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0ber 0ondensationsproducte der Aldehyde und ihre 
Derivate. 

Von Ad. L ieben  uud S. Zeise l .  1 

1. Abhandlung: 

Crotonaldehyd und seine l)erivate.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November t880.) 

Die Umwandlungen organischer KSrper und namGntlich ihre 
synthetisehe Darstellung' haben dutch die Arbeiten der lelzten 
Deeennien eine ausserordentliehe Ausdehnung" und Entwieklung 
erfahren. Allein so g'l~tnzend die auf diesem Gebiete errung'enen 
Erfolge sind~ so kann es doch nicht zweifclhaft sein, dass die 
Methoden, dutch wcletle die zahlreichen Synthesen und Umwand- 
lung'en eines K0rpers in cinch anderen herbeigefiihrt wurden~ 
im Allgemeinen g~tnzlieh verschieden yon jenen sind, welehc die 
l~atur flit die g'leiehen oder flit ahnliche Zweeke in Anwcndung 
bringt. W~hrend die Chemiker sieh meist kr:,fftig" wirkender 
Ag'entien~ wig starker S~turen, Alkalien, des Chlors~ Chlorphesphors, 
Zinkiithyls, l~atriums u. dg'l. bedient~ hiiufig" aueh hohe Tem- 
peraturen beniitzt haben, sehen wit die Synthesen im Pflanzen- 
leibe sieh bei g'ew~hnlieher Temperatur vollziehen und unter 
Umst:,tnden, welche alle heftig'en Aetionen auszusehliessen 
seheinen. Wenn man den in der Natur sieh abspielenden 
ehemisehen Proeessen naehg'ehen will, deren Ergrtindung fur den 
Chemiker nieht minder wiehtig ist, als ftir den Physiologen~ so 
verdienen daher die Wirkungen sehwaeher Agentien und vielleieht 
in besonderem Grade diejenig'en, die man in frUherer Zeit als 
Contaetwirkungen zu bezeichnen pflegte, unsere Aufmerksamkeit 

1 Vergl. die vorl/iufigen Mittheilungen: Anzeiger der kais. Akad. der 
Wiss. zu Wien (1877), p. 178; (1879), p. 86. Berichte tier deutschen chem. 
Gesellsch. (1879), p. 570. 
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vor Allem auf sieh zu ziehen. Von diesem Gedankcn geleite L hat  
Einer yon uns sehon vor lang'er Zeit die ,E inwirkung  sehwacher  
Affinit~tten auf Aldehyd" 1 zum Geg'enstande einer Arbeit gemacht ,  

und zwar wurde Aldehyd desshalb gew~tldt~ weil er durch seine 

Ver~tnderliehkeit eine flit das Studium sehwaeher Eing'riffe 
besonders g'eeignete, und zugleieh durch die Einfaehheit seiner 

Zusammensetzung" besonders interessante Substanz sehien. 
Das yon dem obenbezeiehneten Gesiehtspunkte erheblichste 

Resultat, zu welchem jeue Arbeit ftihrte~ war  die Erkenntniss ,  

dass unter dem Einflusse yon SalzlSsungen~ d i e  selbst ke ine  
Veri~nderung" dabei erfahren~ der Aldehyd sieh in einen neuen~ 
KSrper C4H~O verwandelt,  so zwa U dass aus je  2 Mol. Aldehyd  
unterAustritt  yon H~O ein eomplieirteres MolekUl aufgebaut  wird. 

Der wiehtige Untersehied zwisehen einer durch Kohlenstoff- 
bindung oder dureh Sauerstoflbindung' herbeigefi ihrtenVereinigung 

zweier Reste war zu jener Zeit noeh nieht klar geleg't. Uberhaupt  
wurde die Constitution des neuen Aldehydderivates C~H60 

damals nieht weiter erfl)rseht, und ist es bekanntl ich das Verdienst 
K e k u l 6 ' s  in einer in jeder  tlinsicht ausgezeiehneten Arbeit z 

dies gethan und dem KSrper C~H~O~ den er als Crotonaldehyd 
erkannte, seine Stellung im ehemisehen System angewiesen 

zu haben, a 

i Sitzungsber. der kais. Akad. der Wiss. 41, p. 6~9 (1860). 
Ann. der Ch. u. Ph., 162~ p. 77 (187~2). 

