
8 pCt. gewonnene Phenyl- y- keto-a-oxybuttersaure') oder die aus  ihr  
durch kalte Schwefelsaure entstehende $BenzoyIacrylsaure*) erhalten 
worden. 

Bei der Einwirkung des Carbonates scheint sich vielmehr ein 
Molekiil des Chloralacetophenons aufzuspalten und der nascirende Rest 
CHa . C O  . CcHs fur die OH-Gruppe in ein zweites Molekiil ein- 
zntreten, deren CCla-Gruppe in  Carboxyl ubergeht: 

CsH5. CO. CHa. CH. CC13 + 2H90 
~ 

OH 

I 

3HCl CsHS, CO.  CH2. CH. CO .OH 

- - + Ct;Hs. CO . CHp + CHO . 0 H + CHCla 

Cg H.i . CO.  CHs .CH. CC13 

0.- H 
Die Saure ist augenscheinlich die D i p b e n a c y l e s s i g s a u r e  

VOII K u e s  und P a a l 3 ) ,  fiir welche der Schmelzpunkt 132-133" 
angegeben wird. Sie sol1 mit letzterer verglichen und genauer studirt 
werden. 

176. Bug. Viefhaus: Ueber Propylideneseigsaure und 
Aethylidenprothionelure. 

(Aus der Dissertation des Verfassers , Leipzig 1592, mitgetheilt 
van J. Wislicenins.) 

(Eingegangen am 17. M&rz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will,) 
Zur Untersuchung ihrer etwaigen geometrisch Isomeren hatte ieb 

Propylideuessigsaure darzustellen. Es wurde dazu das  Verfahren von 
K o n j n e n o s 4 )  eingeschlagen, d. h. es wurden gleiche Gewichtstheile 
Malonsaure und Propylaldehyd rnit dem halben Gewichte Eisessig 
auf dem Wasserbade langere Zeit erhitzt. K o m n e n o s  batte dabei 
Propylidenessigsaure erhalten, welche von 194- 198O siedete. Z i  n ck e 
nnd K i i s t e r  erkannten i n  dem so dargestellten Praparate die An- 
wesenheit einer kleinen Menge eines neutralen Oeles, von welchem eie 
die S l u r e  durch Aufnehmen in SodalGsung, Ausschiitteln rnit Aether 
und Wiederabscheiden rnit Salzsaure trennten. Die so gereinigte 
Saure siedete griisstentheils zwischen 195 und 196O. 

Nach den irn hiesigen Laboratorium an anderen ungesiittigten 
Sauren gernachten Erfahrungen erschien es nicht unrnaglich, dasci diese 
Saure yon vornherein ein Gemisch geometrisch Isomerer eein konnte. 
Ich versuchte deshalb, ob nicht ein gut krystallisirendes Salz -- als 

I) Diese Bericbte 26, 557. 
3, Diese Rerichte 19, 3147. 

2) ebenda S. 558. 
4) Ann. d. Chem. 218, 166. 

60 * 



916 

solcbes erwies sich bald das Calciumsalz a h  das aussichtsreichste - 
direct in zwei , durcb ihre Loslicbkeit unterschiedene Modificationen 
zerlegt werden kiinne. Wahrend ich nocb rnit den betreffenden, aller- 
dings nicht zum Ziele fubrenden Versuchen beschsftigt war, erschieu die 
Arbeit von Ott’), nacb welcher das Baryumsalz der Komnenos’schen  
Siiure kein einheitlicher Korper, sondern ein Gemenge zweier isomerer 
Salze ist. Nacbdem dasseibe durch rnehrmaliges Auskocheo mit 
absolutem Alkohol farblos erhalten worden war, wurde es in Wasser 
gelost und bis zur Krystallhaut eingedampft. Letztere lijste sich beim 
Erkalten wieder. Es wurde nun vie1 Alkohol hinzugefiigt und die 
entstandene reichlicbe Fallung durch Erwarmen in der wassrig alkoholi- 
schen Fliinsigkeit gelost. Beim Erkalten schieden sich grosse perlmutter- 
glanzende Rlatter von der Formel ( C ~ H T O & R ~  aus, die von kaltem 
Wasser reichlicher als von heissem aufgenommen wurden, und deren 
Saure eine bei 1!)3,5O siedendes Oel war. 

