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0bet die aus der Einwirkung yon Blausgure 
auf ungesgtti te Aldehyde hervorgehenden 

Verbindungen 
(II. Mittheilung) 

yon 

Gustav Johanny. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an derk. k. Universit~it ill \Vien. 

(Vorgeiegt in der Sitzung am 21. juni 18940 

Vor 15mgerer Zeit habe ich gezeigt, ~ auf  welche Art die 
E inwirkung  yon Cyanwassers toffs t iure  auf  Methyl~ithylacroleYn 

zu dem Amid einer unges~ittigten Oxys~ure  der Heptyl re ihe  

geffihrt hat. Es war  mir damals  nut  m0glich das Calciumsalz  
dieser Sgure, der ~-Oxy-~-Propyliden-~z-ButtersS.ure, in eben fflr 

die Analyse  ausre ichender  Menge darzustellen,  auf  die Isolirung ~ 
der Siiure selbst  muss te  ich verzichten.  

Nachdem ich in der Folge eine g :6ssere  Menge S&ure- 
amid auf dem beschr iebenen  umst/indlichen W e g e  dargestell t  
hatte, wurde  dasselbe mit Atzbary t  zersetzt,  arts dem krystall i-  

sirten Bar iumsalz  die gesuchte  unges~tttigte Oxys~ture CrH~20 a 
erhalten und diese dutch die E lemen ta rana lyse  und die Brom- 

addition identificirt. A u c h  in dem mit zwei Molek/ilen VVasser 
krystal l is i renden Zinksalz  best/itigte die Z inkbes t immung  d i e  
f/ir die Sthtre dutch die E lemen ta rana lyse  gefundenen \Verthe. 

Da die in Rede s tehende SS.ure in der ~7-Stellung doppelt  
gebundene  Kohlenstoflhtome hat, versuchte  ich die yon Rud. 
F i t t i g  angegebene  Umwand lung  der Dibromide solcher S/turen 

Monatshefte fflr Chemic, XI, 399 ff. 
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zu Lactonen und Ketonsfi.uren durchzuffihren. Ich erhielt aus  

Chloroforml6sung das Dibromid krystallisirt  und aus demselben 
mittelst Na t r iumcarbona t  das entsprechende  ebenfalls krystalli-  
sirte Bromlacton.  Da hiebei unter Abspa l tung  von Ameisens/ iure 

wieder  das Ausgangsmater ia l ,  n~mlich Methyl/ithylacrole'fn ent- 

stand, war  die Reaction bis zur  Bildung von Oxylac ton  und 
~(-Ketons~iure nicht durchzufflhren.  

Auch die gestittigte Stiure konnte  ich nicht darstellen. 

Na t r iumamalgam,  Zink in saurer  und in ammoniaka l i scher  
L6sung  wirkten auf die ungesMtigte  SS.ure gar  nicht ein, Jod- 

wasserstoffs~ure reducirte unter  Abspal tung  von Ameisensfi.ure 
bis zum ges~tttigten Kohlenwassers tof f  C~H~, bez iehungsweise  

dem Jodid desselben. 

Das Bariumsalz,  das Dibromid und das Bromlacton der 
ungesS.ttigten SS.ure lieferten gut ausgebildete,  messbare  Kry- 
stalle. Die Krystal le  des S~ureamid liessen nut  eine annS.hernde 

Messung  zu. 
Herr  Ad. S t e n g e l  hatte die Freundlichkeit ,  die krystallo- 

graphische  Bes t immung  dieser KSrper im mineralogischen In- 
stitut des Herrn Prof. A. S c h r a u f  auszuft ihren,  woftir ich ibm 
~uch an dieser Stelle bes ten  Dank sage. 

Das Amid der ~t-Oxy-}-Propyliden-n-ButtersS.ure wurde auf  

die in der ersten Mittheilung beschr iebene  Art durch Verseifung 

des acetylir ten Cyanides  mit rauchender  Salzstiure dargestellt  

und wiederholt  aus Alkohol:~ither umkrystall isir t .  
Herr  Ad. S t e n g e l  theilt mir ftber dasselbe Folgendes  mit: 
Krys ta l l sys tem:  triklin ? 

