
Neue Synthese von Kohlenstolfsäuren.

2. Ahhandlung.

Versuche von Dr. A. Looss, mitgetheilt von A. (ieuther.

I. Einwirkung von Kolilenoxyd auf ein Gemenge von

Natrium - Aethylat und Natrium - Yalerianat.

Die Versuche wurden in ähnlicher Weise ausgeführt, wie die

vonGeuther und Froelich i) angestellten. Angewandt wur-

den gleiche Gewichtsmengen ganz wasserfreien Natriumsalzes der

gewöhnlichen aus Gährungsaraylalkohol dargestellten Valeriansäure

und alkoholfreien Natriumaethylats und zwar auf einmal 40 Gramme
von jeder Verbindung. Der Versuch wurde fünfmal ausgeführt.

Die erhaltenen Mengen von Säuren sowohl als Ketonen waren ver-

hältnissmässig nicht bedeutend, so dass auch diese Versuche als

ein Beweis dafür angesehen werden müssen, dass die Alkyl-Reste

in die Säuren um so schwieriger als Substituenden eintreten, je

geringeren Kohlenstoffgehalt sie besitzen.

I. Untersuchung der Säuren.

Der bei weitem grösste Theil destillirte vor 190", war also

unverändert gebliebene Valeriansäure, darüber wurden vorzüglich

3 Fractionen gesammelt, eine von 222°—226*', eine von 240"^

—

250^ und eine von 250"—260" , und zunächst analysirt.

a. 222" — 226" Destillirendes.

0,2032 Gramm Substanz ergaben 0,1862 Gramm Wasser, -entspr.

0,0207 Gramm = 10,2 Proc. Wasserstoff und 0,4910 Gramm Koh-

lensäure, entspr. 0,1339 Gramm = 65,9 Proc. Kohlenstoff.

Diese Zahlen weisen auf die Zusammensetzung einer Oenan-
thylsäure, welche verlangt: 64,6 Proc. Kohlenstoff und 10,8

^) Siehe oben p. 54 u. 57.
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Proc. Wasserstoff. Desshalb wurde die Säure weiter rectificirt,

vorzüglich das höher siedende entfernt und die Hauptmenge, wel-

che nun bei 220<> überging, abermals analysirt.

aa. 220<^ (uncorr.) Siedepunkt.

0,160 Gramm der farblosen Substanz gaben 0,1541 Gramm

Wasser, entspr. 0,01712 Gramm = 10,7 Proc. Wasserstoff und

0,3783 Gramm Kohlensäure, entspr. 0,10317 Gramm = 64,5 Proc.

Kohlenstoff.

ber. gef.

C7 == 64,6 64,5

H14 = 10,8 10,7

02 = 24,6 —
100,0

Darnach unterliegt es also keinem Zweifel, dass diese Säure

eine Aethyl-Isopropy lessigsäure: C^H9(C2H"^)02 ist und

zwar ihrer Bildung nach: Methyl-Propyl-Propionsäure
von der Construction

C3H5
CCH3

I

H
CH2

I

^
COH

Mit der von Grimshaw^) aus Aethyl-Amyl dargestellten

Isönanthylsäurc kann die Säure nicht identisch sein, da erstere

bei 210"—213« destillirt, dagegen hat sie nahezu den Siedepunkt

der normal, (aus normal. Hexylcyanür dargestellten) Oenanthyl-

säure, welcher bei 223"—224 <* liegt. Mit dieser kann sie aber

ihrer Bildungsweise aus Gährungsaraylalkohol halber auch nicht

identisch sein.

b. 2400—2500 Destillirendes.

0,1844 Gramm Substanz lieferten 0,1653 Gramm Wasser,

entspr. 0,018367 Gramm = 10,0 Proc. Wasserstoff und 0,4616

Gramm Kohlensäure, entspr. ,0,1259 Gramm = 68,3 Proc. Koh-

lenstoff.

c. 2500 — 2600 Destillirendes.

0,244 Gramm Substanz lieferten 0,2097 Gramm Wasser, entspr.

0,0233 Gramm = 9,6 Proc. Wasserstoff und 0,6204 Granmi Koh-

lensäure, entspr. 0,1692 Gramm = 69,3 Proc. Kohlenstoff.

^) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 166 p. 168.
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Diese Analysen ergaben zunächst als bestimmtes Resultat,

dass die hier vorliegende Säure ihres geringen Wasserstoffgehaltes

halber nicht der Reihe der fetten Säuren, sondern der Reihe der
Oelsäuren oder einer noch wasserstoffärmeren Reihe
angehört und Hessen vermuthen , dass sie noch ehi Gemenge von
Oenanthylsäure und einer Säure von etwas höherem Siedepunkt
als 260« darstelle.

Erneute Rectificationen beider Theile zeigten, dass dem in

der That so war. Ein beträchtlicher Theil ging nun zwischen

270" und 280<' über. Derselbe wurde unmittelbar analysirt.