Aus den letzten alkoholischen Mutterlaugen gewann 0 t t  ein 
zweites isomeres, in heissem Wasser leichter als in kaltem losliches 
Salz, dessen Satire bpi kurzem Kochen mit durch das gleiche Volum 
W a s w r  rerdiinnter Schwefelsaure Lactoo lieferte. 0 t t erklarte diese 
Saure. )) weil die Propylidenessigsaure als n-B-Saure kein Lacton geben 
kannc , a )  fiir A e t h y 1  i d e n p r o p i o n s a u r e; die bei 193,5O siedende 
Saure des in Alkohol schwerer loslichen Salzes ist ihm daher ohne 
Weitsres die P r o p y l i d e n e s s i g s a u r e ,  obschon er  sie auf ihr Ver- 
balten gegen Schwefelsaure n i c h t  gepriift hat. 

Ich griff jetzt das O t  t’sche Trennungs-Verfabreu auf, welches 
Auseicht bot, auch die zweite Saure des alkoholliislichen Baryumsalzes 
rein zu  gewinnm. Ehe weitere Versuche angestellt wurden, mussten 
die Sauren in ihrem chemischen Verhalten genau mit einander ver- 
glichen werden. Dabei zeigte sich, dass die Propylidenessigsaure 
0 tt’s  beim Erwarmen mit wasserhaltiger Schwefelsaure n o c  h 
l e i c h t e r  a l s  d i e  a n d e r e  d a s  g l e i c h e  L a c t o n  l i e f e r t e ,  also nacb 
der 0 t t ’schen Voraussetzung uberhaupt keine Propylidenessigsaure 
spin konnte. Nach dieser Beobachtung war eine Ermitteluog der 
Constitution, betreffs der Lage der  Doppelbindung, geboten, schon 
um die Frage zu beantworten, ob structurisomere oder vielleicht 
bereits stereoisomere Verbindungen vorliegen. Zu diesem Zwecke 
wurden parallele Oxydationsversuche ausgefubrt, welche zu dem iiber- 
rawhenden Ergebnisse fiihrten, 

d a s s  b e i d e  Sauren s t r u c t u r v e r s c h i e d e n  s i n d ,  u n d  
d a s s ,  e n t g e g e n g e s e t z t  z u  d e r  O t t ’ s c h e n  A n n a h m e ,  d i e  
S a u r e  d e s  i n  A l k o h o l  n i c h t  l o s l i c h e n  B a r y u m s a l z e s  
d i e  A e t h y l i d e n p r o p i o n s a u r e ,  d i e  d e s  l o s l i c h e n  d i e  
P r o p y l i d e n e s s i g s a u r e  i s t .  

I) Diem Berichte 24, 2600. l )  Diese Berichte 24, 2602, Z. 12 v. unten. 
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1. T r e n n u n g  d e r  i s o m e r e n  B a r y u m s a l z e  u n d  i h r e  S a u r e n .  
Das robe, nach Rom n e n  0 s  durch Herausfractioniren moglichst isolirte, 
zwischen 190 und 1950 vollkommeu ubergehende Sauregemisch wurde 
auf dem Wasserbade mit Wnsser und Baryumcarbouat bis zuni Ver- 
scbwinden der sauren Reaction erwarmt und die filtrirte Salzlosung 
zur Trockne rerdampft. 

Der gelbliche Riickstand wurde pulverisirt, bei 1000 vollstiindig 
getrocknet und Bierauf mehrmals mit absolutem Alkohol ausgekocht. 
Beim vierten Male wurde so gut wie nicbts mebr gelost. 

