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v o n  V o i t ,  C a r l .  Ueber die Entwicklung der Erkenntniss. MUncben 1879. 
(Vom Verf.) 

M e n  8 c h u t k i n ,  N. Recherche8 sor I’influence exercke par l’isomkrie des alCOOl8 
et des acidea Bur la formation des kthers composks. Sep. Abdr. St. Peters- 
bourg 1877. (Vom Verf.) 

B 6 t t g e r ,  R. Polytechnisches Notizblatt. Jahrgang 1 8 7 8 ,  KO. 15 bis Schloss, 
und Jahrgang 1879, No. 1-4. (Von Hrn. Prof. Bt i t tger . )  

Der Schriftfiihrer: Der  Vorsitzende : 
A .  P i n n e r .  C.  L i c b e r m a n n .  

Mittheilnngen. 
81. J. W. B r i i h l :  Darstellung des Divaleryls. 

(Eingegangen am 17. Februar; verleseu in  der Sitzung von Hrn. A. Piuner . )  

Der  Erste, welcher es versuchte, das Radical einer Siiure oder 
vielmehr das  verdoppelte darzustellen, war C h i o z z a  I) .  Derselbe 
liees auf die Kaliumverbindung des Cuminaldehyds Cominylchlorid 
einwirken und erhielt so neben Chlorkalium ein zlhes Oel, schwerer 
ale Wasser, welches in der Warme nach Geranium roch uod iiber 
300° unter Zersetzung siedete. Die Analyseii diesea Kiirpera stilnmen 
ziemlich gut fiir die Formel (Cl,H1, O),. Die Reaction findet dem- 
nach statt nach der Qleichung: 

Cg €3, , CO . K 

C, H, , CO . C1 
G e r h a r d t  a )  giebt an, bei Einwirkung von Zink auf Chloracetyl 

nur  tbeerige Producte erhalten zu haben. 
F r e u n  d 3) versuchte auf lhnliche Weise das Diacetyl darzustellen, 

indem er  Natrium oder das Amalgam auf Chloracetyl einwirken 
liess, jedoch gleichfalls rnit negativem Erfolg, d a  entweder gar keine 
Reaction eintrat, oder dieselbe so starrnisch verlief, dass nur harz- 
artige Substanzen resultirten. Dagegen gelang es ihm (a a. 0.) aus 
dem Chloriir der normslen Butterslure mit Natriurnamalgam ein 
zwischen 245-2600 unter Zersetzung siedendes Oel, von obstartigem 
Qeruch, zu gewinnen, dessen Elementaranalysen die Zusammensetzung 
(C, H, O) ,  hinreichend genao beetatigen. 

Das Dibenzoyl will A l e x e y e f f 4 )  durch Einwirkung von Natrium 
auf Benzaldehyd gewonnen haben. Es heruht diese ganz unverstiind- 
licbe Angabe indessen wahrscheinlich auf Irrthum. 

C g H l l . C O  

C,H,, . CO. 
= K C l +  

1) Cornpt. rend. 35, 225. 
1 )  Ann. Chem. u. Pharm. 87 ,  67. 
3) Ebendns. 118, 33. 
4)  Loe. cit. 129, 347. 
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B r i  e g e l  1) hat aua Ptheriacber Chlorbenzoylliieung mit .Natrium- 
amalgam einen kryetalliniechen Kiirper vom Schmelzpunkt 146O dar- 
gestellt, welchen er, den Analysen nach, fur das Dibenzoyl: 

C ,  H, . CO 

c,  €I5 . co 
halt. 

J e n a  2) hat die obigen Versuche B r i e g e l ’ s  wiederholt, aber 
aueser Harzen nur Renzoiisaure erhalten. 

O l e w i n e k y  3, stellte durch Einwirkung ron  Chlorbenzoyl auf 
das Reactionsprodukt des Natriums und Benzaldehpds einen krystal- 
liniechen, bei 90-1000u schmeizenden Kijrper dar ,  der nach ihm 
Dibenzoyl sein SOH. Der Scbmelzpunkt dieser Substanz stimmt in- 
dessen nicht mit dem von B r i e g e l  fur sein Praparat angegebenen 
iiberein. 

