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oxyd-BsessigReaktion aufwebt, nicht in reineni Zustande isoliert wer- 
den konnte - kein Zweitel iiber seine Identitiit mit p-hino-diphenyl- 
amin bestehen kann. Wie leicht sich dieses aus Arylhydroxylamineri 
bildet, wurde bereits bei anderer Gelegenheit eriirtert l). 

V. Ergibt einen kaum wiigbaren, dunklen Ruckstand, der den 
Reaktionen nach p-Amino-phenol zu enthalten scheint. 

Z u r i c h ,  Ana1yt.-chem. Laborat. des Eidgen. Polytechnikums. 

12l. Burckhardt Helferich: Ober den y-Oxy-n-butan- 

[Aus dem Chemischen Institutq der Universitcit Berlin.] 
(Eingegangen am 5. April J919.) 

a-aldehyd. 

Von den einfachen aliphatischen Oxy-sldehyden sind solche rnit 
dem Hydroxyl in  a- und &-Stellung bekannt. 7-Oxy-aldehyde fehlen 
bisher vollkommen. Und doch ist auch die Kenntnis dieser K6rper 
erwiinscht, allgemein, um sie mit den y-0x.p-siiuren bezw. den Lac- 
tonen vergleichen zu kannen, im  besonderen, urn zu entscheiden, ob 
die Eigenschaften, die man im Molektil der Aldosen dem y-Hydroxyl 
beilegt, bei ihnen in eindeutiger Form zu erkennen sind. Der im 
Folgenden beschriebene 7- 0 x y - n- b u t a n  - a -a1 d e  h y d ist der erste 
y-Oxy-aldehyd. 

Mit Hilfe der O z o n - S p a l t u n g  soltte aus dem Methy lhep teno l  
(Formel I), dargestellt durch Reduktion des Methylhaptenons 
(Formel II), der y-Oxy-butan-a-aldehyd (Formel lII), das Pentan-01- 
(4)-al-(I), entstehen. H a r r i e s  und L a n g h e l d a )  haben ?or liiogerer 
Zeit ein Ozonid des Metbylheptenols dargestellt, auch konstatiert, daf3 
es beim Kochen mit Wasser Aldehydspaltung erleidet, aber die Spalt- 
produkte nicht &her untersucht. 

1. CH~.C(CH~):CH.CHI.CHI. CH(OH).CHs 
(Methyl- [d-metho-y-amy ten y 11-carbinol), 

11. CHa . C (CHa) : CH. CHs . CHa . CO . CHs, 
0 : CH . CHs . CH, . CH (OH). CHs . 111. 

I )  A. 390, 140-142 j191%], wo iibrigens ein Druckfehler steht: S. 141, 
7%le 4 von oben muB es heiDen (statt o-0xy-azoxybenzol) o-Oxp-azobenzol. 

Wallach, A. 275, 171 [1893].-D~ae zu den Versuchen verwandte 
Methylheptenon wurde zu einem verhiiltnismiil3ig niedrigen Preis von der Firma 
Schimmel & G o .  in Miltitz-Leipzig bezogen, wofiir ich ihr auch an dieser 
Stelle danke. 

3) Kurt  Langheld ,  Dissertation, Berlin 1904. 
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Bei den ersten Versuchen zeigte es sich, da13 bei der Spal tuug 
des Ozonids durch Erwarmen rnit Wasser oder Eisessig der gesuchte 
Aldehyd nicht oder nur in geringer Ausbeute peroxydfrei erhalten 
wurde. Nach H a r r i e s  kann man nun in solchen Fallen zur Ge- 
winnung der Aldehyde die Ozonide in Ather rnit Zinkstaub und Essig- 
saure reduzieren I), ein Weg, den e r  heim Vanillin und Homo-vanillin 
mit gutem Erfolg beschritten hat1). Dem folgend ergab sich als sehr  
gu te  Darstellungsmethode: 

Behandlunp des Methylheptenols i n  Eisessig rnit (etwa 4-pr0Z.j 
Ozon, Reduk,tion der so erhaltenen Liisung in Ather rnit Zinkstaub 
bis zum Verschwinden der Peroxydreaktion (Farbung von Jodkalium- 
Starke), EntFernung der uberschussigen Essigsiiure, Abdestillieren vonr 
Ather und Aceton uod Fraktimieren des zurtickbleibenden Aldehyds 
linter vermindertem Druck. Dies ergab Ausbeuteo bis zn 78010 d e r  
Theorie. 

