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382. G. A.Barbaglia u. P. Gucci: Ueber die trockne Destillation
des isobuttersanren Calcinms.

(Eingegangen am 26. Juli; vorgetragen von Hrn. A. W. Hofmann.)

Es ist bekannt, dass, wenn man die organischen Salze der trock-
nen Destillation unterzieht, sie sich nicht nur der aligemeinen Glei-
chung gemdiss:

CnHy. CnH,._,

COO. ;
C0o»Ca = €100, + CO

CDH2..,4 CnH2.._,
zersetzen, sondern bei dieser fundamentalen Zersetzung resultiren
andere, welche wir zum Unterschied von den ersteren secundire
nennen wollen und welche aus zufilligen Ursachen meistens von der
Art der Bebandlung abhiingig und, unserer Beurtheilung nach, um so
complicirter und zahlreicher sind, je héher die Zahl der Kohlenstoft-
atome in dem Molekiile des Salzes sind.

Im verflossenen und in diesem Jahre haben wir verschiedene
Kilogramme Calciumisobutirat déstillirt, um den Disopropylketon zu
gewinnen, und wihrend dieser Operation beobachtet, dass die Quantitit
des Produktes immer gering ist und nie den dritten Theil des ganzen
Destillats iibersteigt.

Von 2 k isobuttersauren Kalks, welcher von schwach alkali-
scher Reaktion und vollstindig trocken war, erhielten wir ungefiihr
700 g Destillat, welches sich in zwei Schichten trennte. Die untere
(110 g) war Wasser, die obere (580 g) war eine Mischung von ver-
schiedenen Kérpern, fluorescent uund hatte eine rothbraune Farbe,

Diese letztgenannte Fliissigkeit wurde erst durch Caleiumchlorid
getrockpet und dann einer fraktionirten Destillation unterzogen.

Von 559 —70° C. erhielten wir eine Fliissigkeit von Isobatyl-
aldebydgeruch, die mit Natriumbisulfit krystallisirte. — Die Krystalle
wurden durch Aether gereinigt, dann einige Tage in einen Trocken-
apparat gelegt. Eine Natriumbestimmung dieser Krystalle bewies,
dass sie eine Verbindung des lsobutylaldehyds mit Natriumbisulfit sind.

Berechnet Gefunden .
Na 13.069 pCt. 12.97 12.989 pCt.

Auch Popoftf?!) hat in dem Produkte der Destillation caleium-
isobutylsauren Isobutylaldehyd gefunden.

Bei 1059—106° C. gewannen wir eine wasserhelle Flissigkeit
von idtherischem Geruch. Sie besitzt keine alkoholische Eigenschaft
und verbindet sich nicht mit Natriumbisulfit.

1) Diese Berichte VI, 1255.
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Die Elementaranalyse gab Zahlen, die der Formel C;H, 30 ent-
sprechen:

Berechnet Gefunden
Cs 72 72.00 pCt. 71.65 pCt.
H,, 12 1200 - 12.01 -

Dieser Korper entspricht, seinen physikalischen Eigenschaften and
seiner Zusammensetzung nach, dem Pinakolin und dem Keton, welches
Buttlerow 1) dargestellt hat, indem er das Trimethylchloracetyl auf
Zinkmethyl wirken liess und das Produkt durch Wasser zersetazte,
wonach es Methylpseudobutylketon genannt wird.

Die friiher von 130°—1659 C. destillirende Fliissigkeit wurde noch
dreimal der Destillation unterzogen und bemerkten wir hierbei, dass bei
150°—155¢ C, die Hauptmenge der Fliissigkeit iiberging. Das hierbei
aufgefangene Produkt besass Pfeffermiinzgeruch und zeigte saare
Reaktion. Infolgedessen vermuthen wir, dass es Isobuttersiure mit
einem anderen Koérper vermischt sei. Wir neutralisirten die Saure
mit Barytwasser. Die wissrige Lésung, von der Oelschichtung ge-
trennt, wurde auf dem Wasserbade verdunstet und die Krystalle, die
sich daraus spéter absetzten, getrocknet und analysirt. — Die Re-
sultate dieser Analyse zeigten, dass sie aus isobuttersaurem Baryum

bestehen.
Berechnet Gefunden

Ba 44.05 pCt. 43.75 pCt.

Die erwihnte Oelschicht wurde iiber Chlorecalcinm getrocknet; der
grosste Theil davon destillirte bei 150°—152°. Die bei dieser Tem-
peratur aufgefangene Fliissigkeit ist ganz neutral, bat einen &dusserst
angenehmen, lieblichen, pfefferminzartigen Geruch. Die Elementar-

analyse fiibrte zu der Formel C;H,,0. .
Gefunden

Berechnet . L 1 1L
C, 81 75.01pCt 7474 74.97 74.89 pCt.
H,, 12 1071 - 11.03 11.31 11.16 -

Demnach glauben wir bestimmt erkldren zu konnen, dass bei der
trocknen Destillation des Calciumisobutyrats drei Korper entstehen,
welche der empirischen Formel nach homolog erscheinen, C,H 0
---C, HH,O’. C,H,,0, es aber in Wabrheit nicht sind, weil der
erstere Korper Isobutylaldehyd ist, der zweite mit dem Methyl-
pseudoketon von Buttlerow ibereinstimmt und der dritte Di-
isopropylketon ist. Ausserdem bilden sich noch Wasser, Iso-
buttersiure und ein Kérper, der durch die empirische Formel
C,;H,,0 ausgedriickt wird.

Pisa. Chemisches Universitits-Laboratorium.

1y Diese Berichte VII, 729.
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