
Mitth eilnngen. 
441. Rudolph Fi t t ig  : Ueber polymerieirte nngeeattigte Siiuren. 

[littheil. aus dem chem. Institut der UniversitLt Strassburg.] 
(Eingegangeo am 16. August) 

Von den ungestittigten Siiuren iat beeonders die Methacryleffure 
dadurch ausgezeichnet, d-aa sie iiusseret leicht in eine feete, p l y m e w  
Verbindung iibergeht. Ich habe echon friiher mitgetheilt , daes ein 
Theil der Saure bei jeder Deetillation dieee Urnwandlung erleidet, 
apiiter habe ich gefunden, dass die Temperatur des Siedepunktee deem 
nicht nothwendig iet, dam schon beim Erwiirmen in verechloeeeoen~ 
Olasrohren auf 130° in kureer Zeit die Shore vollstiindig in eiue 
schneeweisse , sehr harte , porzellanartige Masse verwandelt w i d ,  
welche die gleiche procentige Zueammensetzuog wie die Methacryl- 
atiure und noch den Character einer schwachen Sgure beeitzt. Dieser 
Kiirper ha t  aehr merkwiirdige, an gewiase Pflaneenetoffe erinnernde 
Eigenechaften. In  kaltem Waeser quillt er nach und nach suf, wird 
erst weich und nach mehreren Tagen iet e r  scheinbar gelost, wenigetens 
ist die Fliiaaigkeit klar und wtrseerhell, aber eine eigentliche Liisuag 
ha t  doch nicht stattgefuoden, denn beim Filtriren durch einen Platin- 
conus bleibt eine klare, durehsichtige Gallerte zuriick. Beim Erwffrmea 
der  ecbeinbaren Loeung echeidet der Kiirper eich ale weiaee, ondurch- 
sichtige Maese a b ,  beim freiwilligen Verdunsten im Vacuum bleibt 
eine farbloee, durchsichtige, eprtide, dem Schellack iibnliche Masse 
zuriick. Hr. Fr. E n g e l h o r n  bat diesen Kiirper genauer zu etudiren 
vereucht, aber  fast alle eeine Bemiihungen acheiterten a n  der emi- 
nenten Bestiindigkeit desselben. Die etarkaten chemischen Agentien 
(Chromaffure , rauchende Salpetersaure, conc. Schwefelsaure , echmel- 
sendee Kalihydrat bei nicht EU hoher Temperatur) wirkten entweder 
gar nicht oder 80 unvolletiindig ein, dam immer ein grosser Theil 
des Kiirpera unveriindert blieb. 

Zu giinetigeren Reaultaten aber Ghrte  die Untereuchung der Isa- 
tropaaiiure, welche ich unter Beihiilfe meinee Assistenten Hro. P a g e n -  
s t e c h e r  unternahm. Die Atropasliure geht, wie ich bereits mitge- 
theilt habe, beim Erwiirmen iiber ihren Schmelzpunkt, also unter den 
gleichen Umstiinden, unter denen die Methacrylstiure eich polymerisirt, 
rasch und vol ls thdig in Iaatropasiiare iiber. Die Urnwandlung erfolgt 
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langsatuer auch schon beim Kocheo mit Wasser am Riickflusskiihler. 
Aua  dem allgemeinen Verhalten der Isatropasiiure zog ich schon 
friiher den Schluss, dass sie polymer der Atropaeliure sei; ich bin 
jetzt in der Lage, dafiir schlagende Beweise beizubringen. 

Am interessantesten ist das Verhalten der Ieatropastiure bei der 
Oxydation. K r a u  t giebt an,  dass die Isatropas%ure von chromeaurem 
Ealium und rerdiinnter Schwefelsaure nicht angegriffeii werde. Diese 
Angabe ist indess nicht ganz richtig. Es findet beim Kochen damit 
langsam Eohlenslureentwicklung statt und nach einigen Stunden ist 
die Isatropasaure in eine griine Masse verwandelt, welche im Wesent- 
lichen aus isatropasaurem Chrom besteht. I n  dem Maasse wie die 
Chromsaure reducirt wird, verbindet sich die noch unangegriffene Iaa- 
tropasiiure mit dem Chromoxyd und sobald sie ganz in Chromsalz 
verwandelt iBt, h6rt die weitere Eiowirkung auf.  Dorch Vermehrung 
der Schwefelsaure wird dieses Hindernise nicht beseitigt. 

