Ueberschuss von Kali bei gewdhnlicher Temperatur sich
selbst iberlassen. Die Ldsungen wurden dann mit Schwefelsdure
schwach iiberséttigt und unter Anwendung der scbon oben beschrie-
benen Vorsichtsmaassregeln zur Vermeidang des mechanischen Mit-
reissens von Siure so lange mit Dampf behandelt, bis ein Liter
Destillat erhalten war. Bei den Versuchen mit f-Chlorpropion-
stiure und Barythydrat zeigte es sich, dass der in Acrylsiure
verwandelte Antheil nur wenig variirt, ob das Barythydrat in 10-pro-
centigem oder in einem sehr grossen Ueberschuss angewandt wurde
— und zwar ergaben unsere Versuche, dass 72—77 pCt. der f-Chlor-
propionséure in Acrylsinre tlibergefiibrt wurden; dagegen wird die
Ausbeute an letzterer Sidure auf 45 pCt. herabgedriickt, wenn man
das Barythydrat in eiper der Siure #quivalenten Menge anwendet.
Bedeutend glatter ging die Salzsiiureabspaltung bei Anwendung von
Kali von statten; denn in diesem Fall erhielten wir die von der
Theorie geforderte Menge an Acrylsfiure. Als wir nun Gemische von
«- und f-Chlorpropionsiure mit wechselndem Gebalt an p-Chlorsiiure
mit Barythydrat behandelten, erhielten wir Zahlen, welche die Ueber-
fihrung von 87—95 pCt. dieser Sdure in Acrylsiiure anzeigten, und
zwar bekamen wir ungefihr die gleichen Resultate, als wir 20 pCt.
oder einen sehr grossen Ueberschuss an Barytbydrat anwandten.
Die Verarbeitung der durch Einwirkung von Chlor auf Propionyl-
chlorid und Propionsiure gewonnenen Gemische von a- und 8-Chlor-
propionsdure mit Barythydrat ergab, dass 60— 64 pCt. der angewandten
Mengen in Acrylsidure verwandelt worden waren; da aber diese Methode
bei Mischungen von bekanntem Gehalte stets etwas zu niedrige Zahlen
fir die p-Sdure lieferte, so kann man annehmen, dass die gebildeten
Monocblorséiuren mindestens G5 pCt. g-Chlorpropionsiure enthielten.
Als wir ein Gemisch der Chlorsduren von bekanntem Gehalte mit
concentritem Kali behandelten, erhielten wir Acrylsiure in einer
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Menge, die auf die Gegenwart von etwa 15 pCt. mehr §-Chlorsture
als im Gemisch vorhanden war, hindeutete. KEin solches Resultat
kanp aber nur dadarch erklirt werden, dass die dberschiissigen 15 pCt.
von theilweiser Ueberfiibrung der im Gemisch vorhandenen «-Chlors&are
in Acrylsfiure herriihren. Wir haben daher 5 g a-Chlorsiure der Kali-
behandlung unterworfen und das dabei erhaltene wiissrige Destillat mit
Calciumcarbonat abgesittigt. Die gewonnene Gewichtsmenge an acryl-
sanrem Calcium zeigte, dass 13.3 pCt. der «-Chlorsiure in Acrylséiure
iibergingen. Auch bei Anwendung von Barythydrat miissen etwa 15 pCt.
der angewandten «-Chlorsiure der gleichen Salzsiiureabspaltung unter-
liegen; denn es dibersteigen die aus einem Gemische von «- und §-Chlor-
propionsiiure erhaltenen procentualen Mengen an in Acrylsdure umge-
wandelte Siiure die aus einer g-Chlorsiiure erhaltenen um ungefihr die
gleiche Zahl. Man begegnet in diesem Umstand einem auffallenden
Unterschied im Verhalten von «-Brom- und «-Chlor-Propionsiure, da
sich, wie oben nachgewiesen wurde, aus der Bromsdure bei gleicher
Behandlung nur Spuren Acrylsidure bilden.

Einwirkung von Chlor auf Butyrylchlorid.

