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0bee den Abbau dee fetten Sguren zu kohlen- 
stoffgrmeren Alkoholen 

(II. Abhandlung)  

\ ' O l l  

Angelo Simonini. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Februar 1898.) 

Durch die E inwi rkung  Von .lod auf  ess igsaures  Silber bei 

Tempera tu ren  von e twas  tiber 100 % wurde,  wie in der ersten 

Abhandlung  ~ mitgetheilt,  Methylaceta t  und auf dieselbe V~reise 

aus  capronsaurem Silber Amylcaprona t  erhalten. 

Anschl iessend an diese_Arbeit  wurde aus  but te rsaurem 

Silber in der Folge noch Propylbu t ty ra t  und aus palmit insaurem 

Silber pa lmi t insaures  Pentadecyl  l~_ach dersMben Methode er- 

halten. 

Die Dars te l lung dieses letzteren Esters  zeigt woh!,  dass  die 

neue  Methode einer a l lgemeineren A n w e n d u n g  fiihig ist. 

Da .von den h0heren Fettst iuren und Alkoholen, respect ive 

deren Estern, haupts~ichlich nur jene mit gerader  Anzahi  von 

Kohlens toffa tomen in der Natur  vorkommen,  so w~ire mit dieser 

Reaction der Weg gebahnt ,  durch Abbau  yon jenen Siiuren zu 

den n~ichst niederen Alkoholen, respect ive deren Derivaten mit 

ungerader  Anzahl  von Kohlens toffa tomen zu gelangen.  

Bei der Durchft ihrun a obiger Versuche  zeigte es sich, dass  

die Reaction nicht in einer einzigen Phase  verlief, sondern  dass  

beim Zusammen br i ngen  von Jod und Silbersalz schon bei ge- 

w6hnl icher  T e m p e r a t u r  eine E inwi rkung  erfolgte, indem sich 
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sofort  Jodsi lber  bildete, das sich durch seine Farbe  erkenntl ich 

machte,  wtihrend zur Bildung des Esters  eine T e m p e r a t u r  yon 

ungef/ihr 100 ~ erforderlich war. 

Die Er forschung  des Zwischenproduc tes  schien yon Inter- 

esse um den Mechan ismus  der Reaction aufzukl~tren. Zu diesem 

Zwecke  wurde die Reaction bei 50 ~ unterbrochen und das 

Gemenge  untersucht .  

Mit W a s s e r  konnte  aus  dem React ionsproducte  die Stiure, 

yon deren Silbersalz man  ausgegangen  war,  ausgezogen  werden.  

Aus dem Rtickstande wurde  durch Behand lung  desselben mit 

verdt inntem Ammoniak  jodsaures  Silber erhalten, und ungel6s t  

blieb Jodsilber. Die Mengen dieser Subs tanzen  s tanden in dem 

Verh~iltnissr wie es d u r c h  folgende Gleichung gegeben  wird: 

6 R C O O A g + 6 J + a q u a  z 5 A g J §  O + H 2 0  - 
\RCO 

Die ausgezogene  S/iure konnte, wie aus  obiger Gleichung 

hervorgeht,  nicht in dem Gemenge  neben jodsaurem Silber als 

solche vor  Zusa tz  yon W a s s e r  enthalten sein, da das n6thige 

W a s s e r  fehlt. Sie entsteht, wie durch Versuche  festgestellt  

wurde,  erst auf  Zusa tz  des letzteren. Aber  auch das Anhydr id  

findet sich nicht als solches oder  wenigs tens  nicht in freier Form 

vor; so konnte  z. B. das vermuthe te  Essigsb.ureanhydrid nicht 

im Vacuum unter  100 ~ aus  dem Gemenge,  welches  durch Ein- 

wi rkung  yon Jod auf  Silberacetat  bei 50 ~ ents tanden war,  ab- 

destillirt werden,  was  ja doch m6glich sein mtisste, wenn  das- 

selbe in freier Form vorhanden  wiire. 

