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250 cem verdiinnter Schwefelsiure oxydirt. Nach 2 Tagen wurde
mit schwefliger S#iure entfirbt. Die im Wasser unléslichen Substanzen
bestanden aus: 30 g Trisulfon, C¢H;3830s, 45 g Disulfonsulfid,
CsH1485 04, und 2.5 g unverindertem p-Trithioaldehyd vom Schmp. 1259

80 g a-Trithioacetaldehyd (Schmp. 1029) erforderten bei sonst ganz
gleicher Behandlung 41/, L, Permanganatlésung von 5pCt. Die Oxydation
schien hier etwas langsamer fortzuschreiten als im ersten Falle; es
wurde deshalb erst nach 3 Tagen entfirbt, Die Ausbeute betrug
38 g Trisulfon, 21 g Disulfonsulfid, und 8 g unveréindeter a-Trithioacet-
aldehyd vom Schmp. 102° wurden wieder gewonnen. Bei dem zweiten
Versuche blieb, obschon die Einwirkung der Permanganatldsung linger
als im ersten Falle danerte, doch mehr Trithicaldehyd unoxydirt als
dort. Die Ursache dieser scheinbaren Verschiedenheit liegt lediglich
in dem Umstande, dass der a-Trithioacetaldehyd aus derben compacten
Krystallen besteht, wihrend die f-Modification besonders beim raschen
Abkiihlen der Loésungen #usserst feine Krystallnadeln bildet, welche
dem Angriffe des Oxydationsmittels eine nngleiche gréssere Oberfliche
darbieten, als es bei den Krystallen des a-Trithioaldehyds der Fall ist.

Freiburg i. B., 8. August 1893.

888. Rudolph Fittig: Ueber die Constitution der ungeséttigten
Siuren, welche durch Kochen mit Natronlauge aus den $y-un-
gesittigten Siuren entstehen.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.]
(Eingegangen am 9. August.)

In meiner letzten Mittheilang?) habe ich die Griinde dargelegt,
welche es ausserordentlich wahrscheinlich machen, dass die y-unge-
pittigten Siuren beim Kochen mit Natronlauge eine directe oder in-
directe Verschiebung der doppelten Bindung nach der Gruppe CO.OH
hin erleiden, dass die neu erhaltenen Siuren keine sogenannte geo-
metrische Isomere der fy-Séuren, sondern «f-ungesittigte Siuren
sind. Ich habe seitdem nach neuen Beweisen dafiir gesucht und zu
dem Zwecke, wie ich bereits erwihnt habe, die Sdure, welche aus
der {7 -Pentensiiure (Aethylidenpropionsiure) durch Kochen mit
Natronlange entsteht, mit der von Komnenos aus Malonsiure und
Propionaldehyd dargestellten und spiter wiederholt untersuchten af-
Pentensiure (Propylidenessigsiure) verglichen. Diese Versuche, wel-
che ich in Gemeinschaft mit den Herren Spenzer und Mackenzie
ausfiihrte, haben nun die Identitit dieser zwei Siuren mit zweifelloser

1) Diese Berichte 26, 40.
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Gewissheit ergeben. Die Propylidenessigséiare ist fiir sich und in
ibren Additionsproducten so ausserordentlich gut charakterisirt, dass
der Vergleich leichter war, als wir vorher erwarteten.

Weder Komnenos, noch irgend einer der Chemiker, die sich
bisher mit der Propylidenessigsiure beschiftigt haben, auch der
letzte Bearbeiter Viefhaus!) nicht. ausgenommen, haben dieselbe in
einem auch nur apnihernd reinen Zustande unter Hiinden gehabt. Bei
ihrer Darstellung aus Malonsiure und Propionaldehyd nach Kom-
nenos bilden sich ausser anderen Siuren, stets ansehnliche Mengen
von Aethylidenpropionsiure und nach unseren Erfahrungen ist es ganz
unmdglich, diese beiden Siuren durch Destillation oder durch die ver-
schiedene Loslichkeit ihrer Salze von einander zu trennen. Das
Baryumsalz der af-Sdure ist in Alkohol leicht, das der Sy-Siure
kaum l3slich. Approximativ lassen sich deshalb die Salze so trennen
und die fy-Sdure kann aus dem ungeldsten Salz rein erhalten werden,
nicht aber die af-Siure aus dem geldsten, denn wenn man den von
Alkohol aufgenommenen und wieder zur volistindigen Trockne ge-
brachten Theil abermals mit absolutem Alkohol extrahirt, bleibt
wieder ein Theil ungeldst zariick and wiederholt man dieses Ver-
fahren, bis bei erneuter Behandlung sich Alles klar in Alkoho! lést,
so ist die aus dem Salze frei gemachte Sdure immer noch mit einer
ziemlichen Menge der §y-S#ure verunreinigt. Sie siedet unregelmissig,
wird beim Abkiihlen nicht fest und giebt, wie auch die Versuche von
Viefhaus gezeigt haben, beim Erwirmen mit Schwefelsiure noch
Valerolacton. Erst die bei der Behandlung mit Schwefelsiure unan-
gegriffen gebliebene Siure, welche bei erneuter Behandlung mit
Schwefelsiiure kein Lacton mehr giebt, ist die reine op-Siure.

