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Mittheilungen aus Prof. L i e b e n ’ s Labo- 
ratorium an der Universitat zu Prag. 

(Eingelaufen am 9. August 1873.) 

(Der kaiserlichen Academie der Wissenschaften zu Wien vorgelegt in der 
Sitzung vom 24. Juli  1873.) 

1. Ueber die in roher Gahrungsbutterszure ent- 
haltene Capronsaure ; 

von Ado I f  Lieben. 

Die Untersuchungen G r i 11 one’s -*) uber die aus roher 
Gahrungsbuttersaure abgeschiedene Capronsaure haben es wahr- 
scheinlich geinacht, dafs dieselbe identisch init der von mir 
und R o s s i synthetisch dargestellten normalen Capronsaure 
sei. Indessen hatte sich G r i l l  o 11 e dainals auf die Darstellung 
und Untersuchiing des Baryum- und Calciumsalzes beschrankt 
und die freie Saure selbst, die freilich nur schwer ganz rein 
zu gewinnen ist, nicht weiter gepriift. Ich hielt daher ein 
weiteres Studiuni der Gihrungscapronsaure sowohl zur Ent- 
scheidung der ohigcn Frage als auch als Grundlage zur Ver- 
gleichung der Capronsauren verschiedenen Ursprungs fur noth- 
wendig und stellte, da die Siedepunkte bei der Vergleichung 
isornerer fetten Saurcn iind Allrohole besonders wichtig sind, 
aufser inoglichst reiner Gahrungscapronsaure auch deren Aether 
dar. Zugleich veranlafste icli I-Ierm K o t t a I, im hiesigen Labo- 
ratoriuni aufser dein bereits von G r i 11 o n e dargestellten Cal- 
cium- und Baryuinsalz noch einige andere Salze darzustellen 
und auf Krystallwassergehalt uod Loslichkeit zu untersuchen. 

”) Diese Annalcn a66, 132. 
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Die folgenden Untersuchungen haben trotz mancher nicht ganz 
aufgeklarten Abweichung mich in der Meinung bestarkt, dafs 
die Gahrungscapronsaure mit der synthetisclien normalen Saure 
iderrtisch, sowie dafs sie jedenfalls von der aus Gahrungsamyl- 
alkohol dargestcllten verschieden ist. Die folgende Zusammen- 
stellung zeigt worauf sich dieser Schlufs stutzt und welche 
Abweichungen dabei beobachtet wurden. 

___~__ _____ 

Gdhrungssaure 

siedet bei 205O 
bei 746 MM. 

( L i e  b e  n) 

I I 
I i 
1 Synth. normale Saure ~ 

1 siedet bei 204,5-205O 
bei 738.5 MM. Capron- 

sciure i e b e n  und Ross i ) l  

____ 

1 siedet bei 165,5-166O 1 
''Ponat / (Lie  b e n  und R o  s si)l 

siedet bei 166,9-167,3O 

(L ie  b e n) 
AethyC 1 bei 735,8 MM. bei 738 MM. 

wasserfreies Sdz  14,4 Th. wasserfreiesi wasserfreies Sale 

(Gr i l l one )  
( L i e b e n  undRoss i ) /  Salz \ ( K o t t a l )  

-- 

wasserfreies Sala j8,3 Th. wasserfreies 
(K o t t a l )  

wasserfreies Salz 

Woran es liegt , dafs das von K o t t a  1 aus Gahrungs- 
capronsaure dargestellte Baryumsalz cine andere Zusammen- 
setzung (in Bczug auf Krystallwasser) und eine etwas andere 
Loslichkeit als das von G r  i l l o n  e dargestellte Salz zeigt, ist 
vorlaufig nicht klar,  ebensowenig wie die Ursache der von 
G r  i 11 o n c und K o t t a 1 etwas verschieden gcfundenen Los- 
lichkeit des Calciumsalzes. Doch mufs hervorgehobcn wer- 
den , dafs die Zusammensetzung des gahrungscapronsaurcn 
Calciums slets gleich der des normalcapronsaurcn gefunden 
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wurde, dafs K o t t a 1's Liislichkeitsbestimmung ebenfalls dazu 
stimmt und tlafs andererseits G r i 11 o n e's Angaben uber Zu- 
sainmensetzung und Loslichkeit des gahrungscapronsauren 
Baryums vollstaudig mit meinen und R o s s i's Beobachtungen 
uber das normale Capronat ubereinstimnien. Auch die bei 
drei verschiedenen Temperaturen heobachteten specifischen 
Gewichte des Gahrungscapronsaureathers fallen mit den fur 
den Aetlier der normalen Capronsaurc gefundencn zusammen. 
Ich betraclite es ferner als wahrscheinlich, dafs die in den Fetten 
enthaltenc Capronsaure die normale Saure sei ; dafur spricht 
die annahernde Ucbcreinstimmung der einst von C h e v r e u l  
am Calcium-, Baryurn- und Strontiumsalz ausgefuhrten Los- 
lichlieitsbestirnmungen mit den an den entsprechenden Salzen 
der synthetischen normalen und der Gahrungscapronsaure ge- 
machten Beobachtungen. Dafs icli auch die von F r a n c h i -  
m o n t und Z i n c k e aus Heracleumiil erhaltene Capronsaure 
fur normale Saure zu halter1 geneigt bin, babe ich schon 
fruher ausgesprochen. 

