
constituirt ist. Dem aus der Citronenslure direct entstehenden An- 
hydrid wiirde dann die Formel 
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zukommen. Wir werden das Studium der Xeronsaure fortsetzen und 
dabei auch versuchen, ob sie aus der Methacrylsaure oder der Citra- 
consaure darstellbar ist. 

T i i b i n g e n ,  Januar  1876. 

27. Rudolph F i t t i g :  Beitriige zur Renntniss der sogenannten 
ungesattigten Verbindungen. 

(Eingegangen am 16. Januar; verl. in der Sitzung von Ern. Oppenheirn.) 

Die friiher vielfach eriirterte Erage,  ob in den Malekiilen der 
ungesiittigten organisdien Verbindungen sogenannte Lucken vorhanden, 
d. h. Valenzen eines oder rnehrerer Kohlenstotfatome unansgeglichen 
sind, oder ob in  ihnen KohlenstoRatome imrner rnit mehr als einer 
ihrer Valenzen a n  einander gebunden sind, ist, wie cs scheint in 
Folge der allgerneinen Anrialime der letzteren Hypothese, seit langerer 
Zeit nicht mrhr beriicksichtigt worden. Die Nichtisolirbarkeit des 

Methylens ond des Aethylidens C H 3  - - -  CH< spricht allerdings gegen 

die Annahme ungesattigter Valenzen, aher man dsrf nicht vergessen, 
dam der positive Beweis, den das Kohlenoxyd uns liefert, schwerwie- 
gender ist als alle negativen , und dass manche Isomerenverh&nisse, 
namentlich die Beziehungen zwischen der Malei’nsaure und der Fumar- 
saure und zwischen der Citraconsaure und der Mesaconsaure sehr zu 
Gunsten der Ansicht ’sprechen, dass neben den scheinbar ungesgttigten 
auch wirklich ungesattigte Verbindungen existiren kijnnen. 

Eine Beobachtung, welche ich gelegentlich machte , dass niimlich 
die Hydrosorbinslure sich schon bei gewiihnlicher Temperatur mit 
Bromwasserstoffsaure leicht und in  ganz kurzer Zeit vollstlndig zur 
Monobromcapronsaure verbindet, dass aber die isornere und der Hydro- 
sorbinsaure SO ghnliche Brenzterebinshre unter denselben Verhalt- 
nissen gar nicht angegriffen wird urid selbst bei 1000 keine nach- 
weisbare Menge eines Additionsproduktes bildet, machte es wir wahr- 
scheinlich , dass die Ursache eines so verschiedenen Verhaltens nicht 
darin liegen kann, dass die eine Siiure nach der Formel: 

\ 
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die andere aber nach der Formel: 
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construirt ist. Ds sich aber aus einer oder einigen Beobacbtungen 
ein allgenreiner Schluss nicht ziehen lasst, bcschloss ich in Gemcin- 
schaft mit mehreren mciner Schiiler das Verhalten einer maglicbst 
grossen Zshl von ungesattigten Verbindungen gegen die Wasserstoff- 
s luren des Broms und Jods uoter den gleichen Versuchsbedingungen 
eingehend zu studiren. Es liegen iiber dieses Verhalten schon manche 
Angaben vor, aber die wenigsten d a w n  sind fur meinen Zweck ge- 
eignet, weil fiir die Chemiker, welche sich niit diesem Gegenstand 
beschiiftigt haben, der Schwerpunkt fast intmer in der Gewinnung der 
Additionsprodukte lag und sie sich deshalb meistens nicht die Miibe 
gaben, die Bedingungen festzustellen, unter welcheu die Addition statt- 
findet. Die allerrneisten dar seitherigen Versuche wurden mit Siiuren 
von ungieicher Concentration direkt in zugwchmolzenen Riihren bei 
hoher Temperatur susgefiihrt , ob zu der Vereinigung aber die ange- 
wandte Temperatur erforderiich is t ,  ob sie nicht auch 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 selbstverstindlich liingere Zeit 
in  Anspruch nehmen und beoor nicht eine sehr grosse Anzahl von 
Boobachtungen gesamrnelt ist , wird es nicht rathlich win, allgemeine 
Schliisse zu ziehen. Ich beabsichtige die gcwoiinenen Resullate succes- 
sive zu publicireo und m6chte damit heate den Anfang machen. 