Diese krystalligirt beim Abkiihlen leicht und vollstindig in grossen
Blittern oder Prismen und schmilzt erst zwischen -+ 8 und 99 wieder.
Sie ist sehr gut charakterisirt durch ihr Dibromid (¢8-Dibromvalerian-
séiure), welches gut krystallisirt, in Ligroin, Benzol, Schwefelkohlen-
stoff, Chloroform sehr leicht 19slich ist und bei 55—569 schmilzt, und
noch besser durch ihr Bromwasserstoffadditionsproduct (§-Brom-
valeriansiiure), welches sich beim Stehen der Siure mit rauchender
Bromwasserstoffsiiure freiwillig oder auf Zusatz von Eisstiicken fest
abscheidet und aus Ligroin, worin es viel schwerer ldslich ist, als
das Dibromid, in grossen wasserhellen prachtvoll ausgebildeten mono-
klinen Prismen von 53—60° Schmelzpunkt krystallisirt.

Die von Herrn Spenzer durch Kochen der fy- Pentensiure
(Aethylidenpropionsiure, avs Methylparaconsiure bereitet), mit 10pro-
centiger Natronlauge erhaltene S#dure hat durchaus die gleichen
Eigenschaften. Neben einander, an demselben Thermcmeter schmolzen

1y Diese Berichte 26, 915.
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die beiden Siduren ganz gleichzeitig. Sie lieferte auch die gleichen
Additionsproducte.

Die drei isomeren Pentensiiuren, welche wir jetzt in ganz reinem
Zustande mit einander vergleichen konnten, sind so verschieden von
einander, dass eine Verwechslung nicht mehr méglich ist. Da wir
unsere Beobachtungen bald ausfiibrlich publiciren werden, beschrinken
wir uns hier aof die folgende Zusammenstellung:

Siedep. Difl.
af-Pentenséiure, CHy .CH:.CH:CH.CO.OH 2010 )
(Propylidenessigsiiure) g 7°
g7-Pentensdure, CHy.CH: CH.CH,;.CO.OH 1940

(Aethylidenpropionsdure) 70
y6-Pentensiure, CHy: CH.CH;.CH;.CO.OH }87°
(Allylessigsdure).

Die Siedepunkte sind mit demselben Thermometer in demselben
Apparate bestimmt. Das Quecksilber befand sich fast ganz im Dampf.

Dibromide:
Schmp.
af-Dibromvaleriansidure, CH;.CHy. CHBr.CHBr.CO.OH 569
By- > CH;.CHBr.CHBr.CH;.CO.OH 659
y8- > CH;Br.CHBr.CH;.CH3.CO.OH 5890

Die drei Dibromide sind auch krystallographisch untersucht. Sie
sind im Aussehen, in ihren Krystallformen und in ibren Léslichkeits
verhiltnissen, besonders in Ligroin, so verschieden, dass eine Ver-
wechslung fast unméglich ist. Die ef-Dibromvaleriansiure ist in Li-
groin- von gewohnlicher Temperatur sehr leicht, die y8- sebr wenig
l6slich, wihrend die §y-, welche daraus am schonsten krystallisirt, in
ihrer Loslichkeit zwischen den beiden anderen Verbindungen steht.

Die regelmiissige Bildung von ansehnlichen Mengen der jy-Penten-
siiure neben der «f-S#ure aus Propionaldebyd und Malonsiure bei
dem Verfahren von Komnenos, macht es wohl zweifellos, dass die
Reaction nach der Gleichung

CH3.CH;.CHO + CH3(COOH); = CH,; . CH(OH). CH(COOH),

= CH;.CH;.CH(OH).CH;.CO.OH + COs
verliuft. Die g-Oxysiiuren aber geben, wie alle unsere neueren Be-
obachtungen darthun, wenn sie Wasser abspalten — sowohl bei der
trocknen Destillation, wie beim Kochen mit Natronlauge, regelmissig
ein Gemenge von «f- und §y- ungesittigten Siuren.