Die untersuchte  Subs tanz  krystaUisirt in dtinnen Pliittchen 
mit rhombischem Querschnit te  yon 124 o und stark corrodirten 

Seitenfl~ichen (ooP~P), die eine verl~.ssliche Bes t immung  des 

Krys ta l l sys tems  nicht zulassen.  Die Subs tanz  ist zweiaxig.  
Um das Bar iumsalz  der ungesS.ttigten S/iure darzustelien, 

wurde  das Amid mit Atzbary t  mehrere Stunden lang am Rfick- 

flusskfihler erhitzt und dann so lange yon der L6sung  ab- 

destillirt, als noch Ammoniak  fortging. Nach Abfiltriren yore 
t iberschflssigen Ba r iumhydroxyd  wurde  in die zum Kochen 
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erhitzte L6sung  Kohlensgture eingeIeitet, Ba ryumcarbona t  abge-  

t rennt  und mit he issem W a s s e r  nachgewaschen .  Die w~isserige 
LtSsung des Baryumsa lzes  schied nach Einengen  am Wasse r -  
bade s~ulenf6rmige, winkel ig aneinander  gelagerte  Krystal l-  

st6cke ab. 
Die aus YVasser umkrystal l is i r te  Subs tanz  wurde  krystal lo-  

graphisch bes t immt:  
Krys ta l I sys tem : rhombisch.  

Axenverhti l tniss a : b : c = 1' 0296 : 0" 9369 : 1. 
An den leistenf6rmig ausgebi ldeten Pliittchen wurden  fol- 

gende F1/ichen beobachtet :  OP vorherrschend,  1/4_Pco , coP, P2 
2 4_ 2. 

Die wicht igsten Winke lwer the  sind: 

c o P : c o P 1 - -  84 ~ 35' 

OP:  2 P 2  --" 114 17. 

Die Pl~ittchen zeigen gerade  AuslOschung. 
Das Baryumsa lz  ist in Alkohol sehr  schwer,  in W a s s e r  

sehr leicht 16slich und krystal l is ir t  aus  der w~isserigen L6sung  

mit 3 MolekCtlen Wasser .  
Zur  Analyse  wurde das Salz wiederhol t  aus W a s s e r  um- 

krystallisirt,  zerr ieben und zwischen Fil tr irpapier t rocken ge- 

presst.  

0" 6862 g Subs tanz  verloren, bei 97 ~ im M e y e r ' s c h e n  Luftbad 

zum constanten Gewicht  erhitzt, 0 "0760g ,  d. i. 11'08~ 
Ftir B a ( C r H ~ , O a ) 2 + 3 H 2 0  w~iren 3 Molektile Krystal l -  

wasse r  mit 11" 32 ~ berechnet.  
0 " 9 7 2 7 g  bei 97 ~ ge t rocknetes  Salz wurden  in W a s s e r  geIOst 

und verbrauchten  zur  Ausfttllung des Ba ryums  22"4  cm a 

H2SO 4 vom Titer  0"010086, also 0 ' 2 2 5 8 2 6 4 g  H2SO~, 

welche 0"315696 g Ba en tsprechen  (I). 
Das ausgeschiedene  BaSO4 betrug 0"5381 g, en tsprechend 

0 " 3 1 3 6 9 8 g  Ba (II). 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet f/ir 

" ' - --"--"  Ba (CTH n 03) 2 
I. II. ~ .~....._~ 

Ba . . . . .  32"47 32"25 32"39 
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Die w~tsserioe 1.6sung des reinen Baryumsa lzes  wurde 
mit der zur Absche idung  der S~ture nbthigen Menge Schwefel-  

s{aire versetzt,  vom Bariumsulfat  abfiltrirt und die \vt[sserige 

L[)sung der 

~-Oxy-~-Propyliden-~l,-Butters[iure 

mit Ather ausgeseMittelt .  Nach Abdestilliren des ~ thers  hinter- 
blieb eine dickliche, schwach'  gelblich gefY~rbte Fltissigkeit, 

\velche, an der Luft stehend, keine Krystalle abschied, wohl 

abet  im Exs icca tor  tiber Chlorcalcium krystal l inisch erstarrte 

und sich dutch die Analyse  sis die gesuchte  S/iure erwies. 

0 ' 2 2 6 7 g  Subs tanz ,  welche im Exsiccator  tiber CaCI z con- 
stan~ ~eworden und zu schneeweissen,  dicht ancinander  

gelager ten Bltittchen erstarrt  war, e~'gab, mit Bleichromat 
verbrannt,  0 " 4 8 4 1 ~  COz uud 0.1711~- H20. 