W a n k l y n ’ s  4, Mittheilung, dass durch Erhitzen von Natrium mit 
valeriansaurem Aethyl Diraleryl entstehe, ist durch die Untersuchungen 
von G e u t h e r  und G r e i n e r 5 )  widerlegt worden, welche nachwiesen, 
dass sich hierbei neben Valero-Valeriansaureather, deln Acet-Essigather 
entsprechend, noch nivalerylen-Divaleriansaure, 

und eine Anzahl anderer, wenig studirter Kiirper bilde, unter welchen 
keine niit der Formel des Divaleryls ubereinstimmende Substanz vor- 
handen ist. 

L i p p m a n n 6 )  endlich wiederholte die Versuche O l e w i n s k y ’ s  
und die C h i o z z a ’ s ,  erhielt aber weder des Ersteren Dibenzoyl, noch 
das  Dicuminyl. Er bezweifelt auch die Identitiit von F r e u n d ’ s  Di- 
butyrol und erkl l r t  daher n die Existenz sauerstoffhaltiger Radicale 
als isolirter Verbindungen fur hiichst unwahrscheinlich‘. 

Ich glaube indessen, dass Hr. L i p p m a n n  hierin zu weit geht. 
Abgeeeben davon, dass seine Behauptung jeglicher theoretiechen Grund- 
lage entbehrt (denn aus welchem Grunde sollten solche, ale Doppel- 
ketone aufzufassenden Korper nicht existenzfahig sein?), wird man bei 
der Lectiire der Abhandlungen von C h i o z z a ,  F r e u n d  und B r i e g e l  
den Eindruck nicbt empfangen, als hiitten die genannteii Chemiker 
andere Substanzen in Handen gehabt, als die von ihnen fur die ver- 
doppclten Radicale der betreffenden Sauren gehaltenen. 

Uebereinstimmend geht aus den cit. Arbeiten nur herror ,  dass 
diese Klasse von Korpern wenig bestandig ist und sich nicht ohne 

c, H ,  ((33 H d 2  (C3 H ,  0)02, 

1) A. a. 0. 185, lil. 
2)  A. n. 0. 1 5 5 ,  104. 
3, Zeitscbr. f. Chem. 1861, 625. 
*) Chem. SOC. J. 2, 071. 
5) Jahresber. 1866, 519 und 1866, 320. 
6 )  Joi i rn .  f. pr. Cti. 9 1 ,  4 3 .  
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Zeraetzung destilliren Ilieat. Zieht man dieeen Umetand in Betracht, 
so kann ee nicht Wunder nehmen, dass die Resultate der Analysen 
nur den Formeln der betreffenden Substanzen angenaherte , iibrigena 
zum Theil recht befriedigend stimmende Werthc ergaben. 

Es ist bekannt, mie leicht sich manchc Aldehyde und Ketone ver- 
iindern, zumal in polymere Produkte iibergehen oder sich unter Wasser- 
austritt condensiren. Die &ussere Veranlassung solcher Vorgange ist 
hlufig so geringfiigig, dass sie sich ganz der Controle entzieht. Ich 
hatte mehrfach Gelegenheit , derartige Erfahrungen bei Darstellung 
von Acrolei'n zu machen. Es gelingt zuweilen, daa Acrolei'n Wochcn 
und sogar Monatc lang ziemlich unverhder t  aufzubewahren, wahreud 
andere, anscheinend unter genau gleichen Bedirigungen dargestellte 
Praparate sich innerhalb einer Stunde polymerisiren. Ebenso erleidet 
der normule Butylaldehyd in ganz kurzer Zeit tiefgreifende Zersetzung, 
wenn mau ihn mit Kaliumcarhonat zu trockneii versucht *). 