Bei der Darstellung des Butyrylchlorids aus reiner Buttersiure
(»Kahlbaum«) verfubren wir zuniichst nach den Angaben von
Linnemann!) in der Weise, dass nach zweistindigem Erhitzen des
Gemisches die oben stehende Fliissigkeit von der syrupartigen Masse
abgegossen und die Erstere dann noch 6 Stdn. erhitzt wurde. Wenn
man das Rohproduct aber wie Linnemann unter gewShnlichem Druck
fractionirt, so geht dabei ein Theil des Chlorids durch Zersetzung
verloren, was durch Vornahme der Destillation im Vacuum verhindert
wird. Bei Anwendung eines dreikugeligen, mit Glasrobrchen gefiillten
Fractionirkolbens erhielten wir aus 100 g Buttersiure 101 g bei 64—68°
unter 154—158 mm Druck siedendes Chlorid.

Das mit Kohlenstofftetrachlorid verdiinnte Batyrylchlorid wurde
mit Chlorlosung im Sonnenlicht behandelt, wobei sich zeigte, dass
die Einwirkung etwas leichter vor sich geht als beim Propionylchlorid,
da man die Operation bei weniger intensiver Belichtung ebenso gut
vollziehen konnte. Nach dem Abdestilliren des Losungsmittels hinter-
blieben 83 g Riickstand, der in folgender Weise fractionirt wurde?):

) App. d. Chem. 161, 179.

?) fm Folgenden wird immer angenommen, dass die Fractiomirung in
einem Wurtz’schen, dreikugeligen Fractionirkolben mit Hempel’scher Siule
ansgefithrt wurde.
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I. 65—81° unter 170 mm Druck 6 g
II. 81—‘950 » 166 » » 8 »
1II. 95—110° » » » » 32 »
IV. 110—120Y » ) » 20 »
V. 82—900 o» » » » 15 »

und daraus nach mehrmaliger Destillation:
I. Unter 67° unter 41 mm Druck 10 g

1L 67—69% » » » » 23 »
111, 69—910 » » » Y 13 »
IV. 91—950 » » » » 15 »
V. 95—1039 » » » » Ho»

Die mit 1 bezeichnete Fraction siedete uuter gewdhnlichem Druck
grosstentheils zwischen 128—130" und steilt das schon von Markowni-
koff!) erhaltene w«-Chlorbutyrylchlorid dar. Beim Mischen mit ab-
solutem Alkohol geht dasselbe in den Aethylester iiber, welcher ent-
sprechend den vorhandenen Angaben®) bei 163—164° siedete. Eine
weitere Menge der a-Chlorsiure konate durch Destillation der Sdure
gewonnen werden, die durch Ausschiitteln des auf dem Wasserbade
abdestillirten Tetrachlorids mit Wasser erhalten wurde. Im Vergleich
zu der Menge «-Chlorpropionséiure, die sich mit dem Tetrachlorid
verlliichtigt, ist die der «-Chlorbuttersiiure bedeutend geringer.

Markownikoff') giebt an, dass «-Chlorbuttersiure, mit Baryt-
wasser erhitzt, neben «-Hydroxylbuttersiure zum geringeren Theil eine
flissige Sidure liefert. Beim Wiederholen dieses Versuches gelang es
uns, neben der io bedeutend grésserer Menge entstehenden a-Hydroxy-
siure die bei 72° schmelzende Crotonsdiure zu isoliren. Zu ihrer
Identificirung wurde das Zinksalz analysirt.

0.1848 g Salz: 0.0644 g ZnO.

(C34H507):Zn. Ber. Zn 27.78. Gef. Zn 27.97.

