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liist sich in ihnen dagegen beim Erwlrrneu unter Gelbfgrirbung und 
Zersetzung. 

Die A n n l y s e  e r g i e h t ,  d a s s  b e i  d e r  K u p p e l u n g  d e r  Corn- 
p o n e n t e n  k e i n e  von d e n  G c v l g r u p p e n  a b g e s p a l t e n  w a r d e n  
ist,  und m i t  i h r  s t i m m t  d i e  Beobaeh tnng  iitierei'n, dass ,  w e n n  

d e n  [A n i f i n  -a z of - p  I N i t r o b e n z o y 1 - b e n  z o p 1- e s ~1 i g e s C er  
e i n i g e  Z e i t  rnit v e r d i i n i i t e m  L\rnini>n iak d i g e r i r t  und d i e  e n t -  
s tandenej l i i song  d:tnn a n ~ i n e r t ,  rnxn u n t e r  A h s p a l t u n g  d e r  
Benzoylgr i tppe  d e n  fr i i l ier  b e s p r o c h  e n e n  fAn i l in - szo ] -p -  
n i t r o  b e n z o y I e, s ~i i g e 9 t e r Z 11 s a m m e n s e t zu ng 
e n t s p r i c h t  also dpm F o r m e l b  i l d :  

e r h a 1 t. S e in  e 

co L C6 r-r, 

eo . ocp ti 5 

[Csfl[s * N: Nf .c. CQ . C€,€&. NO% 

0.16% 1 g Sh~t.: 0.3850 g C0.a. 0,0643 g WSO. - O.fl%"g Sbst,: 9.4 C C ~  

N @40> 736 mm). 
C&*PSZ~C)~N~. Ber. C 64.9, R 4.3, N 9.4. 

Gof. > 6 k % ,  $, 4.4, n 0.5. 

14'1. FP. Piehtet uud'Ferdinand Sonneborn: 
Ueber Vinylas sigsaure. 

~ E i n ~ ~ ~ ~ n g ~ ~  am 2.5. Fehtww 1902.) 

Vor einigen Jahren zeigten F i e t t t e r  iin1-1 Krafftl) ,  cfnss bpi der 
nestillation der ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t a r s ~ ~ ~ r e  im Vaciu.tm neben GIataconsiiure in 
reicblicher Xenga eintt Sdure GI Hi;02 entsteht, fiir welche auf Grund 
ihrer Untersuchiingen niie die Formel der  Vinylessigsiiure in Betracht 
kommt, Diesctbe Siiure wurde :~tich von E s e r n e n ~ f f ~ )  und v ~ n  J, 
W i s t i c e n t ~ q ~ )  at13 der ~ - ~ r ~ j ~ ~ l ~ i ~ ~ r ~ ~ ~ ~ ~  ~ e w o n i ~ ~ n .  

Die , : ~ u f r a ~ L e ~ d s ~ e  Eigenschaft der ViiiglessigsInre von Fi c h t  er 
untl Rraff t  wir  ihrt. gross? Aehnlichkrit mi t  der Isocrotonsaure: die 
Uebereinstirnmung machte sich namentlicli :mch in dem Ptirikte gel- 
tend, dass in der (at19 friieht p n z  sorgRItig gereinigter $-Oxyglotar- 
siiure dsrgesteliten) Vinyfessig&ire im~ner kleine Mengen von fester 
~ r ( ~ ~ a n ~ ~ i i r %  naehgewiejen wurden. Nun hat aber J. W isl icenus4) 
ein Verfahren beschrieben, urn inus der gewohnliehen, crotonsaure- 

*) Verh. Schwoiz. Natnrf. Ges. Bern, 1898. 62; Arch. soc. phys. nat. 
Genbve [*I 6, 404; Chem. Centraihl. 1898 11, 1011 : diese Berichte 33, P799 
18931. 

3, Diese Berichte 32, 2027 [lS99]. a> Chem.$Centralbl, 1899,[.IT, 28. 
*) Chem Centralbl. 1897, 11, 259. 
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haltigen Isocrotonsaure, zu vollkommen reiner Isocrotonsaure vom 
Schmp. 15.45- 15.50 zu gelangeu. Uiese Reinigungsmethode bat uiis 
nun ;mch zu rollkommen reiner Vinylessigsaure gefiihrt. 

