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constituirt ist. Dem aus der Citronensiure direct entstehenden An-
bydrid wiirde dann die ¥ormel

LCH?
CH? -
{ NeXe)
. f :O
I | .CO,
CH?---C¢

“CH3

zukommen, Wir werden das Studium der Xeronsdare fortsetzen und
dabei auch versuchen, ob sie aus der Methacrylsiure oder der Citra-
consiure darstellbar ist,

Tiibingen, Januar 1876.

27. Rudolph Fittig: Beitrige zur Kenntniss der sogenannten
ungesittigten Verbindungen.

(Eingegangen am 16. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die friher vielfach erérterte Frage, ob in den Molekiilen der
ungesiittigten organischen Verbindungen sogenannte Liicken vorhanden,
d. h. Valenzen eines oder mehrerer Kohlenstoffatome unausgeglichen
sind, oder ob in ihnen Koblensioffatome immer mit mehr als einer
ihrer Valenzen an einander gebunden sind, ist, wie es scheint in
Folge der allgemeinen Annahme der letzteren Hypothese, seit lingerer
Zeit nicht mehr beriicksichtigt worden.. Die Nichtisolirbarkeit des

Methylens und des Aethylidens CH?® --- CH<_  spricht allerdings gegen

die Annahme ungesittigter Valenzen, aber man darf nicht vergessen,
dass der positive Beweis, den das Kohlenoxyd uns liefert, schwerwie-
gender ist als alle negativen, und dass manche Isomerenverhiltnisse,
namentlich die Beziebungen zwischen der Maleinséiure und der Fumar-
sidure und zwischen der Citraconsiure und der Mesaconsdure sehr zu
Gunsten der Ansicht ‘sprechen, dass neben den scheinbar ungesittigten
anch wirklich ungesiittigte Verbindungen existiren kénnen.

Eine Beobachtung, welche ich gelegentlich machte, dass némlich
die . Hydrosorbinséiure sich schon bei gewdhnlicher Temperatur mit
Bromwasserstoffsdure leicht und in ganz karzer Zeit vollstindig zur
Monobromcapronsiure verbindet, dass aber die isomere und der Hydro-
sorbinsiure so &#hnliche Brenzterebinsiure unter denselben Verhilt-
nigsen gar nicht angegriffen wird und selbst bei 100° keine mnach-
weisbare Menge eines Additionsproduktes bildet, machte es wir wahr-
scheinlich, dass die Ursache eines so verschiedenen Verhaltens nicht
darin liegen kann, dass die eine Siure nach der Formel:
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CH3---CH?-.-CH?---CH==CH---COOH )
die andere aber nach der Formel:

CH3.

sCH --- CH==CH---COOH

CH3~
construirt ist. Da sich aber aus einer oder ecinigen Beobachtungen
ein allgemeiner Schluss nicht ziehen lisst, beschloss ich in Gemein-
schaft mit mehreren meiner Schiiler das Verhalten einer moglichst
grossen Zahl von ungesitiigten Verbindungen. gegen die Wasserstoff-
giuren des Broms und Jods unter den gleichen Versuchsbedingungen
eingehend zn studiren. Es liegen iiber dieses Verhalten schon manche
Angaben vor, aber die wénigsten davon sind fiir meinen Zweck ge-
eignet, weil fiir die Chemiker, welche sich mit diesem Gegenstand
beschéiftigt haben, der Schwerpunkt fast immer in der Gewinnung der
Additiousprodukte lag und sie sich deshalb meistens nicht die Mithe
gaben, die Bedingungen festzustellen, unter welchen die Addition statt-
findet. Die allermeisten der seitherigen Versuche wurden mit Séuren
von ungleicher Concentration direkt in zugeschmolzenen Roéhren bei
hoher Temperatur ausgefiihrt, ob zu der Vereinigung aber die ange-
wandte Temperatur erforderlich ist, ob sie nicht anch schon bei weit
niedrigerer Temperatur eintritt, dariiber geben uns die wenigsten der
beschriebenen Versuche Aufschluss. Diese Frage aber ist fiir meinen
Zweck von hervorragenster Bedeutung.