Die bei 67—69" unter 41 mm Druck siedende (I1.) Fraction bestand
aus p-Chlorbutyrylehlorid. Durch Zersetzen desselben mit Wasser
wurde die p-Chlorsiiure als ein in kaltem Wasser nur wenig, in
heissem leicht l6sliches Oel erhalten®). Um einen weiteren Beweis
fir die Identitit dieses Korpers mit g-Chlorbuttersinre zu erbringen,
wuarde er in das Kaliumsalz verwandelt und nach den Angaben von
Lederer?) mit essigsaurem Natrium und Phenylbydrazin behandelt.
Wir erhielten auf diese Weise die gleiche, bei 1110 schmelzende
Phenylhydrazinbuttersiure, die jener Chemiker aus {-Brombutterséiure

1" Anp. d. Chem. 153, 241. 7 Henry, Central-Blatt 1898, 11, 273.

5 Ks liegt auf der Hand, dass die bei 98" schmelzende Verbindung,
welche Markownikoff (Ann. d. Chem. 153, 241) durch Einwirkung von
Chlor auf Butyrylchlorid in geringer Ausbeute erhalten hat, nicht 5-Chlor-
buttersiure gewesen sein kann.

%) Journ. fir prakt. Chem. (2] 45, 87.



dargestellt hat, und bei Behandlung derselben mit concentrirter-
Schwefelsiiure das ebenfalls schon beschriebene, bei 1279 schmelzende:
Phenylmethylhydroisopyrazolon.

Am leichtesten lassen sich die Halogenfettsiuren durch Ueler-
fiihren in die entsprechenden Sdureanilide charakterisiren. Aus 8-Chlor-
butyrylchlorid und Anilin erbélt man das bei 89—90° schmelzende:
Anilid, welches in dinnen Blittchen krystallisirt, in Alkohol und.
Aether leicht, in Wasser schwer !§slich ist.

0.2088 g Sbst.: 12.9 ccem N (18.50 765 mm).
CioHisONCIL. Ber. N 7.0. Gef. N 7.1,

Fraction IV wurde unter gewdhnlichem Druck fractionirt und
bestand zum grdssten Theil aus einem Chlorid, das anter geringer
Zersetzung constant bei 173-—1740 giedete. Mit Alkohol zersetzt,
entstand der entsprechende Aethylester, welcher den gleichen Siede-
punkt (184 —186") wie der j-Chlorbuttersiuresthylester zeigte').
Dass es sich wirklich um y-Chlorbutyrylchlorid handelte, wurde durch.
Verwandelong des Kdorpers in die entsprechende Siure und trockne:
Destillation derselben bewiesen. Bei etwa 2000 bilden sich reiebliche
Mengen von Salzsiure und wenige Grade hdher ging ein Oel iber,.
das, nach der Behandlung mit Kaliamcarbonatlésung mebrmals destillirt,.
den Siedepunkt (206°) und die ibrigen Eigenschaften des Butyro-
lactons zeigte?). Die intermediiire Fraction 1II bestand aus einem.
Gemisch von g- und 7-Chlorbutyrylchlorid. Bei der Ausfibrung
der Chlorirang im grdsserem Maassstabe diirften sich dieselben durch
Fractioniren wohl zum grossen Theile in diese Bestandtheile trennen
lassen. Durch Verwandelung derselben in die zugehérigen Sauren,
darauf folgende Destillation und Bebandlung des Destillats mit Car-
bonatlésung kdnnte aus ihnen Butyrolacton gewonnen werden. Die
eben beschriebene Methode bietet wohl die vortheilhafteste Darstel-
lupgsweise dieses Lactons.

Fraction V siedete fast vollstindig bei 98—100° unter 42 mm.
Druck und stelite ein Dichlorbutyrylchlorid dar.

0.2409 g Sbst.: 0.5909 g AgCl.
Ci Hs0Cl;3. Ber. Cl 60.6. Gef. Cl GO.6.

Durch Zersetzen des Chlorids mit Wasser und trockne Destilla-
tion der entstandenen Siure wurde ein chlorhaltiges Lacton erhalten,
woraus folgt, dass die Siiure ein Chloratom in der y-Stellung enthiilt.
Da die g-Halogenfettsiuren bei der Destillation in Halogenwasserstoff
und uogesittigte Siuren zerfallen, so weist die Bildung eines destillir-

Y Henry, Chem. Centralblatt 1888 II, 273.
3) Henry, Bull. soc. chim. 45, 341.
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baren Chlorbutyrolactons darauf hin, dass sich das zweite Chloratom
der Siure in der «-Stellung befindet.

