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Mittheilungen aus Prof. Lieben’s Labo-
ratorium an der Universitit 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 Gihrungsbuttersiure ent-
haltene Capronsiure;
von Adolf Lieben.

Die Untersuchungen Grillone’s *) ber die aus roher
Gahrungsbuttersiure abgeschiedene Capronsdure haben es wahr-
scheinlich gemacht, dafs dieselbe identisch mit der von mir
und Rossi synthetisch dargestellten normalen Capronséure
sei. Indessen hatte sich Grillone damals auf die Darstellung
und Untersuchung des Baryum- und Calciumsalzes beschrankt
und die freie Siure selbst, die freilich nur schwer ganz rein
zi gewinnen ist, nicht weiter geprift. Ich hielt daher ein
weiteres Studium der Gahrungscapronsiure sowohl zur Ent-
scheidung der obigen Frage als auch als Grundlage zur Ver-
gleichung der Capronsiuren verschiedenen Ursprungs fiir noth-
wendig und stellte, da die Siedepunkte bei der Vergleichung
isomerer fetten Sauren und Alkohole besonders wichtig sind,
aufser moglichst reiner Gahrungscapronsiure auch deren Aether
dar. Zugleich veranlafste ich Herrn Kottal, im hiesigen Labo-
ratorium aufser dem bereits von Grillone dargestellten Cal-
cium- und Baryumsalz noch einige andere Salze darzustellen
und anf Krystallwassergehalt und Loslichkeit zu untersuchen.

¥) Diese Annalen A 68, 132.
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Die folgenden Untersuchungen haben trotz mancher nicht ganz
aufgeklirten Abweichung wich in der Meinung bestirkt, dafs
die Gahrungscapronsdure mit der synthetischen normalen Saure
identisch, sowie dafs sie jedenfalls von der aus Gihrungsamyl-
alkohol dargestellten verschieden ist. Die folgende Zusammen-
stellung zeigt, worauf sich dieser Schlufs stitzi und welche
Abweichungen dabei beobachtet wurden.

; Synth. normale Sdure Gdhrungssdure

Comrom.. | Sicdet bei 204,5:2050 ' siedet bei 205°
P bei 738,56 MM. boi 746 MM.
saure (Lieben und Rossi) (Liieben)
Acthyl- siedet bei 165,5-166° siedet bei 166,9-167,3°
Y bei 735,8 MM. bei 788 MM.
capronat (Lieben und Rossi) (Lieben)

S D ‘ R
Ca(CeHy; Og)s + H,0 |Ca(CgH;05), +H;0,Ca(CeHy 05)p+ H0
100 Th. der bei 18,5°(100 Theile der beil100 Th. der bel 19,5°
. gesittigten  Lisung|21—22° gestittigten gestittigten Losung
Calcmm—t enthalten 2,70 TheileLosung  enthaltenlenthalten 2,75 Th.
caprona wasserfreies Salz 4,4 Th. wasserfreies| wasserfreies Salz
(Lieben und R ossi) Salz ! (Kottal)
(Grillone)
¥ i

Ba(CgH;;, 04)s t Ba(CgH,0,),
100 Th. der bei 18,5%100 Theile der bei
gesittigten  Losung21 - 220 gesittigten

Ba(CgH,; 0p)p-1-3H,0
100 Th. der bei 23°
gesiittigten Liosung

B‘t:y';':; ‘ enthalten 8,49 TheileLisung  enthaltenjenthalten 11,53 Th.
capr wasserfreies Salz i8,3 Th. wasserfreies| wasserfreies Salz
(Lieben und Rossi)i Salz (Kottal)
| (Grillone) 1