Zu ailen Versuchen dienten reiiie, bei OQ gesattigte Sauren. 
1) S o r b i n s i i u r e  CGHSO2 (nach Versuchen von Hrn. C a r l  

S t a  hl). Gepulverte Sorbinshure 16st sich in  rauchender Bromwasser- 
stoffsaure beim Schiitteln vollstandig klar auf. Llisst man diese La- 
sung in gut verschlossenen Gefiissen bei gewohnlicher oder niedrigerer 
Temperatur stehen, so sctieidet sich nach einigerl Stunden a n  der 
Oberflache ein schwach gefiirbtes Oel ab ,  welches nach mehrtagigem 
Stehen und iiftereni Umschiitteln allmiihlich untersinkt und erstarrt. 
Bei ruhigem Stehen scheiden sich aus der L6sur1g dann noch gut aus- 
gebildete, nahezu farblose Krystalle ab. Diese Verbindung ist D i b r o m -  
c a p r o n s a u r e  CCHlQ Br209. Sie liisst sich durch Umkrystallisiren 
aus Schwefellrohlenstoff', worin sie leicht loslich ist,  reinigen und in 
farblosen, compakten Krystallen erhalten. Schmelzp. 68O. In  Wasser, 

I )  Es ist sehr wahrscheinlich, obgleich noch nicht mit dcr niithigen SchHrfe 
bcwiesen , dass die Hydrosorbinsiure in  normale Cspronssure iihergefiihrt werden 
kann. 



selbst in siedendem ist sie schwrr 1i;slich. Aus der heiss gesattigten 
Losung scheidet sie sich beim Erkaltcn als Oel ails, welches auf Zu- 
satz einer Spur der festen Stiure soforf erstarrt. Bei langereni Er- 
w%rmen mit Wasuer findet eine Zersetzung statt,  die bis jetzt nocb 
nicht genaa studirt ist. 

2) H y d r o s o r b i n s l i u r e  CGHioO2 (nach Versuchen von Hrn. 
S t a h 1). Die Hydrosorbinslinre liist sirh in rauchrnder Bromwasser- 
stoffsliure augenblicklich vollstlndig klar auf, schon nach einer halben 
Stunde aber beginnt die Liisung sich 7u triibcn, es sammelt sic11 auf 
der Oberfllche eine Oelschicht a n ,  dereu Abscheiduug nach ungefahr 
dreistiindigcm Stehen beendigt ist. Das niit Wasser gewaschene und 
iiber Schwefelsaure getrocknete, nahezu farblosc Oel ist reine M o n o -  
b r o m c a p r o n s a n r e  C6H11Br02.  Sie erstarrt bei 18O nicht. Durch 
Nat~iiumamalgam wird ihr das Brom schon in der Kalte leicht ent- 
zogen, aber es entsteht keine Capronsaure, sondern eine Saure von 
der Zummmensetzung der Hydrosorbinsiiure. Der  Siedepnnkt der- 
selben wurde ein wenig hiiher als der der Hydrosorbins%ure gefunden, 
aber in jeder andwn Hinsicht, namentlirh auch in Bezug auf die 
Eigenschaften ihrer Salzr glcicht sie so vollsttindig der Hydrosorbin- 
ssure, dass sie wohl identisrh rnit derselben sein wird. Die Ursache 
dieses eigenthiimlichcn Verhaltens der Bromcapronshure gegen Natriurn- 
amalgam liegt darin, dass sie schon durch sehr verdunnte kalte Na- 
tronlauge unter Abspaltung 1 on Bromwasserstoffsaare zersetzt wird. 
Sie liist sich leicht in verdiinnter Natronlangr iind wird gleich nachher 
durch Sauren unveriindert wieder sbgeschieden , aber nach mehrstiin- 
digern Stehen scheidet sich auf Zusatz von verdunnter YchwefelsIure 
nichfs mehr ab und bei der Destillation der sauren FIBssigkeit geht 
dann Hydrosorbinsiiure iiber. Ob die Reduction zu Caproiisiiure in 
saurer Losung gelingt, ist bis jetzt noctr nicht entschieden. Anlage- 
rung und Abspaltung des Bromwasserstoffv erfolgen , wie aus diesen 
Versuchen herrorgeht, mit der gleichen Leichtigkeit. 