3 Was reich damals am meisten interessirte, war die Entstehung des 
K6rpers C4H60 dureh den Einfluss yon Salzl6sungen, die selbst keine 
Ver~nderung dabei erleiden, nnd ich ha~be daher im Anschlnsse an die 
publicirten Versuche damals, 1860-- 61, noeh eine Reihe yon Versuehen 
ausgefiihrt, um zu ermitteln, welehen Salzen diese Wirkung zukommt. Ieh 
entnehme meinen alten Notizeu aus jener Zeit, dass eoncentrirte L6sungen 
yon Manganehloriir, Eisenehloriir, Zinkchlorid, Zinksulfat bei Wasserbad- 
hitze Aldehyd in C~H60 und noch hSher siedende Produete verwandeln. 
In demselben Sinne, aber schw~ieher erfolgt die Wirknng yon Alaunl6sung. 
Besonders schwaeh wirken Glaubersalz- und ChlorealeiumlSsungen ein; bei 
letzterer konnte ieh erst bei Anwendung einer gesiittigten L(isung Spurea 
yon C4H60 erhalten. LSsungen yon kohlensaurem Natron, sowie Baryt- 
wasser wirken wohl kr~tftig ein, liefern aber nieht C~H60 , sondern rothe, 
in Wasser unl6sliehe, sehr dicke Fltissigkeiten, die als Zwisehenproduete 
yon Aldehyd und Aldehydharz (wie wit heute sagen, h6here Condensations- 
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Aueh spraeh K e k u l 6  den Gedanken aus~ den der Eine yon 
uns 12 J~hre fraher bei dem damals viel weniger vorgesehrittenen 
Zustande der chemischen Synthese nicht auszuspreehen gewagt 
hatte, dass n~mlieh die geheimnissvolle Rolle der Salze~ deren 
grossc Bedeutung flir alas Pflanzenleben ltingst festgestellt, abet 
nicht erklart ist, vielleieht dureh die obigen Versuelte eine 
Erkl~trung" findet, - -  dass die Synthesen, die sieh im pflanzliehen 
Org'anismus vollziehen, vielleieht wenigstens theilweise dutch die 
Salze vermittelt werden, die sieh in den S~ften finden. In der 
That waren die obigen Versuehe, die zur Entdeekung des Con- 
densationsproductes CaHsO ffeftihrt hatten, mit organischsauren 
Salzen (ameisensaure~ essigsaure, weinsaure Alk~lien) angestellt 
worden, wie solehe ohne Zweifel in den Pflanzens~ften ent- 
halten sind. 

Wit haben uns nun, an jene alte Untersuehung ankntipfend, 
zur Aufgabe gestellt, einerseits die Wirkung' yon SalzlSsungen~ 
insbesondere auf Aldehyde, weiter zu erforschen~ anderseits die 
dadurch zu erhaltenden Condensationsproducte sammt ihren 
n~tchsten Derivaten, die s~tmmtlieh unbekanuten oder wenig 
er%rsehten KSrpergruppen angeh(iren, naher zu studiren, endlieh 
so viel aLs mSglieh das Gesetz aui~ukl~trcn, naeh dem sieh die 
Condensation zwisehen gleiehartigen oder a ,eh ungleiehartigen 
MolekUlen vollzieht. 

Unsere ersten Versuehe bezogen sich auf den Propionaldehyd 
und auf ein dureh Einwirkung' yon Salzl~isungen daraus dar- 
gestelltes Condensationsproduet. Bald sahen wir uns jedoeh 
veranlasst, aueh den Crotonaldehyd in den Kt'eis unserer Unter- 
suchungen aufzunehmen, und da dessert ehemisehe Gesehiehte 
einfaeher ist, halten wit es far zweekm~tssig, unsere Darlegung 
mit den Versuehen zu erSffnen, die sieh auf Crotonaldehyd 
beziehen. 

D a r s t e l l u n g  yon C r o t o n a l d e h y d .  Zum Zweeke der 
Bereitung haben wir uns stets der Einwirkung einer LSsung yon 
essigsaurem Natron aufAeetaldehyd bedient. 1 Volum eoneentrirter 

producte als C4H~0 ) zu betrachten sind. Ich habe diese Versuche nicht 
publicirt, well ich sie damals unterbreehen musste ~,md sp/~ter nicht dazu 
kam, sie wieder aufzunehmen, wie ich es immer be~tbsichtigt hatte. 

Lieben. 
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SalzlSsung wurde mit etwa 10 Vol. Acetaldchyd in GlasrShren 
oder starkw:mdige Kolben eingcsehmolzen und dureh 24 Stunden 
auf 100 ~ erhitzt. 

Ein Theft des Aldehyds blieb unver~indert und konnte bet 
den einzelnen Operationen als fltiehtigste Fraction zuriick- 
gewonnen werden, ein Thcil wird in Crotonaldehyd, ein an(lcrcr 
Theil in schwer zu trennende Condcnsationsproductc Ubergeffihrt, 
die yon 140 ~ bis tiber 200 ~ destilliren, und endlieh verwandelt 
sieh ein Theft in harzartige Substanzen, die bet der Destillation 
nfit Wasserdampf im Rtiekstand bleiben. 