In 100 Theilen:  
l~erechnet 

Gcfunden fiir CTI/I~O:: 

C . . . . . . . . .  55" 24 58" 33 

H . . . . . . . .  S" 39 S" 33 

Zur Charakter is i rung als ungest~ttigten K6rper  wurde die 

Addition von Brom voK~enommen: 

[. 0" 6335 g S'~'mre, im Exsicca tor  constant  und krystall i~isch 
geworden,  wurden  in Eisessi~ gel6st und verbrauc}~ten 
0"7105 2- his zur bleibenden FL~rbung durch t iberschfissiges 

Brom. Theoret isch htitte 0 ' 7 0 3 8  g Brom verbraucht  werden 

sol[en. 
II. 1'81 g krystall isirter SSure in Eisess io i6sung brauchten 

his zur  BromfSrbuna 1"453gs Brom. Die Tlleorie fordert 

1' 454,r Brom zur Sttttigung. 

Die Stiure krysta]lisirt  in schneeweissen  Bltittehen, welche 

an der Luft schnell Feueht igkei t  anziehen und zu einer 6]igen 
Masse zerfliessen. Im Exsicca tor  fiber Chlorcaleium bilden sich 
die Krystalle wieder. Der Sehmelzpunkt  wurde  in geschlossener  

Capillare bei 43 ~ gefunden und blieb unvert~n.dert beim noch- 
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maligen Schmelzen der wieder erstarrten Substanz. Denselben 
Schmelzpunkt  zeigen auch die aus Alkohol erhaltenen S/iure- 
krystalle. In VVasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, EJs- 
essig ist die Siiure leicht lijslich, mit Wasserdtimpfen nut  \.venig 
fitichtig. 

Aus der reinen S;~i, ul'e wurde das Zinksalz dm'ch Digeriren 
und sptiteres Erhitzen ihrer w;~tsserigen LtJsung mit Zinkcar- 
bonat dargestellt. Es krystallisirt in kleinen, zu Btischeln ver- 
einigten N~tdelchen, welche in heissem Wasse r  leicht 16slich 
sind und 2 Molektile Krysta l lwasser  enthalten. 

0 ' 4 1 4 5 ~  Zinksalz, aus YVasser umkrystallisirt ,  zerrieben und 
zwisehen Filtrirpapier trocken gepresst,  erlitten bei 97 ~ 
zum constanten Gewicht erhitzt, einen Verlust yon 0'03(;92% 

d. i. 8"90"/0. Der Gehait an Krysta l lwasser  in Zn (CTHI~ Oa) z -',- 
+ 2 H z O  berechnet  sich mit 9" 30~ 

~t '682! g Substaj~z, bei 97 ~ bis zum constanten Gewicht ge- 
trockne% ergaben 0 ' 1 5 6 2 g  ZnO (geftillt als basisches 

Carbonat), ea tsprechend 0" 12534 5f Zn. 

In 100 Theilel~: 
Berechnet ftir 

Gefunden Zn (C;H 110,;),~ 

Zn . . . . . .  18"38 18"52 

Aus der Eisessigl6sung der bromirten St~ure wurde ver- 

suckit das 
D i b r o m i d  der S~ure  

darzustel len durch Stehenlassen im Vacuum fiber .:~tzkali. Nach 
24 Stunden war fast alles L6sungsmit tel  verdunstet  und eine 
61ige, etwas gelblich geftirbte Masse zur~'~ckgeblieben. Mit 
wenigen Tropfen ~VVasser versetzt,  schieden sich im Vacuum 
t'tber Kali alsba!d feine, zu Bflscheln vereinigte Nadeln in der 
61igen Masse aus, welche sofort abgesaugt  wurden. Gleichzeitig 
mit der Krysta l lausscheidung war deutliche Entwicklung yon 
Bromwassers toff  sichtbar und im Filtrat Bromwassers toff  nach- 
zuweisen. Die abgesaugten Krystal le schmolzen nach Um- 
krystallisiren aus Alkohol zwischen 95 und 98 ~ und enthielten 

41"47~ Brom, w:~il~reil~t das Dibromid der Si~ttre 52" 63~'/0 und 



420 G. J ohanny ,  

CTHltOaBr nur  35"870/0 Brom theoretisch verlangt.  Schon der 

wenig  scharfe Schmelzpunk t  wies auf  eine unreine Substanz,  
bez iehungsweise  auf  ein Gemenge  bin. 