Ich gehe nun zur Darlegring der expcrimcntellen Resul- 
tate iiber. 

Aus kauflictier Gahrungsbuttersaure wurde durch frac- 
tionirte Destillation, wiederholtes Waschen der uber 180" sie- 
denden Partic jedesirial mit dem sechsfachen Volum Wasser 
Cum Buttersaure zu entfcrnen) und dann neuerdings aufge- 
nommene fractionirte Destillation Capronsaure dargestcllt. Ich 
uberzeugte inich bei dieser Gelegenheit, dafs sehr kleine hlengen 
von noch hiiher siedenden und kohlcnstoffreicheren Sauren zu- 
gegeo siiid, und dieser Unrstand tragt wesentlich dazu bei, die 
Reindamtellung der Caproasaure auch durch oft wiederholte 
fractionirte Destillation zu erschweren. Auch die Siedepunkts- 
bestiminung wird dadurch, dafs cine vollstandig scharfe Tren- 
nung der Capronsaure von den niedriger und von den hoher 
siedendtm Sauren sich kaum erreichen liifst, etwas ininder zu- 
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verlassig. Ich fand als Mittel mehrerer mit zwei verschiedenen 
Thermometern, fur die icli Correctionstabellen entworfcn hatte, 
ausgefuhrten Bestimmungen den Siedcpunkt 205O unter dem 
auf Oo reducirten Druck 746 MM., wobei die fur den heraus- 
ragenderi Quecksilberfaden angebrachten Correctionen 4 his 5 O  
betrugen. Die einzelneii Bestimmungen wichen inncrhalb der 
Grenzen eines Grades von einander ab +*). 

") Ich glaube, dafs man bei so hohen Temperaturen mit Siedepunkts- 
bestimmungen, die auch nur auf lo genau sind, im Allgemeinen 
zufriedeii sein n1uk und dars bei weitem die meisten der vorhan- 
denen Bestimmungen keineswegs auf lo zuverllssig sind. Wendet 
man, wie das so oft geschieht, uncontrolirte oder nur fiir die 
Fundamentalpunkte controlirte Thermometer an, so ist man da- 
durch allein , auch bei tadelloser Ausfiihrung des Versuchs und 
Anwendung aller sonstigen Cautelen, der Gefahr ausgesetzt, Fehler 
von mehreren Graden zu begehen. (Bei etwa 260° betragt der 
aus dem ungleichen Volum der gleichen Gradezahl entspringende 
Fehler bei den kauflichen Thermometern hsufig 5 und selbst loo; 
gewohnlich verengt sich das Lumen der Thermometer nach oben.) 
Aber selbst wenn man durch Verschiebung cines Quecksilberfadens 
das Thermometer calibrirt, die Fundauientalpunkte bestimmt und 
eine Correctionstabcllc entworfen hat, so lLrst sich bei iiber 200° 
liegenden Temperaturen ein sehr hoher Grad von Genauigkeit 
doch nicht erreichen. Weder ist die Correctionstabelle absolut 
genau, noch 1LI'sst sich die Correction fur den herausragenden 
Quecksilberfaden mit vollstandiger Genauigkeit machen ; wenn nun 
jede dieser Corroctionen mehrere Grade betrggt, wic es bei hohen 
Temperaturen meistens der Fall ist, so ergiebt sich eine ziemlich 
erliebliche Unsicherheit. Zieht man weider in Betracht, dafs durch 
vou selbst eintretende Aenderung des GefaCsvolums die Punaa- 
mentalpunkte sich verschieben und daQ derlei Verschiebungen 
(etwa um '/* O )  mitunter sehr pliitzlich wahrend eines Experimentes 
eintreten konnen (was auch wicder bei hiiheren Temperaturen vie1 
leichtcr als bei niedrigeren stattfindet), so wird man die am Ein- 
gang dieser Note hingestellte Bemerkung wohl gereclitfertigt fin- 
den. Ueberhaupt scheint mir die Genauigkeit der Thermometer, 
namentlich von Chemikern, oft iibcrschatzt zu werden. Zur Ver- 
meidung von SelbsttBuschungen iibor den Grad der erreichten 
Genauigkeit wiirde es sich empfehlcn, bei Bestimmung besonders 
von hochgelegenen Siedcpunkten 2 oder 3 verschiedene Thermo- 
ineter in Anwendung zu bringen. 
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Die Analyse ergab folgendes Resultat : 

0,4712 Grin. gaben 1,0751 CO, und 0,4524 H,O. 

