
geringe Mengen o-Nitroso-phenol-Zink, welches ebenfalls rot geliirbt ist. Ant 
Stelle von Eisessig kann man auch andere organische SPuren, so z. B. 
AmeisensPure oder Milchshre, verwenden. 

Wiihrend o-Nitro-phenol unter gewohnlichen Umstiinden glatt zu 
0-Amino-phenol reduziert wird, gelingt es hier, &rch Yaskierung der 
Phenol-Gruppe mit organischen Siiuren (- OH , . . . . HX) und Ent- 
ziehung des voriibergehend gebildeten o-Nitroso-phenols mit Petrolather, 
diese labile Zwischenstufe zu fassen. Die direkte Reduktion v o l ~  
organischen Nitroverbindungen zu faEbaren Nitrosoverbindungen 
@.NO2 -+ R.NO) ist eine aul3erst seltene Erscheinung, da die Reduk- 
tion fast immer zur Hydroxylamin-Stufe fortschreitet. 

lU. Alfred Schaarsohmidt, 1. Qeorgeaoopol und 
Johann Herxenberg: Die Isovaleriansiinre und ihr ab- 
weichendes Verhalten bei der Per kinsohen Synthese. 

[Ans dem Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegmgen am 26. Miirz 1918.) 

Bekanntlich reagiert bei der Perkinschen Synthes: der Aldehyd 
mit der CH2-Gruppe des Siiurerestes, die der Carbox ylgruppe be- 
nachbart ist, unter Austritt von Wasser und Entstehung einer unge- 
sattigten Cirbonsiiure. 1st an dem der Carboxylgruppe benachbarten. 
Kohlenstoffatom nur noch e in  Wasserstoffatom vorhanden, so bleibt 
entweder die Reaktion bei der Bijdung des Zwischenproduktes, d. h, 
der entsprechenden a-Oxy-carbonsiiure, stehen, oder es tritt Abspal- 
tung von Wasser ein als Folge der Abspaltung von Kohlensiiure, 
unter Bildung entsprechender Kohlenwasserstoffe. Die Leichtigkeit, 
mit der in solchen Fallen die Abspaltung von Kohlensaure stattfindet 
und damit die Bildung der Doppelbindung, scheint von Fall zu Fall 
je nach dem angewanten Aldehyd verschieden zu ssin. So hat beit 
spielsweise Baey e r  ') bei der Umsetzung von Furfurol mit Isobutter- 
saure schon bei 70° Abspaltung von KohlensSurs beobaohtet, wilhrend 
Fi t  tig?) bei der gleichen Kondensation mit Benzaldehyd bei looo die 
entsprechende Oxysiiure, d. h. Oxy-pivalinsiiure, als Hauptprodukt 
erhielt. 

l) Baeyer, B. 10, 1364 [1877]. 
a) Fitt ig,  A. 227, 61*[1885]. 
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Bei der Kondensaiion der I s o v a l e r i a n s a u r e  nach P e r k i n  
mul3te man erwarten, daB in normaler Weise die ungesattigte Siiure 
sich bilden miibte, da die Isovaleriansiiure oder Isopropyl-essigsiiure (I) 

I. CH~;CH.CH~ .GOOH. II. ~ ~ > C H . C O O H .  CHa 
in Nachbarschaft zum Carboxyl eine Methylengruppe enthalt , im 
Gegensatz zur Isobuttersaure oder Dimethyl-essigsaure (11). Wir 
haben nun gefunden, da13 die I s o v a l e r i a n s a u r e  e in  g a n z  a b -  
we ichendes  V e r h a l t e n  be i  d e r  P e r k i n s c h e n  S y n t h e s e  ze ig t ,  
da unter den iiblichenBedingungen n i ch t  B i ldung  d e r  be t r e f f enden  
unge  sii t t i g  t en  S a n  r e  eintritt , sondern a u s  s chliel3lic h un t e r  
Koh lens i iu re -Abspa l tung  unges i i t t i g t e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f  
gebildet wird. Diese unerwartete Abspaltung von Kohlensaure geht, 
wie wir weiterhin beobachten konnten, mit auffallender Leichtigkeit 
und schon bei sehr niedriger Temperatur, ca. 70--80°, vor sich. Auf 
diese Weise erhielten wir sehr leicht aus Furfurol das F u r f n r - i s o -  
a m y l e n  (111), aus Benzaldehyd das P h e n y l - i s o a m y l e n  (IV), wiih- 

'Ir. 
Iv. j"] . CH : CH. CH. CH, 

\/ CHs 
HCll-~lCH HC,,C. CH : CH. CH. C& 

C& 0 
rend die normalerweise zu erwartende ungesiittigte Saure nur in ganz 
geringem MaBe entstand, wobei immer noch die Mcglichkeit vorhanden 
ist, da13 die Entstehung dieser kleinen Menge ungesattigter Saure auf 
geringe Mengen von normaler Valeriansaure zuriickgefuhrt werden 
mu13, die unserer Isosaure beigemengt sein kann '). 

Die Bildung des Kohlenwasserstoffes aus dern Benznldehyd tritt 
noch leichter und bereits bei noch niedrigerer Temperatur ein, als 
die A bspaltung von Kohlensaure und %'asser bei der Kondensation 
der Isobuttersaure, bei der dieser Vorgang eher zu erwarten gewesen 
ware. Wie bereits oben erwiihnt, liefert die Isobuttersiiure unter 
diesen Umstanden immer noch Oxy-pivalinsiiure. 

Es ist nun bekannt, da13 die nach P e r k i n  erhaltenen unge- 
sattigten Sauren bei geniigend hohen Temperaturen, etwa 200°, Kohlen- 
alure abspalten und die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe liefern. Der- 
artige Versuche zur direkten Darstellung der entsprechenden unge- 
szttigten Kohlenwasserstoffe bei der P e r  k i n  when Synthese durch 
Anwendung geniigend hoher Temperaturen sind vou C h. Mo ur  e u 
und A. C h a u v e t  a) ausgefuhrt worden. Beispielsweise erhielten sie 

I) Wir haben Isoproppl-essigsPure verwandt, die von Schuchard  t 

5)  c. t 123, 404 [18971. 
(Gbrlitz) bezogen wurde. 
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aus Anisaldeh yd und Propionsiiure bez w. normaler Butterslure bezw-, 
Isovaleriansiiure bei 200° unter Kohlensawe-Abspaltung die ent- 
sprechenden ungesiittigten Kohlenwasserstoffe. Die Ansicht VOP 

Moureu und Chauve t ,  da5 die Bildung der ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe eine Folge der Zersetzung intermedilir gebildeter unge- 
slttigter Saure ist, kann nun nach unseren Befunden nur bei den aus  
P r o  pion siiu r e  und B u t t  e r s l  u r e  entstandenen ungesiittigten Kohlen- 
wasserstoffen zutreffen. Die A b s p a l t u n g  der Kohiensaure ist hier 
demnach einzig und allein eine F o l g e  d e r  h o h e n  T e m p e r a t u r ,  
und beide Versuche stellen nur eine K o m b i n a t i o n  von P e r k i n -  
s che r  S y n t h e s e  nnd  Abspa l tung  v o n  K o h l e n s l u r e  dar .  ID 
F a l l e  d e r  I sova le r i ans i iu re  j edoch  i s t  d i e se  A n n a h m e  un-  
zutreffend,  wie unsere Versuche, die wir mit Benzaldehyd und 
Furfurol anstdlten, bewiesen haben. 