Eine Untersuchung, wie diese wird selbstverstdndhch lingere Zeit
in Anspruch nehmen und bevor nicht eine sehr grosse Anzahl von
Boobachtungen gesammelt ist, wird es nicht riithlich sein, allgemeine
Schliisse zu ziehen. Ich beabsichtige die gewonnenen Resultate succes-
sive zu publiciren und mdchte damit heute den Anfang machen.

Zu allen Versachen dienten reine, bei 09 gesittigte Sduren.

1) Sorbinsdure C6HS0? (nach Versuchen von Hrn. Carl
Stahl). Gepulverte Sorbinsdure 16st sich in rauchender Bromwasser.
stoffsdure beim Schiitteln vollstindig klar auf. Lisst man diese Lo-
sung in gut verschlossenen Geefiissen bei gewdhnlicher oder niedrigerer
Temperatur stehen, so scheidet sich nach einigen Stunden an der
Oberfliche ein schwach gefirbtes Oel ab, welches nach mehrtigigem
Stehen und Ofterem Umschiitteln allmihlich untersinkt and erstarrt.
Bei ruhigem Stehen scheiden sich aus der Ldsung dann noch gut aus-
gebildete, nahezu farblose Krystalle ab. Diese Verbindung ist Dibrom-
capronsiure COH10Br?(02, 8ie lasst sich durck Umkrystallisiren
aus Schwefelkohlenstoff, worin sie leicht 18slich ist, reinigen und in
farblosen, compakten Krystallen erbalten. Schmelzp. 68°. In Wasser,

1y Es ist sehr wahrscheinlich, obgleich noch nicht mit der ndthigen Schirfe
bewiesen, dass die Hydrosorbinsiure in normale Capronsiure ibergefihrt werden
kann,
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selbst in siedendem ist sie schwer ldslich. Aus der heiss gesittigten
Liésung scheidet sie sich beim Lrkalten als Oel aus, welches auf Zu-
satz einer Spur der festen Siure sofort erstarrt. DBei lingerem Er-
wirmen mit Wasser findet cine Zersetzung statt, die bis jetzt noch
nicht genau studirt ist.

2) Hydrosorbinsiure CSH!002? (nach Versuchen von Hrn.
Stahl). Die Hydrosorbingiiure st sich in rauchender Bromwasser-
stoffsiiure augenblicklich vollstindig klar auf, schon nach einer halben
Stunde aber beginnt die Ldsung sich zu triiben, es sammelt sich auf
der Oberfliiche eine Oelschicht an, deren Abscheidung nach ungefihr
dreistiindigem Stehen beendigt ist. Das mit Wasser gewaschene und
iiber Schwefelsiiure getrocknete, nahezu farblose Oel ist reine Mono-
bromcapronséiure C*H!*BrO2. Sie erstarrt bei 18° nicht. Durch
Nattiumamalgam wird ihr das Brom schon in der Kilte leicht ent-
zogen, aber es entsteht keine Capronsiure, sondern eine Siure von
der Zusammensetzung der Hydrosorbinsiure. Der Siedepunkt der-
selben wurde ein wenig hoher als der der Hydrosorbinséure gefunden,
aber in jeder andern Hinsicht, namentlich auch in Bezug auf die
Eigenschaften ihrer Salze gleicht sie so vollstindig der Hydrosorbin-
siure, dass sie wohl identisch mit derselben sein wird. Die Ursache
dieses eigenthiimlichen Verhaltens der Bromecapronsiure gegen Natrinm-
amalgam liegt darin, dass sie schon durch sehr verdiinnte kalte Na-
tronlange unter Abspaltung von Bromwasserstoffsiiure zersetzt wird.
Sie 16st sich leicht in verdiinnter Natronlauge und wird gleich nachher
durch Sguren unveriindert wieder abgeschieden, aber nach mehrstiin-
digem Stehen scheidet sich aof Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure
nichts mehr ab und bei der Destillation der sauren Fliissigkeit geht
dann Hydrosorbinsdure fiber. Ob die Reduction zu Capronsénre in
saurer Lésung gelingt, ist bis jetzt noch nicht entschieden. Amnlage-
rung und Abspaltung des Bromwasserstoffs erfolgen, wie aus diesen
Versuchen hervorgeht, mit der gleichen Leichtigkeit.

