
250 ccm verdiinnter Schwefelsaure oxydirt. Nach 2 Tagen wurde 
mit schwefliger Slure entfiirbt. Die im Wasser unliislichen Substanzen 
bestanden aus: 30 g Trisulfon, C6H1~Sa06,  45 g Disuifonsulfid, 
C.S H1a SB 04, und 2.5 g unverandertem /?-Trithioaldehyd vom Schmp. 125O. 

80 g a-Trithioacetaldehyd (Schmp. 1020) erforderten bei sonst ganz 
gleiches Behandlung 4l/* L Permanganatldsung von 5 pCt. Die Oxydation 
achien hier etwas langsamer fortzuschreiten als im ersten Falle; es 
wurde deshalb erst nach 3 Tagen entfarbt. Die Ausbeute betrug 
38 g Trisulfon, 21 g Disulfonsulfid, und 8 g unverandeter or-Trithioacet- 
aldehyd vom Schmp. 102O wurden wieder gewonnen. Bei dem zweiten 
Versucbe blieb, obschon die Einwirkung der Permanganatldsung langer 
als im  ersten Falle dauerte, doch mehr Trithioaldehyd unoxydirt ale 
dort. Die Ursache dieser scheinbaren Verschiedenheit liegt lediglich 
in dem Umstande, dass der a-Trithioacetaldehyd aus derben compacten 
Krystallen besteht, wiihrend die p-Modification besonders beim raschen 
Abkiihlen der Liisungen ausserst feine Krystallnadeln bildet, welche 
dem Angriffe des Oxydationsmittels eine ungleiche griissere Oberflache 
darbieten, als es bei den Krystallen des a-Tritbioaldehyds der Fall ist. 

F r e i b u r g  i. B., 8. August 1893. 

898. R u d o l p h  Fittig: Weber die Constitution der ungeslittigten 
Sauren, welche durch Eochen  rnit Natronlauge @us den py-un- 

gesiittigten Skuren entstehen. 
[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Univereitiit Strassburg.] 

(Eingegangen am 9. August.) 
In meiner letzten Mittheilungl) habe ich die Griinde dargelegt, 

welche es ausserordentlich wahrscheinlich machen, dass die B y -  unge- 
eattigten Sauren beim Kochen rnit Natronlauge eine directe oder in- 
directe Verschiebung der doppelten Bindung nach der Gruppe CO. OH 
bin erleiden, dass die neu erhaltenen Sauren keine sogeaannte geo- 
metrische Isomere der # y - Sauren, sondern a$- ungesattigte Sauren 
sind. Ich habe seitdem nach neuen Beweisen dafiir gesucht und zu 
dem Zwecke, wie ich bereits erwiihnt habe, die Siiure, welche aus 
der 7 - Pentenslure ( Aethylideupropionsiiure) durch Bochen mit 
Natronlauge entsteht, rnit der von E o m n e n o s  aus Malonsaure und 
Propionaldehyd dargestellten und spater wiederholt untersuchten a@- 
Pentensaure (Propylidenessigsaure) verglichen. Diese Versuche, wel- 
che ich in Gemeinschaft mit den Herren S p e n z e r  und Mackenzie  
ausfiibrte, haben nun die Identitiit dieser zwei Sauren rnit zweifelloser 

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

Weder Komnenos,  noch irgend einer der Chemiker, die sich 
bisher mit der Propylideneseigaaure beschaftigt haben, auch der 
letzte Bearbeiter Viefh a u  s') nicht. ausgenommen, haben dieselbe in 
einem auch nur  annahernd reinen Zustande unter Handen gehabt. Bei 
ihrer Darstellung aus Malonsaure und Propionaldehyd nach K o  m- 
n e n o s bilden sich aumer anderen Sauren , stets ansehnliche Mengen 
von Aethylidenpropionsaure und nach unseren Erfahrungen ist es ganz 
nnmoglich, diese beiden Sauren durch Destillation oder durch die ver- 
schiedene Loslichkeit ihrer Salze ron einander zu trennen. Das 
Baryumsalz der afi-Saure ist in Alkohol leicht, das der By-Saure 
kaum 16slich. Approximativ lassen sich deshalb die Salze 80 trennen 
und die Ply-Saure kann aus dem ungelosten Salz rein erhalten werden, 
nicht aber die aP-Saure aus dem geliisten, denn wenn man den von 
Alkohol aufgenommenen und wieder zur vollstandigen Trockne ge- 
brachten Theil abermale rnit absolutem Alkohol extrahirt , bleibt 
wieder ein Theil ungeliist zuriick und wiederholt man dieses Ver- 
fahren, bis bei erneuter Behandlung sich Alles klar in Alkohol lost, 
so ist die aus dem Salze frei gemachte Saure immer noch rnit einer 
eiemlichen Menge der p y-Saure verunreinigt. Sie siedet unregelmassig, 
wird beim Abkiihlen nicht fest und giebt, wie auch die Versuche von 
Vie fhaus  gezeigt haben, beim Erwarmen mit Schwefelsaure noch 
Valerolacton. Erst die bei der Behandlung mit Schwefelsaure unan- 
gegriffen gebliebene Saure, welche bei erneuter Behandlung mit 
Schwefelsaure kein Lacton mehr giebt, ist die reine ap-saure. 

Diese krystallisirt beim Abkiihlen leicht und vollstandig in grossen 
Blattern oder Prismen und schmilzt erst zwischen + 8 und 90 wieder. 
Sie ist sehr gut charakterisirt durch ihr D i b r o m i d  (ap-Dibromvalerian- 
saure), welches gut krystallisirt, in Ligroi'n, Benzol , Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform sehr leicbt loslich ist und bei 55-560 schmilzt, und 
noch besser durch ihr B r o m was  s e r  s t o ffad d i  t i on 8 p ro d u c t  (b-Brom- 
valeriansaure), welches sich beim Stehen der Saure rnit rauchender 
Bromwasserstoffsiiure freiwillig oder auf Zusatz von Eisstiicken fest 
abscheidet und aus Ligroi'n, worin es vie1 schwerer loslich ist, ale 
das Dibromid, in grossen wasserhellen prachtvoll ausgebildeten mono- 
klinen Prismen von 59-600 Schmelzpunkt kryetallisirt. 

Die von Herrn S p e n z e r  durch Kochen der 17-Pentensailre 
(Aethylidenpropionsaure, aus Methylparaconsaure bereitet), mit 10pro- 
centiger Natronlauge erhaltene Saure hat durchaue die gleichen 
Eigenschaften. Neben einander, an demselben Thermcmeter schmolzen 

I) Diese Berichte 26, 915. 
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die beiden Siiuren ganz gleichzeitig. Sie  lieferte auch die gleichen 
Additionsproducte. 

Die drei isomeren Pentensauren, welche wir jetzt in  ganz reinem 
Zustande mit einander vergleichen konnten, sind so verschieden von 
einander, dass eine Verwechslung nicht mehr moglich ist. De wir  
unsere Beobachtungen bald ausfiihrlich publiciren werden, beschranken 
wir  uns hier auf die folgende Zusammenstellung: 

Siedep. Diff. 
&!-Pentenslure ,  CHs . CHa . CH: CH. CO. OH 2010 

B y - P e n t e n s a u r e ,  CH3. CH: CH.  CHa. CO. OH 194O 

y 8 - P e n t e n s a u r e ,  CHa: CH. CHa . CHa . CO. OH J87O 

(Prop y lideneseigsiture) 1 7 0  

t 7 0  

(Xetb ylidenpropionsiure) 

( AllyleseigsHnre). 
Die Siedepunkte sind mit demselben Thermometer in dernselben 

Apparate bestimmt. Das Quecksilber befand sich fast ganz im Dompf. 

D i  b r o m i d e :  
Schrnp. 
560 a!- D i  b r o  m v  a l e  r i a n  s l u r  e ,  CH3. CHa . CHBr. CHBr . CO. OH 

SY- > CH3. CH Br. CH Br.  CHa . CO. OH 650 
78- B CHaBr. CHBr. CHa. CHa. CO. OH 580 

Die drei Dibromide sind auch krystallographisch untersucht. Sie 
sind im Aussehen, in ihren Krystallformen und in  ihren Loslichkeite 
verhaltnissen, besonders in Ligro'in , so verschieden, dass eine Ver- 
wechslung fast unmaglich ist. Die ap-Dibromvaleriansaure ist in Li- 
groi'n von gewohnlicher Temperatur sehr leicht, die 78- sehr wenig 
loslich, wiihrend die # y-, welche daraus am schonsten krystallisirt, in 
ihrer Liislichkeit zwischen den beiden anderen Verbindungen steht. 

Die  regelmassige Bildung von ansehnlichen Mengen der p y-Penten- 
siiure neben der up-saure  aus Propionaldehyd und Malonsaure bei 
dem Verfahren von K o m n e n o s ,  macht es wohl zweifellos, dass die 
Reaction nach der Gleichung 
CHS. CHa. CHO + CHa(CO0H)a = C H j .  CH(0H) .  CH(COOH)2 

verlauft. Die fl-oxysauren aber geben, wie alle unsere neueren Be- 
obachtungen darthun, wenn sie Wasser abspalten - sowohl bei der 
trocknen Destillation, wie beim Kochen mit Natronlauge, regelmassig 
ein Gemeoge von up- und p y -  ungesattigten Stiuren. 

= CH3. CH2. CH(0H).  CH2. CO. OH + CO1 