Wir beobachteten, wie erwghnt, schon bei ca. 70-80ed Entwick- 
lung von Kohlensaure. Bei einem bei looo angesetzten Versuch er* 
hielten wir aus 15 g Benzaldehyd und 50 g I s o v a l e r i a n s a u r e - a n -  
h y d r i d  und 45 g i s o v e l e r i a n s a u r e m  N a t r i u m  ca. 10 g UDW- 

siittigten Kohlenwasserstoff der Formel IT und nur ca. 1 g der noch 
unbekannten Saure V. 

COOH 1 OH COOH 

Die Ursachen dieses Verhaltens der I sova le r i ans i iu re  konnen 
daher nicht auf Temperatureinfliisse zuruckgefiihrt werden, sondern 
es sind unseres Erachtens s t e r i s c h e  Gri inde maBgebend. Die Re- 
aktion diirfte so verlaufen, daf3 das zuerst gebildete Zwischenprodukf 
die a-Oxy-carbonsaure der Formel VI, i n fo lge  d e r  N a c h b a r s c h a f t  
d e r  I s o p r o p y l g r u p p e  l e i c h t  Kohlensi iure  a b s p a l t e t  und erst 
darauf unter Wasserabspaltung die Bildung des ungesiittigten Kohlen- 
wasserstoffes eintritt. Diese Annahme diirfte noch dadurch eine Stiitze 
finden, da8 das Isovaleriansaure-anhydrid bekanntlich sehr schwer ver- 
seifbar ist, also auch wenig Nejgung zur Wasseraufnahme besitzt. Als Be- 
weis dafiir, daB die Kohlensiiure-Abspaltung vor der Bildung der unge- 
sattigten Saure stattfindet, kann vielleicht auch die Beobachtung ange- 
when werden, da13 wir kleine Mengen der ungesattigten Saure auch 
bei einer Temperatur von 150° erhalten haben, ferner der Umstand, 
daI3 die ungesattigte Saure in freiem Zustande bei looo noch keine 
Kohlensiiure abspaltet , wahrend bei dieser Temperatur der ent- 
sprechende Versuch fast nur Kohlenwasserstoff liefert. 

Wir haben folgende Versuche angestellt : 
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Benz- Isovalerian- 

15 g anhydrid 5 0 g  
aldehyd shre- 

7 

Na-Iso- 
valerianat 
45 g 

Isovalerian- 
siiure-anhy- 
drid 175g 

Benz- 
aldehyd 

50 g 

Na-fso- 
valerianat 

150g 
1 

Na-Iso- 
valerianat 
175 g 

Na-Iso- 
valerianat 

75 63 

Benz- Essigsaure- 
aldehyd anhydrid 55 g 

R e n i  Isovalerian- 
aldehyd silure- 

I 
15 1 5 g  g i ,anhydrid 55 g 

5 
Stdn 

7 
Stdn 

Furfurol 
50 g 

Furfurol 
25 g 

.8 
J 

Isovalerian- 
skure-anhy- 
drid 150g 

Essigsiture- 
anhydrid 
250 g 

o-oxy- 
benz- 

aldehyd 
(Salicyl- 
aldehy d) 

50 g 

Na-Iso- 
valerianal 

45 g 
Na-Aceta. 

45 g 

3 

malc 

Zeit 

30 
Stdn 

- - 
- 

6 
Stdn 

30 
Stdn 

10 
Stdn 

p-Meth- Isovalerian- 
oxy-benz- siiure-anhy- 
aldehyd drid 175 g 

(Anisalde- 
hyd) 50g 

- Yd. - 
Cemp. 

1000 

- 

150° 

1 0 0 0  

1500 

2. M i t  Fur furo l .  
1500 

1500 

Ergebnis 

9.3 g qntnt. Isopropyl- 
phenyl-athylen (Phenyl- 
isoamylen) (Sdp. 1@5-*m) 
1.9 g a-Isopropyl-simt- 

siture (Schmp. l17O) 
46 g symm. Isopropyl- 
phe nyl-iLt hylen (Phenyl- 

isoamylen) 

0.6 g symm. Isopropyl- 
phenyl-ilthylen (Sdp. 

198-2080), keine Saure 
8.2 g symm. Isopropgl- 

henyl-Cthylen 
(&p. 195 -2000) 

Siure: 11 g Zimtsiure 

(Sdp.196-2050) 

K.-W.: 32 g Furyl-iso- 
amylen. Sdp. 165-167O 

bei gew. Druek, bei 
13 mm: 64-660. 

Siure: 0.5 P farblose 
BlattcYhen. 

0 COOH 
\/ 

Schmp. 1140. 
Kein K.-W. 

Silure: 6 g Furfur-acryl- 

\ / *  t1:;:;Et 
0 COOH 
Schmp. 140". 

3. Mit 0 -  u n d  p - s u b s t i t u i e r t e n  Benza ldehyden.  
o-Nitro- 
benz- 

aldehyd 
15 g 

Isovalerian- 
saure- 

Lnhydrid 55 g 

Isovalerian- 
shre- 

,nhydrid 90 4 

Na-Iso- 
valerianat 

45 g 

Na-Iso- 
valerianat 

65 g 

Na-Iso- 
valerianat 

150 g 

10 
Stdn 

20 
Stdn 

8 
Stdn 

1500 

1500 

1500 

grofitenteils Verharzuug 
des angewandten Nitro- 
aldehydes, da zu hohe 

Versuchstemneratur. 
K.-W. (gerin'gfiigige 

Trbpfchen). 
2.3 g elbes 01. Sdp. 

215-2f00, davon durch 
fraktion. Dest. getrennt: 

Ssure: Spuren (konnte 
nicht isoliert werden). 

22 g p-Isopentenyl-anisol 

Siiure: i.1 g a-hopropyl- 
p-methoxy-zimtsiture. 
Schmp. 117-1230. 

0.9 g, Sdp. 215-2300, 
0.8 s, 230-260'. 

(Sd . 240-2470). 