Das ungelost gebliebene schneeweisse Baryumealz wurde hierauf 
in moglichst wenig Wasser aufgenommen, rnit soviei Alkohol versetzt, 
dass ein reicblicher, aber in der  Warme gerade noch rollstandig 
wieder verschwindender Niederschlag , abgescbieden wurde, der aus 
der warmen Fliissigkeit in den von 0 t t beschriebenen perlglanzenden 
Blattern krystallisirte. Die daraus rnit Salzsaure in Freiheit gesetzte, 
in Aether aufgennmmene und mit entwassertem Qlaubersalz getrocknete 
iilige Saure ging vollstandig zwischen 193 - 194O (Thermometer im 
Dampf) iiber und gab 59.84 pCt. (statt 60.00) ond 8.07 pCt. H (statt 
8.00). Sie war die 0 tt’sche Propylidenessigslure. Die wiiserig- 
alkoholischen Mutterlaugen des Baryurnsalzes gaben einen Trocken- 
ruckstand, welcher a n  kocheaden Weingeist noch eine geringe Menge 
Salz abgab, grosstrutheils aber ungelost blieb und beim Umkrystalli- 
siren aus warmeni wassrigem Alkohol in Blattern krystallisirte. 

Die absolut alkoholischen Ausziige hinterliessen beim Verdunsten 
einen amorphen Trockeriruckstand, der beim Aufliisen in moglicbst 
wenig heissem wasserfreien Weingeist noch eine kleine Menge des 
in Rlattchen krystallisirenden Salses hinterlasst. Beim Abkiihlen 
schieden sich amorphe Massen aus, welche anfangs weich waren, beim 
Erkalten aber zu einer gummiartigen Masse erstarten. Auch die 
Mutterlaugen hinterliesseu beim Verdampfen das gleiche Salz, welchee 
in keiner Weise weder durch langsames Abdunsten noch durcb Fallen 
rnit Aether, ebensowenig aus wassriger Lijsung krystallinisch erhalten 
werden konnte. Seine Menge betrug gewijhnlich etwa a/s, die des 
krystallisirbaren Baryumsalzes l/:< der Auebeute. 

Als die Wasserliisting des amorphen Baryumsalzes mit Chlor- 
wasserstoffsaure zersetzt wurde, schied sich ein etwas gefarbtes Oel 
ab ,  welches nach dem Trocknen in Aether zwischen 195 und 1970 
destillirte und sich jedesmal bei neuem Erhitzen wieder etwas farbte. 
Unter vermindertem Drucke (32 mm) ging es obne jede Zersetzuog 
wasserhell bei 1 1 0 0  iiher. 

Die Analyse ergab ebenfalls zur Formel Ca Hs 02 stimmende 
Zahlen: C 59.88 (statt 60.00) und H 7.99 (statt 8.00) pCt. 

Beide isomere Sauren unterscheiden sich demnach i n  ihren Siede- 
pnnkten um einige Grade. Unter einenr Drucke w n  62.5 mm destillirte 
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die Siiure des krystallinischen Baryurnsalzes zwischen 1'20 und 121 ", 
die des amorphen ebenso vollstandig zwischen 126 und 1 2 7 4  

Keide erstarren in einetn Gemisch von Eis und Kochsalz nicht. 
Die Saure des krystallinischen Baryumsalzes lasst sich, wenn sie im 
luftverdunnten Raume destillirt wird, vollstandig wieder in dasselbe uber- 
fiibren, ohne dass amorphes, in Alkohol losliches Salz dabei auftritt. 
Ebenso liefert die des amorphen wieder amorphes Salz ohne erkenn- 
bare Beimengungen des krystallinischen. 

Beide Baryumsalze sind krystallwasserfrei und enthalten gleich 
vie1 Metall; das krystalliniscbe ergab 40.86 pCt., das amorphe, im 
Exsikator auf constantes Gewicht gebrachte, 40,7K pCt. Baryum statt 
40.89 pCt. fiir die Formel (CsH7 Oa)z Ba berechneten Werthes. 

Die Saure des krystalliniscberi Baryumsalzes Iiefert ein ebenfalls 
krystallinisches, aus schonen Nadelbuscheln besteherides Kalium- 
salz, das in Alkohol leichter loslich ist als das Baryumsalz. Aus der 
kalt gesattigten wassrigen Losung scheidet es  sich beim Erwarmen in 
Bliittchen aus. Die Nadeln sind nach der Formel (C, H702)2Ca + HzO 
zusammengesetzt, denn sie gaben 6.69 statt 7.03 pCt. H2O uod 15.75 
statt 15.62 pCt. Ca. 

