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Sitaung vom 1 Dezermber 1677.

Herr Erlenmeyer spricht:
1) Ueber Hydroxysau reu.

a) Dihydroxypropionsaure, Di- und Monohydro-
xy lernsteinsaure.

Bei der weiteren Verfolgung meiner Untersuchung tber
Hydroxysauren habe ich auch einige complicirter zusammen-
gesetzte Verbindungen wie Glycerinsaure, Weinsédure und
Aepfelsdure der Einwirkung verdinnter Schwefelsdure bei
130° ausgesetzt. Es zeigte sich zunachst, dass aus den drei
genannten Sauren ebenfalls Ameisensaure abgespalten wird.
Die Untersuchung der neben dieser auftretenden Korper
ist noch nicht beendet; sie ist sehr erschwert, weil, wie es
scheint, die anfangs entstandenen aldehydischen Spaltungs-
produkte zum Theil Condensation erfahren.

Ganz besonders interessant ist das Verhalten der
Aepfelsdure. Da dieselbe von der einen Seite betrachtet,
als a Hydroxysaure von der anderen als B Hydroxyséure
erscheint, so konnte man vermuthen, dass sie sich zum Theil
als a- zum Theil als /?-Séure spalten wirde.

Nach dem Erkalten der Bohren, in wolchen die
Aepfelsdure mehrere Stunden mit verdunnter Schwefelsdure
(1 S0O4H2: 3 Wasser) auf 130* erhitzt wurde, zeigt sich
zunadchst ein sehr erheblicher krystallinischer Niederschlag
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in der Flussigkeit, der sich als reine Fumarsaure erwies.
Beim Oeffnen der Bohren entweicht unter massigem Drnek
CO, and die FISssigkeit enthalt (neben noch unveranderter
Aepfelsaure) Aethylaldehyd und Ameisensdure. Wenn man
die neugebildeten Koérper entfernt und die klare Flussigkeit
wieder erhitzt, so bilden sich von neuem dieselben Produkte,
aber nach Schétzung in grosster Menge die Fumarséaure.
Es ist bis jetzt nicht gelungen, Milchsaure, welche man ab
Vorlaufer der Ameisensaure und des Aethylaldehyds ver-
muthen kdnnte, mit Sicherheit nachzuweisen.

Das Auftreten von CO, veranlasst« mich zu versuchen,
ob dieselbe nicht aus der Fumarsdure abgespalten werde,
da wie ich friher beobachtete, die analog zusammengesetzte
Zimmtsaure leicht eine solche Veranderung erleidet. Es
zeigte sich, dass die Fumarséure in der That unter Bildung
von Kohlendioxyd zersetzt wird, dass nebenbei aber merk-
wurdiger Weise auch Ameisensaure, etwas Kohlenmonoxyd
und Aethylaldehyd entstehen. (Von letzterem scheint ein
Theil in Crotonaldehyd verwandelt zu werden). Ja es ist
hier sogar mdéglich gewesen eine geringe Menge eines Zink-
salzes zu gewinnen, das in der Form des gadhrungsmilch-
sauren Zinks krystallisirte.

Es entsteht nun die Frage, ob die Fumarsaure unter
(scheinbar denselben) Bedingungen, unter welchen sie aus
Aepfelsdure entsteht, auch wieder in dieselbe Ubergehen
kann, oder ob das neben CO, aus ihr entstehende Spaltungs-
produkt, die Acrylsdure, in saurer Flussigkeit sich mit
Wasserbestandtheilen zu gewoéhnlicher Milchsdure su ver-
binden im 8tande ist, die dann ihrerseits in Aethylaldehyd
und Ameisensaure gespalten wird. Mit der experimentellen
Entscheidung dieser Frage bin ich beschaftigt.

Schliesslich will ich noch erwahnen, dass auch Weith
Berl. Ber. 10. 1744. Aepfelsaure mit verdunnter Schwefel-
saure erhitzt hat. ,,Unter totaler Zersetzung der Aepfelsaure



Erlenmeyer: Ueber Hydroxya&uren. 325

entstanden Kohlensdure, Kohlenoxyd und Aldehyd. ¥ Die
Aepfelsaure war in verdinnter Schwefelsaure gelést und die
Losung bis zur Siedetemperatur 135- eingekocht worden.
Dann wurde sie noch bis zur Beendigung der Gasentwick-
lung am aufsteigenden Kuhler gekocht. Es geht hieraus
hervor, dass Weith viel concentrirtere Schwefelsdure ein-
wirken Hess als ich und desshalb weder die Bildung von
Fumarsaure noch die von Ameisensaure beobachten konnte.

b) Monohydroxypropionséuren.