3) Brenzterebinsiure C6H1002, Die Lésung dieser Siure
in Bromwasserstoffsiiure findet ebenfalls momentan und unter Freiwer-
den von Wirme statt, aber man mag viel oder wenig Bromwasser-
stoffsiiure anwenden, immer bleibt die Flissigkeit selbst nach wochen-
langem Stehen klar und scheidet auch auf Zusatz von Wasser nichts
ab, Erwirmt man die nach mehrtigigem Stehen mit Wasser ver-
mischte Losung so geht mit den Wasserdiimpfen unverinderte Brenz-
terebingdure {ber, und wenn man die nicht mit Wasser versetzte
Lsung in einer flachen Schale auf dem Wasserbade verdunstet, bleibt
kein Riickstand. Aus diesen Beobachtungen darf wohl der Schluss
gezogen werden, dass eine Vereinigung der DBrenzterebinsiure mit
Bromwasserstoff nicht stattgefunden hat. Das Resultat war nicht
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wesentlich anders, als die Brenzterebinsiiure einige Standen mit rau-
chender Bromwasserstoffsiiure in zugeschmolzener Rohre im Wasserbad
erwirmt wurde.

4) Methacrylsiure C*H®O? (nach Versuchen von Hrn. Lud-
wig Paul). Das Verhalten der Methacrylsiiure ist dem der Hydro-
sorbinsdure #hnlich. Schon bei 09 18st sie sich in Bromwasserstoff-
siure leicht auf, und nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung eines
krystallisirten Additionsproduktes, aber fast gleichzeitig scheidet sich
ein dickes Oel ab, welches neben Schwefelsiure und Kalihydrat zu
einer amorphen, harzihnlichen, festen Masse erstarrt. Diese ist keine
Brombuttersiure sondern ein durch Polymerisirung gebildetes Produkt.
Es ist schon friher erwiihnt worden, dass die Methalerylsiiure grosse
Neigung besitat, in solche harzige Substanzen liberzugehen. Die
in dieser Masse eingebetteten Krystalle scheinen die bekannte Mono-
bromisobutterséiure zu sein, konnten bis jetzt aber noeh nicht ganz
rein erhalten werden.

Glatter verliuft die Einwirkung der rauchenden Jodwasserstoff-
sdure. Die Methacrylsiure 13st sich darin ebenfalls bei 0° leicht auf
und nach einigen Stunden beginnt die Abscheidung grosser, farbloser
Prismen, wie es scheint rhombischen Systems, die der Analyse zufolge
reine Jodisobuttersdure C6H7JO? sind. Ihr Schmelzpunkt liegt
bei 37°.

Beiliufig mag hier erwihnt werden, dass die Methacrylsdure durch
Natriumamalgam in der Kilte sehr leicht und vollstindig in Isobutter-
stiure verwandelt wird.

5) Fumarsiure C*H*0O4 (nach Versuchen von Hrn. Ludwig
Dorn). Raunchende Bromwasserstoffsiure wirkt bei gewshnlicher Tem-
peratur nicht auf die Fumarsiure ein, selbst nach mehrtigigem Stehen
findet weder AuflSsung noch Vereinigung statt.  In zugeschmolzenen
Réhren bei 100? bildet sich Monobrombernsteinsiiure (Schmelz. 1609)
aber die Umwandlung ist selbst nach vieltigigem Erwiirmen eine un-
vollstindige, immer blieben erhebliche Quantititen von Fumarsiure
unverindert. :