Das Raliumsalz der Saure aus dem amorphen Baryumsalze ist 
gleichfalls amorph , in Alkohol schwerer liislich als letzteres, und 
erwies sich im exsiccatortrockenen Zustande ebenfalls als (Cs H7 Oa)a Ca 
+ HrO, denn es tieferte 6.91 pCt. Ha0 und 15.65 pCt. Ca. 

Das Silbersalz ails den krystallinischen Erdalkalisalzen war in 
kaltem Wasser kauni liislich und krystallisirte aus heiss gesattigter 
Liisuog in moosartig gruppirten Nadelcben. Das ganz ahnlich nieder- 
fallende Silbersalz der Saure aus den amorphen Salzen lasst sich 
ebenfalls B U R  heissem Wasser umkrystallisiren. Der Metallgehalt 
beider entsprach der Formel CsH7Ag02 mit 52,17 pCt. Silber, denn 
das  aus dem krystallinischen Baryumsalze dargestellte gab 52.18 pCt., 
das andere 52.23 pCt. Ag. 

2. O x y d a t i o n  d e r  S i i u r e n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a t .  Als je 
ein Molekiil jeder Saure mit einer auf ejne Sauerstoffabgabe von etwas 
mehr als 4 Atomen berechneten Menge i n  Wasser geliisten Ralium- 
permanganates geschittelt wurde, trat sofort Erwarmung und Ab- 
echeidung von Mangansuperoxyd ein. Nach kurzem Erhitzen auf dem 
Wasserbade war die ron letzterem abfiltrirte Lasung vollkommen 
farblos. Eine Probe derselben gab stets mit Chlorcalcium einen in 
Salzsaure Ioslichen, in Essigsaure unloslichen Niederschlag von Calcium- 
oxalat. Zur Abscbeidung der Oxalaaure wurde ein kleiner Ueber- 
schuss von reinem Calciumhydrat zugegeben, die stark verdiinnte Liisung 
einige Zeit gekocht und filtrirt. 

Die Riickstande wurden in moglichst wenig Salzsaure gelost, 
dann niit Ammoniak und schliesslich wieder mit Essigsaure iiber- 
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sattigt Dabei fie1 i n  beiden Fallen oxalsaures Calcium aus, das ge- 
sarnmelt, ausgewaschen, getrocknet und auf seinen Calciumgehalt unter- 
sucht wurde. 

Das Salz, welches durch Oxydation der Siiure aus k r y s t a l l i -  
n i s c h e m  Baryumsalze gewonnen war, gab 27.20 pe t .  Calcium, gegen 
27.40 pCt. fiir die Formel CaQOJ + Ha0 berechneten Werthes. 

Das Oxalat aus der Saure des a m  o r p h e n Baryumsalzes dagegen 
lieferte 27.23 und 27.4ti pCt. Ca. 

In beiden Fallen war  demnach oxalsaures Calcium entstanden. 
Die von dem Rohniederschlage abfiltristen Mutterlaugen wurden nun 
mit Schwefelsaure stark angeeauert und destillirt, die stark sauren 
Destillate mit Natronlauge nentralisirt und zur Trockne verdampft. 
Die Ruckstiinde liisten sieh i n  absolutem Alkohol fast vollstandig auf 
und lieferten in wassriger Losung mit Silbernitrat krystallinische 
Kiederschlage, welche aus heissem Wassw umkrystallisirt wurden. 

a) Das Silbersalz der Sgure aus krystaliinischem Baryumsalz 
bitdete prachtvolle, metallisch gliinzende flache Nadeln und gab die 
Zusammensetzung des e s s i g  sa  u r e n  S i I b e rs. 

Analpse. Ber. fur C~H3Ag02 .  
Proc.: C 1437, H 1.79, Ag 64 67 

b) Das Silbersalz der Saure aus amorphem Baryunisalze war 
Es bildete kleine Nadelchen von 

Gefunden )) >) 14.56, )) 134,  m 64.94. 

dagegen p r o p i o n s a u r e s  S i l b e r .  
der Formel Cs H5 AgOo. 

Analyse. Ber. Proc.: 0 19.89. IT 2.76, Ag 59.67. 
Gef. )) 19.71, )) 2.70, )) 59.65, 59.63. 

Die oxydirte Saure war daher P r o r y l i d e n e s s i g s a u r e .  Urn 
das Ergebniss vollkommen sicher zu stellen, wurde die Oxydation 
rioch einmal in gleicher Weise wiederholt und beide Ma1 wieder Oxal- 
sbure und essigsaures, resp. propionsaures Silber erhalten. Die Ana- 
lyaeu ergabeu 
aus krystallinischem Baryumsalz Proc.: C 14.37, H 1.75, Ag 64.47, 64.71. 

Die Saure des krystallinischen Baryumsalzes konnte daher nicht 
wohl etwas anderes als Aethylidenpropionsaure sein. Es war nur 
atiffallend, dass bei ihrer Oxydation, welche nach der Gleichung 

)) amorphem )) )) 19.69, * 2.58, x 59.75, 59.87. 

CH:,.CH:CH.CHn.CO.OH + 4 0  
= CH3.CO.OH + HO.CO.CH2.CO.OH 

ablaufen sollte, Oxalslure und keine nachweisbare Menge von Malon- 
slure gebildet worden war. Auf letztere war  bei der  zweiten Oxy- 
dation sowohl im Kalkniederschlage als in der wassrigen L6sung mit 
absolut negetivem Erfolge gepruft worden. Da indessen die Malon- 
siure, wie ein besonderer Versuch zeigte, durch kalte Permanganat- 
Idsung ausserordentlich Ieicht weiter oxydirt wird und Rich nach ihrer 



vollstandigen Zerstijrung in der Fliissigkeit grossere Mengen von Oxal- 
saure nachweisen lassen, so haben die beobachteten Tbatsachen nichts 
Auffallendes mehr. Dass die Essigsaure nicht durch Oxydation aus 
Propionsaure entstanden sein kann,  hat sich nur durch einen beson- 
deren Versuch ergeben. Reinc Propionsaure wird nlmlich in neutraler 
Salzlosung durch Kaliumpermanganat in der Kalte nicht wesentlich 
angegriffen. I n  der Warme findet zwar eine Reaction statt; dieselbe 
ist aber nicht nu r  sebr trage, sondern liefert auch keine Spur von 
essigsaurem Salze. Als die durch Sulfitlosung entfarbte Reactions- 
fliissigkeit von Braunstein abfiltrirt und nach dem Ansiiuern mit 
Schwefelsaure destillirt wurde. ging mit den Wasserdampfen eine Saure 
in reichlicher Menge iiber, deren in Alkohol leicht liisliches Natrium- 
salz auf Zusatz von Silbernitrat n u r  p r o p i o n s a u r e s  S i l b e r  
lieferte. Im umkrystallisirten Silbersalz wurden 59.60 und 59.62 statt 
59.67 pCt. Silber gefunden. 

3. O x y d a t i o n  d e r  S R u r e n  ni i t  S a l p e t e r s a u r r .  Urn be- 
treffs der Beurtheilung ihrer Constitution absolat sicher zu gehen, 
wurden beide Sliuren noch dpr Oxydation durch Salpetersiiure unter- 
worfen. J e  3 g der S l u r e  wurden mittels Tropftrichters langsam in 
9 g Salpetersaure von 1.48 spec. Gew. eingetragen und der rnit Riick- 
flusskiitder verbundene Kolben wiihrend desseu rnit Eis gekuhlt. Dabei 
entwickelten sich rothe Darnpfe, denen stets Kohlensiiure beigemengt 
war. Beide Sauren zeigten dabei von vornberein verschiedenes Ver- 
halten, iodem die a m  krystallinischem Karyumsali unter starkem 
Aufschaumen sehr vie1 Kohlensaure gab ,  die aus amorplieni Safze 
dagegen weit ruhiger oxydirt wurde und n u r  gaiiz wenig Kohlenslure 
entwickelte. Nach Beendigung der freiwilligen Oxydation wurden die 
Gemische noch langere Zeit auf 50° erwarmt. Nach den, Erkalten 
zeigten sich in beiden Fliissigkeiten am Boden farblose Krystalle, 
jedenfalls Oxalslure. Dieselben wurden durch Wasserzusatz in L6- 
sung gebracht, je 5 g Aetzkalk nach dem Ablijsehen hinzugcgeben, 
die entstandenen Niederschlage gesammelt , gewaschen , in Salzsaure 
gelijst iind rnit essigsaurem Ammon wieder ausgefallt. Die gewasclie- 
nen Fallungen wurden bei 1200 getrocknet und zu Metallbestimmungen 
verwendet. Es ergaben die Ctrlciumsalze der Oxydation der Saure 

aus krystallinischem Baryumsalz Proc. : Ca 27.30 I gegen 27.40 pCt. 
amorphem >> )) )) 27.4'2 \ fur Cacaor + H20 

Malonsaures Calcium liess sich weder in den Rohniederschlagen, noch 
in den Filtraten auffinden. Letztere wurden rnit Schwefelsgure stark 
angesauert und im Wasserdampfstrom destillirt, bis dae Uebergehende 
nicbt mehr sauer reagirte. 

Die Destillate wurden dann mit Natronlauge neutralisirt, zur 
Trockene gebracht, die Natronsalze durch Aufnahme in Alkohol ge- 
reinigt, wieder getrocknet und in wassriger Losung mit Silbernitrat 
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aosgefallt. Die Niederschlage wurderl aus siedendem Wasser um- 
krystallisirt. 
a) Das Salz aus der Siiure des krystallinischen Baryumsalzes enthielt 

b) B )) * B amorphen Baryamsalzes enthielt 
64.54 pCt. Ag. 

59.71 pct  Ag. 
Ersteres war daher wiederum essigsitures, letzteres propionsaures 

Daoacb steht fest, dass 
a) die Saure des krystallinischen Baryumsalzes ni c h t ,  wie 0 t t 

meint, Propylidenessigsiiure, sondern Ae t h y  l i d  e n p r o p i o n s a u r e  ist, 
da sie nach der Gleichung 

Silber. Andere fliichtige Sauren waren nicbt grhildet worden. 

CH3. C H :  CH.  CHa. CO.OH + 7 0  = CH,.CO.OH.+ CO:! + HzO 
+.HPCZ 0 4  

oxydirt wird; 
b) in der Saure des amorphen Salzes dagegen die P r o p  y 1 id e n - 

essigsiiure vorliegt, weil sie Propionsaure und Oxalsiiure liefert: 

CH3. CHa. CH: CH.CO.OH + 4 0  = CHa.CH2.CO.OH + H a a 0 4 .  
4. L a c t o n b i l d u n g  a u s  beiden Siiuren. Wie schon oben 

erwiihnt, batte ich nicbt nur aus der Siiure des amorphen, sondern 
auch aus der des krystallinischen Baryumsalzes beim Kochen mit 
wassriger Schwefelsaure Lacton erhalten und nur insofern einen Unter- 
schied beobachtet, als die Siiure aus dem krystallinischen Baryumsalze, 
d. b. die Aethylidenpropionsiiure, weit schneller als die des amorphen 
Salzes, die Propylidenessigsaure, in dassdbe iibergeht. Diese Beob- 
achtung wurde durch quantitative Parallelversuche vollkommeri sicher- 
gestellt. 