Gelegentl ich eines zwei ten Versuches ,  aus der bei der 

Bromirung der ungestit t igten SS.ure erhal tenen Eisess ig lSsung 
das Dibromid zu isoliren, wurde W a s s e r  sorgf/iltig vermieden.  

Jedoch konnten die letzten Reste des LSsungsmit te ls  nicht gut 
entfernt werden,  und als dutch  einen unglt ickl ichen Zufall die 

51ige Masse feucht  wurde,  Bromwassers tof fen twicklung auf- 

trat und ein dem aus  dem frtiheren Versuch erhaltenen /ihn- 
liches Product  ergab, wurde  weiterhin t rockenes  Chloroform 
als LOsungsmittel  verwendet ,  well dieses durch Durchsaugen  
yon t rockener  Luft leicbt entfernt werden konnte. 

5 '103  ef unges/it t igte Stture wurden  in beiltiufig 30 c,lr ~ 
t rockenem Chloroform gelSst und unter  Ktihlung mit Brom 
versetzt.  ObwohI anfangs nut  wenig Brom zugese tz t  worden 

war, blieb die Fl t iss igkei t  gleich braun geftirbt. Wei teres  Brom 

wurde  nach und nach zugese tz t ,  bis die theoret isch noth- 

wendige  Menge yon 5"66 g t iberschrit ten war. Nachdem der 

Uberschuss  an Brom und das LSsungsmit te l  dutch  Durch- 
saugen  yon mit Schwefelst iure und Chlorcalcium get rockneter  

Luft zum grSssten Theil  entfernt worden  war,  erstarrte der 
Rtickstand krystallinisch. Nach wiederhol tem Umkrystal l is i ren 

aus Chloroform (und theils auch aus  Benzol) wurden  sttulen- 
fSrmige Krystal le  erhalten, deren Schmelzpunk t  bei 124---125 ~ 
liegt. Die gehscmolzene  Substanz  erstarrte nicht mehr  und war  

violett gefttrbt. 
Uber  das krys ta l lographische  Verhal ten theilte mir Herr  

Aa. S t e n g e l  mit: 

Krys ta l l sys tem : triclin. 

Axenverhti l tniss:  a : b : c = 1 '2923 : 1' 7737 : 1. 

<y_ b a c  ~ 77056 , 

at~c ~ 86 46 

a c b  = 88 55 

StiulenfOrmig ausgebildete Krystal le  mit den acht Fltichen 

der Combinat ion oo_P und Poo. 
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Die w i c h t i g s t e n  W i n k e l w e r t h e  s ind :  

c o p  : c o i p  ~ 108 ~ 111 

c o p  : t/5%o = 127 13 

c o ' P  : @-%0 = 114 35 

S p a l t b a r  nach  c o P / .  

Die w i e d e r h o l t  aus  Ch lo ro fo rm u m k r y s t a l l i s i r t e  S u b s t a n z  

w u r d e  zur  E l e m e n t a r a n a l y s e  u n d  z u r  B r o m b e s t i m m u n g  ver-  

w e n d e t :  

I. 0 " 2 1 9 0  g z e r r i e b e n e r  u n d  im E x s i c c a t o r  f iber  C h l o r c a l c i u m  

col~stant  g e b l i e b e n e r  K r y s t a l l e  e r g a b e n ,  mi t  B l e i c h r o m a t  

u n d  v o r g e l e g t e r  S i l b e r s p i r a l e  ve rb rann t ,  0" 2229 g CO 2 u n d  

0" 0792 .~ H~O. 

II. O" 2986 g ~ S u b s t a n z  gaben ,  mi t  ]k tzka lk  ve rb r a nn t ,  O" 3657 g 

A g  Br. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet 
- ' f - " ' - - J  " ~ " " - ~  fiir CTH~eOaBr 2 

I. I][. . .....-~ 
x ,  / 

C . . . . . . . .  2 7 " 7 5  - -  27"63  

H . . . . . . . .  4 " 0 2  - -  3"95  

Br . . . . . . . .  - -  5 2 '  39 52" 63 

Die e r h a l t e n e n  R e s u l t a t e  b e r e c h t i g e n ,  den  K/Srper als  d a s  

re ine  D i b r o m i d  der  ungesS. t t ig ten  Sfi.ure CrHI~O a a n z u s p r e c h e n  

B r o m l a c t o n .  