Das einzige Oxydatioosprodukt, welches ich unter diesen Umetiinden 
mit Sicherheit nachweisen konnte, ist eine kleine Menge von A n t h r a -  
c h i n o n ,  welches als weisees Pulver zuriickbleibt, wenn man die ab- 
filtrirte, griine Masse successive mit kohlensaurem Natrium und mit 
Salzaiiure auskocht. 

Um die Abecheidung von isatropasaurem Chrom zn verhindern, 
l6ste ich die Saure in Eieessig und setzte Chromsliure in kleinen 
Portionen hinzu. Die Einwirkung findet schon in  der Kiilte unter 
Freiwerden von Wilrme und Entwicklung von Kohlenshre etatt, sie 
ist in  der Warme rasch beendigt. Auch unter diesen UmetHnden 
entsteht k e i n e  S p u r  v o n  B e n z o g s i i u r e ,  wohl aber A n t h r a c h i n o n .  
Die Menge desselben iet, wie man auch den Versuch abiindert, immer 
gering, aber doch gross genug, dass, selbst bei Anwendung oon nur  
1 g Isatropaeiiure, die Bildung von Anthrschition jedesmal scharf con- 
statirt werden kann. Als Hauptprodukt bei dieser Operation enteteht 
eine Saure, welche anfanglich sich aus ihren Salzen immer ale dickes 
Oel abschied, nach geeigneter Reinigung aber  aue siedendem Waeser 
in grossen, waeserhellen , gllinzenden Prismen krystallisirte. Der  
Schmelzpunkt der bei looo getrockneten Siiure lag bei 127-128O. 
Die Analyse ergnb die Formel C,, H, ,OJ  + H,O und die Unter- 
suchung ihres prachtvoll krystallisirenden Silbersalzes zeigte, dase sie 
einbasisch ist. Es kann nicht dem gerinqsten Zweifel unterliegen, 
dase diese Saure die Orthobenzoylbenzo&siiure, 

von Z i u c k e  ist. Alle unsere Beobachtungen stimmen scharf mit den 
neueren Angaben von P l a s k u d a  (diese Berichte VII, 987) iiberein. 

Interessant ist ferner die Einwirkung von Schwefelsaure auf die 
Isatropasaure, welche schon bei gewiihnlicher Temperatur unter Ent- 
wicklung  on ganz reinem Kohlenoxydgas stattfindet. LBsst man die 

C, H, C O - . -  C, H,---CO -.-OH, 
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Reaction bei einer jedenfalls 50° nicht iibersteigenden Temperatur 
bis zum Aufhiiren der Gasentwicklung verlaufen und schtttet dann 
i n  Wasser, so bildet sich eine klrre  und auch bei liingerem Stehen 
klar bleibende Liisung, verdampft man diese aber auf dem Wasser- 
bade, so scheiden sich Krystallkrueten ab, welche sich beim Verdiinnen 
mit Wasser nicht wieder a u f l b e n  und durch einmaliges Umkrystalli- 
siren aus verdtnntcm Alkohol leicht vollstiindig rein in- farbloeen, 
prachtvoll glanzenden Bliittchen erhalten werden kiinnen. Diese Yer- 
bindurig ist eine einbrsische, nach der Formel C, , H, 0, zusammen- 
gesetzte Saure. l h r  Schmelrpunkt liegt bei 156- 157O. Sie liefert 
gut characterisirte Salze und spaltet sich bei der Destillation glatt i n  
Kohlensaure und eiuen fliissigen, bei ungefahr 3200 siedenden, bei 
- 1 8 O  nicht erstarrenden Rolrlenwaseerstoff C , ,  H I  4. 