Woran es liegt, dafs das von Kottal aus Gihrungs-
capronséiure dargestellte Baryumsalz eine andere Zusammen-
setzung (in Bezug auf Krystallwasser) und eine etwas andere
Loslichkeit als das von Grillone dargestellte Salz zeigt, ist
vorldufig nicht klar, ebensowenig wie die Ursache der von
Grillone und Kottal etwas verschieden gefundenen Los-
lichkeit des Calciumsalzes. Doch mufs hervorgehoben wer-
den, dafs die Zusammensetzung des gdhrungscapronsauren
Calciums stets gleich der des normalcapronsaurcn gefunden
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wurde, dafs Kottal's Loslichkeitshestimmung ebenfalls dazu
stimmt und dafs andererseits Grillone’s Angaben iiber Zu-
sammensetzung und Loslichkeit des géhrungscapronsauren
Baryums vollstindig mit meinen und Rossi’s Beobachtungen
itber das normale Capronat iibereinstimmen. Auch die bei
drei verschiedenen Temperaturen heobachteten specifischen
Gewichte des Gabrungscapronsiuredthers fallen mit den fir
den Aecther der normalen Capronsdure gefundenen zusammen.
Ieh betrachte es ferner als wahrscheinlich, dafs die in den Feiten
enthaltene Capronsdure die normale Siure sei; dafiir spricht
die anndhernde Ucbereinstimmung der einst von Chevreul
am Calcium-, Baryum- und Strontiumsalz ausgefiihrien Los-
lichkeitshestimmungen mit den an den entsprechenden Salzen
der synthetischen normalen und der Géhrungscapronsdure ge-
machten Beobachtungen. Dafs ich auch die von Franchi-
mont und Zincke aus Heracleumél erhaltene Capronsdure
fir normale Saure zu halten geneigt bin, habe ich schon
frither ausgesprochen.

Ich gehe nun zur Darlegung der experimentellen Resul-
tate iber.

Aus kiuflicher Gahrungsbuttersdure wurde durch frae-
tionirte Destillation, wiederholtes Waschen der iiber 180° sie-
denden Partic jedesmal mit dem sechsfachen Volum Wasser
(um Buttersdure zu entfernen) und dann neuerdings aufge-
nommene fractionirte Destillation Capronsdure dargestellt. Ich
iiberzeugte mich bei dieser Gelegenheit, dafs sehr kleine Mengen
vont noch héher siedenden und kohlenstoffreicheren Sauren zu-
gegen sind, und dieser Umstand tragt wesentlich dazu bei, die
Reindarstellung der Capronsdure auch durch oft wiederholte
fractionirte Destillation zu erschweren. Auch die Siedepunkis-
bestimmung wird dadurch, dafs eine vollstindig scharfe Tren-
nung der Capronsiure von den niedriger und von den héher
siedenden Sauren sich kaum erreichen lafst, etwas minder zu-
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verldssig. Ich fand als Mittel mehrerer mit zwei verschiedenen
Thermometern, fiir die ich Correctionstabellen entworfen hatte,
ausgefiihrten Bestimmungen den Siedepunkt 205° unier dem
auf 0° reducirten Druck 746 MM., wobei die fir den heraus-
ragenden Quecksilberfaden angebrachten Correctionen 4 bis 5°
betrugen. Die einzelnen Bestimmungen wichen innerhalb der
Grenzen eines Grades von einander ab ¥*).

*) Ich glaube, dafs man bei so hohen Temperaturen mit Siedepunkts-
bestimmungen, die auch nur auf 19 genau sind, im Allgemeinen
zufrieden sein mufs und dafs bei weitem die meisten der vorhan-
denen Bestimmungen keineswegs auf 1° zuverldssig 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 Ausfiilhrung des Versuchs und
Anwendung aller sonstigen Cautelen, der Gefahr ausgesetzt, Fehler
von mehreren Graden zu begehen. (Bei etwa 260° betriigt der
aus dem ungleichen Volum der gleichen Gradezahl entspringende
Fehler bei den kiuflichen Thermometern hiiufig 5 und selbst 10°;
gewohnlich verengt sich das Lumen der Thermometer nach oben.)
Aber selbst wenn man durch Verschiebung eines Quecksilberfadens
das Thermometer calibrirt, die Fundamentalpunkte bestimmt und
eine Correctionstabelle entworfen hat, so lilst sich bei tiber 200°
liegenden Temperaturen ein sehr hoher Grad von Genauigkeit
doch nicht erreichen. Weder ist die Correctionstabelle absolut
genau, noch lifst sich die Correction fiir den herausragenden
Quecksilberfaden mit vollstindiger Genauigkeit machen; wenn nun
jode dieser Correctionen mehrere Grade betréigt, wie es bei hohen
Temperaturen meistens der Fall ist, so ergiebt sich eine ziemlich
erhebliche Unsicherheit. Zieht man weiter in Betracht, dals durch
von selbst eintretende Aenderung des Gefifsvolums die Fonda-
mentalpunkte sich verschieben wund dals derlei Verschiebungen
(etwa um /,°) mitunter sehr piotzlich wihrend eines Experimentes
eintreten konnen (was auch wieder bei hoheren Temperaturen viel
leichter als bei niedrigeren stattfindet), so wird man die am Ein-
gang dieser Note hingestellte Bemerkung wohl gerechtfertigt fin-
den. Ueberhaupt scheint mir die Genauigkeit der Thermometer,
namentlich von Chemikern, oft iiberschitzt zu werden. Zuor Ver-
meidung von Selbsttiuschungen iiber den Grad der erreichten
Genanigkeit wiirde es sich empfehlen, bei Bestimmung besonders
von hochgelegenen Siedepunkten 2 oder 8 verschiedene Thermo-
meter in Anwendung zu bringen.
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Die Analyse ergab folgendes Resuliat :
0,4712 Grm. gaben 1,0751 CO, und 0,4524 H,O0.