Der  so gewonnene Aldehyd ist eine maBig leicht bewegliche 
Flussigkeit von terpentinartigem Geruch und bitter-harzigem Gechmack 
Sdplo. 63-65O, d:7 = 1.016, n g  = 1.4359. Er ist rnit Wasser und 
den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln rnischbar. Aus der  
Losung in Wasser wird e r  durch Kaliumcarhonat ausgesalzen, nicht 
aber durch Natriumsulfat oder Hochsalzlosung. Die frisch bereitetc 
Losung in Wasser enthiilt ihn in monomolekularer Form. Oxirn, 
Phenylhydrazon und p-Nitro-phenylhydrazon konnten nur a h  Ole er- 
haltan werden. Krgstallisiert wurde das  p -Brom-p  h e n  y l  h y d r a z  o m 
und das Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazon (Reagens vnn 
v. B r a u n  ") dargeatellt. 

Eine N a t r i  u m b i s u  1 f i t  - V e r  b i n d u n g wird durch Auflosen des 
Aldehyds in 40-prozentiger Natriumbisulfitlosung (iiquimolokulare 
Mengen) und Verdunsten im Exsiccator krystallinisch erhalten. Sip 
ist in Wasser sehr leicht Ioslich. 

Der  Aldehyd fiirbt f u c h s i u - s c h w e f l i g e  S a n r e  langsamer, aber 
e twa ebenso stark wie der  Acetaldebyd, auch bei kraftigem UberschuW. 
von schwefliger Saure. Dies ist recht bernerkenswert, d a  man bisher 
geneigt war, das Fehlen dieser Eigenschaft bei den Aldosen der durch das  
y-Hydroxgl ermoglichten y-Oxyd-Form zuzuscbreiben, hdererse i t s  aber  
das  Pentanolal, zum grol3ten Teil oder ganz, sehr wahrscheinlich als. 
Tetrahydro-furan-Derivat z u  formulieren kit. (Siehe weiter unten 
Forrnel V.) Aber die Reaktion mit fuchsin-schwefliger SIure  kann. 

C. H a r r i e s ,  A. 410, 5 139153. 
a) C. H a r r i e s  und It. H a a r m a n n ,  B. 48, 3'2 [1915]. 
a) B. 41, 2172 [1908]. 
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wie schon E. k ' ischer und Zach  bei der Anhydro-glucose') fest- 
stellten, fiirrj erste nur mit Vorsicht zur Entscheidung solcher Fragen 
he rangez ogen werden. 

Der Aldehyd ist i n  reinem Zustand einigermaaen haltbar. Er ist 
mit Wasserdampf fliichtig. Beim Destillieren unter Atmosphiirendruck 
und beim liingeren Aufbewahren, besonders im Exsiccator, spaltet er 
teilweise Wasser ab und geht i n  Ole iiber, die i n  kaltem WBsser nicht 
mehr lijslich Bind, beim Schiitteln mit heiSem Wasser jedoch wieder 
i n  Losung gehen. 013 hierbei HuSere oder innere Anhydridbildung 
stattfindet, ist noch nicht untersucht. 

Nine auffallende Realrtion zeigt der Aldehyd mit N a t r o n l a u g e .  
Mit etwa dem gleichen Volumen konzentrierter Natronlauge unter 
Eiskiihlung iibergossen, erstarrt er zu einem Brei von Krystallen, die 
sich beim Erwiirmen zunachst mit gelbroter Farbe losen, bei stiir- 
kerem Erhitzen ein dunkles, terpentinartig riechendes 0 1  abscheiden. 

Konzentrierte Sa iz s i iu re  verharzt den Aldehyd bei Zimmer- 
temperatur langsam, beim Erhitzen rasch unter starker Braunschwarz- 
farbung. Konzentrierte Schwefelsaiure fiirbt momentan, unter Er- 
wiirmung, dunkelrotbraun. Auch verdiinnte Salzsiiure veriindert den 
Aldehyd beim Erhitzen : Eine 5-prozentige Losung in n-Salzsaure 
fiirbt sich au€ dem Wasserbad nach kurzer Zeit gelb unter Abschei- 
dung von unloslichen dlen. 