I Aldehyd I Anhydrid I Na-Salz 1 Zeit I Temp./ Ergebnis 

10 Zimt- Isovalerian- Na-Iso- 10 1500 K.-W.: 4.2 g gelbenolep: 

1 5 g  rnhydrid50g 4 5 g  2 D, 250-257O. 
Slure: 1.5 g farblose 

N l d e 1 c hen 
(Schmp. 145-147O). 

aldehyd slure- valerianat Stdn. 2.2 g, Sdp. 243-250°, 

I) S c h r a m m ,  A. 218, 393 [1900]. 3, Michael ,  B. 34, 927 [1901]. 
3, Es sei an dieser Stelle auf zwei sicher sGrende Druckfehler in der 

Arbeit von Michael ,  B. 34, 918 [1901] hingewiesen. Es mu13 heil3en auf 
Seite 928, Zeile 17: 0.7.g ZimtsZure anstatt 7 g, und auf Seite 929, Zeile 8: 
0.6 g Zimteiiure annstatt 6 g. 

5. M i t  einem 
11 Isobutyr- 1~0~alerit~1- . &-Iso- 

aldehyd siiure- valerianat 
30 g anhydrid78g 5 3 g  

a l i p h a t i s c h e m  Aldehyd.  
36 150- KeinK.-W. Keine Siiuw. 

Stdn. 1600 Es ist einzig Polymeri- 
sation des Aldehydes zu 
Poly-Isobutyraldehyd er- 

folgt. 
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Die erhaltenen Kohlenwasserstoffe zeigten im Anfang stets zu 
lniedrige Kohlenstoffwerte, was offenbar auf die Gegenwart von Alde- 
hyd zuriickzufiihren ist. Erst nach stundenlangem Stehenlassen der 
iitherischen Losungen mit Bisulfitltisungen erhielten wir zufrieden- 
stellende Resultate. 

Das P h e n  y l - i s o a m p l e n  ist ferner noch charakterisiert worden 
durch Uberfiihrungh das B ro m d e r i v a t ,  CeHs. CHBr.CHBr.CH(C&),, 
vom Schmp. 128--129O, welches schon von S c h r a m m l )  erhalten 
worden war. 

Es war interessant zu untersuchen, in welcher Richtung in die- 
sem anomalen Falle sich der EinfluS dee Anhydrids bezw. des Na- 
triumsalzes bemerkbar macht, da  M i  c h a e  1 2, bei den Versuchen mit 
normal wirkenden niederen und hoheren Homologen der Isovalerian- 
saure einen entschiedenen Einflnfl der Komponenten auf das Endpro- 
dukt feststellen konnte. Und zwar deuten die Michaelschen Ver- 
suche darauf, hin, daB dem Anhydrid die sntscheidende Rolle cukommt, 
und daS das Natriumsalz nur insofern eine Bedeutung besitzt, als es 
eine Umsetxung mit dem Anhydrid eingehen kann. Michael  konnte 
zeigen, daB zwischen EssigsLure-anhydrid und den Natriumsalzen der 
entsprechenden niederen (Buttersiiure) und hiiheren (Capronsaure) 
Homologen bereits bei looo innerhalb 1-2 Stdn. die quantitative Um- 
setzung zu essigsaurem Natrium und den entsprechenden Anhydriden 
eintritt, wahrend bei 180° das Umgekehrte vor sich geht, also Essig- 
siiure-anhydrid und die betreffenden Natriumsalze der homologen Fett- 
sauren bestandig sind '). Wir haben daher neben den oben genannten 

I) Schramm, A. 218, 393 [1900]. 3, Michael, B. 34, 927 [1901]. 
3) Es sei an dieser Stelle auf zwei sicher sGrende Druckfehler in der 

Arbeit von Michael, B. 34, 918 [1901] hingewiesen. Es mu13 heil3en auf 
Seite 928, Zeile 17: 0.7.g Zimtshre anstatt 7 g, und auf Seite 929, Zeile 8: 
0.6 g Zimteiiure anstatt 6 g. 
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Versuchen Nr. 1, 2 und 5, bei denen sowohl Isovaleriansiure-anhy- 
drid, als auch isovaleriansaures Natrium angewandt wurde, an Stelle 
der einen dieser Komponenten Essigsaure-anhydrid, bezw. essigsaures 
Natrium angewandt. Dabei erhielten wir bei der Kondensation von Benz- 
aldehyd mit Isovaleriansaure-anhydrid und essigsaurem Natrium eine 
unseren vorstehenden Versuchen entsprechende Menge Kohlenwasser- 
stoff und eine betrachtliche Menge von Zimtsiiure.  Da bei 150. 
ein Gleichgewichtszustand zwischen den moglichen 4 Komponenten 
eintritt, so ist unser bei dieser Temperatur erhaltenes Resultat ver- 
stiindlich und nach den Mi c h a e l  schen Versuchen zu erwarten. Das 
Ergebnis eines weiteren Versuches (Nr. 4), der bei looo und rnit Essig- 
siiure-anhydrid und isovaleriansaurem Natrium ausgefiihrt wurde, war je- 
doch insofern uberraschend, als auch nach 30-stundiger Reaktionsdauer 
eine Kondensation nur  in  sehr geringem MaBe eintrat, wiihrend man 
nach Mich a e l  und nach unseren ersten Versuchen rnit Isovalerian- 
she-anhydrid und isovaleriansaurem Natrium ebenso wie dort eine 
Bildung grij5erer Mengen von Kohlen wasserstoff erwarten konnte. 

Es hat sich ferner gezeigt, daI3 nicht nur die Natur der ange- 
wandten SHurereste, sondern auch die K o n s t i t u t i o n  d e s  Alde-  
h y d s  EinfluB auf den Vedauf der Reaktion hat. Es war bereits be- 
kannt, da13 Fettaldehyde nur dann nach P e r k  in  kondensieren, wenn 
die in Reaktion tretende Methylengruppe von zwei Carbonylgruppen 
beeinfluat ist. F i t t i g  hatte dem widersprochen, indem er zeigte, da13 
Onanthol mit Essigsaure reagierte. Unser Versuch rnit Isobutyralde- 
hyd und Isovaleriansaure-anhydrid ergab jedoch in Ubereinstimmung 
mit den alteren Angaben ein vollig negatives Resultat. 

Beiden a r o m a t i s c h e n  Aldehyden zeigte sich, da5 S u b s t i t u t i o n  
im K e r n  i n  o r tho -S te l lung  z u r  A l d e h y d g r u p p e ,  beispielsweise 
bei Salioglaldehyd und Nitro-benzolaldehyd, anscheinend die Konden- 
sation sehr stark behindert, wahrend Substituenten in pura-Stellung 
keinen Einflua zu haben scheinen. Z i m t a l d e h y d  nimmt in bezug 
auf Reaktionsfahigkeit eine Mi t t e l  s t e l l u n g  ein zwischen aliphati- 
tischen und aromatischen Aldehyden, indem er schwieriger als letztere 
reagiert. 