Obwohl diese Versuche nur eine annihernde Schitzung der
Mengenverhiltnisse gestatten, nach welchen sich die drei Monochlor-
siuren bilden, so lisst sich doch mit Gewissheit sagen, dass im Ver-
gleich zum Propionylchlorid beim Butyrylchlorid die Bildung eines
7-Products auf Kosten des «-Derivats erfolgt. Es scheint uns, als
ob 60 pCt. an f§- und je 20 pCt. an «- und y-Derivat den wahren
Bildungsverhiltnissen ziemlich entsprechen diirften.

Einwirkung von Chlor auf Isobutyrylchlorid.

Zur Darstellung des Chlorids wurde das Verfahren von Mar-
kownikoff!) etwas modificirt. 114 g Phosphoroxychlorid wurden in
eine schrig aufwiirts gerichtete Kiihlerretorte gebracht, dazu nach und
nach 160 g bei 1309 getrocknetes, isobuttersaures Natrium gesetzt,
2 Stdn. auf dem Wasserbade erbitzt und dann abdestillirt. Das Product
wurde dann mit 10 g Natriumsalz einige Stunden erhitzt und lieferte
nach der Fractionirung 1256 g bei 92° siedendes, phosphorfreies
Chlorid.

Chlor in Tetrachloridlsung wirkt sehr leicht auf Isobutyryl-
chlorid ein; nach mehrmaliger Fractionirung des erhaltenen Reactions-
produetes im Vacuum wurden 3 Fractionen aufgefangen.

I. 77—18¢ unter 215 mm Druck
1. 100-—-101° » 152 » »
I, 110—1140 » 154 » »

I stellt «-Chlorisobutyrylchlorid dar, welches bei 126 —127° unter
gewdhnlichem Druck ohne Zersetzung siedet. Eine sehr betrichtliche
Menge desselben ging beim Abdestilliren des Tetrachlorids auf dem
Wasserbade mit dber und konnte durch wiederholtes Ausschiitteln des
Destillats mit Wasser als a-Chlorisobuttersidure gewonnen werden. Durch
Versetzen des Chlorids mit Alkohol entsteht der bei 148—150° siedende
«-Chlordthylester, mit Anilin das «-Chlorisobuttersiaureanilid, das durch
Umnkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol rein erhalten wird und
dione, farblose Blittchen bildet, die bei 69—70° schmelzen. Das
Anilid ist 16slich in Alkohol und Aether, unléslich in kaltem Wasser.

1,2054 g Sbst.: 15,2 ccm N (259, 757 mm).

CioHiaONCI. Ber. N 7.1. Gef. N 7.2,

Fraction 1I siedet unter 765 mm Druck bei 171—1729 unter sehr
geringer Zersetzung und stellt das §-Chlorisobutyrylchlorid dar. Er-
bitzt man dasselbe mit Wasser mehrere Tage unter gleichseitigem
Durchleiten von Wasserdampf durch die Losung, so erhélt man ein

Y Zeitschr. f. Chem. 1866, 501.



Destillat, dass die von Fittig und Engelhorn!) aus g-Bromiso-
butterséiure dargestellte, polymerirte Methacrylsfiure enth&lt. Aus dem
wilesrigen Rickstand wurde eine Hydroxysiure isolirt, die mit der
von Wiirtz?) dargesteliten a-Hydroxyisobuttersiure nicht identisch
ist, da das Zinksalz unserer S#ure in Wasser leicht 13slich ist,
wihrend das Salz der Wiirtz’schen S#are sich erst in 160 Th.
Wasser auflést. Mit Anilin giebt das Chlorid ein in dinnen Blittern
krystallisirendes, bei 104—105% schmelzendes Anilid, das in Alkohol
und Aether leicht, in heissem Wasser nur wenig 18slich ist.

0.2650 g Sbst.: 17.2 cem N (23.5°, 765 mm).