Mit Eisesslg und A m m o n i a k  gekocht, gibt der Aldehyd lreine 
Fichtenapanreahtion (Unterschied vom Liivulinaldehyd). 

Feblingsche L o s u n g  reduziert er in der K a t e  nicht, beim 
Kochen mHBig schnell und nicht stark. Die einprozentige Losung 
verbrauclt nur ' 1 s  der fur eine einprozentige Traubcnzucker-Losung 
notigen Fehlingschen Losung. A m m o n i a k a l i s c h e  S i l  b e r l o s u n g  
(bereitet nach Tollens3)) wird schon in der K a t e  reduziert. S i l -  
b e r o x y d  oxydiert den Aldehyd beim Kochen in wiil3riger Losong 
zur y-Oxy-va le r i an  saure.  Das charakteristische Silbersalz dieser 
Siiure wnrde aus dem Filtrat vom iiberschiissigen Oxyd und vom 
Silber durch Einengen gewonnen und durch Analyse uod Vergleich 
mit einem aus Valerolacton dargestellten Silbersalz. identifiziert. 

Eine ziemlich empfindliche Reaktion auf den Aldehyd ist die fol- 
gende: Versetzt man seine w a r i g e  Losung mit dem gleichen Vo- 
lumen 5-prozentiger P hloroglucin-Losung und etwas konzentrierter 
Salzsiiure, so triibt sich die Flussigkeit nach wenigen Sekunden, und 
es scheidet sich ein voluminaser weiDer Niederschlag, amorph, ab. 
Einprozentige Losungen des Aldehyds gaben diese Reaktion noch sehr 
stark, 0.1-prozentige nicht mehr. 

I) B. 45, 460 119121. 2) B. 15, 1635, 1828 [1882]. 
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Mit Essigsiiureanhydrid gekocht, liefert das Pentanolal ein Mo II 

a o e t y l - D e r i v a t .  Diesev ist eine leicht bewegliche, schwach ester- 
artig riechende Flussigkeit, in Wasser nicht loslich, doch geht sie 
beim Schutteln mit Wasser von Zimmertemperatur allmiihlich, sehr 
rasch beim gelinden Erwiirmen, in Losung, unter Zerfall in Essig 
+lure und Aldehyd. Nur unter AbschluS von Feuchtigkeit ist bic-' 

baltbar. 
Bewahrt man den Aldehyd in trockner methylalkoholischer Salz- 

slure von 1 1-2 Tage bei Zimmertemperatur auf, so liiSt sicb 
ein acetalartiger Korper isolieren, der aber nur ein Methyl enthiilt, 
bei dem a1s zweites alkoholisches Hydroxyl das y-Hydroxyl des eigenen 
Molekiils in Reaktion getreten ist und der damit vollig sowohl in  der 
Zusammensetzung wie in der Entstehungsweisel) den Glucosiden eut- 
spricht (Formel VIII.), so wie diese in der griiBten Mehrzahl seit dem 
Vorschlag von E. Fischer ')  formuliert werden. 
ace t  a1 d e s  y -  Ox y but an - R -  a l d  eh  y d s  (Methyl-2-methoxy.5-tetra- 
hydro-furan) 1st eine leicht bewegliche, I fluchtige Fliissigkeit von 
xcetalartigem Geruch. Es ist in Wasser nur miiBig liislich, mit Al- 
kohol und Ather mischbar, mit Wasserdiimpfen fluchtig. F eh l ing  
sche Losung reduziert es auch beim Kochen nicht, ammoniakalische 
Silberliisung erst in der Hitze und auch dann nur langsam: Sdprs,. 
= 116-118° (korr.). Von Alkali wird das Acetd auch bei Siede- 
hitze nicht gespalten. Gegen verdunnte Siiuren in der Kiilte ist eb 
xiemlich bestandig. In einer etwa 5-proz. Losung i n  n-Salzsiiure 
konnte selbst nach 72-stiindigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur 
kein Aldehyd mit F e h l i n  gscher Losung nachgewiesen werden. Eine 
ebenso starke Losung i n  5-n. Salzsiiure reduzierte nach 3-stundigem 
Stehen bei Zimmertemperatur erst sehr wenig. Beim Kochen konnte 
in einer 20-prozentigen Losung in n-Salzsiiure nach einer Stunde 
schon etwa 10 O l 0  des freien Aldehyds festgestellt werden. Aber quan- 
titative Spaltungsversuche in der Hitze gaben kein klares Bild, da der 
Aldehyd durch Sauren sehr rasch weiter veriiodert wird. Eine Spal- 
tung durch E mulsin konnte nicht festgestellt werden. 

