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2900. G. A. Barbaglia: Ueber eine polymere Modification des
Isobutylaldehyds.
(Mittheilung aus dem Berl. Univ.-Laboratorium No. CLXXVL)
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Als ich kiirzlich (diese Berichte V, 8.1052) iiber die Polymeri-
sation des Isobutylaldehyds berichtete, erwihnte ich, dass, als in diese
dorch Natriumbisulfat gereinigte Fliissigkeit unter starker Abkih-
lnng ein langsamer Chlorstrom eingeleitet wurde, nach einigen Minuten
eine weisse krystallinische Masse sich bildete, welche von der Fliissig-
keit getrennt und aus Alkohol umkrystallisirt feine seideglidnzende, nicht
in Wasser, sebr leicht in Alkohol und in Aether lésliche und bei
59—60° C. schmelzende Nadeln bildet. Die Elementar-Analyse und
die Dampfdichtebestimmung dieser Fliissigkeit geben Zahlen, welche
zu der Formel 3(C,H,0)=C,,H,,0, fiihrten.

Neuerdings babe ich diese Versuche wiederholt, indem i¢h jedoch
Brom, Jod und Cyan statt Chlor anf den Isobutylaldebyd einwirken
liess. Nur der erste and der zweite Kérper haben mir Resultate ge-
geben, die ganz genau denjenigen, welche ich friher durch Chlor be-
kommen habe, entsprechen.

Um diese Resaltate zu erhalten, kann man in beiden Versuchen
eine kleine Menge Jod und Brom zu der kalten Fliissigkeit hinzusetzen,
aber diese Methode ist schwer und langwierig. Am besten ist es das
Brom in Dampfform mit Luft gemischt als Strom einzuleiten ).

Beide, sowohl durch Brom als durch Jod polymerisirte Isobutyl-
aldebyde schmelzen genau bei derselben Temperatur (60°C.), sind be-
stindig, so dass sie im zugeschmolzenen Rohre bei 200°, wéihrend
15 Stunden erhitzt, sich nicht spalten und in Beriihrung mit getrock-
netem Chlor, Jod und Brom nicht angegriffen werden. Sie reduciren
Silbersalz langsam, obne einen Silberspiegel zu erzeugen. Ausserdem
haben sie ganz genau alle die verschiedenen Eigenschaften, die schon
bei dem durch Chlor polymerisirten Aldehyd beschrieben sind.

Nur der durch Brom polymerisirte Aldebyd ward analysirt.

Die Elementar-Analysen gaben die Zahlen:

Gefunden. Theorie.

Kohlenstoff 66.13 66.666
Wasserstoff 11.55 11.111
Sauerstoff — 22.223
100.000

1) Bei diesen Versuchen habe ich ein Aldehyd, worin etwa 35 pCt. Aceton sich
33.49

befanden, gebraucht. Dampfdichtebestimmung 33.81°
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Drei Dampfdichtebestimmungen in Terpentindl ausgefiihrt gaben
die Zahlen:

Theorie.
1)  105.00 —
2) 10450 108
3) 104.36 —

Der Koérper stellt also bochst wahrscheinlich eine trimoleculare
Modification des Isobutylaldehyds dar.

291. Julijan Grabowski: Useber die Einwirkung von
Pyromellithsdure auf «-Naphtol.

(Eingegangen am 1. August.)

In den beiden friitheren Mittheilungen!) iiber die Einwirkung von
mehrbasischen Sduren avf «-Naphtol habe ich gezeigt, dass dabei
keine rein #therartigen Verbindungen, aber zwei neue Klassen von
Kérpern entstehen, nimlich solche, in denen der phenolartige Charakter
des Naphtols unverindert gehlicben ist, und andrerseits indifferente
Substanzen, welche man als Anhydride der ersten betrachten kann.

Alle diese Verbindungen bilden sich durch Wasserabspaltung auf
die Weise, dass die O H-Gruppe von der Sdure mit einem Atom
Wasserstoff des Naphtalinkerns sich verbindet und die beiden ibrig
bleibenden Gruppen unter Bildung einer ketonartigen Verbindung zu-
sammentreten.

Kohlensiure mit «-Naphtol giebt eine Verbindung, deren Formel

CyoHe -
Cy1Hyy 03 =CO >0,
CioHy -
also CO (OB), + 2C,,H; OH — 3H, O = Cy, H;, O, ist.
Phtalsiure giebt zwei Kérper, Cy3 H,53 0, und Cy5 Hyg O, also

C;H,(COOH); +2C,(H, 0H —2H; 0 = C,; H,, O,.

C;H,(COOH), +2C;; H; 0H —3H, 0= Cy4 H,, O,.

Aber bei der Pyromellithsiure konnte ich nicht gleich eine Ver-
bindung erhalten, die sich der Analogie nach als tetra.ketonartiger
Korper zeigen konnte. Die Schwierigkeit lag darin, dass Pyromellith-
siore dussert stark auf Naphtol einwirkt, und eine Menge von Ver-
bindungen eingeht, deren Bildung von der Temperatur und von den
Gewichtsverhilinissen der beiden Substanzen sehr abhéngig ist. Es
kann bier némlich Wasserabspaltung statifinden, entweder zwischen
dem OH des Carboxyls und einem H des Naphtolkerns (oxy-keton-

1) Diese Berichte IV, 661 und 725.