Cio Hi1aONCl. Ber. N 7.1. Gef. N 7.8.

Die verbiltnissmiissig geringe Fraction III enthdlt der Analyse
nach das Chlorid einer Trichlorisobuttersdure.

0.1135 g Shst.; 0.3115 g AgCl.

C.H,OCL. Ber. Cl 67.6. Gef. Cl 67.8.

Die Mengen, nach welchen sich «- und pg-Chlorisobutyrylchlorid
bilden, verhalten sich naheza umgekebrt zu denen der Propionsiure-
reihe; es entstehen etwa 30-—40 pCt. p-Derivat und 60—70 pCt.
a-Derivat.

Einwirkung von Chlor auf Isovalerylchlorid.

Das Verhalten von Isovaleriansiure gegen Chlor wurde von
Montemartini?) untersucht, dem es gelang, das g-Chlorderivat aus
den gebildeten Producten zu isoliren. Um den Unterschied zwischen
der frilheren und der bei dieser Arbeit benutzten Chlorirungsmethode
hervorzuheben, sollen einige Details aus der genannten Abhandlung
von Montemartini angefibrt werden. Durch 700 g auf 90° erhitzte
Siure wurde im Sonneolicht so lange Chlor durchgeleitet, bis die
Gewichtszunahme (236 g) mit der fir den Eintritt eines Chloratoms
berechneten ibereinstimmte. Durch Fractioniren im Vacuum wurde
als Hauptantheil eine zwischen 95—105° bei 20 mm Druck siedende
Flissigkeit (305 g) gewonnen, deren Chlorgehalt fir eine Monochlor-
siiure etwa 1 pCt. zu hoch war. Zur weiteren Reinigang wurde dieser
Theil in den Aethylester iibergefiibrt, aus dem durch mehrmalige
Rectification schliesslich eine bei 101—103° (30 mm Druck) siedende
Flissigkeit gewonnen wurde, die, obwohl dem angefiihrten Analysen-
befunde nach keineswegs rein, doch durch ihr chemisches Verhalten
als grossentheils aus g-Chlorisovaleriansithylester bestehend angesehen
wurde. Das durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Isovalerian-
siure dargestellte Chlorid enthélt stets Phosphor, und man gewinnt

1) Ann. d. Chem. 200, 78. %) Amn, d. Chem. 107, 197.
3) Gazz. Chim. 27, 11, 368; 28, II, 305.
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ein reines Priiparat erst durch dreistindiges Erhitzen desselben mit
eivem Zehntel seines Gewichis an Isovaleriansiure und darauffolgende
Fractionirung.

Die Einwirkung der Chlorldsung auf das Chlorid geht im Sonnen-
licht leicht von statten; es wurden #dquimolekulare Gewichtsmengen
angewandt. Es kamen 109 g Rohproduct zur Fractionirung. die unter
Anwendang eines dreikugsligen Fractionirkoibens mit Hempel’scher
Stiule ausgefiihrt wurde.

L. Unter 50 bei 110 mm Druck 8 g

I1. 79— 920 » 114 » » 2>
1. . 92—105° » 114 » »  25»
IV. 90—1020 » 66 - » » 12 »

V. 102—1080 » 61 » » 928 »
VI. 98 —105° » 46—48» » 8 »
VIL 105—113" » 34—38» » 12

Es ist aber hierbei hervorzuheben, dass Fraciion III zum gréssten
Theile bei 98—103° und Fraction V ebenso bei 102—1057 siedete.
Die Untersuchung von Fraction I zeigte, dass sie aus Isovalerylchlorid
bestand; die Antheile III, V, VI und VII gaben nach mehrmaliger
Fractionirung folgende Destillate:

III. 85— 87¢ unter 70 mm Druck
V. 104—1045° » 170 » »

VII. 110—1119 » 68 » »
IX 118—1200 ~ 72 » »

Antheil III siedete bei 152—153° (corr., 7598 mm Druck) uuter
geringer Zersetzung, wiihrend das von Servais!) aus «-Chlorvalerian-
siiure dargestellte Chlorid bei 148—149% unter 7599 siedet. Durch
Behandlung mit Alkohol eutstand aus unserem Chlorid der Aethyl-
ester, welcher in Uebereinstimmung mit der Angabe von Servais
bei 177—178Y siedete. Damit aber ein directer Beweis fiir die
«-Stellung des Chloratoms erbracht wiirde, wurde das Chlorid in die
entsprechende Siure obergefiihrt und dieselbe dann nach den Angaben
von Schmidt und Sachtleben?) in Hydroxyisovaleriansdaure ver-
wandelt. Durch Erhitzen der erhaltenen Oxysiéiure im zugeschmolzenen
Rohre auf 200" und Destillation des Rohrinbaltes, gewannen wir
schliesslich das bei 136" schmelzende, charakteristische «Lactid der-
selben.

Der bei 104—104.5° unter 70 mm Druck siedende Antheil be-
stand aus dem Chlorid der (-Chlorisovaleriansdure und ging durch
Alkohol in den Aethylester iiber, welcher bei 102° unter 30 mm
Druck siedete, wihrend Montemartini 101—103° unter dem gleichen
Druck als Siedepunkt fiir sein Préparat angiebt. Die zwei héheren
Fractionen wurden nicht weiter untersucht, sie werden aber wohl, so-

) Rec. trav. chim., 20, 53. %) Anon. d. Chem. 193, 108.



4057

weit Analogieschliisse zulfiesig sind, aus dem Chlorid einer yp-Chlor-
siure (VIl) und dem eines Dichlorderivats (IX) bestanden bhaben.

Obwobl auch in diesem Falle keine quantitativen Versuche iiber
die relativen Bildungsverhiiltnisse der entstandenen Producte angestellt
wurden, so geht doch aus unseren Versuchen unverkennbar hervor,
dass beim Isovalerylchlorid die fg-Stellung auf Kosten der «- und
y-Stellang bei der Substitution am meisten begiinstigt ist.

Einwirkung von Brom auf Butyrylechlorid.

Es wurde oben nachgewiesen, dass bei der Einwirkung von Brom auf
Buttersiiure kein g-Derivat in nachweisbaren Mengen auftritt, vom
Standpunkt der besprochenen Hypothese musste aber die Bildung
desselben auf Kosten des «-Derivats begiinstigt werden, wenn man
statt der Siure das entsprechende Siurechlorid der substituirenden
Wirkung des Broms unterwirft. Diese Annahme wurde einer experi-
mentellen Prifung unterzogen.

Trocknes Brom und Butyryleblorid in molekularen Mengenver-
biiltnissen wurden in einer Wiirtz’schen Birne eingeschmolzen und in
derselben wochenlang der directen Sonnenbestrahlung ausgesetzt. Schon
nach einigen Tagen begann die Bildung Chromsiureanhydrid- iihnlicher
Krystalle, die mehrere Zoll lang wurden, und deren Menge allmihlich
bis zur Hiilfte des Gewichts an angewandtem Cblorid anwuchs. Ob-
wohl die gebildete Bromwasserstoffsiure wiithrend der Operation von
Zeit za Zeit abgelassen wurde, atellte sich doch nach Verlauf von
mebreren Wochen eine Art chemischen Gleichgewichts' ein, sodass
trotz der Gegenwart von freiem Brom und Butyrylchlorid keine wei-
tere Bromwasserstoffbildung mehr eintrat. Die Fliissigkeit wurde
abgegossen und unter Anwendung einer Hempel’schen Sdule dreimal
im Vacuum fractionirt, wobei neben unangegriffenen Butyrylchlorid zwei
Fractionen gewonnen wurden:

1. 80—83° unter 66 mm Druck
IT. 93—94° » » » »