Das Verfahren von W i s l i c e n u s  besteht darin, dass die rohe Ieo- 
crotoosaure, gelijst in 15 Theilen Alkobol, mit 10-procentiger alkoho- 
1ischc.r Natrorilauge neutralisirt wird. Dadureh scheidet sicb eine erste, 
fast ,,0 pCs. betrngeade Fraction aus, welche aus dern Natriumsalz der 
festeri Crotonsliure bestett: dorch Eindaropfen dee Piltrats auf die 
Hklfte fdlt eine zweite, durch Versetzen niit Aether eine dritte Frac- 
tion :ius, welche aus den Salzen eineb Sinregernisches oder einer Misch- 
s2~1.e bestrhen, und in der Mutterlauge behalt man schliesslich reines, 
ifioerotonsaures Nntrium. 

Das Bild bei eirier aualogen Behandlung unserer rohen Vinyl- 
essig4ure va r  ein durchaus anderes. Die erste Fallung betrug etwa 
70 pCtn und enthitalt uoch sel-ir viel der unter 12-14 mm Urnck bei 
7 1 0 eiedenden Vinylessigsaure nebeii geririgen QuantitiLten fester Cro- 
tomilure: die zweite, dritte und vier te Fraction enthielten nur reine 
VinjlessigsiLure ohne die geringste Spur voii fester Crotonsaurr. 

Nachdeua wir u n s  iiberzeiigt hatten, dass das Natriumsalz der 
Vinj  1eesig;iiiore i n  Alkobol viel schwerer loslich ist als dssjeriige der 
Isoci otonegure - vinylessigsaures Katrium bedarf r m d  40 Theile Al- 
k o h d  -, konrtten wir uriser Reirriguogsverfahren dahin abandern, dass 
die .olie Vin~lessigsiiore in 20 Ttieiien Alkohol gelost und d a m  mit 
10-procentiger, alkotiolischer h'atroiilauge neutralisirt wurde: so resul- 
tirte eine erste Fraction, die sarnnitliche feste Crotoiislure mit tieh 
iiss. wahrend das in Liisuug befindiiclie Natriumsalz nur reine Vinyl- * 
essip,tiitir e entbielt. 

Die 30 dargestellte reine Vinylessigsgure ist nun sicher eirr ein- 
heitlicher KGrper, und enigegeri unseren friihereri Vermuthungen von 
der Isoc!ctoii~anre verscliiedrri. 

Vinylessigsiiure siedet unter 12-14 mm Druck bei 71 O ;  sie 
wurlr ,  urn jeder Umlaperung vorzubeugen, immer nur im Vacuum 
dest rllirt. Der Sirdepankt bei gewbhr~lichcni Druck wurde zu 163" 
best immt. 

Der Schmelepunkt der Vinylessigsliur e muss selir niedrig liegeu, 
d a  sie irn Chlorcalcium-Eis-f:emisch fliiesig blribt. (Die geringste 
Spur beirgemischter fester Grotontaure giebt sich dabei durch~Aiis-  
frier en zu erkennen.) Die Vinj  lessig3aure rerbalt sich also in Bezie- 
huirg auf Siedepunkt und Schmelzpuiikt gegeniiber der Crotonsaure 
nnd der Isoc~otorisauxe genau so wie aridere @)-ungesBttigte Sluren 
gegtmiiber den isonieren a@-ungesattigten I). 

1) Vergl. Fit t ig,  Ann. d. Chem. 283, 55 [1894]. 
60 * 
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C ~ H G O ~ .  Xer. C 55.81, H 6.98. 
Gef. )) 55.78, )) 7.18. 

Von physikalischen Constanten wurden bestimmt: d 15*/15* = 1.013; 
Refr:rrtion n n  = 1.42572 1x4 Is*. Molekularrefraction berechrret fur 
Ca1Ifi0% mit eirier Doppelbindung 2 1.83, gefuiiden 21.73. Die refracto- 
metrisehen Messungerr wurdeii i m  pl~ysikalischen Institnt der hiesigen 
Universitat ausgefiitirt, und wir rriiichten Hrn. Professor Or. H agen-  
h a e h - R i s c h n f f  und H r n .  Privntdocenten I)r. H .  V e i l l o n  fiir ihre 
liebrnswiirdige Unterstiitzong brstens danken. 

Das AequivaleritleitverrnBgeri des vinylersigsauren Natriums bei 
'1'50 betragt bei v = 32 L 75.8, bei v = 1024 L 88.1, dasjenige der 
Vinylessigsiiure bei v = 32 L 14.3, bei v = 1024 1,683 (ausgedrkkt  
i l l  reciproken Ohm). Die ~issociatioiisconst~~nte erreicht den Werth 
K = 0.0051, ist also bedeutend hiiher als die der isomeren Croton- 
sauren. 