Verenchs- T eil. 
1. B e n z a l d e h y d ,  I s o v a l e r i a n s a u r e - a n h y d r i d  u n d  i s o -  

v a l e r i a n s a u r e s  N a t r i u m .  
15 g Benzaldehyd, 50 g Isovaleriansaure-anhydrid und 45 g iso- 

valeriansaures Natrium, frisch geschmolzen und fein gepulvert, wurdeo 
unter RBckfluBkiihlung im Olbad wiihrend 30 Stdn. auf 100-105* 
(Olbad-Temperatur) erhitzt. Am ersten Tage entwickelte sich ziem- 
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lich reichlich Kohlensaure, spster lieB die Entwicklung nach, um 
schliedlich ganz aufzuhoren. Beim Erkalten erstarrte das Reaktions- 
produkt zu einer hellgelben Masse. Dieselbe wurde in ca. 400ccm 
%'asser gelost, 70 ccm konzentrierte Kalilauge (33-proz.) hinzugefiigt 
und Wasserdampf durchgeleitet. Es geht gleich anfangs in reichlicher 
Menge ein fast farbloses, schwach hellgelbes 81 uber. Wiihrend 1 Stde. 
wurden ca. 400 ccm Flussigkeit ubergetrieben. 

a) A b s c h e i d u n g d e s K o h le  n w ass e r s t o I f  e s. 
Aus dem rnit Wasserdampf tibergetriebenen Destillat wurde das 

fast farblose 01 im Scheidetrichter mechanisch vom Wasser getrennt, 
sodann rnit konzentrierter Natriumbisulfit-Losung krattig durcbge- 
schuttelt, mit i t h e r  aufgenommen, neuerdings rnit Bisulfit-LS.sung 
durchgeschuttelt und damit iiber Nacht stehen gelassen. Die Tren- 
nung der beiden Schichten erfolgte sofort, wobei der Kohlenwasser- 
stoff bezw. seine Htherische Losnng vollig Mar blieben. Die abge- 
hobene atherische Losung wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und nach dem Abdestillieren des Athers die verbliebene hellgelbe 
Flussigkeit der fraktionierten Destillation unterworfen. 

Ausbeute 9.3 g 
eines farblosen Oles. Dasselbe mu13 der Reaktion zufolge die F&mel 
IV haben uod ist also a-I sopropy l -8 -pheny l -g thy len .  Es ist 
bereits bekannt I) und hat in reinem Zustande den Sdp. 201 -202", 
was rnit den obigen Angaben ubereinstimmt. 

Die Hauptmenge geht zwischen 195-200° iiber. 

b) A b s c h e i d u n g  d e r  S t u r e .  
Der fast klare Ruckstand im Kolben wurde nach dem Erkalten 

filtriert und das hellgelbe Filtrat so lange rnit Salzslure versetzt, als 
gerade noch neutrale Reaktion vorhanden war ; hierbei schieden sich 
beim langsamen Erkalten farblose Krystlllchen aus. Es ist von Wich- 
tiglteit, nicht weiter als bis zur gerade noch neutralen Reaktion an- 
zusiiuern, da sonst auch die i n  grodem UberschuB vorhandene stgrkere 
Isovaleriansiiure als gelbbraunes 01 ausfiillt. 

Nach mebrstiindigem Stehen in der Kiilte wurde die Slure ab- 
geilutscht und im Vakuum-Exsiccator bei gewshnlicher Temperatur 
getrocknet. Es wurden 1.9 g farbloser, gliinzender Nadelchen vom 
Schmp. 107-112O erhalten. 

Zur weiteren Reinigung wnrde die Slure aus sehr verdunntem 
Alkohol umkrystallisiert; nach zweimaligem Umkrystallisieren erhiilt 

I) A. 218, 393 [1883]. 
Bedchte Q D. Chem. Oetellsehaff. JW. LI. 70 
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man sie in reinem Zustande in  Form farbloser Bllittchen oder NMel- 
chen vom Schmp. 118.5O. 

Der  Reaktion zufolge kijnnte die Saure a - I s o p r o p y l - z i n i t -  
s a u r e  sein von der Forme1 C ~ H J  .CH:C(COOH).CH(CH,)z oder die 
entsprechende gesattigte @ -  Osyslure ,  CeH5. CH(0H) .  CH(CO0H).  
CH(CH&, die als pr imlr  entstehend bei allen P e r k i n s c h e n  Syu- 
thesen angenommen wird. Die Entscheidung zwischen den beiden 
Formeln hat das Analysenresultat zu bringep. I n  der  Literatur ist die 
ungesattigte Saure nicht bekannt. Dem Schmelzpunkt zufolge lag die 
Gefahr nahe, dal3 die gebildete Saure (durch Oxydation auB dem 
Aldehyd entstandene) Henzoosaure sein konnte. Zwecks Entscheidung 
dieser Frage wurde der Mischschmelzpunkt der  fraglichen Isopropgl- 
z i m t s h r e  und reiner Benzoesaore bestimmt. Eiue Mischprobe der  
S h r e  (Scbmp. 117.5-119°) mit reiner Benzoeslure (Schmp. 119- 
120O) ergibt einen Mischschmelzpunkt von 88O. 

0.1608 g Sbst.: 0.4448 g COS, 0.1076 g HsO. 
ClzHl,O,. Ber. C 75.8, H 7.4. 

Gef. B 75.44, 7.49. 

2. B e n z a l d  e h y d , I s  o v a1 e r  i a n  s:a u r e- a n  h y d r i d  u n  d is  o - 
v a l e r i a n s a u r e s  N a t r i u m  b e i  150O. 

"50 g Benzaldehyd, 150 g isovaleriansaures Natrium und 175 g 
Isovaleriansaure-anhydrid wurden im Olbade 6 Stdn. auf 150° erhitzt. 
Die  erkaltete Reaktionsmasse wurde i n  Wasser gelost, die Ltisuog 
stark alkalisch gemacht und das  oben ausgeschiedene 61 mit Wasser- 
dampf abdestilliert. Das  iibergegangene 61 wurde. vom Wasser ge- 
trennt, einige Mal mit Risulfitlauge behandelt und schlief3lich in  Ather 
aufgenommen. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium wurde der  
Ather  abdestilliert und das zuriickgebliebene 61 fraktioniert. Die erste 
Fraktionierung lieferte ein zwischen 1960 und 205O siedendes Produkt. 
Ausbeute 46 g, bei der zweiten Rektifikation rund 40 g vom Siede- 
punkt  von 200.5O. 

I s o a m a n y l -  b e n z o l  stellt eine wasserhelle, stark lichtbrechende 
Flussigkeit mit schwach citronenartigem Geruch dar. Die Eigen- 
schaften stimmen vollig uberein mit denen des schon fruher nach 
anderen Methoden dargestellten Karpers I). 