Unter diesen Verhiltnissen zersetzt sich die Isatropasiiure also 
ganz glatt nach der Gleichung 

C,,H1604 = C, ,Hl ,Oa  + CO + HSO. 
Ein wesentlich anderes Resultat ergiebt sich aber, wenn man 

die Reaction der Scliwefelsaure auf die Isatropasaure sicb bei der 
Temperatur des siedenden Wasserbades beendigen liisst oder die &re 
C , , H l , O a  von neuem mit Schwefelsaure bei 1000 behandelt. Ea 
entwickeit sich dann wieder Kohlenoxyd, dem sich zuletzt auch etwm 
Schwefligslureanhydrid beigesellt. Schiittet man jetzt die braune, klare 
Losung in Wasser, so scheidet sich ein reichlicher, weisser Nieder- 
schlag a b ,  der in Wasser ganz unliislich ist und am beaten aus ver- 
diinriter Essigsaure umkrystallisirt wird. So erhPlt man sehr grosse, 
gliinzendc, wasserhelle Prismen, die bei 258O unter pliiulicher Gae- 
entwicklung schmelzen, aber schon von 2300 a n  zusammenbacken, 
blasig werden und sich dabei gelb fiirben. Diese Verbindung ist eine 
Sulfosaure, welche wahrscheirilich nach der Formel C, H, SO, zu- 
aammengesetzt ist, wenngleich die meisten unserer bisherigen Anelysen 
eben so gut oder besser f l r  die Formel C l S H 1 2 S 0 3  passen. Ein 
sehr  eigenthiimliches Verhalten zeigt diese SHure in alkalischer &sung. 
Sie lojt sich leicht und vollstiindig klar in verdlnntem, kohlensauren 
Natrium, diese Liisung bleibt im Dunkeln vollkommen waeserhell und 
aus ihr echeidet Salzsaure die urspriingliche Siiure wieder ab. Im 
zerstreuten Tageslicht triibt sich aber  die Liisung bald und setzt 
weisse Flocken ab ,  im directen Sonnenlicht beginnt diese Zersetzung 
augenblicklich, nach kurzer Zeit hat sich ein dicker, hellgelber Nieder- 
achlag abgeschieden und in  der Liisurig iat keioe Spur der ursprlng- 
lichen SulfoeHure mehr, aber auch keine Schwefelshre enthalten. Der  
abgeechiedene indifferente Kiirper last sich in heissem Alkohol leicht 
auf und krystallisirt daraus beim Erkalten in weichen, aus lileinen 
farblosen Nadeln bestehenden Drusen. Er sclrmilzt bei 1930 obrie 
Zersetzung und enthalt Schwefel. D a  die bei der Analyse erhaltenrn 

114. 
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Zahlen fast gleich gnt fiir mehrere Farmeln passen, 80 enthalten wir 
uns einstweileo, eine Ansicht iiber die Natur dieses Karpers zu 
aussern. 

Wird die Isatropaslure aus einer Kugelriihre destillirt, so findet 
kaum Farbung statt. Unter fortdauernder Gasentwicklung und ohne  
dass irn Destillationsgefiiss ein wesentlicher Riickstand bleibt , geht 
ein dickfliissiges, nur schwach gelb gefarbtes Liquidum iiber. Diesea 
enthilt Wasser und wenigstens drei verschiedene Substanzen : 1) einen 
constant bei 320-321O siedenden, fliissigen, bei - 1 8 O  nicht er- 
starrenden Kohlenwasserstoff C, e H I  4 ,  der augenscheinlich mit dem 
aus der vorbin beschriebenen Same C, H,  0, entstehenden identisch 
ist; 2) eine einbasische Slure C,  7H1 402, die aus verdiinnter Essigsaure 
oder Alkohol in harten, bei 1630 schmelzenden Prismen krystallisirt 
und mit der oben beschriebenen nicht identisch ist; 3) eine in Essig- 
siiure leichter losliche Siiure, wahrscheinlich C,  , HI 0, , welche ich 
bis jetzt nicbt krystallisirt erhalten habe. 

Da ich in kurzer Zeit ausfiihrlich iiber diese bier nur  kurz 
skizzirten Versuche berichten werde, so ist es iiberfliissig, schon jetzt 
naher auf die Constitution der beschriebenen Kiirper einzugehen. Ich 
will nur bemerken , dass alle meine Beobachtungen und namentlicb 
die Bildung von Anthrachinon und Orthobenzoylbenzo&siiure bei d e r  
Oxydation es  sehr wshrscheinlich machen, dass die Atropasgure und 
Isatropasaure in der durch die Formeln 

C 0---0 H 
C,H,. ’ 

C O - - * O H  ‘C 
I .’ ‘. 