V e r h a l t e n d e s C r o t o n a l d c h y d s z u N a t r i u m b i s u l f i t .  
Soviel uns bekannt ist, lieg't fiber dies Verhalten noeh keinc 
Angabe vor. Wir haben getunden, dass sich Crotonaldellyd in 
eoncentrirter NatriumbisulfitlSsung leieht und unter Erw~rmen 
auflSst; nach dem Erkalten erstarrt die Fliissig'keit zu einem Brei 
yon Krystallen, die tibrigens im Wasser ziemlieh leieht 15slich 
stud. Die LSsung der Krystalle zeigt den charakteristischen 
steehenden Gerueh des CrotonMdehydes nicht mehr. 

Wenn insoweit das Verhalten des Crotonaldehydes mit dem 
der bekannten (ges~tttigten) Aldehyde fibereinstimmt, so zeigt 
sich dagegen ein wesentlicher Untersehied, sobald man den 
Crotonaldehyd aus seiner Verbindung wieder abzuscheiden sueht. 
Wohl tritt ~mf Zusatz yon kohlensaurem Natron zu ether LSsung, 
die 1 Molekiil Bisulfit mlf 1 Molek~il Crotonaldehyd enthiilt, der 
charakteristisehe Geruch des Crotonaldehydes auf, doeh ent- 
wiekelt sieh keine Kohlensaure und geht bet der Destillation 
nut eine Spur yon einem steehend rieehenden O1 fiber. Der 
Destillationsr|~ckstand besteht aus einer wasserhellen gelblichen 
FlUssigkeit, in der sich kein Harz abgeschieden hat, und die die 
Verbindung in unzersetztem Zustande noeh enthlilt. Dasselbe 
findet auch bet Anwendung eines [~berschusses yon kolflensaurem 
Natron statt. 

Es ergibt sieh daraus, dass die Natriumbisulfitverbindung 
des Crotonaldehydes bet weitem stabiler ist, als die entspreehenden 
Verbindungen der ges~tttigten Aldehyde. Wit werden auf die 
Zusammcnsetzung und Constitution dieser Verbindung, mit deren 
Untersucb~mg wit noeh beseh~iftigt stud, in einer sp~iteren 
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Mittheilung zurUckkommen. {}brigens erinnert das Verhalten des 
,Cl:otonaldehydes an alas des AcroleYns. 

V e r h a l t e n  des C r o t o n a l d e h y d c s  zu Brom. Wenn 
:man Brom in durch Eis gektihltes Crotonaldchyd langsam ein- 
tropfen liisst, so verschwindct es ohne Bromwasserstoff zu ent- 
wiekeln, und zwar geht die Addition so lange tbrt, his dem 
.Gewicht nach 2Br auf 1C,H60 eingetragen sind, wo dann Brom- 
f~trbung" auftritt. In einem Versuche haben wit mn 5"05 Grin. 
,Crotonaldehyd bis zu beginncnder Fiirbung mit Brom zu siittigen, 
11-66 Grin. Brom verbraucht, w~thrend sich theoretiseh 11"54 Grin. 
Brom berechnen. Das Product entspricht demnach der Fonnel 
'C~H~Br20 und stellt ein schwercs O] dar, das nicht unzersetzt 
dcstillirt werden kann und das, auf- - -35 ~ abg'ektihlt, nicht 
.erstarrt, sondern nut dickflUssig wird. Bei lgngerem Stehen F~'bt 
es sich dunkel nnd gibt Bromwasserstoff ab. In eoncentrirter 
NatriumbisulfitlSsung 15st es sich unter Erwiirmung vollstiindig' 
auf; nach einigenStunden erstarrt die Fltissigkeit zu einem festen 
weisscn Krystallkuchcn. Man darf aus diesem Verhalten wohl 
schliessen, dass das Bromadditionsproduct noch die Aldehydnatur 
bewahrt hat und demnach als Bibrombutyraldchyd bctrachtet 
werden kann, wie es die Formel CH;~.CHBr. CHBr'f~HO aus- 
drtickt. 