Dass Korper, io welchen zwei niit Kohlenstoff doppelt verbundene 
Sauerstoffatome sich benachbart sind, die Eigenschaft sich zu conden- 
siren und zu polymerisiren in  besonders auffallendem Maaase zeigen 
werden, kann somit wenig befremden. Es erklart dieser Ulnstand 
die negativen Resultate L i p p m a n n ' s  und J e n a ' s .  Sie konnten nur 
dann entscheidend sein , wenn die Geuannteo unter geoau denselben 
Bedingungen gearbeitet hatten wie die Darsteller, und daf i r  fehlt jede 
Garantie. 

Es ist mir gelungen, das Divaleryl zo erhalten und zwar auf 
ahnliche Weise wie F r e u n d  das Dibutyryl. Hierbei hatte ich Ge- 
legenheit, mich davon zu uberzeugen. wie delicat diese Korper be- 
handelt sein wollen. 

Das zur Darstellung verwandte Chlorid der Valerianslure, 
CH, ,  

C H  sf 
; C H  -.- C H ,  --- C O .  CI, 

wurde durch Einleiten von Wasserstoff in dic siedende Fllssigkeit Ton 
absorbirter Salzsaure hefreit und dann fractionirt. Zwischen 112-1 1 7 O  
ging fast die ganze Menge uber, und dieser Antheil murde zur Re- 
action verwandt. 

Wird ein Sttickchen Natrium in Valerylchlorid geworfen, 80 er- 
folgt bei gewohnlicher Ternperatur keine Verlnderung , erwiirmt man 
aber nur wenig, so kommt eine sehr heftige Einwirkiiiig zu Stande, 
das Chlorid ger5th unter Zischen zum Sieden, und das  Natrium wird 
in das Chlorid verwandelt. Setzt man zu dern Produkt Wasser, SO 

1 )  Vergl. auch Einwirkung von Kaliumcarbonat auf Valeraldehyd: C. H e l l  
und Giiss ,  diese Rerichte VIII, 369 ,  auf Isobutylaldchyd: F. U r e c b ,  ebendas. 
XII ,  191 .  Condensation und Polynierisation der Aldehyde: L i e h e n  und R o s s i ,  
K e k u l 6 ,  B o r o d i n ,  Ribari  u. A. 
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schwimmt iiber der Salzl6suog ein gelblich geflirbtes, angenehm obst- 
artig riechendes Oel auf. 

Um die Einwirkung zu missigen, wurde daa Valerylchlorid rnit 
etwa dem fiinffachen Volumen absol. Aether verdiinnt und das Natrium 
in langen, diinnen Scheiben eingetragen und zwar auf ein Molekiil 
des Chlorids etwas mehr ale ein Atom Metall. 

Die Reaction geht dann schon bei gewiihnlicher Temperatur vor 
sich, sie ist nicht heftig, wenn man das Natrium nach uiid nach, in 
dem Maasse ala es verzehrt wird, eintrigt. Das Metall wird rasch 
in Chlorid rerwandelt. Es schwimmt auf oder in der Fliicsigkeit, 
welche in seiner nachsten Umgebung ins  Sieden gerath, wlhrend dae 
gebildete Chlornatrium in Form feinen Pulvers zu Boden fallt. Wird 
das Metall zu rasch eingetragen, so erwlrint sich die Mischung so 
Izbhaft, dass es niithig ist, das Gefass in kaltes Wasser zu stellen. 

Es wurden so 100 g Valerylchlorid rnit 20 g Natrium behandelt. 
Nach beeiidigter Einwirkung wurde die atherische Losung abgegossen, 
der feste Riickstand mit Aether ausgezogen und die vereioigten Fliissig- 
keiten mit verdiinnter Sodaliisung geschiittelt. Das atherische Extract 
hinterliess nach dem Trocknen und Abdestilliren des Aethers ein gelb- 
liches, dickfiiissiges Oel von schwachem, obstartigen Geruch. 

Durch Destillatiori mit Wasserdanipfen lasst sich das Rohprodukt 
nicht reinigen. Es geht zwar etwas gelbes Oel Gber, aber nur ganz 
langsam unter Zersetzung. Noch weniger gelingt es ,  die Substanz 
fiir sich, ohne tiefer eingreifende Yeranderung, bei gewiihnlichem Druck 
zu destilliren. Das meiste geht zwar zwischen 270-280O iiber, jedoch 
nur sehr langsam. Das Destillat reagirt sauer, ist braunlicher gefiirbt, 
und in der Retorte bleibt ein dicker, brauner Syrup zuriick. 

Das Valeryl durch Verbindung mit Natriutnbisulfit zu gewinnen, 
gelingt ebenfalls nicht, da eine iitherische Losung des Rohprodukts 
rnit einer gesiittigten Auflijsung des BisulGts keine feste Abschei- 
dung giebt. 

Wird der atherische Auszug rnit gasformigem Ammoniak behan- 
delt, so setzt sich am Bodeii des Gefasses eiu dickes Oel ab, wahreod 
der Aether nach dem Abdunsten eine halbfeste, krystallinische Masse 
zuriicklasst. 

D a  keine dieser Methoden sich zur Reinigung empfabl, so wurde 
ein Theil des Rohprodukts ca. 12  Stunden im Wasserstoff3trom auf 
1000 erhitzt und dann der Analyse uuterworfen. 

war, reines Divaleryl zu sein. 
Es zeigte sich jedoch, dass diese Substanz weit entfernt daroii 

Gefunden Berechnet ftir (C, H, 0) ~ 

C 68.C9 68.17 70.59 
H 10.98 10.99 10.59. 
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Bei vermiodertem Drnck geliogt es jedoch, die Snbstanz fast obne 
Zersetznog zu deetilliren, ond die zwiscben 210- 220° aufgefangene 
Fraction, welche weitaoe die iiberwiegende Meoge bildet, besteht am 
nahezu chemisch reinem Divaleryl. 

Gefnnden Berechnet 
C 71.08 71.08 70.88 70.59 
H 10.85 - 10.77 10.59. 

Das Divuleryl besittt sonach die Formel: 
CH3 '. .CH, 

CH,'. 'CH, 
>CH---C H, -.- CO --- CO--- CH, -.-CH(: 

Es stellt ein gelbliches Oel dar, leichter als Wasser, von ange- 
nehmem, a n  Obst und zugleich entfernt a n  Amylalkohol crinnernden 
Geruch. Bei gewtihnlichem. Luftdruck siedet es zwischen 270- 2800 
unter tbeilweiser Zersetzung. Im luftrerdiinnten Raume ist es, wie 
erwiihnt, ohne Veriinderung destillirbar und siedet zwischen 210-2200 
unter einem Drock von ca. 80-100 mm. Es konnte mit der Waseer- 
pnmpe kein ganz constanter Druck erhalten und daher eine genaue 
Siedepunktsbestimmung nicht ausgefiihrt werden. 

Das Divaleryl ist ein leicht veriinderlicher Korper und seine Dar- 
stellung daher keine ganz leichte. Ale bei Wiederholung der Ver- 
suche griissere Quantitaten von Valerylchlorid auf  eionial in Reaction 
gefiihrt und der atheriscbe Auszug statt mit Soda mit Natronlauge 
gewaschen wurde, ergab sicb, dass das Produkt sich erheblich ver- 
schlechtert hatte und beim Destilliren in vie1 hiiherem Grade verharzte. 

Es bot einiges Interesse, die Einwirkung von Reductionsmitteln 
auf das Valeryl zu untersuchen, da  erwartet werden konnte, dass hier- 
durch ein glycolartiger Korper gebildet wird : 
CH,\. , ,CH, 

,>C H ---CH, -._ C H ( 0 H ) - - -  C H  (OH)--- C H, ---CH: 
C H,' X X '.\ C H 

Eine solche Substanz mochte 2 asymmetrische Kohlenstoffatome 
enthalten, da  die mit x bezeichneten ein jedes rnit 4 verschiedenen 
Atomen resp. Gruppen vereinigt sind. - Nach der Le  B e l -  v a n ' t  
H off'schen Hypothese ktinnte eine derartige Substanz Circularpola- 
risation ausiiben. Leider wird aber jener KBrper nicbt erhalten, son- 
dern dae Anhydrid desselben , welches asymmetrische Kohlenstoffatome 
nicht, oder wenigstens nicht in der nach jener Regel erforderlichen 
Weise enthilt. 

Ein Theil des durch Fractionirung im verdiinnten Raum gewonnenen 
Divaleryls wurde in Alkohol geliist und rnit vierprocentigem Natrium- 
amalgam behandelt, wobei die Fliissigkeit durch Zusatz vou Eisessig 
sauer erhalten wurde. Nach Beendigong der ziemlich starken Ein- 
wirkung wurde Wasser hinzugeflgt, das aufschwimmende Oel in Aether 
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geliiet und dieeer iitheriache Auezug im Polarisationaapparat unter- 
sucht. Die Fliieeigkeit war  optiech inactiv. - Nach Entfernung dea 
Aethere wurde das Zuriickbleibende destillirt. Es ging bei ca. 2200 
iiber; eine Fractionirung konnte aus Mange1 an Substane oicht vor- 
genommen werden. Die Analysen ergaben : 

C 75.18 74.76 
H 12.25 12.10. 

Gefunden Berechnet 

Fu'r C, H, --- C H ( 0 H )  -.- C H  (OH) -.- C, H, = C,, Hz2 0, 
berechnet sich: 

C 68.97 H 12.64; 
fiir C, H ,  -.- CH --- 0 -.- C H  -.- C,H, = C,,H,,O: 

C 76.92 H 12.82. 
l---l 

Wenn die gefundenen Zalilen auch nur der letzteren Formel ziem- 
lich angenaherte Werthe ergaben, so kann doch a n  der Natur der 
Substanz nicht wohl gezweifelt werden, dn eine Reinigung wegen der 
kleinen Menge nicht ausfiihrbar war, und besser stimmende Zahlen fiir 
das Rohprodukt daher kaum erwartet werden durften. 

Nach der Darstellung des Divaleryls sind jetzt also mit Sicher- 
heit vier Reprasentanten dieser Klasse von Kiirpern bekannt: das  
Dibutyryl, Dicurninyl, Dibensoyl und Divaleryl. 

Ein naheres Studium derartiger Doppelketone bietet manches 
Interesse, und es wurde mich freuen, wenn ich durch diese Notiz den 
Fachgenossen hierzu eine Anregung gegeben haben wollte. 

A a c h e n ,  chem. Laborat. d. Polytecho., im Fcbruar. 

82. G. v. B e c h i  : Ueber Succinylverbindungen der Tohidine. 
(Eingegangen am 18. Februar; verlesen in der Sitzung yon Hru. A. Pinner . )  

Vor Kurzem') babe icli erwahnt, dass durch Einwirkung von 
Bernsteinsaure auf Orthotoluidin das Orthotoluylsuccinimid entateht. 

Doch hat Hr. M i c h a e l  in einer .4bhandlung2), welche meiner 
Aufmerksamkeit bis jetzt ganzlich entfallen war ,  den von mir erhal- 
tenen Kiirper schon beschrieben, und seine Augaben stimmen mit den 
meinigen uberein. 

Ich babe nun einige Derivate desselben dargestellt, sowie auch 
die entsprechenden Verbindungen der Parareihe und erlaube mir das 
Resultat meiner Versuche der Gesellschaft im Folgenden mitzutheilen. 

_ -  
Toluglsuccinimide. 

I )  Diem Berichte XII, 25. 2, Ebendaselbst X, 6 i 9 .  