1) Die Bildung des Isoamenyl-benzols wurde zuerst von S c h r a m m  (A. 
218, 393 [1883]) gelegentlich der Darstellung des Monobrom-Derivates des- 
selben beobachtet. Er 1113t auf Isoamylbenzol Brom einwirken, urn ein mono- 
brom-substituiertes Produkt darzustellen. Dieses Derivat erwies sieh ala un- 
bestkndig, spaltete Bromwasserstoffsaure ab unter Bildung des Dibromamcnyl- 
benaols und in noch Reringerer Ausbeute Phenyl-isoamylen. 

Auf komplizierterem Wege stellte TCnnclrcll (B. 37,1088 [1904]) diesea 
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D i b r o rn d e r i v  a t d e s P h e  n y 1- is o a m  y 1 ens. 
Phenyl-isoamylen wurde in Ather gel6et und darauf 1 Yol. Brom bei 

gewhhnlicher Temperatur einwirken gelassen. Das letztere wird sofort auf- 
genommen. Nach dem Verdonsten des Athers hinterbleibt eine weil3e Krj- 
stallmasse, die, aus Alkohol krystdlisiert, den Schmp. 128-129O zeigt. 
Seidenglinzende Nadeln. Das Produkt stimmt demnach mit dem ron 
Schramm’) erhdtenen iiberein. 

0.1982 g Sbst.: 1.2406 g AgBr. 
Cl1HI4Bra. Ber. 52.28. Gef. 52.19. 

3. B e n z a l d e h y d ,  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  u n d  i s o v a l e r i a n -  
s a u r e s  N a t r i u m .  

15 g Benzaldehyd wurden wie in  den vorhergehenden Fiillen rnit 
55 g Essigsaure-anhydrid und 45 g isovaleriansaurem Natrium unter 
KuckfluRkiihlung wahrend 30 Stdn. auf 100-105° erhitzt. 

Es konnte eine nur  sehr schwache Kohlensiiure-Entwicklung Je- 
,obachtet werden. Beim Einleiten von Wasserdampf in  die mit Wasser 
aufgenommene und stark alkalisch gemachte Losung gingen reichliche 
Mengen eines farblosen Oles iiber, das  sich schon durch den charak- 
teristischen Geruch als hauptsiichlich aus Benzaldehyd bestehend 
kennzeichnete. Tatslchlich konnten such aus  der zur Reinigung be- 
niitzten Bisulfit-Liisung betrachtliche hlengen beim Ansauern derselben 
wiedergewonnen werden. Die Weiterverarbeitung des ubergegangenen 
d les  erfolgte wie bei den fruheren Kondensationen. Von dem nach 
dem Abdestillieren des Athers bei 198-208O siedenden Kohlenwlkser- 
stoff konnte die nur  sehr geringe Menge von 0 . 6 g  als farbloses 01 
erhalten werden. Aussehen, Geruch, Siedepunkt und sonstige Eigen- 
schaften erwiesen dasselbe als P h e n  y 1-isoa m y l e n .  

Aus der n?ch der Wasserdampf-Destillation verbliebenen, abge- 
ktihlten Lijsung wurde beim vorsichtigen Ansauern mit Salzsaure keine 

Kohlenwasserstoff dar. Durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Ge- 
niisch von a-Brom-isovalerylbromid, B e n d  und Schwefelkohlenstoff bekam 
er a-Bromisobutyl-phenyl-keton, c& CO. CEBr. CH(CH& Durch weiteres 
Erhitzen des Ketons mit Phosphorpentachlorid wurde dasselbe in [a-Chior- 
$brom-isoamenyll-benzol, c&. CC1: CBr. CH(CHa)a, umgewandelt, eine sehr 
schwer in reinem Zustande erhgltliche Verbindung. Durch Behandeln diesea 
Chlor-Brom-Derivates mit Natriummetall in  Ather bekam er schliel3Jich den 
Kohlenwasserstoff. 

K l a g e s  (B. 37, 2316 [1904]): Aus Isovalergl-benzol mit Natrium und 
Alkohol wurde durch Redoktion Phenyl-isobutyl-carbinol, CaH,. CH(0H). 
CRa. CH (CH&, dargestellt. Das Chlorid des .Cerbinols lieferte beim Erhit- 
zen mit Pyridin das 1-Phenyl-3-methyl-butan (Isoamenyl-benzol). 

I )  A. 218, 393. 
70’ 
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feste Saure erhalten. Es flel schliel3lich unverbrauchte Isovalrrian- 
saure als braunes 0 1  aus, durch den Geruch deutlich erkennbar. 

4. B en  z a ld  e h  y d ? Is o v a1 e r i a n  s a u r e - an  h y d r i d u n  rl 
N a t r i u m  a c  e t  at. 

15 g Benzsldehyd, 55 g Isovaleriansaure-anhydrid und 45 g frisch 
geschmolzenes und fein gepulvertes Natriumacetat wurden wLhrend 
10 Stdn. am Riickfludkuhler auf 1500 erhitzt. 

Die bereits bei 800 beginnende I(o'h1ensaure-Entwicklung hllt 
wahrend der ganzen Reaktionsdauer an. Die mit Wasser aufgenom- 
meqe, erkaltete, farblose Masse wurde rnit Lauge alkali~ch gemacht 
und dorch Einleiten YOU Wasserdampf unverbrauchter Aldehyd und 
der gebildete Kohlenwasserstoff iibergetrieben, sodann das ubergegan- 
gene, farblose 0 1  mit Ather aufgenommen und durch mehrmaligcs 
Schiitteln rnit konzentrierter Natriumbisulfit-Losung (zwecks vollstan- 
diger Reinigung ist es ratsam, die gut durchgeschuttelten Flussigkeiten 
mehrere Stunden i m  Scheidetrichter stehen zu lassen) von den gerin- 
gen Mengen unverbrauchten Banzaldehyds getrennt. Nach dem griind- 
lichen Auswaschen mit Wasser wurde aus der mit Glaubersalz ge- 
trockneten atherischeo Losuug der Ather abdestilliert und das ver- 
bliebene hellgelbe 0 1  der fraktionierten Destillation unterworfen. Es 
gingen bei 195-2000 3.2 g eines fnrblosen Oles von charakteristischem 
Geruch iiber. Der durch me'nrmalige Fraktionierung festgestellte ge- 
naug Siedepuokt desselben : 201-2020, sowie seine sonstigen Eigen- 
schaften erwiesen seine Identitat rnit dem erhaltenen Phenyl-isoamylen 
von der Forme1 Cslh.CH:CH.CH(CH&. 

Die nach der Wasserdampf-Destillation im Kolben verbliebene 
erkaltete Losung lie13 beim Ansauern reichlicbe Mengen ciner farb- 
losen Saure ausfallen, die, aus Wasser einmal umkrystallisiert, farb- 
lose Blattchen vom Schmp. 128-1 330 lieferte. 