Vor  e in ige r  Zei t  h a t  Rud.  F i t t i g  * geze ig t ,  d a s s  a u s  den 

D i b r o m i d e n  yon  } 7 - u n g e s a t t i g t e n  S~turen be im  K o c h e n  mit  

W a s s e r  ode r  be im  S t e h e n l a s s e n  in s c h w a c h  a l k a l i s c h e r  L 6 s u n g  

u n t e r  Aus t r i t t  yon  B r o m w a s s e r s t o f f  zun~ichst  B r o m l a c t o n e  u n d  

aus  d i e sen  du rch  w e i t e r e  A b s p a l t u n g  von  B r o m w a s s e r s t o f f  

O x y l a c t o n e  u n d  d a n e b e n  3"-Ketons~iuren en t s t ehen .  

D a  die  v o r l i e g e n d e  ~ . -Oxy-~-Propyl iden-~>But te rsS .ure  ih re r  

E n t s t e h u n g  nach  ebenfa l l s  e ine  }7-unges~i t t igte  S~iure ist, so 

1 Annalen der Chemie, 268, 55. 
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schien es mir angezeigt ,  diese F i t t i g " s c h e  Reaction auszu-  

ftihren, umsomehr ,  als ich~ wie schon friiher erwRhnt, gelegent- 

tich der Versuche das Dibromid aus der EisessiglOsun @ der 
bromirtel~ Stture darzustellen, unter Ent \vicklung yon Brom- 
\vasserstoff  einen krystail isir ten K0rper  erhalten hatte, dcssen 
Gehalt  an Brom sich einem KOrper CTHI103Br ntthe,'te. 

Es ~elan~ mir zwar,  das g'ebromte Lacton darzustelJen, 
jedoch die Reaction im Sinne F i t t i g ' s  welter durchzuf(ihren 
war  nicht m0glich, well Zerse tzung  eintrat unter  Bildun~ von 

h!ethyli[thylacrole]'n. 

2"10 <-Dibromid \.vtlrde mit 50 c l t z  3 Vv~asser 0bergossen 
und eine l~6sung von 0"55 gf Soda in 10 cl}z '~ V~Tasser zug-ef[iqt. 

Nach kurzer  Zeit xvar das Dibromid vollsttil~dig in L6sunq- 
gegangell  , Kleichzeitig abet  begann sich die Flftssigkeit zu 

trLiben, und 01trOpfchen schieden sich am Boden des K61bchens 

ab. Eine sp<)nt'tnc Er\,vihmun@ der Flfftssigkeit war  nicht wahr-  
zunehmen,  abet  dor intensive Geruch nach Methyliithylacrole'fn 

\V}tl" gteicll behn ) -~" ~ l ,cgmn dot auftretenden Trt]bun~ Kanz deut- 
licln. Die alI<alischo Fi/i.~si~l<cit wtu'de wiedel'holt mit ~;4ther 

ausgeschti t tcl t  und die i~thcri.schc LOsung mit \veni~ Natr ium- 
carbonat  g'e\vaschcn. Nachdem der ~,ther zum ar~"~ssten Theil  

aus  dem W a s s c r b a d c  abdestillirt \vorden war, be~annen sich 

in tier erkal tenden Fl[b~siglCeit flache, tafelfOT'mige Krystal!e 
auszuscheiden.  Die gelblich ~efth'bte, 61ige Mutter lauge ergab 

keine \veiteren Krystalle, verursachte  auf  Papier einen durch- 
sche inenden Fleck und \vat  dem charakter is t ischcn Geruche 

nach Methylttthylacrole~'n. Die Men~e desselben war  zu gerina, 

als dass  es auch dutch den Siedepunkt  h~tte identil~ch't werden 

k6nnen. Die Krysta!le  wurden  dutch Abpressen  zwischen Filtrir- 
papier von dem anhti.ngenden Methylitthylacrole'fn befreit und 

wiederhol t  thefts aus Chloroform, theils aus ~4ther umkrystalI i -  
sift. Die aus  Chloroform, wie auch die aus ~ the r  erhaltenen 

Krystal le  baben die gqeiche Gestalt,  schmelzen  bei 8 2 - - 8 3  ~ 

und zeig'en, nach dem Erstarren wieder  3eschmolzen,  denselben 
Schmelzpunkt .  