, \  

C, H,--C=xC H, ’ C H ,  

C H 2  
C6 H4’ 

CgHS---C=::CH, ‘. ‘\. , 
CO -.- O H  CH 

\ /’ 

2 BIol. Atropaellore I 

CO---OH 
Isatropasllure 

ausgedriickten Beziehung zu einander stehen. 
Unter gewissen Verhaltnissen scheint indess neben dieser sehr  

merkwiirdigen Art der  Condensation noch eine andere stattzufinden 
und sich eine isomere Saure zu bilden. Bewirkt man namlich die 
Umwandlung der A tropasaure durch llingeres Kochen mit Wasser 
am Riickflusskiibler und krystallisirt das  Produkt aus verdiinnter Essig- 
sliure um, so scheiden sich anflinglich nur Krystalle der bei 237O 
(nicht 2400, wie in  nnserer ersten Mittheilung angegeben) schmelzen- 
den Isatropasaure ab,  aus den letzten Mutterlaugen aber erhalt man 
entweder sehr gut ausgebildete, gllinzende Krystalle, welche leicht ver- 
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wittern, beim Erhitzen auf 1300 genau 1 Mol. Essigs&ure verlieren, 
e d e r  sch6ne tafelformige, nicht verwitternde und auch bei 130° nicht 
an Gewicht abnehmeiide Krystalle. Beide Arten von Krystallen haben 
genau die Zusammensetzung der lsatropnsiiure , sie schmelzen nach 
d e m  Trocknen bei 1300 iibereinstimmend bei 205-206O und sie 
Andern diesen Schmelzpunkt weder beim Umkrystallisiren, noch wenn 
sie in ihr Calciumsalz verwandelt, aus diesem wieder abgeechieden 
und wieder aus Essigsiiure krystallisirt werden. Erhitzt man sie aber 
einige Zeit im Luftbade auf 220-2250, so erstarrt die anfangs ganz 
fliissige Masse unter Braunfiirbung und geringer Gewichteabnahme 
wi*eder und beim Umkrystallisiren erhiilt man dann nur die Erystalle 
der bei 237O schmelzenden Siiure. 

Auch die Zimmtsaure lasst sich, wie ich in Gemcinschaft mit 
Hrn.  E. E r d  m a n  n gefunden habe, leicht polymerisiren. Allerdings 
haben wir bis jetzt nicht die der Isatropasiiure entsprechende zwei- 
basische Saure C, HI O, ,  sondern nur die daraus durch Abspaltung 
Ton Kohlensiiure entstehende einbasische Saure C , ,  H I ,  0, erhalten. 
I n  diese geht die Zimmtsiiure leicht und nahezu rolletlndig iiber, 
wenn man ihre LBsung in 4-5 Theilen Eiseesig mit &-+ des Vo- 
lumens englischer Schwefelsiiure versetzt und einige Stunden am Riick- 
flusskiihler erhitzt. Noch leichter, aber immer zugleich mit einem 
durch nochmalige Kohlensiureabspaltung gebildeten Kohlenwasserstoff 
c,, H I  6 erhalt man diese Siiure durch einfaches mehrstiindiges Kochen 
d e r  Zimmtsiiure mit verdiinnter Schwefelsaure (1 Volum Schwefelsgure 
and 14 Volum Wasser) am Rickflusskihler. Die Siiure c,, H, ,02 
dlisst sich leicht reinigen, da  ihr Calciumsalz auch in siedendem Wasser 
fast ganz nnliislich ist. Sie bildet eine farblose, amorphe, bei Sommer- 
temperatur etwas klebrige, bei niederer Tempcratur harte, leicht zer- 
reibliche Masse. I n  Wasser ist sie ganz unloslich, in Aether, Alkohol 
und Eisessig l6st sie sich leicht, aber aus keinem dieser Liisungs- 
mittel kann sie bis jetzt in Krystallen erhalten werden. Hr. E r d -  
m a n n  hat die Stiure, mehrere ihrer Salze und Aether analysirt, 80 

dass  iiber ihre Zusammensetzung kein Zweifel mehr obwalten kann. 
Bei der trocknen Destillation aus einer KugelrBhre geht die Siiure 
merkwiirdiger Weise grosstentheils unzcrsetzt iiber, nur ein kleiner 
Thei l  spaltet sich in Kohlensiiure und Kohlenwasserstoff. 