R e d u c t i o n  des C r o t o n a l d c h y d e s .  Bisher liegen unseres 
Wissens keine Angaben tiber Reduction, sei es yon Croton- 
aldehyd, sei es yon anderen Aldehydcondensationsproducten vor 

7 

uud doch bietet gcrade die Reduction der~rtiger ung'es~ttig'ter 
Aldehyde cinbesondcresInteresse. Abgcsehen yon der MSgqichkeit 
weiterer Condensationen odor der Bildun~ pinakonartiger Ki~rper, 
selbst bei Annahme einer einfachen g'lattvcrlaufenden l~eduction~ 
ddtng't sich doch die Frag'e auf, ob der nascirende Wasserstoff 
sich an der Stelle der doppelten Kohlenstoffbindung anlagern 
werde, ~ihnlich wie w i r e s  ftir das Brom und Keku l6  fur den 
Chlorwasserstoff beobachtet haben, oder ob vielmehr die Aldehyd- 
kette den Angriffspunkt ftir die Wirkung des zugeftihrten Wasser- 
stoffes abg'ibt. In beiden Fi~llcn konnte denkbarer Weise als 
letztes Endproduct einer ersch~ipfenden Einwirkung" yon nasciren- 
dem Wasserstoff normaler Butylalkohol erhalten werden, doch 
war dies im zweiten Falle nicht sehr wahrscheinlich, sondern 
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musste man vielmehr erwarten, dass die Reaction bei der Bildung 
eines unges~ttigten Alkohols (des bisher unbekannten Cr0tonyl- 
alkohols) stehen bleiben werde. 

Obgleich wit, ehe wir die Reduction des Crotonaldehydes in 
Angriff nahmen, bereits due lange Reihe yon Versuchen tiber die 
zweckmiissigste Art der Reduction des Propionaldehydeonden- 
sationsproduetes ausgeftihrt und dadurch Erfahrungen gesammelt 
h'~tten, gelangten wir gleichwohl nieht rasch zum Ziele. 

Weder die Einwirkung yon Zink und Schwefels~ture, noch 
~'on Zink und Salzsiiure, noch yon Natriumamalgam mit der 
~iquivalenten Menge Schwet'els~tm'e (so dass dig Fltissigkeit stets 
sehwach sauer erhalten wurde) auf eine w~sserige LiSsung yon 
Crotonaldehyd, fiihrten uns zu den erwarteten Alkoholen; viel- 
mohr wurde neben harzigen Producten tin zwar mit Wasserdampf 
destillirbares, doch hoch siedendes ()1 erhalten. 

Nicht glticklicher waren wir, als wir die Einwirkung yon 
Zink und Chlorwasserstoffgas auf einc ~itherische L~isung yon 
Crotonaldehyd versuchten~ wobei wit" ein weuig gefi~rbtes z~ihes 
harzartiges Product erhielten. Auch die Einwirkung yon Natrium- 
amalgam auf due w~sserige LSsung dcr Natrimnbisulfitver- 
biudung des Crotonaldehydes, die durch eingeleitetes schwefiig 
saures Gas stets saner erhalten wurde (einVersuch, auf den wir in 
einer sp~tteren Mittheilung tiber die Natriumbisulfitverbindungen 
noch zuriickkommen werden) gab nicht das gewtinschte Resultat. 

Endlich gelang die Reduction in vollkommen befriedigender 
Weise dutch Anwendung des folgenden Verfahrens: 

1 Theil Crotonaldehyd wurde in 15 Theilen.50% iger Essig- 
s~ure geliist und mit 3 Theilen feiner Eisenfeile versetzt, darauf 
alas Gemenge unter h~iufigem Umschtitteln durch acht Tage bei 
Zimmer-Temperatur stehen lassen. Dann win'de gewShnlich der 
Inhalt mehrerer Flaschen, deren jede mit etwa 25 Grin. Croton- 
aldehyd beschickt worden war, in einen Kolben Ubertragen und 
zur Beendigung der Reaction dutch einige Stunden am Rtickfluss- 
ktihler erw~rmt. Wenn man hierauf abdestillirt, sieht man schon 
mit den ersten Wassertropfen tin leichtes ()l tibergehcn~ das einen 
durchdringcnden, doch angenehmen Geruch besitzt, wiihrend 
sp~tter der stechende Geruch des Crotonaldehydes sich geltend 
macht. Ein Theil des Oles l(ist sich tibrigens in der allm~lig 
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zunehmenden Menge des wi~sserigen Destillates wieder auE Man 
trennt das I)1 im 1)estillat yon tier w~tsserig'en Schieht und ge. 
winnt aus der letzteren dureh eine Reihe yon Destillationen den 
darin geli~sten Theil des/)les. Die Menge desselben entsprieht 
so ziemlieh der des angewandten Crotonaldehydes. 