Den besten Reweis fiir die Reiriheit und ICinht4lichkeit unserer 
Vinviessigsaure hietet der Umstaird, daas dieselbe nun Salze von ein- 
heitlichem Aussehen und von constantern Wassergehalt bildet, was 
rnit der rohen Vinylessigsaure nicht der  F:iIl war. Das vnn P i e h t e r  
und K r a f f t  beschriebene Calciumaale und Baryunisalz sind aus der 
Litterator zn streichen iind durctr folgende Becchreibungen zu ersetzen. 

V I n y I e s s igs a u r  e s  C a l c i u  ni : schiine, glanzende Nadeln, nicht 
verwitternd, halt eine Molekel Krystallwasser I ) .  Das Material fur die 
erst+ An'alyse war atis heisser Liisung durch Abkiihlen, das fiir die 
zweite Analyse ails kalter Losung durch Vtvdiinsteu im Exsiccator 
krj &dlisirt: 

CsH~o04CafHsO.  Ber. H40 7.89. Gef. HzO 7.78, 7.92. 
CeHloOACa. Ber. Ca 19.Kj. Gef. Ca 18.93, 18.87. 

V i r i  y l e  ssigsa u i  e s H a r y  II m: glanzeirde vei waclisene Nlidelchen, 
wasserfrei. 

CgHtoO4Ba. Ber. Ba 44.62. Gef. Bs 44.36. 
V in y 1 r s s i g  sa  u r  e s  N a t  r i u  in wird aus eiiier concentrirten. alliolio- 

'liuclren Liisung von Vinylessigsaure beirir Neutraliairen rurt alkohoiisctier 
Piatronlauge in gllinzeiiden Flitterctren grfallt. 

CIfr1509Na. Ber. Na 21.12. Gef. Na 31.21. 

Vinylessigsaure wird durch Miner:tls&iirrn sehr leicht verandei t. 
Seini Versoche, sie durch Kochen mit starker Schwetklslure nach 
Fit  tig2) in das i s o n m e  Kutjrolatloli urnzunaiideln, lagrrte sie sich 
quatititotiv in feste Crntonskure um: schon h i m  Kochen mit 5-pro- 
eentiger, whssriger Sehwefelsaure erfolgt dirse Umlagerung nach wenigen 
Stunden. Auch der Versurh, Vinylrssigsaure hei 0" mit Bromwasser- 

I, l u  Ui,bcreiosiimmung mit Wis l icenus ,  ci~ebe Berichte 32, 2048 [1899]. 
2, Ann. d. Ctiern. 2h3, 51 [189&j. 
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stoff in  gesiittigter Losung zu verbinden, hatte nur  den Erfolg einer 
Umlagerung in feste CrotonsBore. 

Diese Reohaehtungen erklken auch die Thatsache, dass die aus 
nicht gdnz Ieiner @-0xjglutarsaure dargestellte Viriylessigsziure immer 
etwa3 feste Crotonsliur e enthalt. Denn der $-Oxygltitar&ire haftet 
vori ihrer Darstellung her leielit e twas Mineralsiirire an, und geringe 
Merig,en dsrselben bewirken eine Urnlogerung der Vinylessigrliure 
sozu5,agen im Moment ihrer Bildung. 

[a der That  gelingt es, aus der p’-Oxyglut:trsiiure rollkommen 
leifie Viiij Iessigsiiure direct zii erti:iltrn, w w n  riixn die #-Oxpglutar- 
siiurt iri IcLii iem Zustarid anwmilrt. Die ~estillatioiis~~rodricte wrrdm 
mit I ~ : ~ t r i u r n e n r b o r i a t l ~ ~ s ~ ~ n ~  allralisirt uiid dureh Exti actioii mit Aethzr 
rot1 farbeliden indifiFereiitrn Bestandtlieilen befr eit, d a m  angesauert, 
wicder rnii Aetlier extiahirt cind das whaltene Gernisch .Ton Vinyl- 
essigsgnre und G1utacous:iiire 0 h 11 e Ztisatz voii &llirierals&ur e durch 
Destillation rr i i t  Wasserdampf getrenut. 