D e r  neben der Saure entstehende Kohlenwaeserstoff c, 6 

siedet bei 310-3120 und bildet eine farbloae, schiin blau fluorescirende, 
beim Abkiihlen nicht eretarrende Fliissigkeit. Er -  ist offenbar die Ver- 
bindung, welche E r l e n m e y e r  in einer ganz kurzen Notit einmal als 
Distyrol beschrieben und iiber den spiiter noch K r a k a u  (diese Be- 
richte XI,  1260) eine kurze Mittheilung gemacht hat. Erhitzt man 
diesen Kohlenwaseerstoff llngere Zeit auf seinen Siedepunkt, SO spaltet 
er sich vollstiindig in einen niedriger, unter 20O0 aiedenden Kijrper 
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(Styrol?) und in biiher eiedende Verbindungen. Bei der Oxydation 
liefert der Kohlenwasserstoff B e n  zo6s i iure .  Die Condensation findet 
demnach bei der Zilnmtstiure in anderer Weise ale bei der Atropa- 
siiure statt. 

Hr. E r d m a n n  setzt das Studium dieser Verbindungen fort und 
Hr. W. H e m  p hat auf meine Veranlassung darnit begonnen, die nacb 
der Methode von P e r k i n  so 1e:cht daretellbaren Homologen d e r  
Zi mmtsiure in der gleichen Richtung zu untersuchen. 

S t r a s s b u r g ,  den 14. August 1879. 

442. F. Urech :  Ueber Einwirknng von Kaliumcarbonat anf 
'Ieobntylaldeh yd. 

[Fortsetzung von Seite 193 dieses Jahrganges dieser Berichte.] 
(Eingegangen am 18. Aupist.) 

Spit meiner vorigen Mittheilung iiber diesen Gegenstand habe ich 
zuniichst den beim Zusammenstehen von Isobutylaldehyd mit Kalium- 
carbonat bei gewiihnlicher Temperatur sich bildenden , zihfliissigen 
KBrper untersucbt. Ich erhielt von demselbeu noch erhebliche Mengen 
aus den Waschwassern und Fractionsrlckstanden der Isobutylaldebgd- 
darstellung, indem letztere mit Kaliumcarbonat versetzt, unter iifterem 
Umschiitteln langere Zeit bis gegen 40° warm gehalten, dann ab- 
gegossen wurden und auf dem Waaserbade alles unverhder t  Ge- 
bliebene abdestillirt wurde. Mit letzterem wurde diese Behandlung 
mehrmals wiederholt , dann durch die angesammelten, unreinen Poly- 
merisations- und Condensationsprodukte unter Erwarmen auf dem 
Wasserbade ein Luftstrom geleitet, mittelsi eines Wasserstrahlsaugers, 
der, an das Stativ des Kiihlers gebunden, durch das Kiihlwasser selbst 
gespeist war '). Der  Luftjtrom entfernte griisstentheils den ver- 
unreinigenden Isobutylalkohol und Wrrsser und vol ls thdig das Aceton, 
aber auch etwas Isobutylaldehyd in Folge geringer Zersetzung d e s  
zilhflijssigen Kiirpers. Wie friiher schon angegeben, Ifisst sich aus 
letzterem durch Destillation ziemlich reiner Isobutylaldehyd erhalten, 
welchen icb mit Kaliumcarbonat nochmals verdichtete und somit noch 
reineren Isobutylaldehyd erhielt, derselbe enthielt: 

Gefunden Berechnet 
H 11.11 11.10 11.10 
C 66.16 65.56 65.68. 

Sein specifisches Gewicht war 0.7950 bei 200 bezogen auf Wasser  
von gleicher Temperatur. Siedepnnkt 62O. 

I )  Diese Vorrichtung verdanke icb Hrn. Prof. Hel l ,  vereinfacht wurde sie 
noch darin, dass ich, die Wasaerstrahlriihre des Saugers gleichzeitig ale Abflussrohr 
des KUblera benotmd,  aie direct in dae obere Ende des letztern steckte. 