Ausse rdem konnten dutch Oxydat ion  yon freien S/iure- 

Anhydr iden unit j odsau rem Silber bei Temperaturel~ ~ber  100 ~ 

keine Ester  erhalten werden.  Es wurden  in dieser Richtung mit 

den Anhydr iden der Essig-  und gut ters i iure  Versuche  angestellt .  
Es wird unter  reichlicher Kohlensb.ureentwicklung S~iure 

regenerirt,  indem ein Theil  des Anhydr ids  vollst/indig yore jod- 

sauren Silber verbrannt  wird und durch das ents tehende W a s s e r  

ein anderer  Theil des Anhydrids  in S/iure verwandel t  wird. 

\Vie die weitere Fo r schung  ergebm~ hat, handelt  es sich 
hier um eine eigenthtimIiche, bis jetzt  noch nicht beobachte te  
Verb indung yon Silber, Jod und Siturerest. 
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Es gelang mit PetrolS.ther diesen K/Srper aus der Reactions- 
masse auszuziehen und zur Krystallisation zu bringen. 

Derselbe zersetzt sich bei der Behandlung mit Wasser zu 
zwei Molektilen Jodsilber, einem Molektil jodsauren Silbers und 
sechs Molektilen Siiure, verhgtlt sich also, abgesehen yon der 
SS.ure, genau so wie die bis jetzt nut in LSsung bekannten und 
noch wenig studirten unterjodigsauren Salze, die in wgtsseriger 
LSsung alsbald in zwei Molektile Jodid und ein Molek/il Jodat 
zerfallen. Da die SS.ure wie aug den unten folgenden Analysen 
hervorgeht, erst auf Zusatz von Wasser gebildet wurde, so er- 
gibt sich ft'tr das Zwischenproduct folgende Formel: 

RCO 
> O,AgOJ, 

RCO 

oder anders ausgedrfickt 

OCOR 
J < COR 

OAg 

Beim Erhitzen dieser Verbindung entsteht unter Kohlen- 
sgureentwicklung und Bildung yon Jodsilber der Ester: 

OCOR 
jTC-oIR : RCOOR+ CO2+AgJ. 
io Ag 

Bei Behandlung mit Wasser entsteht Sgture, Jodsilber und 
iodsaures Silber: 

OCOR H'\ 
3 JCOR +OH} 7_6RCOOH-,~2AgJ+AgJOa. 

OAg / 

Ausserdem kann aus dieser Verbindung durch geeignete 
Reductionsmittel, welche keinen Wasserstoff entwickeln, die 
Bildung yon Wasser also ausschliessen, das Sg.ureanhydrid 
erhalten werden. Als ReductionsmitteI wurde gewShnlicher 
Phosphor verwendet. 

OCOR RCO 
JCOR - - 0  ~ > O+AgJ .  

OAg RCO 
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Alle diese React ionen sprechen ffir die angeffihrte Consti- 

tution. Der Verlauf  der ganzen  Reaction stellt sich also folgender- 

massen  dar: 

Erste Phase:  

/ OCOR' 
6 R t 2 O O A g + 6 J - -  3 A g J +  3 J C O R  

in Petrol~ther \ OAg  
uni6slich 15slich. 

Zweite  Phase  : 

/ O C O R  
J(- -COR 
\OAg 

gibt beim Erhi tzen auf  100 ~ 

R C O O R §  

Expsrimsntellsr Thsil. 
Butters~iure-Propylester. 

3 0 g  t rockenes  but tersaures  Silber wurden  mit 2 0 g  Jod - -  

unter Zusa tz  yon Porzel lanscherben zum Behufe der gleich- 

m~issigen Verthei lung und M~issigung der Reaction - -  gemeng t  

und auf 100 ~ erhitzt. Bei dieser Tempera ru r  entwickelte sich 

reichlich Kohlens~iure. Hierauf  wurde  mit ~ the r  ausgezogen ,  

derselbe abdestillirt, mit W a s s e r  das rtickst~indige 01 geschti t tel t  

a m  den Hauptthei l  der nebenbei  ents tandenen Butters~iure zu 

16sen, die Olige Schicht  abgehoben,  mit e twas verdf lnntem 

Alkali geschtittelt, um d e n  Rest der Butterstiure zu entfernen, 

mit W a s s e r  gewaschen,  mit Chlorcalcium get rocknet  und 

destillirt. Das 01 ging zwischen 1 4 2 ~  ~ tiber, was  dem 

Siedepunkte  des Propylbu tyra tes  entspricht. 