Der Schmelzpunkt der. reinen Saure: 153O, sowie ihr unver- 
anderter Mischschmelzpunkt mit reiner Z i m t s a u r e  laBt sie als solcbe 
erkennen. Sie wurde in einer Ausbeute von 11 g erhalten, soniit als 
Hauptprodukt der Kondensation. 

5. F u r f u r o l ,  I s o v a l e r i a n s a u r e - a n b y d r i d  und  i s o v a l e r i a n -  
saures N a t r i u m  be i  150°. 

50 g Furfurol, 150 g entwassertes isovaleriansaures Natrium und 
175 g Isovaleriansaure-anhydrid wurden im Olbade auf 150" erhitzt. 
Schon bei 80° tritt lebhafte Kohlens~ure-Entwicklung ein. Nach 
5 Stdn. wurde der Versuch unterbrochen und die Masse rnit heidem 
Wasser behandelt, wobei eine betrlchtliche Menge in Losung ging. 



Das beim Erkalten der wiiRrigen Liisung abgeschiedene 01 wurde mit 
warmer Sodaliisung behandelt, wobei teilweise Losung eintrat. Aus 
der erkalteten Soddosung fie1 nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure ein 
w&es Produkt aus, welches naoh dreimaliger Krystallisatiou aus 
Wasser unter Zugabe von Tierkohle farblose, schuppenahnliche Kry- 
stalle vom Schmp. 114O lieferte. Sublimierte leicht. .Es wurde im Va- 
kuum uber Schwefelsaure getrocknet. Ansbeute an Rohprodukt ca. 
0.5 g. 

0.0715 F: Sbst.: 0.1733 g COS, 0.0455 g HsO. 
CIOHS~OS. Ber. C 66.67, H 6.66. 

Gef. D 66.12, 7.28. 

Das in Soda unlosliche 01 besitzt braune Farbe, es ist noch sehr 
unrein und wurde durch wiederholtes Ausschutteln mit Bisulfitlauge 
vom Furfurol und durch weitere Behandlung mit konzentrierter Kali- 
lauge von den letzten Verunreinigungen saurer Natur befreit. Nacb 
dem Waschen wurde in Ather aufgenommen und iiber entwzssertern 
Glaubersalz getrocknet. Beim Abtreiben des Athers hinterblieben 32 g 
eines braungef'irbten Oles, welches, der Yskuum-Destillation unter- 
worfen, bei 13 mm Druck ein fast farbloses 0 1  vom Sdp. 64-660 
lieferte. Bei gewohnlichem Druck destilliert es unzersetzt bei 165 
-167O uber. 

F u rf u r - i s o a m y 1 e n , a-C4H3 0. CH: CH. CH(C&)s, ist in frisch 
destilliertem Zustande ein schwach gelblich gefiirbtes 01 und besitzt 
einen angenehmen, schwach baldrianartigen Geruch. 

0.1819 g Sh6t.: 0.5260 g CO,, 0.1453 g HgO. 
C$HlaO. Ber. C 79.35, H 8.89. 

Gef. a 78.89, D 8.93. 

6. F u r f u r o l ,  i s o v a l e r i z n s a u r e s  N a t r i u m  u n d  Essigsiiure- 
a n  h ydrid.  

25 g Furfurol, 75 g isovaleriansaures Natrium und 250 g Essig- 
saure-anhydrid wurden im &bade langsam bis 1500 erhitzt und w&h- 
rend 7 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten. nabei fiirbte sich die 
Reaktionsmasse braun und ging groDtenteils in Losung. Das Reak- 
tionsprodukt wurde in Wasser gelost und bis zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten scbied sich BUS der Losung eine braungefiirbte Krystsll- 
masse aus. Das abfiltrierte und sehr unreine Produkt wurde in war- 
iner Sodaliisung gelijst, nach dem Erkalten vou etwa ausgeschiedenem 
01 abfiltriert und dos Filtrat mit verdunnter Salzsiiure angeshert. 
Die erhaltene SHure ist noch etwas gelblich gefkrbt und liefert nach 
wiederholter Krystallisation aus Wasser, unter Zngabe von Tierkohle, 
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dunne, lange, farblose, spr8de Nadeln vom Schmp. 140O. Aus- 
beute 6 g. 

D e r  Schmelzpunkt und die  anderen Eigenschaften stimmen mit 
denen der von B a e y e r l )  zuerst dargestellten F u r f u r - a c r y l a a u r e  
uberein. 

7.  o - N i t  r o - b e  n z alde h y d , I s o v a I e ri  an s a u r  e- a n  h y d r i d ,  
i s  o v a1 e r  i a n  s a u r e  s N a t ri u m. 

15 g o-Nitro-benzaldehpd, 55 g Isovaleriansfiure-anhydrid und 45 g iao- 
valeriansaures Natrium wurden 10 Stdn. auf 150-160° erhitzt; eine Kohlen- 
saure-Entwicklung konnte hierbei nicht beobachtet werden. 

Die dunkelbraune, nach dem Abkuhlen halbstarre Masse wurde mit Was- 
ser aufgenommen und stark alkalisch gemacht; beim Durchleiten von Wasser- 
dampf gingen mit demselben nur Spuren eiues hellen Oles iiber, das seinor 
geringen Menge wegen nicht naher untersncht werden konnte. 

Der im Kolben verbliebene Riickstand enthielt, auSer einer hellbrauneu, 
intensiv griin fluorescierendcn Fliissigkeit, in reichlicher Menge ein brauu- 
schwarzes, harziges Produkt. 

Die intensive Fluorescenz, sowohl der iibergegangenen als auch der im 
Kolben verbliebenen Fliissigkeit kann iedoch nicht von diesem Produkt her- 
riihren, da dasselbe weder mit Wasser, noch mit organischen LBsungsmittelrr 
eine fluorescierende LBsung lieferte. 

Aus dem Filtrat des Kolbenruckstandes wurde beim vorsichtigen Ansiiu- 
ern nnr Isovalenansaure abgeschieden. 

8. S a l i c y l a l d e h y d ,  I sova ler iansaure -anhydr id ,  
i s o v s l e r i a n s a u r e s  N a t r i u m .  

50 g Salicylaldehyd wurden rnit 90 g Isovaleriansaure-anhydrid und 65 R 
isovaleriansaurem Natrium, also molekularen Mengen derselben, 20 Stdn. auf 
150-160° erhitzt, wobei eine nur geringfiigige Kohlensiture-Entwicklung zu 
beobachten war. 

Beim Einleiten von Wasserdampf in die mit Wasser aufgenommene, stark 
alkalisch gemachte Masse gehen vorerst geringe Mengen eines hellgelben OIes, 
sodann eine farblose Emulsion iiber, die, ihrem Geruche nach, den unver- 
brauchten Salicylaldehyd Snthalt. Zur vollstrindigen Trennung beider wurde 
die mit Natriumbisulfit gut durchgeschiittelte ittherischo LBsung mit derselben 
uber Nacht im Scheidetrichter belassen. Der nach dem Abdestillieren des 
Athers erhaltene gelbe Ruckstand liefert bei der ersten Destillation als Haupt- 
fraktion 2.3 g eines zmischen 215-260O siedenden oles; wahrend des Uber- 
ganges desselben stieg die Temperatur kontinuierlich. 