Die Ausbeute  blieb weir hinter der theoret ischen zur~_iek. 

Arts 2 "1 ~q Dibromid wurden 0" 42 ~ Bromlacton, also 270/,~ der 
theoret ischen Ausbeute  erhalteI~. 
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Die k rys t a l log raph i sche  B e s t i m m u n g  e rgab :  

Krys ta l l sys tem : monokl in .  

Axenverh t i l tn i ss :  a : b : c = 0 " 7 9 3 8  : 0 " 6 7 8 8 :  1. 

<y_ abc = 75 ~ 10/. 

An den tafelartig, paral le lschal ig  g e b a u t e n  Krys ta l i en  treten 

au f  vo rhe r r s chend  0 P  und  ooP, +P, --P, ,Pco, 2/aPoo. 
Die wich t igs ten  W i n k e l w e r t h e  s ind:  

0 P :  + P = 1 2 5 ~  ' 

+ P  : o o P  = 154 33 

+ P :  + / P  = 103 14 

Die zur  A n a l y s e  ve rwe nde t e n  Krystal le  wurden  zerr ieben 

und  einige T a g e  im E x s i c c a t o r  tibet" Chlorca lc ium belassen .  

Das  Gewich t  hat te  sich nicht  getindert.  

1. 0 ' 1 7 5 4  g" S u b s t a n z  ergab mit B le ichromat  und  v o r g e l e g t e r  

Silberspirale verbrannt ,  0" 2 4 1 5 {  CO 2 und  0 " 0 8 1 0 g  H20.  

II. 0 " 0 9 8 9 g  S u b s t a n z  lieferte, mit ~a, tzka lk  verbrannt ,  0 " 0 8 3 4 g  

AgBr .  

In 100 The i len :  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  

f - - - - . - _ _ / , ~  ..... f i i r  C T H u O a B r  
I. II .  ~ ~ , . . . _ ~  

C . . . . . .  37"55  - -  37"67  

H . . . . . .  5"13  - -  4 " 9 3  

Br . . . . .  - -  36" 08 35" 87 

Die durch  Ather  e rschbpf te  a lkal ische  L S s u n g  w u r d e  ein- 

geengt ,  wobe i  s ich e twas  Harz  aussch ied .  N a c h  Abfiltriren yon  

demse lben  wurde  das  Filtrat zur  T r o c k e n e  g e b r a c h t  und  nach-  

dem darin Bromna t r ium n a c h g e w i e s e n  war,  mit Alkohol  extra-  

hirt. Die a lkohol i sche  L/3sung w u r d e  nach  Zusa t z  yon  W a s s e r  

du rch  A b d a m p f e n  vom Alkohol  befreit und  mit EssigsS.ure 

neutralisirt.  In der neutra len Fl t iss igkei t  w u r d e  Ameisens~ture 

nachgewiesen ,  j edoch  in relativ ger inger  Menge.  

Die E i n w i r k u n g  yon  N a t r i u m c a r b o n a t  auf  das  Sgture- 

dibromid kOnnte d e m n a c h  im Sinne der Gle ichung  

Chemie-Hef t  Nr. 6. 31 
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2 CTHI2OaBr~+2Na~CO a = C T H n O a B r + C ~ H I o O + 3 N a B r +  
+ H C O O N a + 2 C O ~ + H 2 0 §  

erfolgt sein, wobei m/Sglicherweise der frei gewordene Sauer- 

stoff noch oxydirend eingewirkt htitte thefts auf C~H~00 , thefts 

auf das ameisensaure Natrium. Ob sich aus der S/iure Kohlen- 

s~k~re abgespalten hat, muss vorltiufig dahingestellt  bleibet~. ~ 

R e d u c t i o n  der Sgure .  

Die Versuche mit Natr iumamalgam in alkalischer L6sung, 

mit Zink in salzsaurer und in essigsaurer L6sung die gestittigte 

S~iure zu erhalten, ergaben wiederholt  ein negatives Resultat. 

Auch ein Versuch, mit Zink und Ammoniak zu reduciren, 

ergab als Endproduct  nur die ungestittigte S/iure, wie die in 

den einzelnen F~tllen ausgeffihrte quantitative Addition yon 

Brom bewies. 
Dagegen fiihrte die Reduction mit Jc~dwasserstoffstiure zu 

weit. Die ges~ittigte SS.ure entstand nicht, wohl aber unter Ab- 

spaltung yon Ameisens~iure gleichzeitig der ges~ttigte Kohlen- 

wasserstoff  C~Hj~ und das diesem entsprechende Jodid in je 

nach den Versuchsbedingungen vorherrschender  Menge. 