Ueberfuhrung der Paramilchsdure in Gahrungsmilchsaure.

Strecker hat Fleischmilchsédure durch Erhitzen auf
130—140° in Anhydrid verwandelt und aus diesem durch
langeres Kochen mit Wasser Gahrungsmilchséaure erhalten.
Wislicenus hat diesen Versuch mit reiner Paramilchsaure
wiederholt und die Angabe von Strecker bestatigt gefunden.
Da nun die Paramilchsaure ganz andere Salze bildet, wie
die Gahrungsmilchsaure, hielt ich es fur interessant, die aus
beiden Sauren zu erhaltenden Ghlorpropionsaurester mit
einander zu vergleichen. Es ergab sich, dass die beiden in
ganz gleicher Weise dargestellten Ester denselben Geruch,
denselben Siedepunkt und dasselbe specifische Gewicht be-
sassen. Danach war schon zu vermuthen, dass beide durch
Verseifung und Substitution des Chlors durch Hydroxyl)
— zur gewdhnlichen Milchsdure filhren wirden. Diese Ver-
muthung hat sich dann auch bestatigt. Alle Krystallisa-
tionen des dargestellten Zinksalzes zeigten die Form, Léslich-
keit und den Krystallwassergehalt des gahrungsmilchsauren
Zinks. Es gebt hieraus hervor, dass durch Ersetzung des
Hydroxyls in der Paramilchsaure durch Chlor die von Wis-

1) Diese zwei Reactionen Hessen sich in einer Operation dnrch Er-
bitxen mit Wasser bewerkstelligen.
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licenns angenommene geometrische Isomerie verschwindet
und auch nicht wieder zum Vorschein kommt, wenn das
Chlor wieder durch Hydroxyl substituirt wird.

Versuche zur Darstellung der Wislicenus'schen Aethylen-
milchs&ure.

Wie ich schon friher mittheilte war mir die Gewinn-
ung des aethylenmilchsauren Zinks nach Wislicenus aus
Fleischmilchsdure nicht gelungen. Die damals verwendete
Fleischmilchsaure war nach der Methode von Liebig darge-
stellt. Nachdem nun Wislicenus eine von der Liebig'schen
abweichende kurzere Methode bekannt gemacht hatte, be-
diente ich mich auch noch dieser, indem ich mit peinlicher
Gewissenhaftigkeit den Augaben von Wislicenus folgte.
Ich erhielt denn auch bei der Fallung des Zinksalzes mit
Alkohol in der That eine alkoholische Mutterlauge, die beim
Eindampfen eine geringe Menge einer amorphen Masse hin-
terliess. Diese besass aber einen so entschiedenen Fleisch-
extractgeruch, dass ich sie sofort auf Stickstoff prifte.
Schon beim Erhitzen einer Spur der amorphen Masse auf
dem Platinspatel entwickelten sich*Dampfe, die ein dar-
Uber gehaltenes Curcumapapier sofort stark braun farbten.
Als diese Masse einige Zeit in einem mit Filtrirpapier
bedeckten Geféass an der Luft gestanden hatte, war
sie feucht geworden und es hatten sich Krystallwarzen ab-
geschieden, die sich nachdem die gelbe Mutterlauge mit
Alkohol davon entfernt worden war, als gahrungsmilchsaures
Zink erwiesen. Die Mutterlauge wieder verdampft und an
der Luft stehen gelassen, zeigte dieselben Erscheinungen
und so noch mehrmals, bis zuletzt eine sehr geringe Menge
einer amorphen sehr stickstoffreichen Masse Ubrig blieb,
die aber noch zinkhaltig war. Drei Jahre nachdem ich
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diesen Versnch ausgefdhrt hatte, theilte Klimenko Berl.
Ber. 9. 1604 mit, dass er eben90 wie ich das in Alkohol
leicht losliche Zinksalz von Wislicenus aus der Fleisch-
milchsaure nicht erhalten habe.

Da Klimenko nicht angegeben hat, ob die zu seinem
Versuch verwendete Fleischmilchsaure nach Liebig’soder nach
Wislicenusl Methode dargestellt war, so entschloss ich
mich noch einmal Fleischmilchséure nach beiden Methoden
aus demselben Fleischextract zu bereiten und beide Pro-
ducte neben einander in Zinksalze zu verwandeln und diese
in der Weise zn behandeln wie es Wislicenus angiebt.
Das Resultat war dasselbe wie ich es fruher erhalten. Das
fleischmilchsaure Zink uach Liebig krystallisirte bis auf
den letzten Tropfen, das nach Wislicenus verhielt sich
genau so wie ich es oben beschrieben habe.