Wiihrend nach Entstehungsweise, Eigenschaften und Zusammen- 
setzung fur das Acetal von vornherein nur eine Formulierung (YIII.) 
miiglich ist, hat man bei dem MouacetylkBrper und bei dem freien 
Aldehyd die Wahl zwischen 2 Formeln (VI. oder VII. bezw. IV. oder 
V.). Bei dem Monacetyl-Derivat spricht die leicbte Spaltbarkeit dafiir, 
daS kein Ester wie in Formel VI, sondern eine Verbindung zwischen 
Siiure und Aldehyd (Formel VII.) vorliegt. Auch dies tindet in der 

Das Methy lha lb  

1) B. 28, 1145 [1895]. *) H. 86, 2400 [18931. 
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Zuckergruppe sein Analogon: Bei den Pentacyl-hexosen ist der am 
Aldebyd-Kohlenstoffatom haftende Siiurerest leichter als die auderen 
abspaltbar, wie die Verwandlung in Aceto-bromglucose beweist. Beim 
freien Aldehyd irt eine Entscheidung zwischen beiden Formeln auf 
Grund chemischer Eigenschaften furs erste noch nicht m6glich. 

0. CH. CHS CHZ . EH(0H). 6% HO. EH. CHS . CH, . 6 H .  C€L 

v.. 
IV ’ 0 - 1  

VI. I. -0. 1 
CH.CII~.C;H~.~H(O.CO.CH~).CH~ c&.co.o.~H.cH~.c&.~H.cH~ 

VII. 

C H ~  0 . 6 ~ .  C H ~ .  CH, . CH. C H ~  
._. -O-. _I 

VIE. 
Hier konnte die Bestimmung der Moleku la f r e f r ak t ion  und 

ibr Vergleich rnit den fur die Formeln IV. und VI. einersgits, V., VII. 
und VIII. andererseits berechneten Werten weiterhelfen, denn die 
beiden Formelreihen rind um das Mebr oder Weniger eines Carbonyl- 
oder Ather- bezw. Hydroxyl-Sauerstoffs verschieden, ergeben also eine 
um mehr als 0.5 verschiedene Molekularrefraktion. Ein Grund fiir 
besondere Exaltationen ist bei keiner Formel ersiebtlicb. 

Aldehyd . . . . . 26.27 26.26 (CsH100’09 26.83 (GH1oO’O”) 
Formel V. Formel 1V. 

Monoacetyl-aldehyd 35.74 35.62 (C~HlsOs(0”) 36.19 (GHlsO‘ 0%”) 
Formel VII. Formel VI. 

Halbacetal d. Aldehyds 31.04 30.99 (CsHlso~<) 

M, get. ber.1; fir ber.’) fiir 

Formel VLTI. 
Wie diese Zusammenstellung zeigt, entscheidet die Molekular- 

refraktiop fiir die Formulierung als Tetrahydrofuran-Derivate, auch 
beim freien Aldehyd. Freilich ist bei diesem ein Gleichgewicbt 
zwischen beiden Eormen denkbar, das zwar weitgebend nach der 
einen Seite verschoben ist, aber doch auch Reaktionen des freien 
Carbonyls zuliii3t 3. 

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, daS die Formeln f V .  
und TI. je eia asymmetrisches Kohlenstoffatom aurweisen, die Formelu 

1) Nach Roth-Eisentohr ,  Refraktometrisches Hilfsbuch (1911). 
7 Zur chemischen Entscheidnng dieser Frage ist vielleicht ein Vergleich 

dieses Aldehyds mit dem am y-Hpdroxyl methylierten Aldehyd f6rderlich. 
Ich hoffe‘. in eioiger Zeit darfiber berichten zo konmn. 



V., VII., VIII. dereu awei (rnit ++ bezeichnet). Dementsprechend sind 
die dargestellten Substanzen Racernkbrper, vielleicht sogar Gemische 
von solcheu. 

V e r u u c h e .  

y -  O x y -  rr - b u t a n -  a- aldehyd.  