4 " 1 0 g  SS.ure wurden mit 0"3 5' rothem Phosphor  und 

25 cm ~ Jodwasserstoffs~iure yore specifischen Gewichte 1'96 

durch 16 Stunden hindurch im Rohr auf 1 5 0 - - 1 6 0  ~ erhitzt. 

Nach dem Erkalten war  obenauf  eine 6lige Schichte, die etwas 

heller als der fibrige Rohrinhalt geftirbt war. Geringer Druck 

war beim 0ffnen des Rohres wahrzunehmen und sehr deutlich 

ein petroleumartiger Geruch. Das obenauf  schwimmende 6lige 

Product  wurde abgehoben und mit schwefeliger S~iure und 

Wasser  gewaschen.  Es bildete eine schwach gelblich geftirbte 

Flflssigkeit, welche in A_tzkali unlSslich, schwerer als Wasser  

war und viel Jod enthielt. Die mit Chlorcalcium getrocknete 

Substanz wurde destillirt. Schon aus dem kochenden Wasser -  

bad ging eine geringe Spur nach Petroleum riechend fiber. Die 

1 Da ich weiterhin beschifftigt bin mit dem Studium der Einwirkung von 
Blaus/iure auf Tiglinaldehyd, hoffe ich seinerzeit die hier statthabende Reaction 
genauer untersuchen zu k6nnen. 
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Haup tmenge  destillirte im Vacuum  bei 8 0 - - 8 3  ~ und 32 m m  

Druck und ergab bei der E lemen ta rana lyse  und Jodbes t immung  
auf das Jodid C~;HlaJ gut s t immende "vVerthe: 

I. 0"1948 g Subs tanz  ergaben, mit Ble ichromat  und vorge- 

Ieg'ter Silberspirale verbrannt ,  0" 2417g  CO 2 und 0"10q8,<~ 

H~O. 
Ii. 0"I 167g Subs tanz  lieferten nach C a r i u s  0 ' 1 2 8 8 ~  AgJ.  

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  

. /  . . . . . .  f/2lr C6HI:~J 
I. II .  ~ j - - . . . - . . . _ j  

C . . . . . .  3 3 ' 8 3  - -  3 3 ' 9 6  

H . . . . . .  6 "  2 2  - -  6 "  13  

J . . . . . .  - -  59" 62 5q" 90 

Die nach Abheben der 61igen Schichte im Rohr  verbl iebene 

. lodwasserstofflOsung wurde mit gelbem Phosphor  geschtit telt  
und destillirt. Die ersten Tropfen des Destillates enthielten 

eine ganz  geringe Menge einer in W a s s e r  unl6slichen, 61igen 
Flfissigkeit, welche leichter als Wasser ,  einen sehr s tark an 

Petroleum er innernden Geruch zeigte und gewiss  wohl der 
Kohlenwassers tof f  C~Hj~ war, wie aus dem Folgenden ge- 

schlossen werden kann. Dieser  K6rper  wurde abgehoben  
geniigte jedoch zu keiner wei teren Untersuchung.  

Das noch dutch Jod gef~irbte Destillat wurde  wieder-  

holt mit kleinen Stt ickchen gelben Phosphors  gesch/_ittelt und 
destillirt, his schliesslich ein s chwach  saures,  jedoch keine 

Jodwassers toffs i iure  mehr  enthal tendes Destillat resultirte, aus 
we lchem das Baryumsa lz  dargestell t  wurde.  Es wurde  quali- 

tativ als amei sensaures  Salz erkannt.  

Bei einem anderen Reduct ionsversuch  geniigte es, 2 
S/ture mit 12 cm s Jodwassers toffsgmre vom specif ischen Ge- 

wicht  1"67 im Rohr 10 Stunden lang auf  150 ~ zu erhitzen, um 
dasselbe Jodid zu erhalten. 

Die Reaction 15.sst sich dutch folgende Gleichung aus- 
drticken : 

C ; H t 2 O a + 5 H J  ~ C G H t a J + H C O O H + 4 J + H ~ O .  