Die weitere Verarbeitung gesehieht nun in der Weise, class 
zun~ehst tier flUchtigste Theil des/)les~ tier den oben erw~hnten 
yon Crotonaldehyd ganz versehiedenen Geruch zeigt, aus dem 
Wasserbade abdestillirt, der Destillationsriickstand (urn ihn yon 
noeh beigemengten Aldehyden zu befreien) mit Natriumbisulfit- 
l~sung gesehUttelt, davon getrennt und mit verdUnnter Kalilauge 
dutch einige Stunden am Riiekflussktihler gekoeht wird. Man destil- 
lift dann ab, trennt die aufsehwimmeude 51ige Schicht yon dcr 
w~sserigen undunterwirft diese noeh einer Reihe vonDestillationen, 
um hiedurch sowie dutch Potasehenzusatz zu den ersten Destilla- 
tionsfraetionen den Theil der oberen Sehieht mSgliehst vollstSn- 
dig zu gewinnen, der in der unteren aufgel~st ist. 

Man hat so sehliesslieh als Resultat der Reduction des 
0rotonaldehydes zwei Producte erhalten, deren eines, an Nenge 
welt geringer% noch vor der Behandlung mit Bisulfit und mit 
Kali aus dem Wasserbade abdestillirt worden ist~ w~thrend das 
andere~ das die Behandlung mit den genannten Agentien dureh- 
gemaeht hat, einen relativ hSheren Siedepunkt zeigt. 

D as f l t i eh t ig 'e re  P r o d u c t  ist nieht anderes als Norma l -  
b u t y r a l d  ehyd.  Es destillirte nach dem Troeknen mit Chlor- 
calcium bei 7 5 - - 7 8  ~ gab mit ammoniakaliseher Silberlbsung 
einen sehi~nen Silberspiegel, und mit coneentrirter NatriumbisHlfit- 
l~sung eine weisse krystallinische, in Wasser ziemlich leieht 
15sliehe Verbindung. Bei der mittelst feuehten Silberoxyds vor- 
genommenen Oxydation lieferte es neben einem Silberspiegel tin 
Silbersalz, das wit in seehs Fraetionen successive krystallisiren 
liessen. Vier Fraetionen davon wurden analysirt und zeigten 
folgenden Proeentgehalt an Silber: 

I II IV VI 

56"98 55"75  55"89 55.59 

Mit Ausnahme der sehr kleinen ersten Fraction, in der wohI 
nur desshalb ein zu hoher Silbergehalt gefunden wurde~ well sie 
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stark reducirt war~ stimmen die m~deren Fractionen befriedigend 
untercinander und mit der Zust~mmensetzung" des Silberbutyrats 
iiberein, welches 55"38~ Silber enth~ilt.Einc kleine Verunrcinigung 
mit crotonsaurem Silber ist allerding's nicht g'anz ausg'eschlossen~ 
da der oxydirte Butyraldehyd leicht mit Spuren yon der Reduction 
entg'ang'enem Crotonaldehyd verunreinigt sein konnte. Ubrigens 
uurde zur weiteren Best~itig'ung'~ dass die dm'ch Oxydation er- 
haltene Si~ure wirklich Butters~ure, und zwar Normalbutters~ture 
ist, aus einem Theft des Silbersalzes die S~ture wieder in Frciheit 
g'esetzt und in Calciumsalz verwandelt. Die in der Kfilte 
gesi~ttig'te Mare LSsung des Calciumsalzes zeig'te das ftir Normal- 
butters~ture charakteristische Verhalten beim Erw~rmen Krystall- 
schiippcheu auszuscheiden, die sieh beim Erkalten wieder 
auflSsten. 

Das bet der Reduction erhaltene hShe r  s i e d e n d e  P ro -  
duct~ das die Hauptmeng'e ausmachte, zeigte nach sorgf~tltigem 
Trocknen durch Digestion mit gegltihtem Kalk und mehrmaliger 
Destillatlon |iber Natrium einen nahezu constanten Siedepunkt 
bet 117--117"5 ~ Dieser Siedepunkt~ der fast genau mit dem 
des normalen Butylalkohols zusammenf~llt, die Art der Ent- 
stehung~ endlich die Bcobachtung', dass bet der Reduction zug'leich 
mit diesem KSrper Nmmal=Butyraldehyd gebildet wird, scheinen 
yon vorneherein jeden Zweifel auszuschliessen, dass die vor- 
liegende Substanz etwas anderes sein ktinne~ als normaler Butyl- 
alkohol. Eine eingehende Untersuchung hat uns jedoch g'ezeigt~ 
dass in Wirklichkeit ein Gemeng'e yon z we i  Alkoholen hier 
vorliegt. 

Zwei damit ausgeftihrte Analysen gaben tb]g'ende Resultate: 

0" 3287 Grin. Substanz g'aben 0. 784 CO~ und 0. 3745 H~O. 

