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Uebersicht.

Der systematischen Anordnung eines grossen Theil's
des in der organischen Chemie enthaltenen mannigfaltigen
Materials legt die Idee der Homologie zu Grunde, cine Idee,
di¢ von der Giessener Schule, von Dumas, Laurent, Ger-
hardt, Kopp u. A. ausging, dic das Mannigfaltige zu einer
organischen Einheit zu verkniipfen strebt, indem sie Kérper
von analoger Zuwsammensetzung, von denselben: chemischen
Functionen, die sich nach c¢in und demselben Gesetze me-~
tamorphosiren, in Gruppen zusammenstellt, wodurch uns die
Einsicht in den Inhalt und Umfang unserer Erkenntnisse in
dem umfangreichen Gebiete der organischen Chemie erleich-
tert wird.

Unter den his jetzt aufgestellten homologen Reihen or-
genischer Verbindungen erwecken die Fetisiuren von der
generellen Formel (C2 H2)n O+ das wissenschaftliche In-
teresse im hohen Grade. -

Wir wissen, dass die Ameisensiiure und die vor swe-
nigen Jahren von Brodie entdeckte Melissinsiure im gegen-
wirtigen Augenblicke die Endglieder dicsor Siurenreibe bil~.
den. Woliten wir: di¢ Ameiscnsiiure, bekanntlich eine der
einfachsten organischen Siuren, oder dic - Essigsiure,
die ilteste organische Siure mit der Melissinsiure, die
sich- durch ein sehr hohes: Atomhgewicht auszeichnet, - blos
ihren yusseren Eigenschaften nach vergleichen, so wire
kaum ein Grund vorhanden, diesclben in eine Gruppe zu-
sammenzustellen , und® dennoch ist- durch ein sorgfiltizes
Studium iiret cherfischen Verhiltnisse das gemeinschaftli-
che Familicnband aufgefunden worden, welches si¢ zu ei~
ner Gruppe verbindet, die sich sowohl hinsichtlich der gros~

1.



Y S —

sen Anzahl ibver Glieder, als durch die mannigfaltigen Ent-
stehungsweisen der letzteren vor allen iibrigen homologen
Reihen organischer Substanzen auszeichnet. Abgesehen da-
von hat das Studium dersclben neben dem der Alkohole,
der Aetherarten, der Cyan-, Kakodyl-, Benzoylverbindungen,
der Alkaloide und der zahlreichen Abkommlinge des Naph-
talins, wesentlich zur Entwickelung unserer theoretischen
Ansichten beigetragen, insofern es auf den inneren Zusam-
menhang dieser Siuren mit einer ,grossen Anzahl organi-
scher Substanzen leitete, die als Derivate ersterer zu be-
trachten sind.

Die meisten Ssiuren, welche durch dem Ausdruck (C2
H2)n 0% reprisentirt werden, sind, wie die Mehrzahl der bis
Jetzt bekannten stickstolffreien Siuren, bei gewdshnlicher Tem-
peratur fest, krystallisirbar und farblos. Mit Ausnabme der
Ameisensiure und Essigsiure haben sic in ihren Husseren
Eigenschaften viel Aehnlichkeit mit den Fetten, aus denen
die htheren Glieder derselben durch Verseifung und Zerset-
zung der erhaltenen Seifen mittelst einer Mineralsiure, ge-
wohulich Salzstiure, erhalten worden sind. In der Regel be-
sitzen sie einen hoheren Schmelzpunkt, als die entsprechen-
den Fette 1), von welcher Regel die Laurostearinsiure eine
Ausnahme macht. Ihre Loslichkeit im Wasser steht zur
Grosse des Aequivalents im umgekehrten Verhiltnisse. Das-
selbe gilt auch von ihrem Siedepunkt, welcher nach Kopp
fur je C2 H? um 18° his 20° C. zunimmt. Ebenso verhslt es
sich mit der Dampfdichte. Ferner finden wir, dass die aci-
den Eigenschaften ebenfalls mit der Hohe des Aequivalents
abnehmen, so dass dic Basen den hochsten Gliedern dieser
Gruppe selbst durch Kohlensidure sireitig gemacht werden
und daber die in Wasser loslichen Salze derselben (Seifen)
durch Wasser leicht zersetzt werden in freies Alkali und

saures Salz, eine Eigenschaft, worauf das Reinigen der Wi- .

sche etc. mittelst Scife beruht. Diese leichte Zersetzbarkeit

1) Nach Gottliebs directen Versuchen, welche er mit Stearinsiure u. Mar-

garinsdure angestellt hat, geht hervor, dass Gemische von festen Fottsiiuren sich .

in Bezug auf ihren Schmelzpunkt etwa so verhalten, wie gewisse Métal‘le,’dero'n
Legirungen bei viel niedrigerer Temperatur schmelzen, als dle Metalle einzeln
far sich, S
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ist dem Chemiker in manchen Fillen sehr unwillkommen,
namentlich da, wo es sich um die Bestimmung des Atom-
gewichts der fetten Siuren handelt. In diesen Fillen er-
scheint es zweckmuissig, eine alkoholische Losung der Fett-
sdure auf ein kohlensaures Alkali einwirken zu lassen, um
ein neutrales Salz zu erhalten.

In Alkohol und noch besser in Aether sind simmtliche
Fettsiuren loslich und konnen daraus in krystallinischer
Form erhalten werden. lhre alkoholischen oder aetheri-
schen Losungen rothen mehr oder weniger Lackmus. Alle
sind unter geeigneten Umstéinden verbrennlich, “wobei die
complicirter zusammengesetzten mit einer hellen, leuchtenden
Flamme verbrennen.

Man pflegt diese Siuren wohl auch in, hei gewdhnli-
cher Temperatur, flissize und feste, oder in fliichtige und
nichtflichtige einzutheilen. Alle Siuren dieser Gruppe sind
flichtig; die hohern Glieder freilich nur in einer Atmosphire
von Kohlensiure. Zu den flichtigen und zugleich fliissigen
Fettsyuren gehoren diejenigen, deren Siedepunkt zwischen
99 bis 200°liegt. Zu diesen gehtren die Ameisensiure,
Essigsiiure etc. bis zur Caprinsiure (inclusive), welche man
weiter in wisserig- und oligflissige eintheilen kann. Zu
den wisserig-flilssigen wiirden dann die Ameiscosiure, Es-
sigsiure und Metacetonsiure gehoren, welche sich in allen
beliebigen Verhiltnissen mit Wasser mischen lassen und sich
wie die ibrigen fliichtigen Fettsiuren von den nichtfluchti-
gen durch einen eigenthiimlichen scharfen Geruch und bren-~
nenden Geschmack unterscheiden, wobei noch zu bemerken
ist, dass die Ameisensi#ure, Essigsiure, Metacetonsiure, But-
tersiure und Baldriansiure keine Fettflecken auf Papier oder
Zeug hinterlassen. '

Mit allen Basen, d. h. sowohl mit den gewohnlichen
als mit den Halidbasen geben sie neutrale Salze, welche
man betrachten kann als Sdurehydrate, in \elchen das
eine Acquivalent basische Wasser durch RO vertreten ist,
oder wenn wir uns im Geiste Davy’s ausdriicken wollen, als
Sdurehydrate, in welchen 1 IL. durch 1 Aeq. R ausgetauscht ist.
’ Von den Verbindungen der festen Fettssuren mit Ba-
sen sind blos die neutralen Alkalisalze in Wasser und auch
in Alkohol loslich und werden, wie wir schon anfuhrten, in



—_— 8 —

ihren wisserigen Losungen durch viel Wasser unter parti-
eller Lersetzung in Form weisser Flocken als saure Sal-
ze ausgeschieden. Die ﬂusslgen Fettsiiuren dagegen ge-
ben mit den meisten Basen in Wasser losliche Salze,
aber ihre Loslichkeit nimmt ebenfalls ab in dem Ver-
hiltnisse, in welchem ihr Gehalt an C2 B2 steigt, wie wir
dies von den Siuren selbst schon anfiihrten. Namentlich
bat Redtenbacher dicse Loslichkeitsverhiltnisse bel den Ba-
rytsalzen beobachtet 2).