3 1 "  
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Das Joda tom d0rffe wohl  an das in der ungestt t t igten 
Stiure wasserstofffreie Kohlenstoffatom getreten sein, so d a s s  

for das analysir te  Jodid die Formel 

C~Ha 
I 

CH 2 
I 

CJ 

C H a / ~  CH a 

anzusprechen  wiire. 
Schc)n der Umstand,  dass  neben dem Jodid in geringer  

Menge ein KOrper ents tanden war, welcher  leichter war  als 

Wasse r  und ausgesprochen  nach Petroleum roch, liess ver- 
muthen,  dass  die Reduction theilweise bis zur  Bildung yon 

Kohlenwassers tof f  gegangen  war. Demnach  war  zu erwarten, 
dass  beim Erhi tzen auf noch h6here Tempera tu r  der Kohlen- 

wassers tof f  selbst  ents tehen wird. 
3 " 0 g  S~2ure wurden  mit 0 ' 3 g  rothem Phosphor  und 

25 c m ~ Jodwassers toffs / iure  vom specifischen Gewichte 1"9(3 

im Rohr e ingeschlossen 16 Stunden lang auf 1 8 0 - - 1 9 0  ~ erhitzt. 
Nach dem Erkal ten war  deutlich eine obere, heller gef/irbte 

Schichte sichtbar. Beim 0ffnen des erkalteten Rohres war  der 
Druck ziemlich bedeutend und der petroleumart ige Geruch auf- 

fallend stark. KohlensS.ure war  in den: entweichenden Gase 
nicht nachzuweisen.  Die obere scharf  yon der Jodwassers toff-  

10sung abgegrenzte  Schichte wurde abgehoben,  wie vorher mit 

schwefel iger  Sgure und Vqasser gewaschen  und :nit Chlor- 
calcium getrocknet.  Bei der Destillation aus dem zum Kochen 

erhitzten W a s s e r b a d  ging der wei taus  grOsste Antheil unter 

67 ~ tiber, eine geringe Menge blieb zuriick. Diese letztere ent- 
hielt viel Jod, dClrfte also das fr0her beschr iebene  Jodid sein. 

Nach  wiederhol ter  Destillation der H a u p t m e n g e  wurde  
der Siedepunkt  bei 6 2 - - 6 3  ~ get'unden. Das Product war  farb- 

los, leichter als Wasser ,  unlOslich in Atzkali, zeigte Fluorescenz 

und roch ganz wie Petroleum. Brom wurde nicht aufgenommen.  

0 '1000,g Subs tanz  ergaben bei der Verb rennung  0" 3257g  C Q  

und 0 " 1 5 5 6 g  HzO. 



BlausSureverbindtmgen.  

In 100 Theilen:  
Berechnet  

Gefunden fiir C~HIt 

C . . . . . . . . .  83 '  80 83 '  72 
H . . . . . . . . .  16"31 16"28 
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Die nach M e y e r ' s  Luftverdrt tngungsmethode bestimmte 
Dampfdichte ergab die Zahl 3"02, mithin ist das Molecular- 
gewicht  mit 87 "15 gefunden, anstatt  86 for C6HI~. 

Der nach Abheben der oberen Schichte verbliebene Rohr- 
inhalt wurde in derselben Weise behandelt,  wie frtiher bei der 
DarsteIlung des Jodid angegeben wurde. Eine ganz geringe 
Menge Kohlenwassers tof fwurde  auch noch darin nachgewiesen 
und AmeisensS.ure. 

Die Reactionsgleichung witre: 

CTH12Oa+6HJ ~ C 6 H I I + H C O O H + H ~ O + 6 J .  

Analyse,  Dampfdichtebest immung und die Unftihigkeit 
Brom zu addiren sprechen fth" den gestittigten Kohlenwasser-  
stoff C~H~. Die Constitution ergibt sich aus der Ents tehung  
desselben unter Abspaltung yon Ameisenstture als ein in der 
~.-Stellung methylir tes Pentan (4-Methyl-pentan). 

CH 3 
r 

CH~ 
r 

CH~ 
I 

CH 

CHa ~ CH a 

Ein ebenso constituirtes Hexan  wurde von W u r t z  ~ aus 
.~thyljodid und lsobutyljodid mit Natrium dargestellt  mit dem 
Siedepunkte von 62 ~ 

1 Jahresber. ,  1855, 574. 
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