6) Maleinséiure C*H*O? (nach Versuchen von Hrn. Dorn).
Reine Maleinsdure zeigt gegen rauchende Bromwasserstoffsiure ein gehr
eigenthiimliches Verhalten. Sie 18st sich darin leicht auf, aber bevor
noch die letzten festen Partikelchen verschwunden sind, scheiden sich
aus der Fliissigkeit kleine, farblose Nadeln ab, deren Quantitit sehr
ragch zunimmt, so dass nach kurzer Zeit die ganze Masse in einen
dicken Krystallbrei verwandelt ist. Die abgeschiedenen Krystalle sind
bromfrei und bestehen aus reiner Fumarsiure. Es ist beachtenswerth,
dass diese Umwandlung der Maleinséure in die isomere Fumarséure,
welche Kekulé, der destillirte Bromwasserstoffsiiure benutzte, erst
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bei -Siedehitze beobachtete, schon bei einer Temperatur von 0° in
wenigen Minuten erfolgt. Das reine Maleinsiiureanhydrid 16st sich
bei 09 noch leichter als die Maleinsiiure in rauchender Bromwasser-
stoffsiiure, die LOsung bleibt mebrere Minuten klar, dann beginnt sie
sich zu triiben und nach kurzer Zeit ist sie ebenfalls zu einem Brei
von Fumarsiure erstarrt. Gegen rauchende Jodwasserstoffséiure ver-
hilt sich die Maleinsiiure genan ebenso. Wir hoffen durch weitere
Versuche Aufschluss iiber den bei diesen Umwandlungen stattfinden-
den chemischen Process zu erhalten.

Tibingen, Janoar 1876.

28. Jos. Boehm: Usber Stirkebildung in den Chlorophyllkérnern.
(Eingegangen am 20. Januar; verlesen in der Sitzung v. Herrn Oppenheim.)

Bei Versuchen iiber die kiirzeste Frist, innerhalb welcher unter
giinstigen Bedingungen in den Chlorophyllkérnern der Feuerbohne
Stiirke gebildet wird, kam ich zu folgenden Resultaten:

1) die bisherige Ansicht, dass alle Stirke, welche in entstirkten
Chlorophyllkérnern von Pfanzen auftritt, wenn diese dem vollen
Tageslichte ausgesetzt werden, ein unmittelbares Assimilationsprodukt
der Kohlenséiure sei, ist unrichtig.

2) Jene Lichtintensitit, welche hinreicht, um griine
Pflanzen zur Zerlegung der Kohlensdure zu befihigen,
bewirkt auch eine Wanderung der Stiirke aus dem Stengel
in die Chlorophyllkdrner.

3) In directem Sonnenlichte erfolgt bei Phaseolus multiflorus der
Transport einer nachweisbaren Stirkemenge aus dem Stengel in
die Chlorophyllkérner der Blitter schon innerbalb 10 bis 15 Minuten.

4) Versuche iiber autochtone Stirkebildung (in Folge unmittel-
barer Assimilation der Kohlenséiure) in den Chlorophyllkérnern kénnen
pur mit villig stirkefreien Pflanzen oder entstidrkten abge-
schnittenen Bléittern gemacht werden.

5) Die Entstirkung abgeschnittener Blitter (oder Blattstiicke)
der Feuerbohne erfolgt in schwachem diffusen Tageslichte oder im
dunkeln ebenso schnell wie jener, welche mit der unversehrten Pflanze
in Verbindung blieben. Nicht sehr amylumreiche Blitter werden
auch entstirkt, wenn sie in grisseren, offenen Gefiissen ganz oder
theilweise unter Wasser getaucht werden, nicht aber in sauerstofffreiem
Wasser, oder in reinem Stickstoff oder Wasserstoffgas.

6) Noch in Wachsthum begriffene, abgeschnittene und entstirkte
Blitter von bei schwacher Beleuchtung gezogenen Feuerbohnen bilden