I. 0,2188 Gramm der farblosen öligen Substanz gaben 0,1831

Gramm Wasser, entspr. 0,20344 Gramm = 9,3 Proc. Wasserstoff

und 0,5789 Gramm Kohlensäure, entspr. 0,1579 Gramm = 72,1

Proc. Kohlenstoff.

Nach Verlauf eines Tages hatte sich in dem übrig gebliebe-

nen eine feste Säure krystallisirt ausgeschieden. Es wurde das

flüssig gebliebene davon abgegossen und abermals analysirt.

Das Resultat war Folgendes:

IL 0,1881 Gramm Substanz ergaben 0,1521 Gramm W^asser,

entspr. 0,0169 Gramm = 9,0 Proc. Wasserstoff und 0,4947 Gramm
Kohlensäure, entspr. 0,13492 Gramm = 71,7 Proc. Kohlenstoff".

Da diese Resultate eine Formel genugsam nicht andeuteten,

so wurde erst die krystallisirte Säure, welche sich aus der flüs-

sigen abgeschieden hatte, näher geprüft. Ihre Menge war aller-

dings so unbedeutend, dass nach ihrer Reinigung an eine Analyse

nicht zu denken war, indess, da Geuther und Froelich^) bei

der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumaethylat und Natrium-

acetat gleichfalls eine feste krystallisirte Säure, welche sich als

die bei 166'^ schmelzende Mesitylensäure erwiesen hatte, beobach-

teten, so wurde auch die abgeschiedene Säure, nachdem sie mit

kaltem Aether abgewaschen war, auf ihren Schmelzpunkt geprüft.

Sie konnte, weil ihre absolute Menge zu gering war, nicht erst

durch Sublimation gereinigt werden, und daran mag es wohl lie-

gen, dass ihr Schmelzpunkt zu IGP und nicht zu 166 <* gefunden

wurde, obwohl die Krystalle doch nur Mesitylensäure waren.

Nimmt man nun an, dass ein Theil dieser fast denselben Koh-

lenstoffgehalt (72,0 Proc), aber einen viel niedrigeren Wasserstoff-

gehalt (6,7 Proc.) besitzenden Säure noch in der zu zweit analy-

sirten ölförmigen Säure gelöst war, wie wahrscheinlich ist, so

^) Yergl. oben p. 62 u. 63.
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wird man durch die gefundenen Resultate veranlasst der zwischen

270» und 280" destillirten flüssigen Säure die Zusammensetzung:

Qiijjig()2 zuzusprechen, wie folgende Zusammenstellung zeigt:
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0,1246 Gramm Substanz gaben 0,1173 Gramm Wasser, entspr.

0,013033 Gramm = 10,4 Proc. Wasserstoff micl 0,3673 Gramm
Kohlensäure, entspr. 0,1002 Gramm = 80,4 Proc. Kohlenstoff".

Auffallend ist der hohe Wasserstoffgehalt. Indess wird man
annehmen können, dass bei der hohen Siedetemperatur der Sub-

stanz sich stets ein Theil unter Wasserbildung zersetzt und dieses

entstandene Wasser die Ursache des vergrösserten Wasserstoffge-

haltes ist. Wollte man dem Rechnung tragen, so würde man für

die Substanz die Formel: C^^jjsoQa aufstellen und die Säure als

eine Aethyl-octaaetheuyl-Isopropyl essigsaure:

Cm(Cm^){Cm^yO^ bezeichnen können,

her. gef.

C2 3 = 81,7 80,4

H3 = 8,9 10,4

02 = __9^ —
100,0

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich also, dass zunächst aus

der Valeriansäure durch Eintritt eines Aethyls für einen Was-

serstoff eine Oenanthylsäure gebildet wird, dass die übrigen Was-

serstoffe aber nicht durch Aethyl, sondern durch Aethenyl er-

setzt werden. Die entstehende Säurereihe wäre demnach:

Zusammens.
Differenz

C7H1402
C^H^

C»Hi«02

C'»Hi»02

CI3H20O2

C15H2202

C17H2402

C19H2 602

C21H2802

C23H30O2

C^H^

C2H2

C2H^

C2H2

C^H'

C2H'

C2H2

C2H2

C5H10O2 = Valeriansäure.

C^HHC^Höp' = Aethyl -Valeriansäure

(gef.).

C5H8(C2H3)(C2H5)02 =Monaethenyl-Aethyl-
Valeriansäure.

C3H'(C2H3)2(C2H5)02=Diaethenyl-Aethyl-
Valeriansäure (gef.).

C-'^H''(C2H3)HC"H5)02=Triaethenyl-Aethyl-
Valeriansäure (gef.)

CsH5(C2H3)HC2H5)02=Tetraethenyl-Aethyl-
Valeriansäure.

C5HHC2H3)HC2H5)02=Pentaethenyl-Aethyl-
Valeriansäure.