0" 166 Grin. derselben Snbstanz gaben 0"3965 CO~ und 0.19 H2Oo 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Kohlenstoff . . . . .  65" 04 65" 14 
Wasserstoff . . . . .  12 ~ 66 12' 72 
Sauerstoff . . . . . .  - -  

C4H~oO C~gsO 
F 

13.51 11.11 
21 '63 22-22 

100"00 100"00  
5~ 
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Wie die Vergleichung zeigt~ liegen die erhaltenen Zahlen 
zwisehen den ftir die Formeln CaH~oO des Butylalkohols und 
C4HsO des Crotonylalkohols (Butyraldehyd ist ausgesehlossen) 
berechneten. Trotzdem wnrde man aus den Analysen allein noeh 
nieht den Sehluss zu ziehcn wagen, class die erhaltene Substanz 
yon constantem Siedepunkte ein derartiges Gemenge sei. Die im 
Folgenden zu besehreibenden Versuehe lassen jedoch in dieser 
Hiusieht keinen Zweifel, und berechtigen uns zu dem Schlusse, 
(lass bei der Reduction des Crotonaldehydes durch Eisen und 
Essigsiture drei Produete gebildet werden, namlieh n o r m a l e r  
B u t y r a l d e h y d ,  n o r m a l e r  B u t y l a l k o h o l  und Cro tony l -  
a lkoh  o 1. Die Anlagerung des nascirenden Wasserstoffes findet 
also, wit  es scheint, gleiehzeitig an beiden Angriffspunkten des 
MolekUls start, an der Stelle tier doppelten Bindung und zugleich 
an der Aldehydkette. 

Die Ausbeute an Butyraldehyd ist in versehiedenen Opera- 
tionen verschieden und kann unter Umstanden sehr g'ering sein, 
indem start seiner um so mehr Butylalkohol erhalten wird. 

V e r h a l t e n  de s  A l k o h o l g e m e n g c s  zu Brom und 
d a r a u f  g e g r l i n d e t e  T r e n n u n g s v e r s u e h e .  Wenn man dem 
1)el 117 ~ sicdenden Reductionsproduct des Crotonaldehydes~ yon 
dem oben Analysen mitgetheilt sind, tropfenweise Brom zusetzt, 
so versehwindet das zugefiigte Br~n ohne die Fltissigkeit zu 
fitrben und ohne HBr zu entwiekeln, bis endlich eine Grenze 
erreieht wird, bei der ein welter zugefUgter Tropfen Broln 
dauernde Gelbfiirbung hervorrnft. Dabei hat sieh herausgestellt, 
dass die aufgenommene Menge Brom gleieh gross ist, 1nag man 
nun das troekene Product oder die Lbsung desselben in Wasser 
der Behandlung mit Brom unterwerfen. 

Da der normale Butylalkohol~ dessen Gegenwart in dem 
Reduetionsproducte kaum bezweifelt werden kann~ kein Brom 
aufzunehmen vermag~ so ist es wohl kein allzu ktihner Sehluss, 
die Addition yon Brom auf die Anwesenheit eines ungesattigten 
Alkohols (Crotonylalkohols) zurtickzufUhren. Das so entstehende 
Additionsproduct konnte aber ein bequemes Mittel abg'eben~ die 
beiden Alkohole, deren Siedepunkte offenbar sehr nahe an ein- 
ander liegen, yon einander zu trennen. In der That ist uns die 
Abscheidung des Butylalkohols auf diese Weise sehr leicht 
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gelnngen und zwar haben wir zwei Wege eingesehlagen, die 
beide zum Ziele fiihrten. 

Einmal haben wit die w~tsserigeL(isung des bei 117 o sieden- 
den Reduetionsproduetes gebromt, wobei eine kleine Menge eines 
sehweren Oles sieh abseheidet, wi~hrend der grtisste Thell im 
Wasser geltist bleibt. Indem wit diese LiSsung mit sehwefelsaurem 
Natron versetzten und mit *ther anssehUttelten, haben wir die 
im Wasser gel(~sten Produete gewonnen, darauf den Ather 
abdestillirt nnd den Iltiekstand, nm Zersetzung des BromUrs 
miJgliehst hintanzuhalten, im Vacuum tier Destillation unterworfen. 
Bei elnem Drueke yon 50 Mm. ging bei 56 ~ eine alkoholiseh 
rieehende Fltissigkeit Ube 5 die alle Eigensehaften des n o r in a 1 e n 
B u t y l a l k o h o l s  besass. 