I n  20 g Methyl-hepteool, geliist in  30 ccm Eisessig, leitet man 
unter Eiskuhlung einen kraftigen Strom etwa 4--5-prOZ. Ozons, bis 
eine Probe der Flussigkeit Bromlosung in Eisessig nicht mehr entfiirbt. 
Diese Lbsung wird mit 150 ccm Ather verdiinnt und 20 g Zinkstaub 
in einer Portion zugegeben. Durch zeitweise Eiskuhlung hiilt man 
die sich erwarmende Elussigkeit dicht unter dem Kochpunkt. Wenn 
die spontane Erwarmung nachlaSt, kuhlt man in Eis ab, gibt 10 ccni 
Wasser zu und l5Bt die Temperatur dann wieder bis dicht unter den 
Kochpunkt der Fliissigkeit ansteigen. (Gibt man das Wasser. ohne 
vorherige Eiskiihlung zu, so wird die Reaktion leicht zu sturmisch.) 
Wahrend der ganzen Operation mu13 geschuttelt oder geriihrt werden. 
Die Fliissigkeit fiirbte zunachst Jodkalium-Stiirke-Papier sehr rasch, 
gegen Ende der Reaktion immer langaamer. Manchmal muB, um die 
Reduktion zu Ende zu fiihren, no& etwas Zinkstaub und Wasser zu- 
gegeben werden. Sobald ein Tropfen der Fliissigkeit auch nach 
5 Minuten keine Fiirbung mit Jodkalium. StHrke mehr hervorruft, wird 
mit 100 ccm Ather verdiinnt und von den ausgeschiedenen Zinksalzen 
abgesaugt. Der Ruckstand wird noch zweimal rnit etwas Ather aus- 
gezogen, die vereinigten Filtrate mit eiskalter konzentrierter K a b m -  
carbonat-Losung bis zur Rindung der Essigsaure geschuttelt and mit 
Natriumsulfat getrocknet. Der Ather wird aus einem Wasserbade von 
hochstens 50° verdampft und der Ruckstand unter vermindertem Druck 
fraktioniert. Bei 12 mm Druck geht die Hauptmenge zwischen 63O 
und 67O iiber. EY 
bleibt stets ein geringer hochsiedender Ruckstand, wohl Kondensations- 
produkte des Aldehyds, aus dem bisher nichts Einheitliches isoliert 
werden konnte. 

Zur volligen Reinigung wurde nochmals destilliert : Sdp, mm 

Ausbente bis zu 12.5 g oder 78Ol0 der Theorie. 

63-63'. 

0.1540 g Sbst.: 0.3332 g COs, 0.1376 g €320. 0.1574 g Sbst.: 0.337? 
COa, 0.1397 g 880. 

CsHI0O2 10'2 105) Ber. C 58.79, H 9.87 
Gef. 59.03, 58.45, 10.00, 9.93 
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Eine Molekulargewi'chtsbest immunR in Wasser gab folgendr 
werte: 

Losungsmittel . . . . . . 30.58 g 
Angewandte Snbstanz . . . 0.5307 g 0.7132 g 
Depression . , . . , . . 0.328O 0.4380 
Moleknlargewicht . . . . 98.4 99.0 

* ber. . . . 102.105 
d:' = 1.016 ng = 1.4359. 

O x y d a t i o n  d e s  y - O x y - b u t a n - o r - a l d e b y d e  
z u r  y - O x y - v a l e r i a n s i i u r e .  

1 g Aldehyd wurde in 40 ccm Wasser mit 2 g Silberoxyd 1 Stunde 
tang gekocht, vom Silber und iiberschiissigem Silberoxyd abfiltriert 
und auf dem Wasserbade s tark eingeengt, nochmals filtriert und in Eis  
abgekuhlt. Es krystallisiert in dunnen, z. T. zu Rosetten vereinigten 
Pliittchen das Silbersalz der y. Oxy-valeriansiiure. Ausbeute : 0.6 g, 
der Rest beim Eindampfen der  Mutterlauge. 

stand im Schifichen). 
0.2090 g Sbst.: 0.2038 g COP, 0.0765 g BsO, 0.1006 g Ag (81s Riick- 

CsE90sAg (224.98). Ber. C 26.68, H 4.03, Ag 47.95. 
Gef. * 26.60, 9 4.10, 48.13. 

Eio Vergleichspriiparat aus Valerolacton zeigte dasselbe Aueseherr . 
p - B r o m - p h en y1 h y d r a E on d e s y - 0 x y - b u t a n - a - a 1 de h y d s. 

1 g Aldehyd wurde mit 1.9 g p-Brom-phenylhydrazin in 10 ccm abs 
Alkohol 1 Stunde ruckfliehnd gekocbt, dann 20 ccm Wasser zugegeben. Es 
Fiillt in geringer Menge ein dunkles 01, von dem abgegossen wurde. Dnrch 
weiberea Zusate vou Wasser frillt das gesuchte Hydrazoo, zuniicbst dig, doch 
+rd e8 beimhiben rasch fest. Es wurde in wenig Ather gelijst, die Ltisung 
mit Kaliumcarbonat kurz getrocknet und durch allmiihlichen Zusatz von 
Ligroin das p Brom-phenylhydrazon dea Pentanolals gefUlt: hellbraune 
\\ etzsteinf6rmige Krystalle. 

h' CISo, 754.5 mm). -- 0.2036 g Sbst.: 0.1414 g AgBr. 
0.1523 g Sbst.: 0.2708 g COs, 0,0754 g H10. - 0,1613 g Sbst.: 14.9 ccni 

C I I H ~ ~ O N ~ B ~  (271.12). 

Die Substanz beginnt gegen 850 zu sintern und schmilbt bei 88-89" 

Ber. C 48.71, H 5.58, N 10.34, Br 29.48. 
Gef. 9 48.51, 5.54, 10.75, 29.56. 

burr.) 

Dipheogl-methan-p-dimethyl-dihydrazon 
1 g des Dihydrazins') wurde mit 0.8 g Aldehyd in 10 ccm abs. Alkohol 

J Stunden Iang riickflieBend gekocht und nach dern Erkalten die L&nng in 
Wasser gegossen. Es scheidet sich ein <)I nb, das ziemlich rasch fest wird. 

I' v. B r a u n ,  B. 41, 2172 [1908]. 
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Nach dem Trocknen wurde e8 zwdilnal aus je 40 ccm sbu. &&tber arnkrystd. 
lisiert und das Hydrazon so in mikroskopischen. zu dichten Drnsen ver- 
einigten Rrystallen gewonoeu. Die Substanz ist  fast farblos mit einem 
schwachen Stich ins Gelbe. 

0.1389 g Sbst.: 15.7 ccm N (150, 761 mm). 

Die Substanz schmilzt bei 84-85" (korr.) nach geringem Sintern von 810. 

Cg5HasOaNp (424.46. Beu. N 13.20. Gef. N 13.41. 

A c e t y 1. y - ox y -n - b u t a 11 - u - a1 d e h y d 
( M e t  b y 1 - 2 - a c e  t o x y-  5 - t e t r a h  y d r o - f u r  an). 

20 g y-Oxy-butan a-aldehyd wurden in  30 g EssigsLure-anhydrid 
1 Stonde lang ruckflieflend gekocht. Die Flussigkeit farbte sich dahei 
stark dunkelrot. Beim Fraktionieren bei 11 mm gingen zunachst 
Essigsiiure und uberschussiges Essigsiiure-anhydrid fort, YOU 50--70° 
folgt etwas unveranderter Aldehyd, dann destiilierten von 70-900 etwa 
9 g einer i n  Wasser unloslichen Substanz. I m  Kolben bleibt ein er- 
beblicher z5hflussiger Ruckstand. Der zuletzt ubergegangene Anteil 
wurde nocbmals fraktioniert und bei 9 mm der zwischen 730 und 7 8 O  
iihergehende Anteil gesondert aufgefaogen : 3.5 g 

0.1564 g Sbst.: 0.3329 g COa, 0.1179 g HsO. 
C,HlaOa (144.135). Ber. C 58.30, H 8.40. 

Gef. 58.07, b 8.44. 
= 1.037 n F 2  = 1.4278. 

M e t h y l h a l b a c e t a l  d e s  y-Oxy-n-butan-u-aldehyds 
(M e t h y 1 - 2 - m e t b ox y - 5 - t e t r a h  y d r o - Eu r an). 