3) B r e n z t e r e b i n s a u r e  CGHlOOa. Die Losung dieser SIure  
in  Rroniwasserstoffsaure findet ebenfalls momentan und unter Freiwer- 
den von Warme statt, aber man mag vie1 oder wenig Brornwasser- 
stoffsaure anwenden, immer bleibt die Fliissigkeit selbst nach wochen- 
langem Stehen klar und scheidet anch auf Zusatz von Wasser nichts 
ab. Erwarmt man die nach mehrtagigem Stehen mit Wasser ver- 
mischte Losung so geht mit den Wasserdampfen unveranderte Brenz- 
terebinsaure uber, und wenn man die nicht mit Wasser versetzte 
Liisung in einer flachen Schale auf dem Wasserbade verdunstet, bleibt 
kein Riickstand. Aus diesen Beobachtungen darf wohl der Schluss 
gezogen werden , dass eine Vereinigung der BrenzterebinsHure mit 
Brornwasserstoff nicht stattgefunden hat. Das Resultat war nicht 
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wesentlich anders, als die Brenzterebinsaure einige Stunden mit rau- 
cbender Bromwasserstoffsaure in zugeschmolzener Rijhre im Wasserbad 
erwarmt wurde. 

4) M e t h a c r y l s i i u r e  C k H 6 0 a  (nach Versuchen von Hrn. L u d -  
w i g  P a u l ) .  Das Verhalten der Methacrylsiiure ist dem der Hydro- 
sorbinsaure lhnlich. Schon bei Qa lijst sie sich in Brornwasserstoff- 
saure leicht auf, und nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung eines 
krystallisirten Additionsproduktes , aber fast gleichzeitig scheidet sich 
ein dickes Oel a b ,  welches neben Schwefelsaure und Kalihydrat zu 
einer amorphen, harziihnlichen, festen Masse erstarrt. Diese ist keine 
Brombuttersaure sondern ein durch Polymerisirung gebildetes Produkt. 
Es ist schon friiher erwahnt worden, dass die Methalcrylsiiure grosse 
Neigung besitzt , in  solche harzige Snbstanzen ~berzugehen. Die 
in dieser Masse eingebetteten Krystalle scheinen die bekannte Mono- 
bromisobuttersaure zu sein , konnten bis jetzt aber noch nicht ganz 
rein erhalten werden. 

Glatter verliiuft die Einwirkung der rauchenden Jodwasserstoff- 
saure. Die Methacrylsaure 16st sich darin ebenfalls bei 0 0  leicht auf 
und nach einigen Stunden beginnt die Abscheidung grosser, farbloser 
Prismen, wie es scheint rhombischen Systems, die der Analyse zufolge 
reine J o d i s o b u t t e r s a u r e  C6H7 JOa sind. Ihr  Schmelzpunkt liegt 
bei 37O. 

Beilaufig mag hier erwahnt werden, dass die Methacrylsiiure durch 
Natriumamalgam in der Kalte sehr leicht und vollstlndig in Isobutter- 
siiure verwandelt wird. 

5) F u m a r s a u r e  C4H404 (nach Versuchen von Hrn.  L u d w i g  
Do r n). Rauchende Bromwasserstoffsaure wirkt bei gewijhnlicher Tem- 
peratur nicht auf die Fumarsaure ein, selbst nach mehrtagigem Stehen 
findet weder Aufliisung noch Vereinigung statt. I n  zugeschmolzenen 
Rijhren bei 100O bildet sich Monobrombernsteinsaure (Schmelz. 160O) 
aber die Umwandlung ist selbst nach vieltagigem E r w b m e n  eine un- 
vollstandige, immer blieben erbebliche Quantitiiten von Fumarsaure 
unverandert. 