Mittlerweile hat Linnemann angegeben, dass acryl-

saures Natron mit einer wasserigen Losung von Natron-
hydrat bei 100° in hydracrylsaures und athylenmilchsaures
Natron, ungefahr zu gleichen Theilen, umgewandelt wurde.
Auch diesen Versuch habe ich — in Gemeinschaft mit Herrn
F. Fischer — ausgefuihrt, um endlich einmal die Aethylen-
milchséure kennen zu lernen. Diess war mir aber immer
"noch nicht vergdnnt: Wir erhielten neben unverénderter
Acrylsaure nur Hydracrylsdure, deren Natronsalz bei 143°
schmolz. Da Linnemann nicht genau angiebt, wie er
seinen Versuch ausgefuhrt hat, so ist es mdoglich, dass wir
unter anderen Bedingungen arbeiteten wie er, und nur dess-
halb ein anderes Resultat bekamen.

Auch aus den Mutterlaugen der B Jodpropionsaure,
deren uns freilich nicht sehr grosse Quantitéaten zu Gebote
standen, konnten wir nach den Angaben von Wislicenus
Berl. Ber. 9. 1208 bisher keine andere Aetbylenmilchsaure,
als Hydracrylsaure gewinnen. Doch sollen diese Versuche
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wiederholt werden, sobald uns eine gréssere Menge Ton Jod-
propionsauremutterlauge zur Verfiigung steht*).

Was zuletzt die Bildung der Wislieenus’'schen Aethy-
lenmilchsaure aus Aethylencyanhydrin anbelangt, so wurde
hier schon vor zwei Jahren (vgl. Inauguraldissertation von Adolf
Eaysser Minchen 1875 S. 34) nachgewiesen, dass man beim
Kochen von Aethylencyanhydrin mit Salzsaure keine andere
Aethylenmilchsaure, als Hydracrylsdure erhalt. Daraufhin hat
Wislieenu8Berl. Ber. 8. 1207. seine Aethylenmilchsaure
aus Aethylencyanhydrin einer nochmaligen Untersuchung
unterworfen und darin auch Hydracrylsdure gefunden, die
Hauptmasse scheint aber wie friher Aethylenmilchsaure ge-
wesen zu sein.

Da nun Wislicenus das Aethylencyanhydrin nicht mit
Salzsaure, sondern mit Alkalihydrat8 zersetzte, so hielt ich es
fur angemessen, auch einen Versuch in dieser Art auszufuhren.
Vollkommen reines Aethylencyanhydrin wurde allmélig mit
einer Losung von Natronhydrat, aus Natrium bereitet* zu-

2) leb will bei dieser Gelegenheit erwdhnen, dass es uns gelungen
ist, ans der Glycerinsaare regelmassig 89 bis 90 Proc. der theoretischen
Menge an R Jodpropionsaare za erzielen, wahrend Mnlder Berl. Ber. 9.
1903 angiebt, dass er die Halfte der theoretischen Menge erhalten habe
nnd dazu bemerkt: ,Mehr wird man in Folge vieler Nebenreactioneo, die
nicht zn vermeiden sind, wohl nicht erhalten kénnen.* Wir bringen
Glycerineaure and Jodpbospbor in dem von Beiist ein vorgeschriebenen
Verhaltniss direct zusammen; nach knrzer Zeit beginnt eine sehr heftige
Beaction, nach deren Verlanf eine dankelbranne syrupfOrmige Fliissig-
keit entstanden ist. Manchmal tritt nach einigen Minuten eine swtite
weniger heftige Beaction ein, deren Besultat eine heUgelbe Flussigkeit
ist. Sollte diese zweite Beaction nicht von selbst eintreten, so muss sie
darch Erhitzen hervorgerafen werden. Die nach dem Erkalten krystal-
lisirte Masse wird durch Auskochen mit Petroleuméther oder Schwefel-
kohlenstoff erschopft. Man erhélt sogleich reine Saure, die manchmal
hdchstens etwas gelblich gefarbt ist.