Antheil I siedete bei 154° unter 770 mm Druck und stellte
a-Brombutyrylehlorid dar'). Mit Alkohol behandelt, entstand der bei
175—176° unter 756 mm Druck siedende a-Brombuttersiiureithylester.
Die Menge des Antheils Il betrug etwa 15 pCt. von derjenigen der
Fraction I. Derselbe konnte bei gewdbnlichem Drucke vicht ohoe
Zersetzang destillirt werden und bildete mit Alkohol den entsprechen-
den Aethylester, welcher wie $-Brombuttersiureithylester bei 184—
186° siedete. '

Die priichtigen, hellrothen, bei 40—42° schmelzenden Krystalle
stellten einen sehr veriinderlichen K&rper dar. An der Luft zersetzte
er sich rasch unter Abgabe von Brom und Bromwasserstoff; iber

1 Collet, Bull. soc. chim. [3] 15, 1102,
260*
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Phosphorsiureanhydrid und festem Kali im Exsiccator aufbewahrt,
geht er zundichst in eine fast weisse Verbindung iiber, die sich™aber
ziemlich rasch verflichtigt. Mit Wasser zersetzt er sich unter Wiirme-
entwickelung zu einem Oel, das sich dann langsam in demselben
auflést. Die Untersuchung dieses Kérpers ist noch nicht geniigend
fortgeschritten, als dass irgend etwas Bestimmtes fiber dessen Con-
stitation angegeben werden kdnnte; indessen geht aus den analytischen
Daten die interessante Thatsache hervor, dass das Chloratom des
Chlorids bei der Einwirkung von Brom beinahe vollstindig
von dem Letzteren verdriéngt wird. Zu den folgenden Be-
stimmungen wurden verschiedene Proben des rothen Korpers der
Birne entnommen; nachdem sie einige Minuten neben Phosphorsiure-
anhydrid auf einer pordsen Platte im Exsiccator standen, wurden sie
mit Wasser zersetzt und die Losungen nach Ansfuern mit Salpeter-
siure durch Silbernitrat" gefillt.

I. 0.2100 g Sbst.: 0.454 g Silberhaloid. — II. 1.047 g Sbst.: 2.251 g
Silberhaloid. — 0.3468 g Sbst.: 0.7515 g Silberhaloid.

Procentuales Verhiltniss von Sbst. zum Niederscblag: L 46.2, II. 46.5,
111, 46.1.

a) 1.518 g von IL im Chlorstrom erhitzt verlor 0.357 g
b) 0.2945» - Il e » » » 0.0685 »

Gehalt von IT und IIl an AgBr a) 99.3 b) 98.2.

Eine Silberhaloidbestimmung wurde mit einer Probe des Korpers
ausgefihrt, die durch lingeres Stehen fast weiss geworden war!).

0.366 g Sbst.: 0.701 g Silberfallung.

Angewandte Sbst. zum Niederschlag 52.3.

Anhang: Ueber einige Laboratoriumsapparate.

Bei chemischen Arbeiten kommt es hiufig vor, dass #teende
Chemikalien lingere Zeit erhitzt werden, wobei jede Beriibrung mit
angreifbarem Material vermieden werden muss. Zu diesem Zwecke
ist allerdings schon eine ziemliche Anzahl von Apparaten vorge-

schlagen worden; da sie aber

@ meistens complicirt aund leicht
= \ﬂ zerbrechlich, sowie nur fir
/ e S ganz specielle Operationen be-
stimmt sind, so haben sie die
_ Anforderungen, die man an
einfache, zum allgemeinen Ge-
brauch bestimmte Apparate

") Diese Untersuchung der Einwirkung von Chlor und Brom auf Saure-
chloride wird fortgesetzt. Auch wird die von Otto untersuchte Chlorirung
des Propionitrils von Nenem studirt.
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stellt, nicht erfiillt. Diese Vorziige kommen der Kiihlerretorte zu,
deren Constitution aus der beigefiigten Zeichnung hervorgeht. Obwohl
es sich bei diesem Apparat nur um ein kurzes Kihlrohr handelt, so
bietet dasselbe doch eine so grosse Kiihloberfliche dar, dass man
darin selbst niedrig siedende Fliissigkeiten unter vdlliger Condeneation
erhitzen kann. Bei Operationen, wie z. B. die Bromirung nach Hell-
Volhard, welche bei gew8hnlicher Temperatur den Zusatz einer
Fldssigkeit vermittelst eines Tropftrichters gestatten und daon erst
Erhitzen erfordern, wird der Tropftrichter durch einen harten Gummi-
pfropfen, den man vor dem Beginn des Erhitzens durch einen einge-
schliffenen Glasstdpsel ersetzt, mit dem Hals der Retorte verbunden.
Ist aber schon wihrend des Eintropfens der étzenden Fliissigkeit Er-
hitzen ndthig, s0 muss man eine mit einem eingeschliffenen Tropf-
trichter versehene Kihlerretorte zur Anwendung bringen.