In 100 Theilen :

Gefunden CgH;20,
Kohlenstoff 62,22 62,07
Wasserstoff 10,66 10,34
Sauerstoff —_ 217,59.

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

Temperatur 0° 20° 400
Spec. Gewicht 0,9438 0,928 0,9164.

Diese Zahlen sind circa um 1 in der dritten Decimale
kleiner als ich frither fir die synthetische normale Capron-
siure gefunden habe. Die Differenz, wenn auch klein, ist
jedenfalls gréfser als die Versuchsfchler ; doch glaube ich nicht
daraus schliefsen zu miissen, dafs hier eine isomere Sdure
vorliegt, sondern mochte eher glauben, dafs Unreinheit des
Priparates an der Verschicdenheit schuld sei, und zwar bietet
dic synthetisch dargestellte Capronsdure grifsere Garantieen
der Reinheit, als die durch fractionirte Destillation abgeschie-
dene Gahrungscapronsiure.

Aethylcapronat. — Zur Darstellung desselben wurden
11 Grm. der analysirlen Saure mit 11 Grm. Alkohol a 99 pC.
gemischt und 5,5 Grm. concentrirter Schwefelsiure allmilig
einfliefsen lassen. Es trat Erwirmung doch- keine Firbung
ein und es bildeten sich fast sogleich zwei Schichten. Ich
liefs nun bei gewdéhnlicher Temperatur einen Tag stehen, ent-
fernte dann die untere Schicht, wusch die obere Aetherschicht
successive mit alkalischem dann mit reinem Wasser und trock-
nete sie mit Chlorcalcium. lhr Gewicht in trockenem Zustande
betrug 12,5 Grm. (anstatt theoretisch 13,65 Grm.) ; sie bestand,
wie die Destillation zcigte, bei der alshald ein nahezu con-
stant siedendes Product erhalten wurde, fast ganz aus reinem



94 Lieben, in roher Gihrungsbuttersiure enth. Capronsdure.

Capronsiureither. Die Analyse gab folgende, mit der Formel
C,H;CsHy, 0, iibereinstimmende Resultate.

I 0,3517 Grm. gaben 0,8592 CO, und 0,3602 H,0.

II. 0,3637 Grm. gaben 0,8901 CO; und 0,3773 H,O.

In 100 Theilen :

Gefunden
- e e
I II. Berechnet
Kohlenstoff 66,63 66,74 66,67
Wasserstoff 11,38 11,562 11,11
Sauerstoff — — 22,22.

Der Siedepunkt des Capronsauredthers wurde bei 166,9
bis 167,3° unter dem auf 0° reducirten Druck von 738 MM.
gefunden, wobei die Correction fiir den herausragenden Queck-
silberfaden 3,5° betrug. Die Bestimmung des specifischen Ge-
wichtes im Vergleich zu Wasser von denselben Temperaturen
gab folgende Werthe :

Temperatur 00 20° 40°
Spee. Gewicht 0,8898 0,8728 0,8596.

Diese Zahlen stimmen mit den frither fiir das specifische
Gewicht des aus synthetisch erzeugter normaler Capronsdure
bereiteten Aethers gefundenen fast vollstindig dberein und
liefern somit ein weiteres Argument fir die Identitit der
Gihrungs- und der Normalcapronséure.

Da die fiir das specifische Gewicht der Gahrungscapron-
sdure erhaltenen Werthe minder gui stimmtien, was, wie ich
schon oben bemerkie, wohl nur in der Unreinheii der Séure
seinen Grund hat, auch der Siedepunki der Sdure minder con-
stant war als der des Aecthers; so dirfte es in Zukunft zur
Darstellung reiner Gihrungscapronsaure empfehlenswerth sein,
die durch Waschen und fractionirte Destillation maglichst ge-
reinigte Sdure in Aether iberzufihren und aus dem durch
fractionirte Destillation leicht rein zu erhaltenden Aecther die
Sédure wieder abzuscheiden.