3) vgl. Liebigs Annalen 128. 6.
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sainmengebracht und bis zum Aufhoren der Ammoniakbil-
duug erhitzt. Das erhaltene Produkt wurde mit Schwefel-
saure neutralisirt, eingedampft und der Ruckstand mit ab-
solutem Alkohol ausgekocht. Das aus dem ersten Auszug
erhaltene Salz fing schon bei 120° an zu schmelzen. Es
zeigte sich aber, dassihm eine in kaltem Alkohol I6sliche an
der Luft =zerfliessliche gelblich gefarbte stickstoffhaltige
Substanz, die schon bei der Warme des Wasserbads
schmolz, in geringer Menge beigemischt war. Nach Be-
seitigung derselben zeigte das Natronsalz den von Wisli-
cenus fur das hydracrylsaure Natron angegebenen Schmelz-
punkt 142 bis 143° und in keinem der alkoholischen
Auszige war ein Salz enthalten, das die Eigenschaften des
Natronsalzes der Wislieenu s'schen Aethylenmilchséaure be-
sass. Doch will ich nichtunerwéhnt lassen, dass in dem Salz-
rickstand, der an kochenden Alkohol nichts mehr abgab,
noch organische Substanz enthalten war, die bis jetzt nicht
naher untersucht wurde, die aber keinesfalls das Natronsalz
der fraglichen Aethylenmilchsaure sein kann, weil dieses nach
Wislicenus in Alkohol leicht léslich ist. Da ich keinen
Grund hatte, in die Richtigkeit der Beobachtungen eines se
hervorragenden Forschers wie Wislicenus irgend welchen
Zweifel zu setzen, so habe ich mir alle erdenkliche Muihe
gegeben, die zweite resp. die eigentliche Aethylenmilchsaure,
welche sich in ihren Salzen sowie in ihrem Verhalten zu
Jodwasserstoff und zu Oxydationsmitteln so wesentlich von
der Hydracrylsdure unterscheidet, nach den Angaben von
Wislicenus wie nach der vonLinnemann darzustellen,
um sie naher kennen zu lernen, aber es ist mir bis jetzt leider
nicht geglickt. Die Frage, ob neben der Hydracrylsédure
noch eine andere Aethylenmilchsdure existirt. ist aber wis-
senschaftlich so interessant und wichtig, dass ich es noch
nicht aufgeben werde, auf dieselbe zu fahnden, wenn ich
auch nicht leugnen kann, dass mein Glaube an deren Exi-
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stenz durch meine seitherigen Erfahrungen erheblich er-
schittert worden ist.

2)Ueber das Verhalten des acrjlsauren Natrons
gegen wasserige und schmelzende alkalische
Basen.

Redtenbacher sagt in seiner Abhandlung ,Ueber die
Zer8etzung8producte des Glyceryloxyds durch trockne De-
stillationu Liebigs Annalen 47. 135 bei Besprechung der
Acrylsaare: ,Gegen Basen verhalt sie sich wie Essigsaure
und Ameisensaure, bei langer Behandlung mit alkalischen
Basen erhalt man zuletzt essigsaure Salze." Ausser dieser
Beobachtung hat Redtenbacher in der ganzen Abhandlung
keine andere Uber das Verhalten der Acrylsédure zu den Al-
kalien angefuhrt, aber trotzdem werden ihm noch zwei an-
dere zugeschrieben. So sagt Linnemann Berl. Ber. 6.
1530. ,Nach R. wird die Acrylsédure bei langerem Stehen mit
wasserigen Alkalien durch den Sauerstoff der Luft
zu Essigsaure und Ameisensaure oxydirt. Ferner
meint Linnemann, wie aus seinen Bemerkungen Berl. Ber.
10. 1121 und 22 unzweideutig hervorgeht, Redtenbacher
habe Acrylsdure mit Kalihydrat geschmolzen und dabei
Essigsaure und Ameisensaure erhalten. (Siehe unten S. 232.)

Wer den Versuch ausgefuihrt hat, auf welchen sich die
in allen Lehrblchern enthaltene Angabe griundet, die Acryl-
sdure werde durch schmelzendes Kali in Essigsédure und
Ameisensaure verwandelt, habe ich nicht ausfindig machen
kénnen. Ich glaube nicht fehl zu gehen, wenn ich sage,
diese Angabe verdankt ihre Entstehung einem Analogie-
schluss, nicht aber einem Experiment, das man mit Acryl-
saure ausgefiihrt hat. Aber trotzdem hat sie jeder Chemiker
fur richtig gehalten, ehe Linnemann Berl. Ber. 6. 1531
den Ausspruch that:



