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von Voit, Carl. Ueber die Entwicklung der Erkenntniss. Minchen 1879.
(Vom Verf.)

Menschutkin, N. Recherches sur Vinfluence exercée par l'isomérie des alcools

et des acides sur la formation des éthers composés. Sep. Abdr. St. Péters-
bourg 1877. (Vom Verf.)

Bottger, R, Polytechnisches Notizblatt. Jahrgang 1878, No. 15 bis Schluss,
und Jahrgang 1879, No. 1—4. (Von Hrn. Prof. Biottger.)
Der Schriftfiihrer: Der Vorsitzende:
A. Pinner. C. Liebermann.

Mittheilungen.

81. J. W. Briihl: Darstellung des Divaleryls.
(Eingegangen am 17. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Der Erste, welcher es versuchte, das Radical einer Siiure oder
vielmebr das verdoppelte darzustellen, war Chiozza?!). Derselbe
liess auf die Kaliumverbindung des Cuminaldehyds Cuminylchlorid
einwirken und erhielt so neben Chlorkalium ein zdhes Oel, schwerer
als Wasser, welches in der Wirme nach Geranium roch und iber
300° unter Zersetzung siedete. Die Analysen dieses Korpers stimmen
ziemlich gut fir die Formel (C,,H,, 0);. Die Reaction findet dem-
nach statt nach der Gleichung:

C;H,,CO0.K C,H,,.CO
= KCl + ;
C;H,,CO.Cl CyH,, .CO.

Gerhardt ?) giebt an, bei Einwirkung von Zink auf Chloracety!
nur theerige Producte erhalten zu haben.

Freand?) versuchte auf dhnliche Weise das Diacetyl darzustellen,
indem er Natrium oder das Amalgam auf Chloracetyl einwirken
liess, jedoch gleichfalls mit negativem Erfolg, da entweder gar keine
Reaction eintrat, oder dieselbe so stiirmisch verlief, dass nur harz-
artige Substanzen resultirten. Dagegen gelang es ihm (a. a. O.) aus
dem Chloriir der normalen Buttersiure mit Natriumamalgam ein
zwischen 245—260° unter Zersetzung siedendes Oel, von obstartigem
Geruch, zu gewinnen, dessen Elementaranalysen die Zusammensetzung
(C,H,;0), hinreichend genau bestitigen.

Das Dibenzoyl will Alexeyeff4) durch Einwirkung von Natrium
auf Benzaldehyd gewonnen haben. Es berubt diese ganz unverstind-
liche Angabe indessen wahrscheinlich auf Irrthum.

1) Compt. rend. 35, 225.
2) Apn. Chem. u. Pharm. 87, §7.
3) Ebendas. 118, 33.
4) Loc. cit. 129, 347.
22*
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Briegel!) hat aus itherischer Chlorbenzoyllésung wit Natrium-
amalgam einen krystallinischen K&rper vom Schmelzpunkt 146° dar-
gestellt, welchen er, den Analysen nach, fir das Dibenzoyl:

C;H;.CO

C,H,.CO
hélt.

Jena?) hat die obigen Versuche Briegel’s wiederholt, aber
ausser Harzen nur Benzoésdure erhalten.

Olewinsky3) stellte durch Einwirkung von Chlorhenzoyl auf
das Reactionsprodukt des Natriums und Benzaldehyds einen krystal-
linischen, , bei 90— 1009% schmelzenden Kérper dar, der nach ibm
Dibenzoyl sein soll. Der Schmelzpunkt dieser Substanz stimmt in-
dessen nicht mit dem von Briegel fiir sein Priparat angegebenen
iberein.

Wanklyn’s4) Mittheilung, dass durch Erhitzen von Natrium mit
valeriansaurem Aethyl Divaleryl entstehe, ist durch die Untersuchungen
von Geuther und Greiner?) widerlegt worden, welche nachwiesen,
dass sich hierbei neben Valero-Valeriansiureither, demn Acet-Essigiither
entsprechend, noch Divalerylen-Divalerianséiure,

C, H, (C, Hy), (G, Hy 0)0,,
und eine Anzahl anderer, wenig studirter Korper bilde, unter welchen
keine mit der Formel des Divaleryls iibereinstimmende Substanz vor-
handen ist. )

Lippmann®) endlich wiederholte die Versuche Olewinsky’s
und die Chiozza’'s, erhielt aber weder des Ersteren Dibenzoyl, noch
das Dicominyl. Er bezweifelt auch die ldentitiit von Freund’s Di-
butyrol und erklirt daher ,die Existenz sauerstoffhaltiger Radicale
als isolirter Verbindungen fiir hchst unwabrscheinlich®.

Ich glaube indessen, dass Hr. Lippmann hierin zu weit geht.
Abgesehen davon, dass seine Behauptung jeglicher theoretischen Grund-
lage entbehrt (denn aus welchem Grunde sollten solche, als Doppel-
ketone aufzufassenden Korper nicht existenzfihig sein?), wird man bei
der Lectiire der Abhandlungen von Chiozza, Freund und Briegel
den Eindruck nicht empfangen, als hitten die genannten Chemiker
andere Substanzen in Hinden gehabt, als die von ihnen fiir die ver-
doppelten Radicale der betreffenden Séuren gebaltenen.

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

1) A. a. 0. 185, 171.

2 A. a. O. 155, 104.

3) Zeitschr. f. Chem. 1861, 625.

4) Chem. Soc. J. 2, 371,

5) Jahresber. 1865, 819 und 1866, 320.
6) Journ. f. pr. Ch. 91, 43.
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Zersetzung destilliren l#sst. Zieht man diesen Umstand in Betracht,
go kann es nicht Wunder nebmen, dass die Resultate der Analysen
nur den Formeln der betreffenden Substanzen angeniherte, iibrigens
zum Theil recht befriedigend stimmende Werthe ergaben.

Es ist bekannt, wie leicht sich manche Aldehyde und Ketone ver-
iindern, zumal in polymere Produkte iibergehen oder sich unter Wasser-
avstritt condensiren. Die Hussere Veranlassung solcher Vorgiinge ist
hiufig so geringfiigig, dass sie sich ganz der Controle entzieht. Ich
hatte mehrfach Gelegenheit, derartige Erfahrungen bei Darstellung
von Acrolein zu machen. Es gelingt zuweilen, das Acrolein Wochen
und sogar Monate lang ziemlich unveréindert aufzubewahren, wihrend
andere, anscheinend unter genau gleichen Bedingungen dargestelite
Préiparate sich innerbalb einer Stunde polymerisiren. Ebenso erleidet
der normale Butylaldehyd in ganz kurzer Zeit tiefgreifende Zersetzung,
wenn man ihn mit Kaliumecarbonat zu trocknen versucht?).

Dass Korper, in welchen zwei mit Kohlenstoff doppelt 'verbundene
Sauerstoffatome sich benachbart sind, die Eigenschaft sich zu conden-
siren und zu polymerisiren in besonders auffallendem Maasse zeigen
werden, kann somit wenig befremden. Es erklirt dieser Umstand
die negativen Resultate Lippmann’s und Jena’s. Sie konnten nur
dann entscheidend sein, wenn die Genannten unter genau denselben
Bedingungen gearbeitet hiitten wie dic Darsteller, und dafiir fehlt jede
Garantie.

Es ist mir gelungen, das Divaleryl zu erhalten und zwar auf
ghnliche Weise wie Freund das Dibutyryl. Hierbei hatte ich Ge-
legenheit, mich davon zu iiberzeugen, wie delicat diese Korper be-
handelt sein wollen.

Das zur Darstellung verwandte Chlorid der Valeriansiure,

CH;.
>CH--CH, ---C0.Cl,
CH )
wurde durch Einleiten von Wasserstoff in die siedende Fliissigkeit von
absorbirter Salzsdure befreit und dann fractipnirt. Zwischen 112—117°
ging fast die ganze Menge iiber, und dieser Antheil wurde zur Re-
action verwandt.

Wird ein Stiickchen Natrium in Valerylchlorid geworfen, so er-
folgt bei gewohnlicher Temperatur keine Verénderung, erwdrmt man
aber nur wenig, so kommt eine sehr heftige Einwirkung za Stande,
das Chblorid geriith unter Zischen zom Sieden, und das Natrium wird
in das Chlorid verwandelt. Setzt man zu dem Produkt Wasser, so

1) Vergl. auch Einwirkung von Kaliumearbonat auf Valeraldehyd: C. Hell
und Gss, diese Berichte VIIT, 369, auf Isobutylaldehyd: F. Urech, ebendas.
XII, 191, Condensation und Polymerisation der Aldebyde: Lieben und Rossi,
Kekulé, Borodin, Riban u. A,
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schwimmt tiber der Salzldsung ein gelblich gefirbtes, angenehm obst-
artig riechendes Oel auf.

Um die Einwirkung zu mﬁssigeu, wurde das Valerylchlorid mit
etwa dem fiinffachen Volumen absol. Aether verdinnt und das Natrium
in langen, diinnen Scheiben eingetragen und zwar auf ein Molekiil
des Chlorids etwas mehr als ein Atom Metall.

Die Reaction geht dann schon bei gewdhnlicher Temperatur vor
sich, sie ist nicht heftig, weon man das Natrium nach und nach, in
dem Maasse als es verzehrt wird, eintragt. Das Metall wird rasch
in Chlorid verwandelt. Es schwimmt auf oder in der Fliesigkeit,
welche in seiner nichsten Umgebung ins Sieden gerdth, wibrend das
gebildete Chlornatrium in Form feinen Pulvers zu Boden filit. Wird
das Metall zu rasch eingetragen, so erwirmt sich die Mischung so
lebhaft, dass es nothig ist, das Gefiss in kaltes Wasser zu stellen.

Es wurden so 100 g Valerylchlorid mit 20 g Natrium behandelt.
Nach beendigter Einwirkung wurde die étherische Losung abgegossen,
der feste Riickstand mit Aether ausgezogen und die vereinigten Fliissig-
keiten mit verdiinnter Sodalésung geschiittelt. Das itherische Extract
hinterliess nach dem Trocknen und Abdestilliren des Aethers ein gelb-
liches, dickflissiges Oel von schwachem, obstartigen Geruch.

Durch Destillation mit Wasserddmpfen ldsat 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 Verinderung, bei gewdhnlichem Druck
zu destilliren. Das meiste geht zwar zwischen 270—280° iber, jedoch
nur sehr langsam. Das Destillat reagirt sauer, ist braunlicher gefarbt,
und in der Retorte bleibt ein dicker, brauner Syrup zuriick.

Das Valeryl durch Verbindung mit Natriumbisulfit zu gewinnen,
gelingt ebenfalls nicht, da eine é&therische Losung des Rohprodukts
mit einer gesittigten Auflésung des Bisulfits keine feste Abschei-
dung giebt.

Wird der dtherische Auszug mit gasformigem Ammoniak behan-
delt, so setzt sich am Boden des Gefisses ein dickes Oel ab, wihrend
der Aether nach dem Abdunsten eine halbfeste, krystallinische Masse
zuriicklisst.

Da keine dieser Methoden sich zur Reinigung empfahl, so wurde
ein Theil des Rohprodukts ca. 12 Stunden im Wasserstoffstrom auf
100° erhitzt und dann der Analyse unterworfen.

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

Gefunden Berechnet ftir (C, Hy O),
C 68.C9 68.17 70.59
H 10.98 1099 10.59.
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Bei vermindertem Druck gelingt es jedoch, die Substanz fast obne
Zersetzung zu destilliren, and die zwischen 210—220° aufgefangene
Fraction, welche weitans die iiberwiegende Menge bildet, besteht aus
nahezu chemisch reinem Divaleryl.

Gefunden Berechnet
C 71.08 71.08 70.88 70.59
H 1085 — 10.77 10.59.
Das Divaleryl besitzt sonach die Formel:
CH;. .CH,
>CH---CH;3--CO---CO---CH,---CH .
CH,;- *CH,

Es stellt ein gelbliches Oel dar, leichter als Wasser, von ange-
nehmem, an Obst und zugleich entfernt an Amylalkohol erinnernden
Geruch. Bei gewdhnlichem. Luftdruck siedet es zwischen 270— 2800
unter theilweiser Zersetzung. Im luftverdiinnten Raume ist es, wie
erwihnt, ohne Veridnderung destillirbar und siedet zwischen 210—220°
unter einem Drack von ca. 80—100 mm. Es konnte mit der Wasser-
pumpe kein ganz constanter Drock erhalten und daher eine genaue
Siedepunktsbestimmung nicbt ausgefiibrt werden.

Das Divaleryl ist ein leicht veriinderlicher Kérper und seine Dar-
stellung daher keine ganz leichte. Als bei Wiederholung der Ver-
suche grdssere Quantititen von Valerylchlorid auf einmal in Reaction
gefiibrt und der itherische Auszug statt mit Soda mwit Natronlauge
gewaschen waurde, ergab sich, dass das Produkt sich erheblich ver-
schlechtert batte und beim Destilliren in viel hiherem 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,

CH,” *CH;,

Eine solche Substanz méchte 2 asymmetrische Kohlenstoffatome
enthalten, da die mit x bezeichneten ein jedes mit 4 verschiedenen
Atomen resp. Gruppen vereinigt sind. — Nach der Le Bel-van’t
Hoff'schen Hypothese kdnnte eine derartige Substanz Circularpola-
risation ausiben. Leider wird aber jener Kdrper nicht erhalten, son-
dern das 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 geldst und mit vierprocentigem Natrium-
amalgam behandelt, wobei die Fldssigkeit durch Zusatz von Eisessig
sauer erhalten wurde. Nach Beendigung der ziemlich starken Ein-
wirkung wurde Wasser hinzugefiigt, das aufschwimmende Oel in Aether

SCH-~CH,-~CH(OH)---CH(OH)--- CH,---CHZ
X X .
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gelost und dieser itherische Auszug im Polarisationsapparat unter-
sucht. Die Fliissigkeit war optisch inactiv. — Nach Entfernung des
Aethers wurde das Zuriickbleibende destillirt. Es ging bei ca. 220°
iiber; eine Fractionirung konnte ans Mangel an Substanz nicht vor-
genommen werden. Die Analysen ergaben:

Gefunden Berechnet
C 75.18 74.76
H 12.25 12.10.

Fir C,Hy --- CH(OH)--CHOH)--C,H, = C,,H,,0,
berechnet sich:

C  68.97 H 12.64;

fir C, H, == CH - 0 -~ GH - 0, Hy = Gy Hy, O:
|

C  76.92 H 12.82.

Wenn die gefundenen Zahlen auch nur der letzteren Formel ziem-
lich angeniherte Werthe ergaben, so kann doch an der Natur der
Substanz nicht wohl gezweifelt werden, da eine Reinigung wegen der
kleinen Menge nicht ansfiihrbar 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 Repriisentanten dieser Klasse von Korpern bekannt: das
Dibatyryl, Dicuminyl, Dibenzoyl und Divaleryl.

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

Aachen, chem. Laborat. d. Polytecha., im Februar.

82. @. v. Bochi: Ueber Succinylverbindungen der Toluidine.
(Eingegangen am 18. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor Kurzem!) habe ich erwihnt, dass durch Einwirkung von
Bernsteinsdure auf Orthotoluidin das Orthotoluylsuccinimid entsteht.

Doch hat Hr. Michael in einer Abhandlung?), welche meiner
Aufmerksamkeit bis jetzt ginzlich entfallen war, den von mir erhal-
tenen Korper schon beschrieben, und seine Angaben stimmen mit den
meinigen iiberein.

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

~CO~.

C,H, < >N---C4H,---CH,;,
\CO/
Toluylsuccinimide.

1) Diese Berichte XII, 25. 2) Ebendaselbst X, 579.