Die E lementa rana lyse  ergab folgende Wer the :  

0 " 4 1 3 5 g  Subs tanz  iieferten 0"9779o~ CO~ und 0 " 3 9 4 5 g  H~O. 

In 100 Thei len 
Bereehnet f/Jr 

Gefunden C~HI40 ~ 

C . . . . . . . . . .  64"5 64"6 

H . . . . . . . . . .  10 '6  10"7 
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Pentadecylalkohol. 

5 " 4 g  gut getrocknetes palmitinsaures Silber wurde mit 
1 "8 g Jod und Porzellanscherben gemengt und auf 100~ ~ 
erhitzt. Bei dieser Temperatur  spaltete sich KohlensS, ure ab. 
Das Reactionsproduet wurde mit warmen 5_theralkohoi aus- 

gezogen, ein Theil wiederholt aus Aikohol umkrystallisirt und 

auf diese Weise ein neutral reagirendes Product erhalten, 
welches den Schmelzpunkt von 57 ~ zeigte. 

Die El'ementaranalyse ergab folgende Werthe: 

0" 2905g Substanz lieferten 0"847 g COg und 0" 348 g H~O. 

In 100 Theilen 

Berechnet f0.r 

Oefunden CslHG~O ~ 

C . . . . . . . . . .  79"55 79"8 

H . . . . . . . . . .  13 "31  1 3 " 3  

Das gereinigte Product wurde mit dem rtickstg.ndigen 
/itheralkoholischen Auszug uad den alkoholischen Mutterlaugen, 

welche vom Umkrystallisiren des Esters herrfihrten, vereinigt 
Und mit einem bedeutenden Uberschuss yon alkoholischem Kali 

18 Stunden am Rtickflussktihler gekocht, hierauf in eine heisse 

LSsung yon Chlorcalcium gegossen, filtrirt, mit Wasser ge- 
waschen und mit Alkohol ausgezogen. Die alkoholischen Aus- 

ztige wurden verdunstet, der rtickst~indige Pentadecylalkohol 
wiederholt mit Wasser ausgekocht, darauf fiber Schwefels/iure 

und Paraffin getrocknet. Nach dieser Behandlung zeigte der 
Alkohol einen Schmelzpunkt zwischen 450--46 ~ 

Die Elementaranalyse ergab f01gende Werthe. 

0"371g Substanz Iieferten 1"069g CO 2 und 0"468g H~O. 

In 100 Theilen 

Berechnet ~ r  
Ge~nden CI~H~O 

C . . . . . . . . . .  78"6 78"9 
H . . . . . . . . . .  13"9 14"08 
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AUS der Chlorcalciuml6sung, den Waschw/~ssern, welche 
v o n d e r  Behandlung des Niederschlages aus der Chlorcalcium- 

16sung herr/Jhrte, und dem in Alkohol unl6slichen Theil des 
Niederschlages wurde die Palmitinsgture dutch Schwefels&ure 

in Freiheit  gesetzt,  mit Ather ausgezogen und durch Umkrystal l i-  

siren aus AlkohoI gereinigt. Sie zeigte den Schmelzpunkt  von 62 o. 
Die Elementaranalyse  erga.b folgende Werthe:  

0" 2405 g Substanz  lieferten 0" 6617 <g CO 2 und 0" 9683 g HO 2. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden C16Ha20 ~ 

C . . . . . . . . . . .  75 '  1 75" 3 
H . . . . . . . . . .  12"-4 12"3 

Das Zwischenproduct. 

Ess igsaures  Silber wurde mit Jod gemengt  und einige 

Stunden auf 50 ~ erw/irmt. Auf Zusatz  yon Wasse r  f/irbte sich 
die React ionsmasse ziegelroth, welche Fgrbung fast augen- 

blicklieh in die des Jodsilbers umsehlug. Es wurde mit kaltem 
YVasser ausgezogen und der Rfickstand hierauf mit Ammoniak 

extrahirt. Der w~isserige Auszug enthielt nur  S~ure. Es wurde 
bis zu einem Liter aufgeffillt, davon ein al iquoter Theil  titrirt 

und aus dem l]brigen durch Kochen mit Silbercarbonat das 

Silbersalz der Sg.ure dargestellt und in drei Fract ionen aus- 

krystallisirt. Mit der ersten u n d  letzten Fraction wurde die 
Si lberbest immung ausgef/ihrt.  Es  wurden in beiden FS.11en 

6 4 " 6 %  Silber gefunden, entsprechend dem ess igsauren Silber. 
Der ammoniakal ische Auszug enthielt jodsaures  Silber; 

die L6sung wurde eil~gedampft, der Rtickstand gewogen. Die 
IdentitS.t des jodsauren  Silbers wurde durch die Silberreaetion, 
die Oxydat ion yon Indigolgsung, durch Reduction einer ge- 
wogenen  Menge mit ammoniakal ischer  schwefliger Sgure zu 

Jodsilber und Best immung des Gewichtes desselben fest- 
gestellt. 

Der in Ammoniak unl6sliche Theil der React ionsmasse 
bestand aus Jodsilber. Dasselbe wurde getrocknet  und gewogen.  
Die auf diese Weise ausgefflhrten quantitativen Best immungen 
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ergaben Werthe,  welche folgender Zersetzunods~leichun~ ent~ 

sprachen:  

6 C H a C O O A g + 6 J + 3 H ~ O  ~_ 5 A g J + A g J O a + 6 C H a C O O H .  

Da die React ionsgleichung 

(CHACO \ sc 3cooag+GJ 6AgJ+aJo3+  c@oO) 
ohne Zusatz  yon Wasse r  die Bildung yon Siiureanhydrid ver- 

muthen liess, so wurde versucht,  dasselbe zu fassen. 

Das Gemenge yon Jod und Silberaeetat, welches auf 50 ~ 

erw~trmt worden war, wurde im Vacuum welter bis gegen 100 ~ 

erhitzt, um das etwa ents tandene S~tureanhydrid abzudestilliren. 
Auf diese Weise aber konnte  dasselbe nicht erhalten werden. 

DieserUmstand bewies, dass das Anhydrid in der Reactions- 

masse nicht als solches vorhanden ist. Eine weitere Bekr~tftigung 
fand dieser Schluss durch Versuche,  welche mit den Anhydriden 

der Essig- und Buttersiiure und jodsaurem Silber angestellt  
wurden. Beide Anhydr ide  w u r d e n  sowoht mit der zur Ester- 

bildung berechneten Menge jodsauren  Silbers, als auch mit 
bedeutenden UberschClssen des letzteren unter den verschie- 

densten Bedingungen erhitzt, z. B. mit absteigendem K/]hler, 
am Ruckfiusskfihler, im eing-eschmolzenen Rohr; ferner wurde 

das Anhydrid in Dampfform fiber jodsaures  Silber, welches auf 

180 ~ 200 ~ erhi tztwar,  geleitet. Die angewandten  Tem p eram ren  
tagen zwischen 100 ~ 250 ~ In jedem Falle entwickelte sich 

reichlich Kohlensiiure. Wurde  ein entsprechender  Uberschuss  
an jodsaurem Silber angewandt,  so wurde  alles Anhydrid in die 

zugeh6rige Sgure verwandelt .  Hatte man nur die fCtr die Ester- 
b i ldungberechnete  Menge jodsauren  Sitbers zugegeben,  so wurde 

ausser  der entsprechenden S~ture noch unver~indertes Anhydrid, 
in keinem Falle aber Ester  gelunden.  

Bei Tempera turen  tiber 250 ~ trat die Oxydation mit ex- 
plosionsartiger Heftigkeit und unter  Feuere rsche inung  ein. 

Die S/iuren widerstehen der Einwirkung des jodsauren  
Silbers. 

Dieselben Verh~ltnisse wie beim esslgsauren Sitber wurden 
auch bei der E inwi rkung  yon Jod auf eapronsaures  Silber 

Chemie-Heft Nr. 2. 7 
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gefunden. Auch hier wurde, n~chdem die Reaction bei 50 ~ 
unterbrochen worden war, auf Zusatz yon Wasser und nach- 
folgende Destillation die Saure erhalten, welche, nachdem sie 
getrocknet--  das Trocknen geschah durch Durchleiten trockener 
Luft durch die auf 100~ 10 ~ erw~.rmte Sgture - -  einen Siede- 
punkt yon 205 ~ zeigte. Fernerwurde das Silbersalz derselben 
dargesteltt und die Silberbestimmung vorgenommen. 

Gefunden wurden entsprechend dem capronsauren Silber 

48" 4~  Silber. 
Nach der Behandlung mit Wasser wurde der Rfickstand 

des Reactionsproductes mit Ammoniak ausgezogen und das 
gelSste jodsaure Silber bestimmt. 

Von Ammoniak ungelSst blieb wieder Jodsilber. 
Die Zersetzungsproducte standen in dem Verh/~ltnisse: 

5AgJ "AgJO a - 6 CHa (CH~),~COOH. 

Beim capronsauren Silber gelang es, das Zwischenproduct 
in Substanz zu fassen. Es wurde Jod in Petr61Mher gel/Sst und 
die entsprechende Menge Silbersalz eingetragen, hierauf auf 
50 ~ erwiirmt. Es hatte sich eine bedeutende Quantit~t Jodsilber 
ausgeschieden und zu Boden: gesetzt. Von der ~berstehenden 
klaren, farblosen FKissigkeit wurde etwas auf ein Uhrglas 
gegossen; Wobei sich augenblicklich Jodsilber, jodsaurea Silber, 
nebst Spuren von Jod ausschieden; in  LOsung verblieb die 
S/iure. Da J0dsilb~r und jodsaures Sitber in Petroliither absolut 
uniSslich sindl so war der Schluss gerechtfertigt, dass dieselben 
nut in Verbindung mit dem S/iurerest vom Petrol~ither in LSsung 
gehaRen werden konnten. Die folgenden Versuche best~itigten 
diese Anschauung vollst/indig. Die Zersetzung des Productes 
und ir~ Folge dessen die Ausscheidung der erwghnten KSrper 
aus dem Petrol/ither beim Ausgiessen auf das Uhrglas riihrte 
von der Lufffeuchtigkeit her. Die geringsten Spuren yon Feuch- 
tigkeit ftihren Zersetzung herbei. Die LSsung durfte daher nur 
mit Hilfe geeigneter Vorrichtungen dutch getrocknete Luft in ein 
zweites Gef/iss hintibergedrfickt werden, um auf diese Weise 
das gelSste Product vom Niederschlage zu trennen Letzterer 
wurde noch wiederholt mit Petrol~ither gewaschen. AufTrocken- 
heir des LSsungsmitteis warde besonderg gesehen; zu d~esem 
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Zwecke wurde dasselbe wiederholt  fiber Phosphorpen toxyd  

destillirt. 

Die klare farblose Petrolgtherl/Ssung wurde nun mit Wasse r  
versetzt  und destillirt, so lange noch S~.ure fberging.  Das DestiI- 

lat bestand aus zwei Schichten, einer w/isserigen, fast farblosen 

und einer gttherischen yon wenig Jod gef~rbten Schicht. Um das 

Destillat von Jod zu befreien, wurde der w~tsserige Antheil v o m  
5.therischen getrennt,  beide mit Quecksilber geschft te l t ,  filtrirt 

und hierauf  die Sg.ure titrirt. Der Rfickstand im Destillations- 

kolben bestand aus Jodsilber und jodsaurem Silber. Beide wurden  

nach der f r fhe r  beschltiebenen Methode getrennt  und gewogen.  
Das Verh~iltniss dieser K6rper war  in einem F,alle: 

2AgJ  : AgJO a : 10CHa(CH2)4COOH , 

in einem zweiten F,alle: 

2AgJ  : A g J O  a : 71/2 CHa(CH2)~COOH, 

in einem dritten F,alle: 

2AgJ  : AgJOa : 61/a CHa (CH~)4COOH. 

Ausser  diesen Producten,  welche aus der Petrol~itherl/Ssung 

erhalten worden waren,  fanden sich im Zerse tzungskolben immer 

neben w e n i g j o d s a u r e m  und unver~tndertem capronsauren Silber 

ungef~ihr die H~ilfte des zur Operation verwendeten  Silbers in 
Form seines Jodides vor. 

Zu einem neuerl ichen Versuche wurde PetroI~tther ver- 
wendet,  der zwischen 80 ~ und 90 ~ destillirte. Diesmat wurde 

das Gemenge yon Silbersalz und Jod in Petrol/ither bis auf un- 

gef~ihr 80 ~ erwgtrmt, hierauf  die fiber dem ausgeschiedenen Jod- 

silber s tehende klare F'liissigkeit unter  Ausschluss  der Luft- 
feuchtigkeit  in einem Scheidetrichter,  clessen AusflussBffnung 
mit F,iltrirpapier verstopft  war  - -  der Hahn  war  geschlossen - -  

im warmen Zustand hintibergedriickt. Beim Erkal ten schieden 
sich amiantheart ige Krystat le aus. Durch Abdunsten der L~Ssung 
k/Snnen keine Krystalle erhalten werden. 

Der Petrol~ther wurde durch 13ffnen des Hahnes  d e r  mit 
F,iltrirpapier verstopften Ausfiuss6ffnung abfliessen gelassen;  
die zurt ickgebliebenen Krystalle wurden  mit niedrig s iedendem 
Petrolgtther, der ein geringeres LBsungsverm/Sgen f~r dieselben 

hat als hochsiedender,  gewaschen  I hierauf zur Ent fe rnung  des 

7* 
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an den Krystallen haftenden PetrolS.thers ein trockener Luftstrom 

dutch vierStunden durchgesaugt. AufdieWeise wurde Gewichts- 

eonstanz der Krystalle erreicht; diesetben sind nach solcher 

Behal:dlung ziemtich luftbestgndig. 

Es wurden 1 .202g  davon mit W a s s e r  versetzt, hierauf 
w~:rde so lange destillirt, als noch S~ture fiberging. Das Destillat 

veurde mit Barytwasser titrirt. Der Rtickstand im Destiltations- 

kolben wurde mit Ammoniak ausgezogen, Jodsilber und jod- 
sautes Silber quantitativ bestimmt. 

Gefunden wurden: 
0" 406 g AgJ 
0" 242 g AgJO3 

CH a (CH2) ~ CO 
0' 598 g Sgure, entsprechend 0" 552 g C H  a (CH2)4 CO O 

CO 
S u m m e . . .  1 " 2 0 0 9 3  > O, AgOJ 

CO 
Verwendet 1 �9 202 g Substanz. 

Aus den gefundenen Werthen ergibt sich das Verh~ltniss yon 

2AgJ :  AgJO a : 6CHa(CH2)4COOH. 

Dieses Verh~.ltniss weicht in Bezug auf die SS.ure ab yon 

den friiher gefundenen, wo die L/Ssung des Zwischenproductes 

untersucht wurde. 
Die Ursache davon ist wahrscheinlich folgende: Wie oben 

erwS.hnt wurde, ist die L6sung des Zwischenproductes ~.usserst 
zersetzlich. Dutch Stehen an der Luft wird der Zerfall alsbald 

ein voltst~ndiger. Es scheint also trotz her angewandten Vor- 

sicht ein Theil des Zwischenproductes sich durch Feuchtigkeit 
zersetzt zu haben: Jodsilber und jodsaures Sitber mfissen fallen, 
wS.hrend die SS.ure neben dem noch unver~nderten Zwischen- 
producte in LBsung bleibt und so die Resultate der Analyse be- 

ein~r~chtigt. 
In jenem Falle, wo das Verhgltniss 

2AgJ : 1AgJOa : 6*/aCHa(CH~)4COOH 

gefunden wurde, gelang es den Haupttheil der mitgel/Ssten S~.ure 
dadurch zu entfernen, dass zur Analyse erst jener Antheil ver- 
wendet wurde, der vom Petrolgtther bei der dritten Waschung 
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des Reactionsproductes noch gel6st wurde. Die S~ure, welche 
nattirlir viel leichter 16slich ist als das Zwischenproduct, ging 
grossentheiis in die ersten Partien. Durch die leichte Zersetzlich- 
keit des Zwischenproductes wird auch der Umstand erkliirt, 
dass im Zersetzungskolben, wie oben angegeben wurde, neben 
Jodsilber und unzersetztem capronsauren Silber noch etwas 
jodsaures Sitber gefunden wurde, wiihrend die Gleichung 

2RCOOAg+2J  = A g J +  R C O 0 \  
RCO " .  J 
AgO / 

dasselbe ausschliesst. 
Jenes Plus an Sgure, welches die drei Analysen des ge- 

16sten Zwischenproductes ergeben, und das eben erw~hnte jod- 
saure Silber finden sich auch, wie fibrigens vorauszusehen ist, 
noch vor, wenn man das ganze Reactionsproduct auf 100 ~ er- 
hitzt hat, die Bildung von Ester also schon eingetreten ist. 