Neben eioander wurden an  Riickflusskuhlern je 10 g jeder Siiure 
rnit genau dern 5 fachen Yolumen dpsselben Gemenges gleicher Vo- 
lumina englischer Schwefelsaure und Wasser kurze Zeit erwarmt und 
dann nach Zusatz des gleichen Volums Wasser drei Stunden lang ge- 
kocht. Die erkalteten Flussigkeiten wiirden dann i n  genau gleicher 
Weise bis zur Erschijpfung auegeathert. Nach dem Abdestilliren des 
Aethers hinterlieseen sie schwach gelblich gefarbte, stark saure Oele, 
die mit kohlensaurem Natrium ijbersiittigt und abermals gleichartig 
ausgeathert wurden. Beide AetherlGsungen wurden mittels gegluhter 
Potasche getrocknet, abfiltrirt, das feste Salz mit Aether nachge- 
waschen. Nach dem Abfiltriren des letzteren hinterblieben schwach 
gefiirbte Fliissigkeiten , welche jede 2 ma1 rectiticirt wurden und das  
erste Ma1 mit Hinterlassung eines braunen Riickstandw zwischen 200 
und 210°, bei Wiederholung dagegen rollkommen zwischen 204 und 
205O iibergingen. Aus der Saure des krystallinischen Baryumsttlzee 
wurden so 7 g des reinen Lactone, aus der des amorphen nur etwas 
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niehr als 2 g aus nicht ganz 3 g Rohlacton gewonnen. Beide gaben 
fiir Valerolactone stimniende Analysenwertbe: 
Lacton aus Aethylidenpropionsiure (kryst. Ba-Salz) Procente: C 59.98, H 8.14. 

* * Propylidenessigsaure (arnorph. >) ) )) )) GO.10, 8.03. 
Berechnet auf GHeOs . . . . . . . . . . . . . )) 60.00, 8.00. 

Auch diese Beobachtungen sprechen eritschieden dafiir, d a s s  d i e  
S E u r e  d e s  k r y s t a l l i n i s c h e n  B a r y u m s a l z e s  d i e  w a h r e  A e t h y -  
l i d e n p r a p i o n s a u r e  ist. Die Propylidenessigsaure liefert zwar auch 
dasselbe Valerolacton, aber infolge der dabei verlaufenden Verschiebung 
der Wasserstoffatome bedeutend langsamer. 

176. W a1 t e r T h i  el: Ueber e in ige  Derivate  der Campholensaure.  
(Aus des Verfassers Dissertation, Leipzig 1892, mitgetheilt von 

J. Wislicenus.) 
[Eingugangen am 17. Mitrz, vorgetragen in der Sitzung von Hm. W. Will.] 

Die C a m p h o l e n s a u r e  wurde im Jahre  1884 von H. G o l d -  
S c h m i d t  und R. Ziirrer')  aub ihrem Nitril dargestellt, welches kurz 
zuvor von E. N a e g e l i a )  bei der Einwirkung von Chloracetyl auf das  
von ihm entdeckte Campheroxim gewonnen und als  das  Anhydrid des 
letzteren bezeichnet worden war. Dieses Nitril ist eine fast wasser- 
helle Fliissigkeit, welche nach ihren Entdeckern bei 216-2180, nach 
meinen Beobachtungen aber in ganz reinem Zustande bei 2-24 O (uncorr.) 
siedet. Durch 100- 120 stiindiges Erhitzen mit a lkobol iscbt~ Rali- 
lbsung gebt es unter Ammoniakentwicklung in das Kaliurnsale der 
Campholensiiure iiber, welches man durch iifteres Abdampfen mit 
Wasser von Alkobol befreit. Obgleicb die Salzrnasse sich dann klar 
in Wasser lost, enthalt sie doch noch etwas Campholensaureamid (Iso- 
campheroxim), welches die Darstellung der reinen Saure fast unmog- 
lich macht. Ich babe daher die wassrige alkalische Liisung stets 
mebrmals rnit Aetber ausgeschlttelt, bis dieser beim Verdunsten kein 
Amid mehr hinterliess, den gelosten Aether darauf durch Erwarmen 
in einer Schale verjagt und dann erst die Campholensaure durch 
Uebersattigen mit Schwefelsaure frei gemacht. Man erhalt sie so als 
anfangs etwas braunlich gefarbtes Oel, welches schon bei einmal 
wiederboltem Fractiooiren vollstandig zwiscben 255 und 256 0 destillirt 
und bei der Analyae zur Formel CloH1602 setrr gut stimmende 
Zahlen giebt. 

Aaffallenderweise loste sich diese Campholensiiure 
i n  wlssriccn Basen oder Alkalicarbonaten nie vollkommen klar auf, 

C a m p  h o len .  

l) Diese Bericbte 17, 2070. a) ebenda 16, 2983. 