In Fillen, bei denen das Reactionsproduct nach dem Erhitzen
nicht abdestillirt werden soll, kann man auch einen Kolben, dessen

ziemlich weiter, aber gerader Hals mit einem kurzen Kiihler versehen
ist, vortheilhaft benutzen.

Bekanntlich ist schon eine nur einige Zoll lange Hempel’sche
Séule: von grosser Wirksamkeit bei der Trepnung von Gemischen,
und es wurde frither !) von mir ein etwas modificirter Fractionirkolben
zu diesem Zwecke empfohlen. Spitere Erfahrungen zeigten, dass man
als Triger der Hempel’schen Siule ein
an beiden Seiten offenes, unten schrig
abgeschnittenes Glasrobr verwenden kann,
welches bis auf den Boden des Kolbens
eingesenkt wird, und so lang sein soll, dass
sein oberes Ende noch etwas in den Raum
der ersten kugelférmigen Erweiterung des
Kolbenhalses hineinragt. Dieses Glasrohr
wird vor dem Einsenken in der Weige
priparirt, dass man an einzelnen heiss
gemachten Stellen seines oberen Theiles
die Glaswand mit Hilfe eines Metall-
drahts nach innen driickt um ein Herunter-
fallen von Glasperlen zu verhiten. Beim ;
Fractioniren im Vacaum wird das Capillarlaftrobr zanichst durch das
Glasrohr eingefiihrt, dann der Hals des Kolbens bis zur gewiinschten
Hohe mit den kurzen Glasrdhrehen gefiillt. Um das Luftrohr durch die
Bohrung des Kautschuckpfropfens ohne Gefahr des Zerbrechens hindarch-

1) Amer. Chem. Journ. 9, 122.
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fiihren zn kionen, muss eine gewisse freie Beweglichkeit im Pfropfen
vorhanden sein, die dadurch erreicht wird, dass ein kurzes Glasrohr
vorher in die Bohrong gebracht wird uod die beiden Rohren ver-
mittelst eines Stiickchens Gummischlauch verbunden werden. Zum
Fractioniren mit der Hempel’schen Siule eignen sich besonders die
Wiirtz'schen Fractionirkolben; aber auch beim Arbeiten im Vacuum
obne Siule sind dieselben sehr vortheilbaft, da sie nicht nur eine
grosse Kiihlungsoberfiiche darbieten, sondern das listige Ueberhitzen
grosstentheils vermeiden helfen.

Tufts College, Mass., U. S. A.

Berichtigungen.
Jahrgang 34, Heft 11, S, 2406, Z. 5 v. u. lies: »C3Hg(Cy7Haz0a)e. CigHas 02
statt »C3 Hs(Cy7 Bz O3) C|g Hy Ogc.
> 34, » 12, » 3208, » 6 v. 0. lies: C3Hg(C1z Hzs0a)a.CisHyz s«
statt >C3 Hy(Ci1H3302).Cis Has 0z,
K 34, » 13, » 3226, » 24/25 v. 0. lies: »Indol und Skatolcarbon-
siure« statt »Indol- und Skatol-Carbonsdurea.

» 34, =+ 14, » 3542, Anm. 1, Z. 8 und 5 v. u. lies;: »Cy Hi7NOQ-«
- statt »Cy HigNOQe«.

Buchdruckeret A. W. 8chade Berlin ‘N., Schulzendorferstr. 26,