C5H3(C2H3)6(C2H5)02=Hexaethenyl-Aethyl-
Valeriansäure.

C 5H 2 (C 2H 3 ) 7 (C ^H 5)0 2= Heptaethenyl-Aethyl-

Valeriansäure,

C5H(C2H3)8(C2H5)02 =Octaethenyl-Aethyl-
Valeriansäure (gef.)-

Ausser der Aethyl-Valeriansäure wurden also aufgefunden die
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Di-, Tri-, und wahrscheinlich Octa (= Per) -Aethenyl-Aethyl-

Valeriansäure, Die übrigen Glieder sind wahrscheinlich ebenfalls

mit entstanden, entweder ist diess aber nur in geringerer Menge

geschehen, oder aber sie sind weiter verändert worden.

2. Untersuchung der Ketone.

Der grösste Theil der eigenthüralich riechenden Ketone wurde

nach mehrmaligen Rectificationen als zwischen ISO"— 140*^ über-

gehend gefunden ; kleinere Mengen destillirten zwischen 160**

—

170»; 200«— 210»; 230»— 270« und etwas weniger noch über

360". Die Menge von jedem Theil war eine verhältnissmässig

geringe. Keines derselben verband sich mit saurem Natriumsulfit.

a. Product von 132*'— 134** übergegangen.

Die Analyse der farblosen Flüssigkeit ergab folgende Zahlen

:

0,1851 Gramm Substanz lieferten 0,2250 Gramm Wasser, entspr.

0,0250 Gramm == 13,5 Proc. Wasserstoff und 0,4935 Gramm Koh-

lensäure, entspr. 0,1346 Gramm = 72,7 Proc. Kohlenstoff.

Darnach kommt demselben die Formel C^H^*0 zu.

ber. gef,

C7 = 73,7 72,7

Hl* = 12,3 13,5

O =_14^ —
100,0

Der etwas zu hohe Wasserstoffgehalt rührt von kleinen Men-
gen Wassers her, welche sich bei der Rectificatiou aller Ketone

durch geringe Zersetzung bilden und bei kleinen Mengen Substanz

schwer zu entfernen sind. In Folge davon wird natürlich der

Kohlenstoff etwas zu niedrig gefunden.

Seiner Entstehung nach wird dieses Keton als Aethyl-Iso-
butyl-Keton:

I

CH3
H^ ^

CO = ^^11 CH — CH2 — CO — C^H^

zu betrachten sein, bei dessen Bildung sich das durch directes

Zusammengehen von Kohlenoxyd und Natriumaethylat entstandene

.Propionsäure Salz und das angewandte valeriansaure Salz

betheiligt haben, nach der Gleichung:

C3H5Na02 + C^H^NaOä = C^H^^O + CO^Naä.
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Es scheint nahezu denselben Siedepunkt zu haben, wie das

tert. Amylmethylketon: PJ™^ C— CO— CH^, welches bei 132«

kocht.

b. Product von 163** — 168<^ übergegangen.

Die Analyse der farblosen Flüssigkeit ergab folgende Zahlen:

0,1668 Gramm Substanz lieferten 0,2039 Gramm Wasser, entspr.

0,022667 Gramm = 13,6 Proc. Wasserstoff und 0,4855 Gramm
Kohlensäure, entspr. 0,13241 Gramm = 79,4 Proc. Kohlenstoff.

Daraus berechnet sich die Formel: C^^H^^O
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ber.
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verliefe und eine Valeryl-Valeriansäure entstünde, wurde über ganz

trocknes Natriumvalerianat bei einer Temperatur von 190*^ trock-

nes Kohleuoxyd längere Zeit geleitet. Eine Absorption des Gases

wurde dabei indess nicht wahrgenommen. Eine Einwirkung fand

auch in der That nicht statt, wie die nachherige Lösung des

Salzes in Wasser ergab, und die Untersuchung der durch Schwe-

felsäure aus demselben wieder abgeschiedenen Säure, welche sich

als reine Valeriansäure erwiess, zeigte.

Auch als trocknes fein gepulvertes Natriumvalerianat mit der

dreifachen Menge ganz trocknen Zinkstaubes innig gemischt in

einer Retorte im Oelbade auf 220^ zwei Tage lang erhitzt wurde,

hatte eine Einwirkung nicht stattgefunden.

Bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf ein Gemenge von

Natriumaethylat und Natriumvalerianat (Natrium - Iso-

propylacetat) bei 190** bilden sich also ausser Ketonen folgende

Säuren

:

1. Aethyl-Isopropylessigsäure: CH^^O^;
2. Aethyl-Diaethenyl-Isopropylessigsäure: C^^H^^O^;

3. Aethyl-Triaethenyl-Isopropylessigsäure: C^^H^'^O^;

und wahrscheinlich

4. Aethyl-Octaaethenyl-Isopropylessigsäure: C^^H^^O^.

Jena, November 1878.

Bd. XIII. Suppl. L
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