Uer Nachweis der Py-Strl Lung der doppelteri Bindung grlang 
bis xu einem gewissen Grad diirch das Kochen drr SBure rnit Natron- 
laugt~. Fi f t ig I) hat niirnlieh ronatatii t, dass ~f~-iiiigesiittigtr S L u r m  
dnrch dab Kochen mit n’stronlauge in crQ-tiriget-attigte SBuren uher- 
gehen, w o l x i  a h  Zwiechenproducte $-Oxysauren auftreten : andererseits 
heobachtetr cr, dass Augelieasiiure him Kocfirn rriit Eatronlaage sich 
iri die sterroisomere Tiglirihiiure omluge1 t, aber 1;tngsam uiid ohne 
die Sildung einer @-Oxysiiiiri.. 

Nun gieht Vingiessigs&ure beirn Kochen mit N:ttronlaoge feste 
Crotonbiiu -e in geringer tind $-Oxvbutter+ure in iiberwiegender Meiige; 
das geuttiie Meiigenverbaltoiss konnte mangels riner quaiitrtativen 
Trer inunpmethode nicht f t~ges te l l t  werdw. Die Rildurrg der 0-Oxy- 
biittwshur I. beweist, d.ira wir es hter mit  der G d a g e r u n g  einer P y -  
iii die ei~tsprechende Itp’-ungrfattigte satire, urd nicht niit einer stereo- 
isorr eren Umlageruiig zii thun habrn, 

Wir rersuchten n u n  itic.11 , entsprechend deli Resilltaten von 
F i t f i g  imd S p e n 7 e r  i ~ i i  drr $ ox).~aleriansiinre. au- der $-Oxybutter- 
sknie  durch  K o c h ~ n  mit Natrorrlangr wirdrr Vin j  1wsig.aure z u  er- 
haltm: ,LIW selbst nach Ver urheitung voii 100 g ~’-0xybi~ttrrsiiitre 
war die  u&cn fester Crutorisiiirre ertialtrne Menge der Vinylemgsaure 
60 gering, (la54 i ins der sictiere hachweis drt wlbru nicht gelking, iveii 
ja liiar d ie  vorLugliche M&odr. d r r  Oni&ndiung iri das Lacton 
versag t . 

Der Beweis, dass in der Vinylei4gsffure wir klich die 6 y-Huten- 
s&me vrlrliegt, wurde endlieli erbracht durch die Addition vori Brom, 
die, In ScEiwefelkohlertstofflBsirrig Lei 0” t orgeiiommrn, zuiiachst zu 

’) 1OL. (‘It 58. 
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der $ y - D i b r o m b u t t e r s a u r e  fuhrte, die nach dem Umkrystallisiren 
aus Schwcfelkohlenstoff, in welehern sie sieh leicht liSst, den Schmp. 
49--500 zeigte. 

C j E J ~ O ~ B r ~ .  Ber. Br. 61.04. Gef. Br 65.11. 
Reim Zusarnmenbringen von Krpta l len  der neuen f l  y-Dibrom- 

butterpaore tnit der :cp-nibrombuttersaure nus fester Crotonsaure er- 
halt man ein Oel, indern der Schmelzpunkt des Gemisches unter 
Zimmer temperatur liegt. 

Keim Kochen mit Wasser liefert die y-Dibrombnttersaure zu- 
nachst unter Rroniwasserstoffabspaltung ein $-gebromtes Lacton, das 
aber sofort in das ~f-Oxylacton iihergeht, welclies der  alkalisch ge- 
machten Lasung durch A e t h m  mtzogen wird es liefert beim Iiochen 
mit Rarytbydrut das Raryurnsalz  d e r  p y - l ) i o x y b u f t e r s B u i e  als 
amorphe, spr6de, beim Zerreiben zerfdlende Mnsse. 

CS Hl*OsBa. Ber. his 36.53. Gef. Ba ti6 49. 
Dieses Rnrynrnsalz muss identisch spin mit dem von M e n r i o t  ') 

bewhriebenen, dagegen vet schieden von dern Raryurnsalz der N o x y -  
buttersiiure aus Isocrotonsaure von Fit t i ;: und I< o c h s ">. 

Wir versuchten, das direct gewonnene 6-Oxylacton durch Destil- 
lation im Vacuirrn zu reinigen. Dabei zeigte sicb deutlich eine Ab- 
spaltung von Wasser, und das iiberdestilhende, farblose Oel besass 
nun die ZusanimenPetzung eiues ungesiittigten I ~ c t o n s  (Kuteri l a  cton). 

-- 

C*H*O,. Bor. C 57.14, H 4.76. 
Gef. x 57.68, 57.63, >> 4.92, 4.95. 