$0 g y-Oxy-butan-a-aldehyd wurden in  1 4 0  ccm trocknew Methyl- 
alkohol, der  1 D / o  Chlorwasserstofl enthielt, 36 Stunden lang bei Zimrner- 
temperatur aufbewahrt, d a m  wurde die Losung mit 2 g festeln 
Kaliumcarbonat versetzt und, ohne zu filtrieren, mit gutem Fraktionier- 
aufsatz auf dem Wasserbade eingedampft. Die zuruckbleibende, 
schwach gelbgefarbte Losung wurde mit 100 ccm Ather versetzt und, 
zur Bindung des Methylalkohols, mit 20 g grob zerriebenem Chlor- 
calcium unter zeitweisem Umschutteln mehrere Stunden auf bewahrt. 
Von der  zilhen Chlorcalciumliisung wurde die atherische L6sung ab- 
gegossen, mit Bariumoxyd getrocknet und der Ather am einem 
Wasserbade von zuletzt 60° verdampft. Der Riickstand wurde bei 
Atmosphthendruck (755 mm) fraktioniert und das  von 110-1300 
iibergehende gesondert aufgefangen. Nach weiterem zweimaligee 
Fraktionieren gingen von 116-118° bei 755 mm 7.2 g einer leicht 
beweglichen, angenehm acetalartig riechenden Flussigkeit, das  gesuchte 
Halbacetal. uber. 
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0.1431 g Sbst.: 0.3235 g COs, 0.1332 g Hs0. 
C ~ H 1 s 0 9  (116.13). Ber. C 63.03, H 10.42. 

Gef. 61.67, D 10.4%. 

dt6 = 0 9291 TIE = 1.4110. 

Das Studium der y-Oxy-aldehyde soll fortgesetzt und auch auf  
andere Vertreter dieser Korperklasse ausgedehnt werden. 

l22. F. Arndt: Aufazbeituag von Jodriickstibden. 
(Eingegangen am 7. April 1919.) 

D a  bei der gegen wiirtigen Jodknappheit die Wiedergewinnang 
des Jods aus grol3en Mengen mebr oder weniger verdiinnter Jod- 
.Jodidliisung wohl in den meisten chemicchen Instituten zu einer 
h a d i g  auszufuhrenden Operation geworden ist, so wird vielfeicht 
manchem das folgende Verfahren willkommen sein, welches unter 
Benutzung altbekannter Reaktionen eine bequeme und billige ISO- 
l i e r u n g  d e s  J o d s  ermfiglicht, aber anscheineod bisher nicht an- 
gewandt worden ist. Als O x y d a t i o n s m i t t e l  serbraucht wird dabei 
im wesentlichen n u r  die dem vorhandenen Jodid Bquivalente Menge 
gasformigen S a u e r s t o f f s ,  der ja wohl auch heute uberall bequem 
und billig zur  Verfugnng steht. A h  U b e r t r f g e r  dient eine kleine 
Menge von S t i c k o x y d e n ,  die man durch Zusatz von ein wenig. 
Nitrit zu der angesiiuerten Flijssigkeit erzeugt. Man verfiihrt wie folgt : 

Eine grofile Flascbe i3t durch einen durchbohrten Gummistopfen 
rerschlieBbar, durch den fast bis auf den Boden ein Gaseinleitunizs- 
robr  fiihrt, welches mit dem Einleitungsrohr einer leeren Wascb- 
flasohe durch einen nicht zu kurzen Seblaucb rerbonden wird; das  
andere Rohr der Waschflasche w i d  an den Gasometer, in den man 
den Bomben- Sauerstoff umzufullen ha t?  angeschlossen.. Die Jod- 
ruckstand- Losurig wird in die Flaeche gebracht, welche sie nicht mehr  
als zur Hiilfte fiillen soll, mit roher konzeotrierter SchwefelsLure 
angesauert, de t  Gasrauar der Flasche bei locker aufliegendem Stopfen 
niit Saueretoff geftillt, dann der Gaeometerbahn geachlossen und ein 
wenig Nitritlosung i n  die Flasche gegossen, bis der  Gasraum intensiv 
rot gefarbt ist. Dann druckt man deli Stopfen fest ein und o f h e t  
den Gasometerhahn. Sofort oder nach ganz leichtem Umschwenken 
tritt der Sauerstoff lebhaft i n  die geschlossene Flasche ein. Man 
schtittelt nun, aueret vorsichtig, dann kriiftig und dauernd. Dabei 
fiiblt man, wie der Sauerstoff weiterhin stiirmisch eingesogen wird. 
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