Naeh sorgfitltigem Troeknen mittelst gegltihten Kalkes und 
wlederholter Destillation tiber kleinen Mengen Natrium zeigte 
sie (bei gewtihnliehem Druek) den eorrigirten Siedepunkt 116~ 
und lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 

0"2095 Grin. gaben 0"4985 CO 2 und 0"2498 H~O. 

In 100 Theilen: 

Gefunden C4Hlo0 

Kohlenstoff . . . . .  64"89 64"86 

Wasserstoff . . . . .  13" 25 13"51 

Sauerstoff . . . . . .  - -  21 "63 

100'00 

Endlich wurde zur weiteren Best~ttigung ftir die Natur der 
analysirten Substanz sin Theil derselben dnrch Erhitzen mit HBr 
im zugeschmolzenen Rohre in ein Brom|ir verwandelt, das an 
Siedepunkt und Zusammensetzung als n o r m a l e s  B u t y l -  
bromUr erkannt wurde. Es destillirte fast vollst~ndig bei 
100.5--101 ~ (corr.) (das nonnale Butylbromiir siedet unter 
744 Mm. Druek bei 100"4 ~ und lieferte bei der Brombestilnmung 
nach C a r in  s folgende Werthe: 

0"1203 Grln. Snbstanz liefertcn 0"1651 AgBr. 
59* 
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In 100 Theilen: 
Gefunden C4HgBr 

Brom . . . . .  58"42 58"39 
Der zweite und. eigentlich bequemere Weg, den wir zm. 

Abscheidung des Butyla]kohols aus dem Reduetionsproducte in 
Anwendung gebracht haben, geht dahin~ das zun~tchst bercitete 
Bromadditionsproduct mit der 20fachen MeRge Wasser am Riick- 
flusskUhler durch etwa 30 Stunden zu kochen. Wenn man dana 
etwa zwei Drittel der FlUssigkeit abdestillirt~ so bleibt neben HBr 
eine nicht fiUchtige, in Wasser 15sliche Substanz (Butenylglycerin, 
auf das wir spliter zurtickkommen) im Rtickstaad~ withrcnd m~m 
aus dem Destillate thefts direct, theils (lurch wiederholle 
Destillationen ein stechend rieehendes ()l ahseheiden kann, das 
die Eigenschaft besitzt, ammoniakalische SilberlSsung' untcr A1)- 
scheidung eines Silberspieg'els zu redueiren. 

Schtittelt man dasselbe init NatriumbisulfitlSsung'~ so geht 
der stechend rk'~chende, Silberoxyd reducirende KSrper (jeden- 
falls ein Aldehyd~ vielleicht Crotonaldehyd) in die LSsung iibe 5 
w~thl'cnd n o r mal  e r B u t y 1 a 1 k o h o 1 nng'elSst zurtickbleibt. 

Viel schwierig'er als die Gewinnung des Butylalkohols ist 
dicjenig'c des Crotonylalkohols~ der nach unscrer dm'ch dic schon 
mitg'etheilten Versuehe sehr wahrseheinlieh gemaehten Voraus- 
setzung in dem bei 117 ~ siedenden Reduetionsproduet des Croton- 
aldehydes neben Butylalkohol enthalten ist. Bei der Behandlung 
mit Brom wird dieser KSrper in ein Bromtir iibergcfiihrt~ dem 
man mit Wahrseheinliehkeit die Formel CHa.CHlh:.CHBr.CH20H 
beilegen darf. Die Bromverbindung des Crotonylalkohols l~isst 
sieh darnaeh aueh als zweifaeh gebromten Normalbutylalkohol 
oder als Dibromhydrin eines noch unbekannten Butenylg'lycerins 
betrachten. Die Reindarstellmlg dieses Bromiirs ist uns his jetzt 
nicht gelung'en. 

Beim Kochen mit Wasser wird es zerlegt und liefert neben 
HB 5 Butenylglyeerin nnd cinch fliiehtigen steehend rieehenden~ 
aldehydartigen KSrper, wie dies sehon aus der obigen Darlegung 
zu entnehmen ist. 

Wit haben versueht~ es dutch Destillation bei verringertem 
Druek rein zu erhalten und haben beobaehtet, dass naeh dem 
Abdestilliren des begleitenden Butylalkohols~ bei 50 Mm. Druek 
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bei 120--130 ~ eiue dickliche, fast farblose und geruchlose 
Fltissig'keit Ubcrgeht, die wir ftir das gesuchte DibromUr hielten. 
Die bei tier Analyse erhaltcnen Zahlen n~therten sich jedoch mehr 
ciner Verbindung" CaHTBrO , die durch Abspaltung yon HBr aus 
dem Dibromiir hcrvorgehen kSnnte. 