6) M a l e i ' n s a u r e  C 4 H 4 0 4  (nach Versuchen von Hrn. Dorn) .  
Reine Maleinslure zeigt gegen rauchende Bromwasserstoffsaure ein eehr 
eigenthiimliches Verhalten. Sie liist sich darin leicht auf, aber bevor 
noch die letzten festen Partikelchen verschwunden sind, scheiden sieh 
aus der Fliissigkeit kleine, farblose Nadeln ab, deren Quantitst sehr 
rasch zunimmt, so dass nach kurzer Zeit die ganze Masse in einen 
dicken Krystallbrei verwandelt ist. Die abgeschiedenen Krystalle sind 
bromfrei und bestehen aus reiner Fumarsaure. Es ist beachtenswerth, 
dass diese Umwandlung der Maleihnsaure in  die isomere Fumarsiiure, 
welche K e k u  18, der destillirte Bromwasserstoffsaure benutzte , erst 
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bei Siedehitze beobachtete, schon bei einer Temperatur von OD in 
wenigen Minuten erfolgt. Das reine Malei'nsaureanhydrid 16st sich 
bei Oo' noch leichter als die Malei'nslure in rauchender Bromwasser- 
stoffsaure, die Liisung bleibt mehrere Minuten klar, dann beginnt sie 
sicb zu triben und nach kurzer Zeit ist sie ebenfalls zu einem Brei 
VOII Fumarsaure erstarrt. Gegen rauchende Jodwasserstoffsaure ver- 
halt sich die Malei'nsaure genau ebenso. Wir hoffen durch weitere 
Versuche Aufschluss iiber den bei diesen Uniwandlungen stattfinden- 
den chemischen Process zu erhalten. 

T i i b i n g e n ,  Januar 1876. 

28. JOB.  B 08 hm: Ueber Stiirkebildung in den Chlorophyllkornern. 
(Eingegangen am 20. Januar; verlesen in der Sitzung v. Herrn Oppenheim.)  

Bei Versuchen iiber die kiirzeste Frist, innerhalb welcher unter 
ginstigen Bedingungen in den Chlorophyllk6rnern. der Feuerbobne 
Stiirke gebildet wird, kam ich zu folgenden Resultaten: 

1) die bisherige Ansicht, dass alle Starke, welche in entstkkten 
Chlorophyllkiirnern von Pflanzen auftritt, wenn diese dem vollen 
Tageslichte ausgesetzt werden, ein unmittelbares Assimilationsprodukt 
der Kohlenslure sei, ist unrichtig. 

2) J e n e  L i c h t i n t e n s i t a t ,  w e l c h e  h i n r e i c h t ,  urn g r i i n e  
P f l s n z e n  z u r  Z e r l e g u n g  d e r  K o h l e n s a u r e  z u  b e f a h i g e n ,  
b e w i r k t  a u c h  e i n e  W a n d e r u n g  d e r  S t a r k e  a u s  d e m  S t e n g e l  
i n  d i e  C h l o r o p h g l l k i i r n e r .  

3) In directem Sonnenlichte erfolgt bei Phaseolus muZt$orUs der 
Transport einer n a c h w e  i s b a r  en  Sta~kemenge aus dem Stengel in 
die Chlorophyllkiirner der Blatter schon innerbalb 10 bis 15 Minuten. 

4) Versucbe iiber autochtone Starkebildung (in Folge unmittel- 
barer Assimilation der Kohlensaure) in den Chlorophyllkiirnern konnen 
qur mit viillig s t a r k e f r e i e n  P f l a n z e n  oder e n t s t a r k t e n  a b g e -  
s c h n i t t e n e n  B l a t t e r n  gemacht werden. 

5) Die Entstarkung abgeschnittener Blatter (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 Blatter werden 
auch entstarkt, wenn sie in griisseren, offenen Gefassen ganz oder 
tbeilweise unter Wasser getaucht werden, nicht aber in sauerstofffreiem 
Wasser, oder in reinem Stickstoff oder Wasserstoffgas. 

6) Noch in Wachsthum begriffene, abgeschnittene und entstiirkte 
Blatter yon bei schwacher Beleuchtuug gezogenen Feuerbohnen bilden 