Bei nochmaliger Destillation wurde diese Hauptfraktion in 2 Fraktionen 
zerlegt : 

1. Praktion 215-2300 0.9 g 
2. 230-2600 0.8 B 

l) B. 20, 2316 [1887]. 
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Beide Fraktionen sind hellgelbe, olige Fliissigkeiten von intensivem, un- 
angenehmem Geruch. Eine weitere Reinigung wurde der geringen Henge 
halber nicht durchgefiihrt. Das braun gefiirbte Filtrat dea erhaltenen Kolben- 
riickstandes liBt beim vorsichtigen Versetzen mit SalzsSiure, ohna die neutrale 
Zone zu iibersFhreiten, nach langerem Stehen sehr kleiue Mengen einer farb- 
losen, festen Siiure ausfallen. Eine Reindarstellung und Charakterisierung 
dieser sehr geringen Menge war nicht moglich. 

9. A n i s a l d e h y d ,  I sova ler iansaure -anhydr id ,  i s o v a l e r i a n -  
s a u r e s  N a t r i u m .  

50 g Anisaldehyd wurden rnit 175 g Isovaleriansaure-anhydrid 
und 150 g isovaleriansaurem Natrium wahrend 8 Stunden auf 150- 
160' erhitzt. Die bei 80° bereits entstehende, lebhafte Kohlensaure- 
Entwicklnng ist nach wenigen Stunden beendet. 

Aus dem in Wasser gelijsten, alkalisch gemachten Reaktions- 
produkt wurde, wie bei den vorhergehenden Kondensationen , durch 
Einleiten von Wasserdampf der gebildete Kohlenwasserstoff sowie un- 
verbrauchter Aldehyd iibergetrieben. Durch Ausschiitteln der atheri- 
when Losung mit konzentrierter Bisulfitlijsung und Wasser wurde 
letzterer entfernt und sodann, nach dem Abdestillieren des Athers, 
das verbliebene gelbe 01  destilliert. Bei 245-252O gingen 20.5 g 
iiber. Dieselben wurden einer nochmaligen Frsktionierung unter- 
worfen und gaben: 

1. Fraktion: 240-2450 . . . 10.5 g 
2. * : 245-247' . . . 100 )) 
3. s : 247-2500 . . . 1.5 D. 

Es wurden somit schliedlich 22 g eines farblosen 01s von inten- 
sivem Geruch, der jedoch nicht an den des Anisaldehyds erinnert, 
erhalten. Der hier entstandene Kohlenwasserstoff ist bereits von 
M o u r e n  und Chauvet ')  bei einem analogen Versuche, der jedoch 
bei 2000 durchgefiihrt wurde, erhalten worden. Die Angaben der 
Verfasser stimmen mit den von uns erhaltenen vollstandig uberein. 
Es handelt sich also um p - I s o p e n t e n y l - a n i s o l  (IX.). 

E CO./-\. CH : CH. CH. c ~ b  H~ CO .(I. CH:  CH. C H ~  1-1 
CHa COOH CHa 

IX. X. 
Der bei der Wasserdampf-Destillation verbliebene Kolbenriick- 

stand wurde abfiltriert und das kalte, gelbe Filtrat vorsichtig so lange 
mit Salzsiiure versetzt, als die Flussigkeit gerade noch neutral rea- 

l) C. r. 124, 404 [1597]. 
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gierte (weiteres Ansjiuern ist zu vermeiden, da sonst auch die Iso- 
valeriansaure als braunes 0 1  ausfiillt). Beim langsamen Erkalten 
schied sich eine feste Saure i n  farblosen Nadeln vom Schmp. 117- 
123O aus. Ausbeute 3.1 g. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol wurdeu farblose Nadelchen vom Schmp. 134- 
1350 erhalten. 

0.1732 g Sbst.: 0.4490 g CO,, 0.1150 g HaO. 
Cla H16 0 3 .  Ber. C 70.9, H 7.3. 

Gef. w 70.70, x 7.43. 

Danach handelt es sich urn die gleichzeitig gebildete a - I s o -  
p r o p y l - p - m e t h o x y - z i m t s a u r  e der Formel X; M o u r e u  und 
C h a u v e t  konnten diese Saure bei ihreu Veriuchen nicht isoliwen. 

10. Zim t a ld  e h y d,  Is  o v a l e  r i  a n  s a u r e-an  h y d r  i d , i s  o v a1 e r i a n - 
s a u r e s  Na t r ium.  

15 g Zimtaldehyd, 50 g Isovaleriansaure-anhydrid und 45 g iso- 
valeriansaures Natrium wurden am Riickfluflkuhler 10 Stunden auf 
150- 1550 erhitzt. Die geringe Kohlenslure-Entwicklung 1a13t bald 
nacb. 

Das nach dem Erkalten erstarrte Produkt wurds in Wasser ge- 
lost, alkalisch gemacht und durch Wasserdampf der gebildete Kohlen- 
wasserstoff und unverbrauchter Aldehyd ubergetrieben. Die f raktio- 
nierte Destillation der getrockneten und mit Bisulfit behandelten 
iitherischen Losung ergab: 

1. Fraktion: 243-2500 . . . 2.2 g 
2. n : 250-2570 . . . 2.0 n ,  

also insgesamt 4.2g eines gelben Oles, das deutlich nach Zimtalde- 
hyd roch. 

Seiner Entstehung nach muBte der K o h l e n w a s s e r s t o f f  die 
Formel Clr  HI^ besitzen, also symni. Cin n a m  e n y 1 -is o p r o p y 1- ii t h y - 
l e n ,  CsHs.CH:CH. CH:CH.CH(CH%)s, sein (noch unbekannt). Die 
Analyse des einmal destillierten Produkts ergab fur C einen zu nie- 
drigen Wert, der zwischen dem fiiq Zimtaldehyd CgHsO und dem 
fur den Kohlenwasserstoff C13  HI^ bereohneten liegt ; dieser Umstand, 
sowie der Geruch desselben, deutet darauf hin, daB der Kohlen- 
wasserstoff noch stark durch Zimtaldehyd verunreinigt war. 

Der nach der Wasserdampf-Destillation im Kolben verbliebene 
alkalische Ruckstand wurde abfiltriert und das Filtrat mit Salzsaure 
vorerst so lange versetzt, als es noch neutrale Reaktion zeigte: es 
fie1 hierbei eine tarblose , feste Siiure aus. Wurde Salzsiiure weiter 
zugefugt, bis zur deutlich sauren Reaktion, so verschwand die feste 
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S h e ,  und es traten Tropfchen einer fliissigen SBure auf, die stark 
nach Isovaleriansaure rochen und schlieSlich in einer braunen 
alschicht zusammenflossen. Um die Vermutung zu bestatigen, daB 
beim volligen Ansauern nur  die starkere Isovalerianssure ausgefallen 
war, welche die vordem ausgefallene, feste SSiure in Losung hielt, 
wurde das  01 mit Ather aufgenommen und die iitherische LBsung 
mit Sodalijsung fraktioniert ausgezogen. 