In 100 Theilen : 
Gefunden C,H,,O, 

Kohlenstoff 62,22 62,07 

Wasserstoff 10,66 10,34 
Sauerstoff - 27,59. 

Die Gahrungscapronsaure erwies sich als optisch voll- 
kommen inactiv. Fur das specifische Gewicht bezogen auf 
Wasser von gleichen Temperaturen wurde gefunden : 

Temperatur 00 200 40° 
Spec. Gewicht 0,9438 0,928 0,9164. 

Dime Zalilen sirid circa urn 1 in der dritten Decimale 
kleiner als ich fruher fur die synthetische norinale Capron- 
saure gefunden habe. Die Differenz, wcnn auch klein, ist 
jedenfalls grofser als die Versuchsft:bler ; doch glaube ich nicht 
daraos schlicfsen zu niiissen, dafs hier eine isornere Saure 
vorliegt ., sondcrn mochte eher glauben , dafs Unreinhcit des 
Praparates an der Verschicdenhcit schuld sei, und zwar bietet 
dic synthetisch dargestellte Capronsaure griifsere Garantieen 
der Reinheit, als die durch fractionirte Destillation abgeschie- 
derie Gahrungscaprotisaure. 

Aethylcapronat. - Zur Darstellung dcsselhen wurden 
11 Grm. der analysirten Saure mit 11 Grm. Alliohol a 99 pC. 
gemischt und 5,5 ( h i .  concentrirter Schwefclsaure allmalig 
einfliefsen lassen. Es trat Erwlrmung doch lieine Parbung 
ein und es bildeten sich fast sogleich zwei Schichten. Ich 
liefs nun bei gcwiihnlicher Teinptxatur einen Tag stehen, ent- 
fernte dann die untere Schicht, wuscli die obere Aetherschicht 
successive mit alkalisclierri dann mit reinem Wasser und trock- 
nete sie rriit Chlorcalcium. llir Gewicht in trockenem Znstande 
hetrug 12,5 Grm. (aristatt tlicorctisch 13,65 Grm.) ; sie bestand, 
wie die Destillation zcigte, bei der alsbald ein nahezu con- 
stant siedendes Product erhalten wurcle, fast ganz aus reinem 
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Capronsaureather. Die Analyse gab folgende, init der Forrnel 
C,H,C6H,,O2 iibereinstiniinende Resultate. 

I. 
11. 
In 100 Theilen : 

0,3517 Grm. gaben 0,8592 CO, und 0,3602 H,O. 
0,3637 Grm. gaben 0,8901 CO, und 0,3773 H,O. 

Gefunden 
e-- 

I. 11. Berechnet 
Kohlenstoff 66,63 66,74 66,67 
Wasserstoff 11,38 11,52 11,11 

Sau erstoff - - 22,22. 

Der Sietiepunkt des Capronsaurealhers wurdc bei 166,9 
bis 167,30 unter dcm auf Oo reducirten Druck von 738 MM. 
gefunden, wobei die Correction fur den herausragenden Queck- 
silberfaden 3,5O betrug. Die Bestiiriinuug des specifischen Ge- 
wichtes im Vergleich zu Wasser von denselben Temperaturen 
gab folgende Werthe : 

Temperatur 00 200 40' 
Spec. Gewicht 0,8898 0,8728 0,8596. 

Diese Zahlen stinimen mit den fruher fiir das specifische 
Gewicht des aus synthetisch erzeugter normaler Capronsaure 
bereiteten Aethers gefundeiien fast vollstandig uberein und 
liefern soniit ein weiteres Argument fur die Identitat der 
Glhrungs- und der Norriialcaprousaure. 

Da die fur das specifische Gewicht der Gahrungscapron- 
saure erhaltenen Wertiie minder gut  stirrimten was, wie icli 
schon oben bernerkte, wolil nur in der Unreinheit der SBure 
seinen Grund hat, aucli der Siedcpunkt der Saure minder con- 
stant war als der des Actliers; so durfte es in Zukuuft zur  
Darstellung reiner Gahrungscapronsaure empfelilenswerth sein, 
die durcli Waschen und fractionirte Destillation moglichst ge- 
reinigte Saure in Aether uberzufiiliren und aus dem durch 
fractioriirte Destillation leicht rein zu erhaltenden Aetlier die 
Saure wieder abzuscheiden. 




