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weissen, kleinen NiidelLllen vorn Schmp. 66- 67 0 krystallisirenderi 
Siiure, die wir als u- F u r f  u r 7 1- f u r  i s 0  c r o  tons Hu r e ,  

C, H3O.CH : CH.CH . COOH 
Cc Hs 0 .CHs 

Ber. C 67.24, H 5.17. 
Gef. n 66.94, * 5.07. 

bezeichnen. 
CIBHI,O~. 

Bei der Bildung dieser Saure ist nur die in u,$-Stellung zur  
Carboxylgruppe befindliche Doppelbindung reducirt warden. 

Was endlich den Mechanismus der Reaction zwischen Furol und 
Natriiimsuccinat bei Gcgenwart von Essigsaureanhydrid betrifft, so 
kiinnte man annehmen , dass zuniichst Furparaconsaure entsteht, 
welche d a m  unter Koblendioxydverlust iu Furisocrotonstiure iiber- 
geht, die nun ihrerseits sicli sofort rnit weiterem Furol zur Difural- 
propioneiiure verbindet. Wir  habeu aber i n  verscbiedenen, unter 
wecheelnden Bedinguogen augestellten Versuchen nie etwae von jenen, 
als Zwischenproduct anzunehnrenden Sauren gefuuden. 

B a s e l ,  Mai 1931. U~iversitlitslaboratorium. 

249. D. Vorlander: Conat i tu t ionsformeln  der 89;uren. 
(Eingegangen am 6. Mai. 1901.) 

[hlitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Marckwald.] 

In  einer eoeben erschienenen Abhandlung iiber Aldehydsauren') 
besprecben B i s t r z y c k i  und H e r b e t  die Constitution der M u c o -  
b r o m s i i u r e  und bernerken, dass der Verbindung in Folge ihrer Al- 
.dehydnatur nicht die II., eondern die I. Formel zuzuechreiben sei: 

Br . C . COOH 

B r . C . C M 0  Br .C.CH.  OH 

Br. C .  CO 
I. II 11. II >O 

Diese Untersuchurig veranlasst mich, dai auf hinzuweisen, dass 
man auf einem ganz anderen Wege z u  dern gleichen Resultat ge- 
langen kann. 

Insofern die s a u  r e n  Eigenscbafteo der Mucobromsiiore in Betracht 
kommen, refanschaulicht die obenstehende 11. Formel nicht die Eigen- 
schaften der Verbindung 111s Saure. Die Ersetzbarkeit des Wasser- 
etoffs durch Metall, die Beweglicbkeit des Wasserstoffs (bezw. der  
Metalle) hangt nicht vom Carbonyl oder vom Hydroxyl allein ab, 
eondern von einer bestimmten Combination beider Gruppeu, wie aie 
- ~ I_._ 

1) Diesr Berichte 34, 1010 [1901]. 
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h Carboxyl H.O.C:O oder i n  den Gruppen H.O.C:C und 
H.O.C:C.C:O1) besteht. Die II. Formel enthlilt nun lreine der- 
artige Combination und wiirde demnacl1,w obgleich sie aus negativen 
Elementen zusammengesetzt ist, xiicbt f i r  eine S h r e ,  eondern nur fiir 
eine neutral oder kaum sauer reagirende Substanz vom Charakter 
eines Alkohols annehmbar .sein. Derivate der Mocobrornslure lassen 
aich gleichwohl von der 11. Formel ableiten. 

Im Allgemeinen enthalten organische wie auch die meisten anor- 
ganischen Siiuren die Combination 

1 2 1 4  
H . E. E: E, 

oder auch R .  E . E ' E  und H.E:E:E*) .  Icb Eummerire die Eletnente, 
beginnend mit Wasserstoff 1 und nenne die ungeslittigten Elemente 3 
and 4 > r e a c t i v e  G r u p p e a ,  welche ebemowohl chemisch wie 
phyeikalisch 3) reactiv ist. Die Beweglicbkeit des Wasseretoffe hiingt 
zunacbst ab yon dem Nichtmetall 2, mit welchem der Wasserstoff in 
d i r e c t e r  Verbindung steht; sie iet soweit relativ dieselbe wie in den 
Typen HCI, H?O, HzS, HIN, HdC. Dann wird die Beweglichkeit 
van den Nichtmetallen 3 und 4 beeinflusst, besonders von dem unge- 
siittigten Zustand derselben '). Um den Waeserstoff in den Cornbina- 
tionen beweglicher ale in den Typen zu macheo, muas die mehrfache 
Bindung in der 3-Stellung, d. b. zwischen den Elementen 3 und 4, 
3ioh befinden. Weder von 2 noch von 4 aus, 

1 2  1 4 3 4  

H . E : E  H .E. E.E: E, 
vermag eine reactive Gruppe suf die Beweglichkeit des Waeserstoffe 
wesentlich rerstarkend einzuwirken 5). Hiermit ist das  Maximum der  
reactiven Wirkung in Bezug auf Wasserstoff bestimmt 'j). 

~ 

I) Oxylac tone ,  Ann. d. Chem. 288, 1 [1895]: 291, 226 [1896]; Oxy- 
m e t h y l e n v e r b i n d u n g e n ,  diese Berichte 2 6 ,  2729 [1893], AM. d. Chem. 
2 9 7 ,  1 [1897]; H y d r o r e s o r c i n e ,  Ann. d. Chem. 294, 253, [1F96]: 308, 
184, [18991. 

a) Cyanoform,  diese Berichte 32, 641 [1899]. 
3) z. B. als chromophore Gruppe. 
4, vergl. T h i e l e ,  Ann. d. Chem. 306, 114 [1899]. Ausdriicke, wie rne- 

gative Naturu oder .NegativitAtu der ungesgttigten Gruppen, welche seit den 
Arbeiten Vic tor  Meyer's tblich sind, bedeuten nichts anderes, als aReac- 
tionsfihigkeit(c oder .Zersetzlichkeit< ; 9. die folgende Abbandlung. 

5, Die dreifach uuges&ttigte Gruppe kommt in der 2-Stellung H.EiE 
(in H.CiK, H.CiC.H, B.0: 0 . E  u. A.) stirker zur Geltung ah die zwei- 
fach ungessttiyte Gruppe in H. E: E. 

b) Die Erweiterung der Betrachtung auf negative Elemente, bei welchen 
die 2-Stellnng von ghnlicher Bedentung ist, wie die Y-Stellung boi Wusserstoff 
und Metallen, wird in einer bedondereq Abhandlung erscheinen. 
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Die Anwendung dieser Definition zeige ich a n  den folgenden 
Verbindungen, bei welchen Beziehungen zwischen Constitutionsformeln 
und Eigenschaften sich bisber nicht geoauer augeben liessen. 

C h l o r a l h y d r a t  entbalt keine reactive Gruppe, wie die Formel 
zeigt : 

HO, 

H' 
HO-C. C CIS, 

und ist daher keine Saure. 
C h l o r s a u r e  (ebenso Ueberchlorsii in-) hat nicht die Constitution 

H .O.O .O.CI I), 

0 H . 0. CIS& 
In A l d e h y d e n  ist der Wtleserstoff, 

H . C : O  

sondern 

R 
nicht ionisirbar; das reactive C: 0 nimmt die %Stellung ein. 

Irn G u a n i d i n  wird nicht der h i d - ,  eondern der Arnid-Waseer- 
stoff ersetzt, weil nur der Letztere in reactiver .%Stellung zum 
. C :  N. ateht: 

Den H y d r o x a m s a u r e n  kommt die folgende Constitution zu: 
H .O. N:  C .  OH, 

R 
und nicht 

H . O . N . C : O  . .  . 
H R  

Die letztere Formel rnit Carbonyl in 4-Stellung zum Hydroxyl- 
wasseratoff giebt ebensowenig das Bild eioer wahren Saure, wie die 
Formel eines Keton- oder Aldehyd-Alkohols: 

H . O . C . C : O  .. . 
Hz R 

T r i p  h e n y l c a r b i n o l  rnit reactiven Gruppen in 4-Stellung, 

H.O. C (C = C)s, 
bz 

iet in Alkalien unliislich2), Phenol rnit 
bZ 

H . 0 . C  = C 
ist loslich. 

1) Solche Constitutionsformeln werden noch immer in Lehr- und Hand- 

Liebermann,  Ann. d. Chem, 212, 118 [I8821 

__ - _  

Biichern angefuhrt; vergl. Dammer  Anorg. Chem. 1, 512 und 516. 



Die vielfach discutirten D i o x  y 1 ac  t o n  f o r  m e l n  d e r  Bern- 
s t e i n  s ti u r e , P h t a1 s ti u r e , M a 1 e Pn s li 11 r e  , P y r o c i n c h  o n e li u r e '), 
sind zu verwerfen, d a  Dioxylactone von der Constitution: 

/OH ,OH 
R. C.C-OH R . C H  .C-OH 

R.C.C = 0 R.CH.C = 0 
11 >O und 1 >o 

iiberhaupt keine sauren Eigenschaften haben konnen, solange der 
Lactonring geschloesen bleibt. 

U n t e r c h l o r i g e  S l i u r e  ist eine sehr schwache Saure. Die 
Formel H . 0 . CI ohne reactive Gruppe gleicht der eines gesiittigten 
tertifiren Alkohols. H.CI:O wiirde das Bild einer Sliure von der 
Stlirke des Chlorwasserstoffs sein und kommt deshalb nicht in Betracht. 

Da das Chlor der  unterchlorigen Saure im Gegeneatz zam Chlor 
der Salzsliure mehrwerthigen und ungesgttigten Charakter hat, so kann 
dies durch eine Formel mit unausgebildeter reactiver Gruppe, 

H. 0. Cl, 
veranschaulicht werden. Durch diese Formel wiirdeu die echwach 
sauren Eigenschaften, die Oxydirbarkeit zu sauerstoffreicheren Sliuren, 
die p o s s e  Zersetzlichkeit der Verbindung und besonders die Zerleg- 
barkeit in C1 und OH zum Ausdruck gebracht sein. 

W a s a e r s t o f f s u p e r o x y d  ist seinem Verhalten nach keine ge- 
iattigte Verbindung, 

sondern eine ungesattigte '), vielleicbt: 
H .O. 0.  H, 

0 .. 
H . 0  0 . H  oder H.O.H. 

Beide Formen gelten fiir sehr schwache Sliuren; sie miissten im 
Verhaltniss der Tantomerie zu einander etehen, d a  sie eine ahnliche 
Constitution haben, wie tautomere Wasserstoffverbindungeu des Kohlen- 
stofls und Sauerstoffs, z. B. 

.CHs.CH:O <---+ .CH:CH.OH. 
I m  B e n z o y l h y d r o p e r o x y d  haben B a e y e r  und V i l l i g e r  

ein schones Beispiel fiir den Satz gefunden, Bdass die organischen 
SBuren ihre sauren Eigenschaften nicht der  Anhaufung von Sauer- 
&off, sondern der unmittelbaren Verbindung mit dem Carbonyl ver- 

1) Roser ,  Ann. d. Chem. 240, 133 [1887]; Anschfitz, Ann. d. Chem. 
264, 168 [1889]: 269, 147 [1890]; Vorl i inder ,  Ann. d. Chem. 280, 168 
[lS94]; Anschi i tz -Richter ,  Lehrb., 9. Aufl., 1, 507 [1900]. Ueber Liivu- 
l insl lnre  vergl. B r e d t ,  Ann. d. Chem. 236, 225 [1586], und 266, 314 
[ 18901. 

~ 

B r h h l ,  diese Berichte 33, 1709 [1900]. 
Berichre d. 1). ehem. Gorellschaft. Jahrg. XXXIV 10.5 
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dankenc l). Benzoylhydroperoxyd ist in Uebereinstimrnung 
Formel: 

Cg H5 . C  .O i 0 .  H 
0 

eine schwache Saure. Die Formel: 
Cs M, . C . 0 . H .. .. 

0 0  

rnit der  

enthalt wie Benzo&sanre die Combination einer stirkeren Saure (3- 
Stellung von C:O eurn Hydroxylwasserstoff) und kann daher nicht 
zutreffen. 

Die Constitution der ffir die Wasserstoffbeweglichkeit wichtigen 
Atomcornbination H .E. E: E ist f i r  die verschiedenartigen chemischen 
Verbindungen ermittelt worden, Levor die Gleichwerthigkeit der  ein- 
zelnen Combinationen erkannt war. Zum ersten Ma1 hat C l a i s e n  
in seiner Abhandlung iiber 0 x y m t: t h y 1 e u v e r b i n d  un ge n darauf 
hingewiesen, dass bei S a u  r e  n die Combinationen 

H . 0 . C  = C 
H . 0 . C  = 0 

H .  0.  NC$ 

H .  0. N<: 

einander gleichwerthig sind 2). Auch der EiDfluss der ungesattigten 
Gruppen,  welche weiter entfernt vom Hydroxylwasserstoff stehen, 
wird dort erortert. 

In  

an der 
daraus 

den Oxyrnethylenverbindungen betheiligen sich die Carbonyle 

Wirkung des C :  C auf den Hydroxylwasserstofl. Man darf  
schliessen, dass die H y d r o r e s o r c i n e  ihre sawen Eigen- - 

schaften dem Carbonyl mitverdanken und dass G l u t a c o n s a u r e e s t e r  
~ ~- 

I) Diese Berichte 83, 1569 [IYOO]. 
a) Ann. d. Chem. 895, 15 [1897]. Claisen beruft sich dort auf Hol le -  

mann: jedoch schrieb mir Hol lemann am 4. Mzrx 1899, als ich die C l a i -  
sen'sche Betrachtung in einer Abhaodlung fiber Carbonylwirkung (Chem. 
Centralblatt 1899, I, 729) anfiihrte: adas, was Sic a1s von mir gesagt ci- 
tiren, riihrt nicht von mir her, sondern YOU Hrn. Claisena:  vergl. auch 
Marckwald ,  diem Berichte 88,  1501 [18953; H e n r i c h ,  ebenda 31, 2103 
[1898]; E r l e n m e y e r  jun. ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2J, 62, 145: Versuche 
zur Erklirung: T h i e l e ,  Ann. d. Chem. 306, 87 und 311, 241 [1900]; 
Knoevenagel ,  Ann. d. Chem. 811, 217 [1900]; van ' t  H o f f ,  Vorlesungen 
iiber phys. Chem. 3, 78, 116 ff. [1900]. 
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nicht niir in Folge des Kohlenstotrdoppelbindung und des  e i n e n  
Carbon yls 

. C H : C H . C H 2 . C : O . O R ,  
sondern wegen der z w e i  Carbonyle sich verhalt wie Malonester: 

R O  . 0 : C . CH : CH . CH2. C : 0.  O R  
R O . 0  : C . . . CH2.C: O . O R ,  

wiibrend Phenyl-i-crotoneaure der Pheoylessigsiiure gleicht: 
CsHs . C H :  CH.CHa.COOA 
CsH:, . . . CH2.COOH. 

Die Kohlenstoffdoppelbindung vermag die Wirkung des Carbonyls 
oder des Phenyls zu Ibertragen; mehrere ungesattigte Gruppen der 
Form E:E. E::E haben somit den Charakter einer einzigen reactiven 
Gruppe. 

Mau wird bei der Aufs tehng von Constitutionsformeln fiir Siiuren 
oder Salze die Beziehung dea Wasserstoffs zu den ongesiittigten Gruppen 
mehr als bisher beriicksichtigen miissen. Dass diese Reziehung auch 
b e i  b a s i s c h e n  S u b s t a n z e n  von griisster Bedeutung jet ,  sol1 in 
den folgenden Abhmdlungeu dargelegt werden. 

260. D. Vorland er: Ueber die Oxydation stiokstoffheltiger 
Verbindungen. 

(Eingeg. am 6. Mai 1901; mitgeth. in der Sitzang Ton Hm. W. Marckwald.) 
Vor niehreren Jahren  hat W i l l s t t i t t e r  I )  gefunden, rdass viele 

b a s i s c h e  S u b s t a n z e n ,  wie z. B. Tropin und Tropinsaure, o b -  
w o h l  s i e  g e s a t t i g t  s i n d ,  v o n  P e r m a n g a n a t  i n  a l k a l i s c h e r  
o d e r  n e u t r a l e r  L i i s u n g  m o m e n t a n  o x y d i r t  werdena, wahrend 
dieselben Verbindungen in saurer Losung im Sinne der B a e y  er'schen 
Reaction bestiindig sind. Ferner berichtet J o l l  es2) ,  dass die Oxy- 
dation des G l y k o c o l l s  leicht in alkalischer Liieung, aber nicht in  
saurer Liisung ausfiihrbar sei. Eine anuehmbare Erkl i ruug fiir diese 
auffallende Erscheinnng wird nicht gegeben. 

Ich glaube nun, dass das Verhalten der Basen gegen Perrnanga- 
nat nicht so sehr von dem anderer Kohlenstoffverbindungen abweicht, 
als man der experimentellen Untersuchung nach annehmen kiinnte. 
Soweit stickstoff haltige Verbindungen basische Eigenschaften zeigen 
iind sich mit Sauren zu Additionsproducten, d. h. Salzen, verbinden, 
sind eie gerade wegen dieser Eigenschaften nicht gesiittigt, sondern 
vielmehr a l s  B a s e n  ungesHt , t ig t  und daber in alkdischer Losung 

9 Diem Berichte 28, 2280 C189.51; 33, 1167 [ 19001. 
2, J o l l e e ,  diese Berichte 33, 2834 [1900]. 

105' 