Wichtig ist fur analytische Zwecke das Verhalten der
ameisensauren Salze gegen Alkohol, in welchem sie unlis-
lich sind, wihrend die ihnen sehr nahe stehenden essigsau-
ren Salze sich darin ]osen. Ferner ist bemerkenswerth,
dass von den neutralen essigsauren Salzen die Wolfram- und
Molybdinoxydverbindungen in Wasser unloslich, das Hg,O0-
und das Silberoxydsalz schwer loslich sind.

Basische Salze sind unter den festen Fettsiuren keine
bekannt; von den fliissigen giebt es nur die Ameisen- und
Essigsiure, die basische Salze bilden. Dahin gehéren: For-
mal, Acetal ferner einige Verbindungen der Essigsiiure mit
Kupferoxyd, Bleioxyd, Eisenoxyd, Thonerde, ferner basisch-
essigsaures Bleioxyd-Kali = 4 (KO, C% H3 03) + 2 (3 PbO,
C4 H3 03) von Taddei3) und das essigsaure Ammonium-
oxyd - Quecksilberoxid = NH% O, HgO, C+ H3 03 4). Von
sauren Salzen kennen wir ebenfalls nur sehr wenige: so das
saure essigsaure Kali = KO, A2 - 6 Aq. von Dr. Thomson 5)
und das saure essigsaure Zinkoxyd von Volkel6). Aether-
sduren und Aminsiuren hat man bis jetzt nicht erhalten.

Yon gepaarten Verbindungen aus der von uns mehr-
mals genannten Siurenreihe sind mit Sicherheit bekannt die
Essigschwefelsiure von Melsens 7) und die Margarinschwe-
felsiure, welche Fremy niher untersuchte 8). Ferner

2) Liebig’s Amm. der Ch. u. Ph. LIX. 8. 50.

3) Raccolta fisico-chemica italiana I p. 562, u. in Chem. Gaz. 1848, p. 174.
4) Zeitschrift fiir Pharmac. 1852. pag. 2.

5) Sys. of Chem. II. pag. 431.

6) L. Apn. 4. Ch. u. Ph. XXXIV pag. 221.

7) Jour. f. pr. Ch. XXXI. pag. 71.

8) Annal. de Ch. et de Ph. LXV. pag. 113,

—

sind von Gerchardt unter mehren anderen wassere
freien Doppelsiuren dargestellt worden: Essigsaure Cu-
minsidure, baldriansaure Benzocsiure und essigsaure Sa-

ficylsture ). Auch ist es von der Ameisensyure sehr

wahrscheinlich, dass sie sich in mehren organischen Kor-
pera in copulirter Verbindungsform vorfindet, so z. B. in

- der mit der Ansyl- und Gaultheriasiiure isomeren Mandel-

siure, in den ihr in genetischer Beziehung sehr nahe
stehenden Siuren der Bernsteinsiduregruppe und in anderen
organischen Atomcomplexen. Endlich sind in den S- und Ph
haltigen Fetten wahrscheinlich gepaarte Fettsiiuren enthalten.

Wir wollen nun alle bis jetzt bekannten Glieder aus
der Reihe (C2 H2)n 0% in nachstehender Tabelle itbersicht-
lich zusammenstellen und uns dann, ehe wir zu ihren Zer-
setzungsweisen tibergehen, die Anschauungswelsen der Che-
miker uber ihre Constitution kurz vorfithren.

9) Vierte\}nhreuchﬂﬂ fir prace, Pharm. von Dr.Witthtein, B. IT1. H. 4. 8, 546.



Tabelle der Kohlenwasserstoffsiuren nach

der Formel HO, (C*"H*"—") 0%

Formel nach Kolbes LU codae Schmelz- . E 2:;’
Namen. Formel. neuestor Anschauungs-| Spec, Gew. E'i Siede melz- | Erstarrangs Entdscker, < Z Literatur.
weise. g.'g punkt, punkt, punkt. 5
- 3; =
Ameisensiure HO, € H! 0%{HO, (H)"c?, 0% 1,235 2,13 | 98,50 ¢. 1° - 1°] Saersen und Gehlen 1805|Gent. N. allg. Joum. 1V. 3.
In concentrirterer Form erst
e seit d. 16. Jahrhundert durch 8
N\ i i K ' H .
Easigsiare HO, G4 R 02O, (0% H* YY0%, 00 4,083 |27 fhi—tae 160, Y unter too [in bt ollant bekamnt 1740 creis enomische Aunal. 11 pag. 384
. teste, Eisessig, wurde zuerst
von Lowitz dargestellt.
Proplonsinre HO, ¢¢ H5 0°[HO, (C¢ H* )’*U:’ o ) ? 1400 2 no:h mchztultx)n- Gottlieb 1844 L. Ann. der Ch. u. Ph. LII. 121.
. ) ¢ or —
Buttersiure HO, C® H” 0?[HO, (CoTHY )¢, o° 0,98862 (33 1570 2 “°:" "ic"ztogn"chevreul 1818 Ann. de Ch. et de Ph. XXIIL. 16.
¢ BL
Baldriansdure 10, C1oH® 0%|HO, (C® HY )"C?, 09 0,94 3,67 1750 ? noc::rnich;(}m- derselbs 1818[Ann. Ch. et de Phys. XXIII pag. 22.
. . — ‘
Capronséure HO, CI2HI10%|HO, (C1oH'1)"C?, 03] 0,922 b. 260 4,005 1980 ? noch “i”‘it,";“' derselbe 1818 Ann. Ch. et de Phys. XXHI. pag. 22.
4 ter —
Oenamhnylsiuro HO, C14H!203(110, (C12H1%)"C2, 09 ? ? 1480 ? 120 Laurent 1837/ Ann. Ch. et de Phys. Bd.66. pg. 104.
Cﬂnxymu‘fe HO, C1SH1%03[HO, (C!4H!5) (3, 03 0,911 4,97 2362380 140 2 'Lereh 1844|L. Ann. der Ch. u. Ph. LIX. 224.
Pelax:gor:saure HO, C1®H1703|Ho, (C1¢H!7)"(?, 03 ? ? 2600 100 270 Redtenbacher 1846;L. Ann. der Ch. u, Ph. LIX. 52.
Caprinsidure HO, C2oM1°03]HO, (C18H!%)"C2, 0% 0.0103 b. 180 | 2 ? 300 ? Chevreul 1818{Ann. de Ch. et de Phys. XXII. 16.
Ricinstearinsiure od, 21342 ~ , . 7
Margaritinsiure |10, C**H?1031Ho, (c3oH?21)"C?, 03 ? ? ? 1300 ? Bussy und Lecanu 1827, Journ. de Pharm. XIl. 57.
Laurostearinsiure HO, C*4H2303|Ho, (C22H38)"¢3, @ 0,883 b. 20° 2 2 42430 ? Marsson 1847 L. Ann. der Ch. u. Pharm. LXL 329.
Cocinsdure HO, C26H2%0%|HO, (C24H2%)"C2, 03 ? ? ? 350 ? Bromeis 1840:1,. Amn. d Ch. u. Ph. XXXV. 277,
Myristinsiuro HO, C2*H270HO, (C29H27)"C?, 03 ) 2 | 2 48—490 ? Play fair 1841}L. Ann. d. Ch. u. Ph. XXXVIL. 152,
Stillistearinsiure HO, C2°H3°03{Ho, (czﬂn29)”c!, 03 ? ? 'tiver 3000 61—~620 ? Bork 1850 Erdm. Journ. Bd. 49. pag. 3935.
Behenmargarinsidure HO, C3°H2903 ? Q ? 14|52 u.53° ? Walter 1846|L. Ann. der Ch. u. Ph. LX. 58.
Palmitonsdure HO, C*1H2903 |10, (Czauao)’\ca, 0 2 2 ? 52,5 —53° 510 Schwarz 1846 Compt. rend. XXI1I. 1143,
Cetylsdure . ) ) o
Palmitinsiuce g HO, ¢32H3103]Ho, (CaOHal)"Cz' 00 ? 2 2 2(7)0 580 Dumas und Stass 1840 Journ. de Pharm. XXVI. 757.
Bogsidte HO, C32H3302|Ho, (C*1H22) 3, 03 ? ? ? 540 510 Luck 1845 L. Ann. d. Ch. u. Ph. L1v. 125,
Margarinsiaure 10) HO, C3aH3303 HO, (Cl!“ll)"‘ca’ 03 ? ? ? 600 ? Chevreul 1823 Ann.deCh. et dePh. LXXXVIII. 225.
Kokkeltalgsiure HO, C3°H3403|HO, (C3°H%4) 9, 02, ? ? ? 680 ? Francis 1842 L. Aun. der Ch. u. Ph. XLII. 254.
o ' N M .
Bassiasiure HO, C®°H**0%IHO, (C*4H?2)"C3, 03, ? 2 2 70,5¢ ? Hardwick 1849 L. Anu. der Ch. u. Ph. LXIK. 268,
Baleusiure HO, C%®H3703[HO, (CNH“)"(p’ 03, ? ? ? ? ? R | Gregory - Gerding’s organ, Chemie.
Behenstearinsiure  [HO, C44H4%03|Ho, (C42H33)"¢s, o8 ? ? 9 76° 790 Volkel 1846 | Scheikundige Onderzoekingen. 3. Deel.
. : | 5. Stuk. pag. b545.
Cerotinsiure HO, ¢34H%203[HO, (052}15‘)’\02, Yy ? 2 2 79800 ? Brodie 1848 |Chem. Gaz. pag. 225.
Moelissinsiure HO, CS°H5903|HO, (CseH3%) ¢¥, 0F ? ? 2 88—000 ? ! derselbe 1849/L. Apn. der Ch. u. Pn. LXXI, 144,