Das 8~iureanhydrid. 

Konnte ein Reductionsmittel gefunden werden, das unter 
100 ~ ohne Wasserstoffentwicklung den in der Constitutions- 
formel mit * bezeichneten Sauerstoff wegnahm, so war zu er- 
warren, dass das SS.ureanhydrid in freier Form erhalten wurde. 

OCO(CH~)~ CH a 
J CO (CH2)4CHa--O = AgJ+CHa(CH~)4CO n 

OAg CHa(CH2) ~ CO'-' 

Mit gewBhnlichem Phosphor gelang diese Reduction. 
33 g CHa(CH~)~CO0 Ag und die entsprechende Menge Jod 

wurden in Petrol~ther gebracht, das Gemenge einige Zeit am 
Rtickflussktihler erw~irmt, hierauf eine L6sung von 4g  gew6hn- 
lichen Phophors in Petrolgtther und wenig Schwefelkohlenstoff 
durch einen Tropftrichter partienweise in den Destillationskolben 
einfliessen getassen und bei absteigendem Ktihter.das L/Ssungs- 
mittel theilweise gleichzeitig abdestillirt. Nachdem aller Phos- 
phor eingetragen war, wurde wieder am Rfickflussktihler auf 
60~ ~ erw/irmt. Nach einigen Stunden wurde der Petrol- 
~ither im Destillationskolben noch weiter eingeengt, um den 
Haupttheil des gel0sten Phosphors abzuscfieiden, hierauf unter 
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Ausschluss der Luftfeuchtigkeit filtrirt, das Filtrat welters ein- 
geengt, vom neuerdings ausgeschiedenen Phosphor filtrirt, das 
Filtrat im Vacuum unter Durchsaugen e[nes schwachen Kohlen- 
siiurestromes zur Vermeidung einer EntztXndm~g des Phosphors 
fractionirt destillirt. Dabei schied sich anfangs noch Phosphor 
aus, der theils im Destillationskolben verblieb, theils in das 
Ktihlrohr und in die Vorlage tiberging. Nach Entfernung des- 
selben wurde endlich eine kleine Fraction erhalten, welche 
Caprons/iure enthielt, eine um etwa 20" h6her siedende Fraction, 
welch e aus Amylcapronat bestand, und endlich eine um 33 ~  ~ 
haher als Caprons/iure siedende Fraction, welche als S/iure- 
anhydrid identificirt wurde. 

Von diesem letzten Antheil des Destillates, dem bei ge- 
wahnlichem Druck ein Siedepunkt zwischen 238 ~ und 240 ~ 
entspr/iche, wurden 0"492g mit einem l~berschuss titrirter 
Barytlasung versetzt und etwas am Rtickflussktihler erw/irmt, 
bis sich das anfangs aufschwimmende 01 gelast hatte. Hierauf 
wurde der Uberschuss an Baryt zurticktitrirt. 

Gefunden wurden 0" 532 g S/iure, welcher 0" 491 g Anhydrid 
entsprechen, w/ihrend 0" 492 g verwendet wurden. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe: 0"3395g 
Substanz lieferten 0" 8355 g CO~ und 0" 3145 g H~O. 

In 100 Theilen" 
Berechnet ffir 

Gefunden C~2H990 a 

C . . . . . . . . . .  67" ] 67" 3 

H . . . . . . . . . .  10"3 10"2 

Die Ausbeute an Anhydrid war g e r i n g -  2 " 5 g - - w e i l  
bei der fractionirten Destillation ein Theil verharzte und weil 
ausser dem Anhydrid bei der Operation auch Ester gebildet 
wurde, wahrscheinlich infolge zu hoher Temperatur. Die Iden- 
tittit des Esters wurde ausser dutch den Siedepunkt (225 ~ --228 ~ 
noch durch Verseifung desselben und Destillation des aus- 
geschiedenen Amylalkohols festgestellt. 

Ausser den S/iuren der Fettreihe bilden solche der aroma- 
tischen Reihe gegenw/irtig Gegenstand des Studiums. 