Die erste und zweite Frakhorr ergab beim AnsSiuern eine farb- 
lose, feste Saure, die in der 1. Fraktion am reinsten war ,  wghrend 
die 3. Fraktion ein braunes 0 1  ausfallen lie& das sich durch Geruch 
und Eigenschaften ale Isovaleriansaure erwies. Die auf diese Weise 
gereinigte feste Saure wurde i n  einer Ausbeute von ca. 1.5 g er- 
halten. 

Sie zeigte, aus  verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 
145-147O und besteht offenbar aus  der gleichzeitig entstandenen 
u n g e  s ii t t i g t e n Saure von der Forme1 Ce Hg, CH: CH..CH: C(C00H). 
CH(CH&. 

11. I s o b u t y r a l d e h y d ,  lsovaleriansi inre-anhydrid,  i s o v a l e r i a u -  
s a u r e s  Natr ium. 

30 g Isobutyraldehyd wurdeu mit 78 g Isovalerians~ure-anhydrid und 
53 g isovaleriansaures Natrium am RiickfluBkiihler warend 36 Stunden auF 
ljo--1600 erhitzt. Der Aldehyd gertit anfangs in heftigee Sieden und geht 
in eine braune, zahfliissige Masse iiber. Wghrend der Versuchsdauer mar 
eine Kohlensiiure-Entwicklung nicht zn beobachten. 

Die ziihfliissige Mmse wurde mit Wasser aufgenommen, mit Lauge 
alkalisch gemaobt und Waaserdampf durchgeleitet. Es ging in groSen Men- 
gen ein nach Isobutyraldehyd riechendes, farbloses 01 iiber, welches vom 
Wasser nbgehoben wurde. Ausbeute 27 g Robprodukt nahezu gleich der an- 
gewandten Menge Isobutyraldehyd. 

Die Trennung des etwa entstandenen Kohlenwasseratoffes von dem offen- 
bar gebildeten P o l y - I e o b u t y r a l d e h y d  ist mittels Bisultits nicht m6glich ; 
daher wurde die Trennung der entstandenen Produkte durch fraktionierte 
Destillation versucht. Es wurden 4 Fraktionen isoliert und btersucht  : 

1. Fraktion 60--150°. Farblose Fliissigkeit, 2 g,  riecht intensir nach 
Isobutyraldehyd. Gibt sofort eine feste Bisulfit-Additionsverbindnng, besteht 
demnach aus unveriindertem Isobutyraldehyd. 

Gelbliche Fiiissigkeit, 6 g, riecht sehwach nach 
Isobutyraldehyd. Gibt keine feste Bkulfit-Additionsverbindung. 

Gelbliche Fliissigkeit, 4.8 g, hat einen SiiBlichen, 
titherischen Geruch. 

Gelbe Fliissigkeit, 8.2 g (ging groStenteils zwi- 
schen 175-1800 iiber), hat &therisehen Geruch. Liefert keine feste Bisulfit- 
Additionsverbindung. 

2. Fraktion 150-1724 

3. Fraktion 172--175°. 

4. Fraktion 175-200°. 
Gibt keine feste Bisulfit-Additionsverbindung. 
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Der Verlauf der Deatillation selbst, sowie die Eigenschaften des die 
2.-4. Fraktion umfassenden Produktes stimmen mit dem Verhalten des Poly-160- 
butyraldehyds iiberein, wie es von Urech ' )  beschrieben worden ist; es 
konnten also insgesamt 19 g Poly-Isobutyraldehyd isoliert werden, wahrend 
die zuerst iibergegangenen Antoile (1. Praktion) am Isobutyraldehyd, viel- 
leicht anch Dialdehyd, bestanden. 

Der erwartete Kohlenwasserstoff hatte das bereits bekannte3 syirtm. D i -  
is op r o p y l - a t  h y 1 e n  Ton der Forme1 (CH&CH. CH : CH. C€€(CH.& und 
dem Sdp. 116-12bo sein miissen. DaS dieser bei unserer Kondensation nicht 
entstanden ist, geht daraus hervor, da8 die in diesem Temperaturintervall 
iibergehende Pliissigkeit sich volistandig mit BisulfitlBsung zu einer festen 
Additionsverbindung vereinigte und daher unzweifelhaft Isobutyraldehyd war. 

Das Filtrat des erhaltenen Kolbenriickstandes lie8 beim vorsichtigen 
Versetzen mit Salzsaure bei noch neutraler Reaktion der Flfissigkeit bereits 
ein braunes 01 ausfallen, das nach Geruch und soustigen Eigenschaften Iso- 
raleriansflure war. Eine Kondensation hat demnach nicht stattgefunden, da 
weder ein Kohlenwasserstoff noch eine Sgure entstandan war: es war ledig- 
lich nnter dem Einflnsse des IsovaleriansBure-anhydrids eine Polymerisation 
des Isobutyraldehyds eingetreten. 

113. Alfred Schaarsohmidt und Elrnst Eorten: 
m e r  die Urnwandlung von l-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbon- 

etlure-anhydrid in Benzanthron-carboneiiare. 
Eine neue Bensanthron-Spntheee. 11. 

[Aus dem Techn.-Chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 26. M&rz 1918.) 

Die U rn lag e r u n g v on 1 - P h e  n y l - n  ap  h t h a l i n -  2.3 - d i c  ar  b o n - 
s iiu r e- an h pdri d i n  All  o c h r y s o k e t o n - c a r b on s iiu r e gelingt, wie 
von dem Einen von uns in einer friiheren Abhandlung3) gezeigt 
wurde, in sehr glatter Weise durch Behandlung einer Suspension 
des Siureanhydrids in  Benzol rnit Aluminiumchlorid. Zu  demselben 
Endprodukt ist B u c h e r ' )  durch Verseifen von l-Phenyl-naphtalin- 
2.3-dicarbons~ure-anhydrid zur 1-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsiiure 
und Behandlung der letzteren rnit Schwefelsaure gelangt , wiihrend 
Stobbe,  K e d i n g  und Gollucke5)  durch zweitiigiges Stehenlassen 
des  l-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbons8ure-anhydrids rnit konzentrierter 

*) Urech ,  B. 12, 1745 [1879]. 
a) S c h s n r s c h m i d t ,  B. 48, 1827 [1915]. 
9 Am. Soc. 30, 1344. 

2) Fosseck ,  M. 4, 675. 

5) B. 40, 3387 [1907]. 