10) Margarinsdure ist nach Heintz ein Gemen
Theilen Palmitinsdure. Jowrn. f. pr. Ch. LVII.

& 2us otwa { Theil Stearinséure und 9~10
prag. 300,




—_ 40 —

Rationelle Zusammensetzung der Siuren,
welche in die Formel (C2 H2)n 04 bis jetat
eingereiht sind.

Dumas betrachtet die in Rede stehenden S#uren im
Hydratzustande als Verbindungen von 4 Aeq. O mit den
dem Glbildenden Gase polymeren Kohlenwasserstoffen, daher
diese Suuren wohl auch Kohlenwasserstoffsiuren genannt

werden.  Diese Anschauungsweise ist in der Formel
(C2 H2)n 0% ausgedriickt.

Folgen wir der Acetyltheorie, so hitten wir den be-
kannten Dumaschen Ausdruck in folgender Weise zu for-
muliren: HO, (C2 H2-1)n 03 und betrachten dann den in
der Klammer eingesehlossenen ((2 H2-1)n als den allge-
meinen Ausdruck fir die primiiren Radicale derselben, die
man sich aus den correspondirenden Alkoholradicalen durch
Elimination von 2 Aeq. H. cntstanden denkt. Isolirt ist bis
jetzt keins von ihnen, so dass fiir ihre Existenz nur Analo-
giengriinde sprechen. Das Acquivalent dieser Radicale ist
wie das der Alkoholradicale durch zwei Vol. reprisentirt,
wornach sich denn ihr sp. Gewicht in Gasform leicht be-
rechnen liisst. Ebenso betragen ihre Sauerstoff- und Schwe-
felverbindungen im Gaszustande 2 Vol., dagegen ihre Ha-
loidverbindungen und Oxydhydrale (Aldehyde) 4 Vol.

Hinsichtlich der Verbindungsfihigkeit dicser Radicale
hitten wir anzufithren, dass es ausser den Siiuren, den
hochsten Oxydationsstufen der hypothetischen Radicale, ei-
nige Verbindungen derselben giebt, dic weniger O enthal-
ten, ndmlich 2 und 1 Aeq. O. Erstere werden mit dem
Worte Siure, dem man den Namen des Radicals mit der
Endsilbe ,,ige“ in adjectivischer Form voraussetzt, bezeich-
net. Letztere sind nur im Hydratzustande ‘bekannt und
Aldchyde (C2 H2)n 02 benannt worden, ¢in Name, mit dem
Liebig das von ihm entdeckte Acetaldchyd belegte. Ferner
ist noch hinzuzufigen, dass die Radicale, dic auf den nie-
deren Stufen der Zusammensetzung stechen, auch mit den
Salzbildern und dem Schwefel den Sauerstoffverbindungen
correspondirende Verbindungen geben z. B. Chloro-, Bromo-,
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Jodo- und Sulfoform. Auch sind Verbindungen bekannt,
die sich als oxy- und bioxychloride jener Radicale betrach-
o la\i’si?-?l' der Wasserstoff in den primiren Radicalen durch
Salzbilder substituirt, so entstehen sogenannte s_ecund:irg
Radicale, welche sich in denselben AtomYerhéiltnlssgn mit
Sauerstoff, den Salzbildern und S verbinden, wie die
rimaren. o

P lmd}g?ne dritte Anschauungsweise iiber die Constitution
der fetten Suuren rihrt von Berselius her Bersre—
lius sprach nimlich die Meinung aus, dass die Kesigsiure
und die Chloressigsaure gepaarle Oxalsiuren seien, deren
eine Methyl, die andere Kohlensesquichlorid al§ Paarling
enthalte und dass die Umwandlung der' Essigsiure durch
Chlor in Chloressigsiure lediglich auf einer Metamorphose
des Paarlings beruhe, bei welcher die Oxalsiure se.lbst un-
geindert bleibe. Zu dieser Ansicht wurde Berselius, der
die Unverinderlichkeit der Radicale durch Salzbilder Dumas
gegehuber vertheidigte, in Folge der von Dumas entdgck—
ten Metamorphose der Essigsiure durch Chlor geleitet.
Kolbe und Frankland suchten nun jene Hypothese auf
experimentellem Wege zu begriinden. Nach dieser An-
schauungsweise sind die hypothetischen Radicale, die wir
vorhin b_espri\chen, ginzlich entbehrlich, und wir gewinnen
in ihr zugleich eine Erweiterung unserer Begnﬁ‘e ttber die
Functionen der organischen Radicale, indem sich nach Kolbe
nun jene Siuren als gepaarte Oxalsturen betrachten ]asse'n,
in welchen die homologen Radicale theils bekannler, theils
unbekannter Glieder aus der Alkoholreihe auftreten.  Nur
in der Ameisensiure wire der Paarling H, der, wie wir
wissen, in mehren Beziehungen mit den Alkoholradicalen
tibereinstimmt und somit als ein entsprechendes Glied der-
selben sehr wohl die Stelle eines Alkoholradicals vertreten
kann. Diese von Kolbe ausfuhrlich entwickelte, .freilich
noch nicht hinreichend argumentirie Anschauungsweise der
Fettsiuren gewihrt thren chemischen Verh:.a'lt.-mssen eine
durchaus befriedigendere Interpretation, als die Acetyltheo-
rie. Zu Gunsten dieser Hypothesc spricht das Verhaltqn
von Kalium gegen die Nitrile der fetten Suuren, sowie die
Abscheidung der Alkoholradicale durch Kolbe aus einigen
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Jener Sturen mittelst Elektrolyse, wihrend Frankland die-
selben auf einem anderen Wege erhalten hat. Endlich er-
litt dic vorige Hypothese iher die Constitution der fetten
Sturen durch Kolbe cine Modification, die wir hier kurz
andeuten wollen. Kolbe legt jenen Siuren Korper zu Grunde,
die er sich als gepaarte Verbindungen aus den Alkoholra-
dicalen mit einem Doppelatom C denkt, dic dann mit 3 At.
O die bekannten Sauren bilden 11).

Zersetzungsweisen der in Rede stehen-
den Siuren.

Keine von den in der Tabelle aufgefihrten Siuren
erleidet im reinen Zustande, bei gewdhnlicher Temperatur,
eine chemische Verinderung; setzt man sie aber hshern
Temperaturgraden bei hinreichendem Sauerstoffzutritte aus,
so verbrennen sie zu Kohlenstiure und Wasser, wie alle
Nfreien organischen Substanzen und zwar mit einer hell-
leuchtenden Flamme. Unlerwirft man dagegen die nicht
fluchtigen Glieder einer trockenen Destillation oder leitet
man die Dampfe der flichtigen durch glithende Rohren,
oder werden sie mit Alkalien gemengt erhitzé, so liefern
alle, mit Ausnahme der Ameisensiure, die ganz einfach in
Wasser und Kohlenoxyd zerfillt, neben diesen rein anor-
ganischen Verbindungen auch fliichtige organische Korper,
niamlich die Homologen des Sumpf- und 6lbildenden Gases;
ferner Aldehydarten und Ketone = (C*H®)n0? 12). Wir
wollen die hier aufgezihlten Zersetzungsproducte kurz
besprechen. ‘

Die Reihe der Kohlenwasserstoffe, als deren Reprisen-

11) L. Ann. d. Chem. u, Pharm. LXXV. pag. 216. Dieselbe Anschauungs-
weise Ubertrug Kolbe auch auf die Glieder dev Benzoesiurereihe, indem er auch
in diesen Sduren ein radical anpimmt, gepaart aus 2 At. € mit einem Kohlen-
wasserstoff = Cn Hn __ 7,

12) Chancet fiver Valeral — (1° H10 0% und Valeron == C'® H18 Q9
= (!9 {lo0 Q?.. C® H®% Compt. rend. T.XXL pag. 905. Ferner Guckelberger

Butyren
Giber Caprylaldehyd und Caprylon in L. Ann, LXIX, pag. 201 nis 206,

tant der Methylwasserstoff gilt, den man seit lange Sumpf-
gas zu nennen pflegt, ist sparsam vertreten, denn ausser
dem Aethyl- und Amylwasserstoff, die von Frankland bei
der Isolirung der betreffenden Alkoholradicale als secun-
dire Zersetzungsproducte erhalten wurden, sind bis jetzt
keine dem Sumpfgase angehorigen Glieder bekannt, und
man kennt fir dieselben keine andere Bildungsyuellen, als
die erwihnten, wihrend das Sumpfgas, das in grossern
Mengen in Sumpfen und Steinkohlenlagern sich findet,
ausserordentlich hiufig als Zersetzungsproduct organischer
Korper auftritt. 4. Cahours glaubte diec dem Sumpfgase
Homologen durch eine ihnliche Behandlung der Siuren
(C2 H2)n O% zu crhalten, wie Persos das Sumpfgas aus
der Essigsidure durch Destillation derselben mit tiberschiissi-
gen Basen erhiclt. Die von ihm angestellten Versuche fithr-
ten ihn indess zu dem Schlusse, dass die dem Grubengase.
entsprechenden hohern Glieder bet der Temperatur, bei der
die Zersetzung der Siuren stattfindet, nicht mehr die ge-
horige Stabilitit besitzen und in Grubengas, Wasserstoff und
m die Kohlenwasscrstoffe der Reihe C* H® zerfallen.  Auch
Regnault und Hoffmann haben Untersuchungen in dieser
Richtung angesltellt und sind zu #holichen Resultaten gelangt.

Die wenigen Glieder dieser Gruppe sind indifferente,
in Wasser sehr wenig losliche, brennbare Gasarten. .

Weit reicher an Gliedern ist die Gruppe von Kohlen-
wasserstoffen, an deren. Spitze das seit 1795 durch die
hollindischen Chemiker Deimann, Pdits, van Troostvyk,
Bondt und Lauvrenburgh 13) genauer bekannt gewordene
olbildende Gas (Elayl) steht, welches in der theoretischen
Chemie ecine wichtige Rolle gespielt hat. Diese Gruppe ist
besser vertreten, als die der Alkohole, die als die haupt-
sdchlichsten, aber nicht als die einzige Quellen derselben zu
betrachten sind. Sie laufen den Alkoholen, wic den Siuren
(C2 112)n 0% parallel, ihre Anzahl ist jedoch geringer, als
dic der lctztern. Bis jetzt sind folgende Glieder dieser
Reihe bekannt : .

13) Crells chem. Apn. 1795, 1L p. 195, 310 und 430, < -
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Ob das Eupion und Paraffin auch hierher gehoren, ist
nicht ausgemacht; wahrscheinlich sind sie Gemenge verschie-
dener Kohlenwasserstoffe von hohem Atomgewichte. Es sind
indifferente, farblose, in Wasser sehr wenig l5sliche, theils
gasformige, theils flissige, mit heller Flamme verbrennende
Substanzen. Durch 4 Vol ist das Aeq. derselben ausge-
drickt. Ihr gemeinschaftlicher Charackter liegt darin, dass
sie sich mit 2 Aeq. Chlor und Brom zu olartigen Flissig-
keiten vereinigen und durch rauchende Schwefelstiure ab-
sorbirt werden, wodurch sie sich von allen anderen Koh-
lenwasscrstoffen unterscheiden.

Mit der Entdeckung des Acetaldehyds durch Elimination
von 2 Aeq. H aus dem Acthylalkohol ertflnete Liebig im
Jahre 4835 die interessante Gruppe der Aldehyde. Es
sind meist farblose, fliuchtige Korper, ausgezeichnet durch
eine ausserordentlich grosse Neigung zur hiheren Oxydation,
wobei sie in die correspondirenden Siuren tibergehen. Fer-
ner besitzen sie dic merkwiirdige Eigenschaft in polymere
Korper iberzugehen, sclbst in dem Falle, wenn sie in Jufi-
leeren Gefiissen aufbewahrt werden. Auch sind als charak-
teristische Merkmale dieser Gruppe anzufithren ihre Verin-
derungen durch itzende Alkalien, wodurch sie braun ge-
farbt und verharzt werden. Mit Ammoniak bilden sie kry-
stallinische Verbindungen, die sich noch weiter mit Siuren
verbinden konnen. Unter letzteren ist bemerkenswerth das
mit dem Taurin isomere saure schwefligsaure Aldehydam-
‘moniak, = (C* H* 02 4 NH3) 4 2 SO2? desseu Isomerie
mit dem Taurin von Redtenbacher nachgewiesen wurde 18).

Suimptliche bis jetzt bekannten Aldehyde sind, mit
Ausnahme des von Gerhardt im Oleum Rutae entdeckten
Caprinsiiarealdehyd’'s blos auf dem Wege der Kunst erhal-

ten worden. Man kennt folgende:

— e,

18) 1L, Ann, d. Chem. u. Pbarm. LXYV, pag, 37.
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Es sind mit Ausnahme des kry-

Das Aceton ist der Typus der sogenannten Ketone,
die als Destillationsproducte mehrer organischsaurer Baryt-

und Kalksalze auftreten. _
stallisirenden Margarons, Laurostearons, Cocinons Myristons

und Aethalons dunnflussige, oder olige, auf dem Wasser

Yon den

ge Fliissigkeiten.
nen wir folgende:

schwimmende, indifferente fliichti
hierher gehtrenden Ketonen ken

Aldehyde der Fettsiuren.

Spec. | = £
-Namen., Formel. ﬁmﬂo, m..w Siedepunkt.| Entdecker.
e
“ ;
Acetaldehyd |C4+ H4 cu_cvqwc 1,532; 21,8° C. |Liebig
Aldehydd.Met- C® H¢ 020,79 12,11 | 55—60° ‘Guckelberger
acetonsiure i
Butyraldehyd [C® H® 02,0,8 ¢ | 68—73° |Guckelberger
Butyral Cs H& 020,821 |2,61 95 |Chancel
Valeral C1oH1002/0,820 (2,93 100®  {Dumas und
Stass
Capralaldehyd |C1+H1402] ¢ 5,83 233°  |Gerhardt
Oenanthal C20 H2202]0,8271(4,100/155 — 158° | Bussy

Jahr der
ntdecknyg

IE

1835
1847

Literatur

1.. Aon. der Ch. u. Ph. XIV. 433.
L. Apn. d. Ch, u. Ph, LXIV. 39,

1847,L. Aun. der Ch. u. Ph, LXIV. 52.

1844

1840

1848
1845

Compt. rend. XIX. 1440.
Ann, de Ch. ot de Ph. LXXII. 145.

Aumn, de Ch. et de Ph. XXIV. 1112.
Journ. de Pharm. VII. 321.
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Weiter steigt die Reihe der Ketone nach den bisheri-
gen Erfahrungen nicht. »

Indem Chancel annimmt, dass das Aequivalent der
Ketone nicht 2, sondern % Vol. einnimmt, verdoppelt er die
von mehrern Chemikern angenommenen Formeln der Ke-
tone und betrachtet sie als Verbindungen von 1 Aeq. des
Aldehyds der zugehorigen Siure mit 4 Acq. eines Kohlen-
wasserstofls nach der Formel C* H", welches auf der néchst
niederen Stufe der organischen Verbindung steht.  Er stiitzt
seine Ansicht auf das Verhalten des Acetons gegen Oxyda-
tionsmittel, indem erstercs durch Chromsiure in Ameisen-~
siure und Essigsiiure zerfillt. In der obigen Tabelle sind
die Ketone mit ihren empirischen Formeln nach Chancel’s
Betrachtungsweise verzeichnet.

Endlich mochten wir noch anfithren, dass die Ketone
nicht blos durch trockene Destillation der fetisauren Baryt-
und Kalksalze, sondern einige auch durch Destillation von.
Zucker mit dtzenden Alkalicn erhalten werden, namentlich
hat Fremy22) das Accton und Propion auf dicse Weise
erhalten, was von Goltlieb, der das Accton durch Chrom-
siure in Dssigsiure und das Metaceton in Melacelonsiure
verwandelte, bestitigt wurde.

Gehen wir weiter zu den Zersetzungsproducten der
Fettsiuren, so werden wir noch auf cinige interessante
Abkémmlinge derselben stossen. Zuniichst sind von grossem
Interesse dic durch Einwirkung von Ammoniak auf die
Kohlenwasserstoffsiuren crzeugten stickstoffhaltigen Verbin-
dungen, die den Stickstoff, je nach den Umstinden, bald in
Form von Ammoniak, bald in Form von Amid oder in
Form von Cyan enthalten23). So entdeckte Boullay 2%), dass.
sich nach lingerer Einwirkung von Ammoniak auf Baumgl
Margaramid, == (34 H33 Q2 Ad. bildet. Aus einem Ver-
suche von Pelouse25) wissen wir, dass ameisensaures
Ammoniak bei 1409 in Wasser und Blausdure (Nitril der
Ameisensiiure). verwandelt wird. :

22) Anp. de Chem. et de Pharm, LIV. pag. 5.

23) Imide geben die Fettsiurven ni.ht.

24) Journ. f. pr. Cb. XXXII. 223. aus Compt. reud. XVII. Nr, 28, den
26. December 1843. ' /

25) L, Aun. der Ch. und PR, IL .
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Dem Margaramid entsprechende  Verbindungen sind
aus mchren Siuren dieser Gruppe von verschiedenen Che-
mikern auf einem anderen, von Liebig zuerst angegehecnen,
Wege erhalten worden, nimlich durch Einwirkung von
Wwiissrigem Ammoniak auf die Aetherverbindungen der be-
trefflenden Sguren; eine Bildungsweise, velche Liebig zu-
erst in der Bildung des Oxamids aus oXalsaurem Aecthylo-
xyde kennen Ichrte. Dies ist zugleich die einzige bis jetst
bekannte Bildungsweise der Amide dieser Siurenreihe (aus-
genommen die des Margaramids von Boullay), wihrend die
Amide anderer Siuren theils durchErhitzen ihrerAmmoniaksalze,
wie dies zuerst Dumas gelehrt, theils aus den den Siuren ent-
sprechenden Chloriden mit Ammoniak crhalten werden kénnen.

Die Amide dieser Gruppe sind simmilich neutral, farb-~
los, krystallisir- und sublimirbar, in Wasser und Alkohol
loslich und unterscheiden sich von den Amiden der meisten
anderen Siuren z B. dem Benzamid .und Cuminamid da-
durch, dass sie bei der Behandlung mit Kalium Cyankalium
und einen Kohlenwasserstoff licfern. In Gegenwart von

Wasser lassen sich die urspriinglichen Siiuren bei etwas
erhshter Temperatur unter Einfluss von Alkalien oder Siu-
ren regencriren, wie wir dies auch von den meisten ubri-
gen Amiden - wissen.  Auch diirfen wir bej dieser Gelegen-
heit nicht unerwiihnt lassen, dass Piria die Chemiker mit
einem sehr wichtigen Umbildungsmittel der Amide in die
urspriinglichen  Siuren bekannt gemacht hat, mit cinem
Oxydationsmittel, welches  zu interessanten  Aufschliissen
bereits gefuhrt hat und von welehem zu erwarten steht,
dass es die Chemic mit bemerkenswerthen Kunster-
zeugnissen bercichern werde.  Pirig crhielt nimlich bej
der Behandlung von Oxamid, Butyramid Succinamid * mit
salpetriger Siure dic entsprechenden  Siuren unter Ent-
wickelung  von  Stickstofl, ermittelte darauf mit Hilfe die-
ses Reagens die Constitulion des Asparagins und der As-
paraginsiure, worauf sich die Bildungsweise der Bern-
steinsdure aus Asparagin nach Dessaignes 26) leicht er-
kliren liess. Sputer fand Strecker 27), dass Hippursiure,

26) L. Ann. der Ch, und Ph. LXXI. pag. 102,
27) L. Ann. der Ch, und Ph, LXVIN, rag, 55,

—_ 9 —

Glycocall und Leucin gegen salpetrige Siure ein e;?z.ﬂoges
Verhalten zeigen, wobei er aus den 6belden lglztergn c.)trpg;:
die homologe Siurenreihe C" H 0 entdeckt(}, dlebn']lld h
Sauren (G2 H2)n O% einen gewissen Parallelismus I en.

Es lassen sich also durch Einwirkung von wfissnget}
Alkalien, oder Siuren, wie auch durch salpetrige Sidure au
die Amide die entsprechenden Siuren w1eglererze13:gen, vltlfo-
durch die Amide als solche .zu erkennen sind. Wir stellen
dieselben in nachstehender Tabelle zusammen:
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Erhitzt man die Ammoniaksalze odér die Amide der
Kohlenwasserstoffstiuren. fiir sich. z. B. das ameisensaure
Ammoniak, oder nach der von Dumas zuerst angegebenen
Entwisserungsmethode mit wasserfreier Phosphorsiure, oder
Ieitet man die Dimpfe der Amide iiber glihendes Barythy-
drat, wie dies zuerst von Laurent und Chancel 28) mit
dem Butyramid und Valeramid ausgefuhrt wurde, so wer-
den fluchtige, in Wasser, Alkohol und Aethér lysliche Flis-
sigkeiten von eigenthimlichen Geruch erhalten, die man
Nitrile benannt hat, und die man sich, wie der Name schon
andeutet, als Verbindungen von Stickstoff mit den Siure-
radicalen dachte. Ihr Verhalten gegen Kalium jedoch, durch
welches sie in Cyankalium und in Alkoholradicale zerfallen,
wie auch ihr Verhalten gegen Kaliumoxyd, wodurch sie in
Ammoniak und entsprechende Siuren zerfallen, sind That-
sachen, die fiir die Annahme sprechen, dass sie als Cya-
nlire von Alkoholradicalen zu betrachten sind. Dumas 29)
fand nimlich, dass das von ihm aus essigsaurem Ammoniak
mittelst wasserfreier Phosphorsidure erhaltene Acetonitril
durch Einwirkung von Kali in Ammoniak und Essigsture
und nach Frankland und Kolbe 3°) durch Kadlium in Cyan-
kalium und Methyl zersetzt wurde. Dumas; Malaguti und
Leblanc wiesen auch die Identitit des Cyanmethyls und
Acetonitrils nach 31). Spiter fand auch Kolbe, dass das
Cyanaethy! durch Kaliumoxyd in Metacefonssiure und Am-
moniak zersetzt werde, was von Dumas, Leblanc und Ma-
laguti bestitigt wurde 32).  Durch letztere Beobachtung
stellten Kolbe und Frankland die Identitit der Nitrile die~
ser Sturen mit den auf einem andéren Wege erhaltenen
Cyantiren der Alkoholradicale fest. Die Ansicht, dass die
in Rede stehenden Nitrile die Cyaniire der Alkoholradicale
sind, steht im engen Zusammenhange mit der von Kolbe
tiber die Constitution der Suuren- (C2 H2)n 0% ausgespro-
chenen Anschauungsweise, zu der er aus den Resultaten

28) Compt, rend. XXV. pag. 883. {1847,

29) L. Ann. der Ch. und Ph. LXiV. pag. 332.
30) L. Ann. der Cb. und Ph. LXV. peg. 289,
31). Compt. xénd. XXV. pag. 473, 1847,

32) Compt. rend, XXXV. pag, 656,

— 83

des analytischen Actes der katalytischen Einwirkung auf die
Alkalisalze der Baldriansiiure, Buttersiure und Essigsiure
auf inductivem Wege gelangtc;

Ausser den oben crwihnten Bildungsweisen der Ni-
trile ist schliesslich noch eine merkwiirdige, von Schlieper
zuerst beobachtete, anzufiihren.  Schlieper 33) fand n#mlich
unter den Zersetzungsproducten des Leims durch Chrom-
siure neben Blausiure, Bittermandelsl, Benzoesiure, Essig-
siure und Baldriansiure auch Valeronitril. ‘

Die bis jetzt b'_élga:gintl,en Nitrile der Fettsiuren sind in
folgender Tabelle zusammengestellt.

33) L. Ana. der Ch. und Ph. LIX. pag. 1.
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» Was die Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure
auf die Fettsiuren anbelangt, so erleiden letztere durch die-
selbe bei gewdhnlicher Temperatur keive Zersetzung, ausser
die Ameiscnsiiare, die dadurch in Wasser und Kohlenoxyd
zerfallt. Beim Erhitzen dagegen werden die -meisten zer-
setzt, unter Schwirzung und Entwickelung von schwefliger
Saure. Das Chlor zersetzt die Amecisensinre in HO und
Kohlensiure; in den ihrigen Siiuren dieser Gruppe wird
Wasserstoff' gegen Chlor ausgelauscht, wodurch chlorhaltige
Sauren erhalten werden, von denen die Chloressigsiure
von Dumas entdeckt und untersucht wurde.  Fremy 34)
hat in der Palmitinsdure 1, 2, 3, 8 und mehr Aeq. H. durch
Chlor substituirt und deutet an, dass sich alle fetten Siiu-
ren in derselben Weise gegen freies Chlor verhalten.

Jisst man auf die Fettsiuren Oxydationsmitlel einwir-
ken, so gehen die hoheren Glieder derselben in die niede-
ren itber bis zur Ameisensiure, welehe durch weitere Oxy-
dation in Wasser und Kohlensiure zerfilll.  Wendet man
Salpetersiure als Oxydationsmittel an, so bilden sich aus
den hoheren Gliedern neben den niederen auch die Siuren
der Bernsteinssuregruppe, die zuerst Laurent35) durch
Einwirkung von Salpetersiure auf Oclsiure erhielt. Auch
fubrt Chevreul 36) schon an, dass Stearinsiure durch Sal-
petersiure zersctzt werde, hat aber die Zersetzungsproducte
nicht untersucht. Bromeis37) gelang cs aus der Stearin-
siure neben Margarinsiure Korksiure zu erhalten.

Nitrosauren lassen sich durch Einwirkung von Salpe-
tersdure auf die betrcffenden Siuren nicht erhalten. Die
wenigen hierher gehorenden Abksmmlinge sind durch Ein-
wirkung von Salpetersiure auf einige Ketone derselben
erhalten worden: so erhielt zuerst Chancel durch . Ein-
wirkung von Salpetersiure auf Butyron die Nitropropion-
syure 38) = HO, C¢ H* (NO%) O3 und Nitrobutyronsaure 39)
= C7 H6 O 4 NO% +4- 2 HO.

34) L. Aun, der Ch. und Ph. XXXVI. pag. 44.

35) L. Ann: der Ch. und Ph. XXVIiL. pag. ‘257..

36) Recherches sur les corps gras d’'origine auimal. pag. 28.

37) L. Ann. der Ch. und Pb. XXXVIL. pag. 272.-

38) Journ. de Pharm. 1848. XIIL pag. 462.

39) Journ. f. pr. Ch. XXXIIL pag. 453. und Annal. de Ch. et de Ph.

Trois Serie. XII. pag. 146.



Durch Emwnrkung von Phosphordijfchlor;d auf die
Kalisalze éiniger Fettsiuren sind folgende Anhvdnde erhal-
ten worden :
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Bildungsweisen der Fettsiuren.

Den Ausgangspunkt zur Bildung der Sturenreihe
(C2 H2)n 0%, wenigstens der hohercn Glieder derselben,
bilden die verseifbaren Fette des Pflatizen- und Thlenelches
von denen wir seit Chevreul wissen, dass sie nur aus-
nahmsweise im unvermischten Zustande in der Natur auf-
treten, sondern meist als Gemenge von wenigstens zwei
verschiédenen Feltarten und dic nach Redtenbacher, der
mehre thierische Fette theils selbst untersucht, theils hat
untersuchen lassen, kieine Mengen filichtiger Feltsauren die
den spemﬁschen Geruch derselben bedingen, enthalten. Auch
hat Leérch im Menschenfette mehre fliichtige Fet{siuren, be-
sonders Caprylsiure gefunden, die wahrscheinlich mit Llpyl-
oxyd verbunden smd Wud nun cin solches verseiftes
Fett durch eine Suure zerlegt, so erhalten wir natiirlich ein
Gemeng von Fettsiuren im Hydratzustande, die man nach
dem Vorgange Cherreul’s trennen kann, entweder durch
partielle Losung, oder durch fractionirte Prampltatlon oder
nach Heints 49) durch unvollstindige Siltigung. Analog der
Bildung der Feltsiuren durch Verseifung ist die der Bal-
driansiuré aus Athawantin nach Winkler und Schneder-
mann 41),

Fir die Bildung der niederen Glieder sind dem Ché-
miker mehre Wege bekannt.  Sie konunen ihren Ursprung
nehimen aus éiner grossen Anzahl der verschiedensten, theils
sauérstoﬁ‘halngen theils sauerstofffreien, ja sogar aus stick-
stoffhaltigen Korpern durch Einwirkung verschiedener Agen-
tien. Wir hatten schon Gelegenheit anzuflifiren, dass die
Alkohole, Aldehyde, Ketone und die hoheren (Jlledex der
Fettsiuren durch Oxydationsuiittel die Reihe der fliichtigen
Siuren licfern. Ferner fithrten wir an, dass die Amide und
Nitrile unter Einfluss von Wasser und Alkalien oder Siuren
in entsprecheiide Stuien und Ammonigk zérsetzt werden.
Dass Laurent und’ spiler Bromeis uns mit der Blldung

40) Pogg. Ann. Bd. 8% 291237 1851,
41) Buchners Repert. Lxxvn ag. 169 und LXXXVL pag. 50. Ferner
in L. Ann, 4, Ch. u. Ph. LI pag. 315 — 338, 1844
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derselben aus Oelsidure bekannt gemacht haben, ist eben-
falls angedeutet worden. Auch erhielt Redtenbacher aus
Oelsiture mittelst Salpetersiiurc die Siiuren von der Essig-
sdure bis zur Caprinsiure.  Wir haben hier zu den aufge-
zdhlten Bildungsweisen, von denen die Umwandluug des
Aethylalkohols in Essigsiure am lingsten hekannt ist (eine
Bildungsweise, welche durch die Beobachtung Davys, dass
Platinmohr in Berithrung mit Alkohol zur Essigbildung Ver-
anlassung gicht, aufgeklirt ist, woran sich die Umwandlung
des Kartoffelfuselsls in Baldriansiure durch Dumas und
Stass #2) mitlelst Kalikalkes, sowic dieselbe Umwandlung
durch Ceahours #3) mittelst Platinmohrs kniipfen), noch fol-
gende Bildungsweisen durch Oxydations-, Giihrungs- und
Faulnissprocesse  hinzuzufiigen. — Gottlieb %) crhielt aus
Zucker durch schmelzendes Kalihvdrat Essigsiure und Met-
acetonsdure. A. Wurts 45) erhielt bei der TFiulniss und
beim Erhitzen des Fibrins mit Kalihydrat auf 160¢ bis 1800
Buttersiure.  Guckelberger 46) crhielt durch Oxydationsmit-
tel auf Leim- und Proteinsubstanzen, neben den Aldehyden
der Essigsiure, der Metacclonsiuwre, der Buttersiure und
der Baldriansiure, aetherisches Bittermandels!, Benzoesiure
und die Siuren von der Ameisensiure his zur Capronsiure
(einschliesslich); Liebig47) erhielt durch Schmelzen von Kali-
hydrat mit Casein Baldriansaure und bei fortgesetztem Erhitzen
auch Buttersiiure. Auch hat Liebig gefunden, dass sich aus
Leucin, welches die Elemente von Cyansiurc - Amylaether
-} HO enthilt, und aus Tyrosin beim Schmelzen mit Kalihydrat,
Baldriansidure und Buttersiure, unter Entwickelung von H und
NH3, bilden.  Iljenko und Laskowski +8) fanden im faulen
Kase die fluchtigen Fettsiiuren von der Butlersdure bis zur
Caprinsiure.  Spiiter fand Iljenko 49), dass sich bei der

e e e i

42) Ann. Ch. et de Ph. Bd. 73. 1840. pag. 113—166, '
43) Amn. Ch, et de Ph. B4. 75. pag. 193-—-240.

44) L. Ann. der Ch. und Ph. LI pag. 122,

45) Ann. Ch. et de Ph. 1844. Bd. U pag. 253.

46) L. Amn. der Ch. und Ph. LXIV. pag. 39—100.

47) L. Am. der Cb. uud Ph. LVIL pag. 197.

48) L. Ann. der Ch. und Ph. LV. pag. T8,

49) L. Apn. der Ch. wnd Ph. 1XII. pag. 269,
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Fiulniss von Thiercasein neben Leucin Buttersiure und Bal-
driansiure bilden. Boehme 50) crhielt Metacetonsiure und
Buttersiture aus faulen Erbsen und Linsen.  Redtenbacher,

‘der dic Metacetonsiure aus Glycerin durch Fermentation 51)

erhielt, fand Buttersiare im Johannisbrod 52). Endlich hat
Schneider 3) gleichsam auf synthetischem Wege die fliich-
tigen Siuren aus den durch trockene Destillation von Fet-
ten erhaltennen  Kohlenwasserstoffen  durch  Oxydations-
mittel erhalten.  Spiter fand Schneider, dass sich Essig-
siurc, Metacetonsiure und Buttersiure bei der Behandlung
von Terpentingl mit NO® bilden 54).  Wir haben uns nun
so weit unscrem Zicle genihert, dass wir die von uns
Hordeinsiure benannte Substanz abhandeln konnen.

Hordeinsadaure.

Bei Gelegenheit der kiinstlichen Darstellung der Amei-
sensiure nach dem von Emmef zuerst angegebenen Ver-
fahren 58), nach welchem man Getreidekorner verschiede-
ner Art mit Schwefelsiure ohne Manganhyperoxyd destillirt,
beobachtete Professor €. Schmidt das Aultreten einer
weissen Substanz als Nebenproduct, die zwar auch schon
von Emmet und Erdmann beobachtet, aber nicht weiter,
beachtet worden.  Dieser Umsland, der uns eine nihere
Kenntniss derselben wiinschenswerth erscheinen liess, ver-
busden mit der Aufforderung des Herrn Professor Schmidt,
den in Rede stehenden Stoff zum Gegenstande einer spe-
ciellen chemischen Untersuchung zu wiihlen, war die nichste
Veranlassung zur vorliegenden Abhandlung. Bei der Aus-
fuhrung der Untersuchung hatte ich mich des giitigen Ra-
thes des Herrn Profcssor Claus zu erfreuen.

50) Journ, f. pr. Ch. LXI. pag. 278.

5{) 1. Ann. 4. Ch. u. Ph. LVIL pag. 174.
52) L. Ann. d. Ch. uw. Ph. LVIL  pag. 171.

53) I.. Ann. der Ch. u. Ph. LXXV. pag. 10f.

54) L. Aon. der Ch. und Ph. LXXV. pag. 101.

§5) Emmet aus Sillimanns Journ, Bd. 32. pag, 145, in Erdmanns Joum,

XIN. pag. 123, 1837.
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Die Substanz, die uns als Material zu unserer Unter-
suchung dlente wurde in ejner dusserst geringen Quantitit
erhalten bei der Destillation von 4 Pfd. getrockneter Gerste

mit 6 Pfd. Schwefels.aure die vorher mit 4 Pfd. Wasser .

verdunnt war. Achtet man auf den Hergang der Destilla-
tian, so sieht man wihrend der ersten Halfte ihres Verlau-
fes in der Vorlage auf der uberdestillirten, wasserhellen
sehr wenig getriibten }:lussxgkmt die eine wisserige Losung
von Ameisensiure nebst ein wenig Furfurol ist, schnee—
weisse, glinzende, sich fettig anfithlende Flitterchen schwim-
men, die sich zum Theil auch im kilteren Theile des Re-
tortenhalses verdichten. In der zweiten Halfte der Destil-
lation scheint etwas mehr von der fettigen Substanz mit
den Wasserdampfen itberzudestilliren,, waeltet von ei-
ner ziemlich starken Entwckelung von Kohlensaure und
schwefliger Saure. Der. Riickstand in der Retorte erscheint
nach Beendigung der Operation verkohlt.

Bei niiherer Betrachtung der von der wiissrigen Flis-
sigkeit durch Filtration getrennten Fetttheilchen geben sich
dleselhen als unreoelnmsswe Blittchen von krystallinischer
Structur zu er kennen An der Luft verindern sie sich nicht,
sind in Wasser vollig unloslich, losen sich dagegen leicht
in Alkohol schon in der Kiilte, und noch leichter in Aether.
Bie alkoholische Losung reagirt deutlich sauer. Auf unge-
leimtes Papier gebracht und exwarmt schmelzen sie, ZIehen
sich ins Papier und hinterlassen einen blelbcnden Fett-
flecken. Bei 600 C. schmelzen sie zu einer farblosen, kla-
ren, dligen Flissigkeit, die bei 55° wieder erstarrt. Auf
P]atmblech geschmolzen verbrennen sie bei stirkerem Er-
hitzen mit einer hellleuchtenden Flamme, ohne den ge-
ringsten Riickstand zu hinterlassen.  Mit itzenden Alkalien
zusammengebracht verbinden sie sich #usserst leicht und
entwickeln selbst aus kohlensauren Alkalien die Kohlen-
sdure. Die gebildeten Verbindungen losen sich Husserst
leicht in Wasser und Alkohol und die durch Wirme con-
centrirte wiss’rige Lbsung schiumt beim Schiitteln wie Sei-
fenwasser. Durch eine grosscre Mengc Wassers wie auch
durch Zusatz von Kochsalz zur Losung scheiden sich weisse
Flocken aus. Setzt man zu der in Kali gelosten Substanz
einige Tropfen Salzsiure, so scheidet sie sich aus derselbeQ,

sogleich wieder aus und zeigt dann diesclben dusseren Ei-
genschdften wie zuvor. Nach dem Schmelzen mit Kalium
erwies sie sich durch ihr Verhalten gegen Elsensalze stick-
stofffrei. Weder Salpetersdure noch concenirirte Schwefel-
saure wirkt in der Kilte darauf ein; beim Erhitzen mit con-
centrirter Schwefels&ure Jedoch wurde sie rasch braunschwarz
gefarbt unter Entwickelung von schwefliger Siure. Auch
scheint Salpetersdure sie beim Erhitzen zu zersetzen. Nach
Bgegdlgung dieser qualitativen Untersuchuogen, welche ledig-
lich” die Feststellung einiger Anhaltspunkte zum Zwecke hat-
ten, schritten wir zur Elementaranalyse.

Zu diesem Zwecke wurde die Substanz zuvor sorgfil-
tig auf einem Filtrum mit destillirtem Wasser abgespiilt, dar-
auf durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gerei-
nigt, dann im Luftbade so lange im geschmolzenen Zustande
erhalten, bis sich keine Feuchtigkeit an den Wiinden einer
dartiber gestellten Glasglocke ansetzte, sich das Gewicht
nicht mehr dnderte und endlich unter einer Glasglocke ne-
ben Schwefelsiure zum Erkalten gestellt. Die Verbrennung

- geschah mit geschmolzenem chromsauren Bleioxyd. Fol-

gende Resultate wurden dabei erhalten:

0,3331 Grm. Hordeinsaure gaben 0,871 Grm. Kohlen-
sdure und 0,3802 Grm. Wasser. '

. Aus diesen Zahlen berechnet sich mit Berticksichtigung
der Resultale der Analyse des Silbersalzes fur die Sture
folgende Formel: C2# H24 0%,

In Procenten ausgedrﬁckt

berechnet gefundgn

C24 — 144 72 71,34

H2¢ — 2§ 12 12,68
04 — 32 16
200 " 100

0,1963 hordeinsaures Silberoxyd, geben 0,0683 Silher;
hlemauh ‘enthylt das Silbersalz = Ag0, (24 H23 03 in 109
Theilen : v

berechnet gofundgn

Silber 3548 34,79,
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Das Silbersalz wurde aus dem Ammoniaksalze der
Hordeinsgure durch doppelte Substitution mit den nothigen
Vorsichtsmaassregeln dargestellt.

Mchr Acquwalent%wmhtqb(*sllmmungen konnten aus
Mangel an Material nicht gemacht werden.

Zufolge unserer Untersuchungen sind wir nun zu dem
Schlusse gelangt, dass der von uns Hordeinsiure benannten
Substanz cin Platz einzuriumen wiire in der Reihe der fet-
ten Siuren von der generellen Formel (C2 H3)n 04 und
zwar, da dic Er‘ﬁ;(‘hnlss(‘ der \na!p(‘ des Silbersalzes uns
zu einer Formel gefithrt haben, die mit der von Marsson 56)
fir die Laurostearinsiure festgestellten ubereinstimmt, sie
als eine der Laurostcarinsiure isomeren Siiure zu bezeich-
nen, von welcher sie sich auffallend im Schmelzpunkt un-
terscheidet. Nach Marsson schmilzt nimlich die Laurostea-
rinsiiure bei 429, wihrend der Schmelzpunkt der Hordein-
siiure mit dem der Margarinsiiure zusammenfillt.

Schlicsslich hiitten wir noeh ein Paar Versuche anzu-
fiuhren, die die Eriovterung der Frage zum Zwecke hatten,
db dic Hordemsiiure alz solche in der Gerste praeexistire,
oder ob sic erst in Folge des Destillalionsprocesses aus ge-
wissen Bestandtheilen der Gerste gebildet werde.  Wir hoﬂ—
ten zur Aufklirung dieser Frage zu gelangen, indem wir zu-
nlichst einen Theil, etwa 3 f/l Gerste mit Aether extrahir-
ten, darauf den Aether, der einc grasgriine Farbe (herriih-
1end -von Chlorophyll) angenommen hatte, mit Thierkohle so
viel als miglich zu entfiirben suchien, ohn(- eine vollstin-
dige Entf(ul)ung zu erziclen, denn die Plilssigkeit nahm spi-
ter cine hellbraune Farbe an, die sich durch die Berithrung
mit Thierkohle nicht weiter verinderte. Die von der Thier-
kohle durch Filtration getrennte, hellbraun gefirbte, ithe-
rische Fliissigkeit wurde  aus dom Wasserbade durch De-
stillation in tihergehenden Acther und emen nicht fliichtigen
vligen Riickstand von brauner Farbe getrernt. Letzterer er-
wies sich als cin an der Luft eintrocknendes Fett von ei-
genthiimlichem Geruche, #hnlich dem in einer Malzdarre
herrschenden.  Mit Alkalien Lisst sich das Fett leicht ver-

56) L. Ann. der Ch. u, Ph, XLI pag. 320336, 1842,

seifen und aus der erhaltenen Seife wurde auf Zusatz von
Salzsiure ein Gemeng zweicer feller Siuren erhalten, von
denen die eine fest und krystallinisch war, einen Schmelzpunkt
von 56,59 zeigte und bei 4890 crstarrte, wihrend die an-
dere sich flissig erwies. Diese Eigenschaften der beiden
aus dem Gerstenfette crhaltcnen Feusauren scheinen uns zur
Beweisfithrung geeignet, dass sie von der Hordeinsiure ver-
schieden smd Ferner wurde erkannt, dass sie bei der De-
stillation mit verditnnter Schwcfelsaure keine Hordeinsiure
gaben, Endlich ist noch beachtenswerth, dass die an Fett
durch Aether erschopfte Gerste bei der Destlllatlon mit ver-
dunnter Schwefelsiure auch keine Hordeinsture liefert. Mog-
licherweise wiirde sich aus dem unversciften Gerstenfette
Hordeinssure erhalten lassen. Wir hoffen diese Frage bei
Wiederaufnahme der Versuchsreithe mit einer grisseren
Menge Materials demnichst definitiv entscheiden zu konnen.




Thesen,

Isomere Kirper sind identisch.

Die Fette sind nicht den susammengeseteten Lether-

arlen analog constituirt.
Es giebt keinen absoluten Isomorphismus.
Ketone und Aldehyde sind polymere Gegensdtse.

Die Dichiigkeiten der permanenten Gase geben keine
Anhaltspunkie sur Bestimmung der Dampfdichic.

Anhydride sind keine Sduren.

Dic Metalleerwandlung ist denkbar.