Es ist urirniiglicli. angesichts der Schwierigkeit der Beschaffung 
unseres Materials untf der splirlichen Literaturangaben, zti entscheidan, 
ob unser ungesiittigtes Lactou mit demjeriigcw von H i l l  und C o r -  
ne l i son  3) identisch ist oder nicht. 

Hier miigen rioch die Formeln der besprochenen Verbindungen 
iibersichtlieh zuhammengestellt werden. 

CH2:CF?. CH2. COOT3 CFYa l3r.CI-I Rr.CfJ2 CUOH 
Vio ylessigsaurc. y-nihronihuttersBure. 

CHz .CiJ Br. C82 .CO.O 
p- Brombutyrol acton. 

CE-12.CH(0€2).CBa.CO.O 
8-Oxybutyrolacton. 

1 
CH:CW .CHr. CO. d oder A&. CR: C R .  60.0 

Butenlacton. 

1) Ann.  chim. phys. [.ij 17, 104 [1579]. 
2, Ann. d. Chi.1~1. 2G8, Ii [18113]. 
3) Americ. chem ,loam. 16, 2% [1594]. 

- - __ - 

- _. ___ - . 

- 
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Wenn es uns auch noch n ic l t  gelungen ist, die Constitution dieser 
Eactone rnit aller Scharfe zu ermitteln, so ist schon allein die That- 
$ache, dass uberhaupt aus einer Dibrombuttersaure ein Eacton er- 
halteri w i d ,  geniigend, urn zu beweisen, dass diese Dibrombuttersaure 
ein Bromatoni in der y-Stellung enthalten bat, und damit, dass sie nur 
aus tier y-Butensaure oder Yinylessigsaure hat entstehen konnen. 
Wir glauben, hierdarcli die Constitution der aus e-Oxyglutarsiiure 
erhaltenen Saure als Viny lessigsaure eiidgiiltig nachgewiesen zu haben. 

t i a s e l ,  Februar 190%. Urtiversit6tslaboratorium. 

143,. O t t o  Ruf r  und 
galac tonsaure  

Arthur Franz: Ueber eine Chlor- 
(Chlortetraoxycaprons8use). 

~ A U S  dem 1. chemisehen Institut der Universitlt.] 
(Eingegangen am 21. Februar 1902.) 

L)er 1Crs:ttz alkoholiscber Hydroxylgruppen durch Halogen ist in der 
Zuckergrupoe whorl iuetirfach versucbt worden. s o  hat B o u c h a r d t t t ’ )  
1572 eiriige Clilor tiydrine des Dulcits uiid Mannits, und E. F i s c  her2)  
erst jiiugst iu seiii~m Vortrag vor der Gesellschaft eine Acetodibrom- 
glucobe beschr iebeii. AehniichP Ver s u c h  haben w i r  vor llngerer 
Zeit niit d ~ i i  acetylirten Lactorien h i g e r  einbasischer Sliurea der 
Otuppe an yestelk und sind daLei zu Itrystallisirten Derivaten einer 
hil o n  c c 11 i o rg a 1 ac t  o n 8 a u r e gela ngt : 

H OH 

II I Oil  
1-1 ~ c1 

co 01% 

I l O !  il . 

CEIL .OH 
Des ieiehteren Verstlindnisses halber geben s i r  fiir dieselbe oben- 

stehendes Formelbild, wobei wir jedocli bernerken, dass die Stellung 
des Cnloratajms uirht als endgultig gelteii kauii, d a  uiis weder Oxy- 
dation3- uoch neductious-Versuche, noch das Studiurn der Einwirkung 
von Amnoiiiak auf unsere Verbindungen hierfiir zurerlassige Anhalts- 
punktt. gaben. 

Wir isolirteii die Sdure in Form ihres schiiii krj-stalljsirenden, 
dreifath act.tylirteu Lactous -- also e k e s  i\/lonoc hlortx i a c e t y l -  
g a l a c t o n s a u r e i a c t o n s .  Dauselbe giebt niit Anilin eiu Aniiid und 
Iasst sich rnit Ammouiak uriter Abspaltung der Acetylgruppm in das 
Amid unserer ~lonochlorgalactoiisaure verwandelri. Piperidin giebt 

9 Boacha rda t ,  Ann. de chim. et de phys. [4] 25, 175; [5] 6, 105. 
*) Diebe Bericlite 33, 533 [1904]. 

- - _ _ _ _ ~  