Bei einem anderen Versuch haben wir uns begniigt unter 
20Mm. Druck den Butylalkohol abzudestilliren und an dcm 
DestillationsrUckstand eine Brombestimmung" vorzunehmen; auch 
hier wurdejedoch wenigerBrom gefunden, ~ls derFormel CaHsBr20 
entspricht. Es weist dies darauf hin, dass entwedcr schon beim 
Bromircn selbst oder bei dem darauf folgenden gelinden Erhitzen, 
das zum Abdestilliren des Butylalkohols im Vacuum nothwendig 
ist, eine thcilwcise Abspaltung" von HBr stattfindet. Fast zur 
Gcwissheit wurde diese Vermuthung erhoben, als bei einer Pattie 
Reductionsproduct, die wir bei Ausschluss yon Wasser mit 
Brom behandelt hatten, dcr Nachwcis gelang, dass der bei gelin- 
dcm Erhitzen im Vacuum abdestillirte Butylalkohol auch Butyl- 
bromiir beigemengt enthielt. Das ButylbromUr verdankt hSchst 
wahrscheinlich der Wechselwirkung zwischen Butylalkohol und 
C4HsBr20 oder dem daraus sich abspaltenden HBr seine Entste- 
hung. In ~thnlichcr Weise wurde bei einer in Gegenwart yon 
Wasser vorgenommenen Bromirung freie Bromwasserstoffs~iure 
im Wasser nachgewiesen, die entweder aus dem Bibromih- sich 
abgespalten h~,t, oder aus dessen Wechselwirkung mit Wasser 
et~tstandcn ist. Wir beabsichtigen zur Aufklarung dieser Verh~lt- 
nisse noch weitere Versuche anzustellen. 

Da die Reindarstellung" des Bibromiirs C~tisBr20 so grosse 
Schwierig'keiten bot, so versuchten wir das unreine Bromtir, das 
nach dem Abdestilliren des Butylalkohols im Vacuum als Destil- 
lationsrUckstand verbleibt, einer Reduction mit nascirendem 
Wasserstoff zu unterwerfcn. Wir vermutheten, dass die Reduction 
nicht his zur Bildung yon Butylalkohol fortschreiten, sondern sich 
auf Losrcissung des angelagertcn Broms beschranken und uns so 
zur Gewinnung' des gesuchten Crotonylalkohols ftihren wUrde. 
Eine Verunreinigung des BibromUrs mit dem durch Abspaltung 
yon ttBr daraus hervorgehenden C4HTBrO erschien for diesen 
Zweck nicht bcdenklich, da auch hier dasselbe Reductionsproduct 
zu erwarten stand. 
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Je 25 Grin. des beim Erhitzen im Wasserbade als Rtiekstand 
einer Destillation im Vacuum verbliebenen unreinen BromUrs 
wurden in je 1 Liter Wasser gegossen und allm~liff init 500 Grin. 
einproceutigen Natriumanlalgams versetzt. Als nach Verlaut" 
einiger Tage das Amalg'am aufg'ebraueht war, wurde abdesfillirt 
und das Destillat neuerding's mit 500 Grin. Natriumanmlgam, die 
im Laufe ei~figer Tag'e in kleinen Portionen eing'etragen wurden, 
behandelt. Dann wurde abdestillirt, und durch eine I~eihe yon 
Destillationen ein theilweise :ira Wasser gel~stes O1 -~usgesehieden. 
Dies i)l wurde dureh Destillation yon einer Spur eines h~her sie- 
denden bromh~tltigen K~rpers befreit und mlttelst Potasche, 
dann Kalk~ endlieh wiederholter Destillation iiber kleinen Mengen 
Natrium getroeknet. Es destillirte bet 117~ ~ zeig'te einen 
dam Allylalkohol ~thnlichen, doeh nieht stechenden Gerueh und 
gab bet der Analyse folgende Zahlen: 

0.2114 Grm. Substanz gaben 0"5136 C0~ 

In 100 Theilen: 
(Jcflmden C t ltsO 

Kohlenstoff . . . . .  6(;" 26 66' (;7 
Wasserstoff . . . .  11 �9 56 11 �9 ] ! 
Sauerstoff . . . . . .  - -  22.22 

und 0"22 H20. 

100.0~) 

Die geiundenen Werthe n~hern sich sehr st~trk denen~ die 
sieh fUr den gesuehten C r o t o n y l a l k o h o l  C~HsO bereehnen. 
Aueh der beobaehtete Siedepunkt stimmt mit dcm, der sieh fiir 
diesen Alkohol erwarten l:,isst~ tiberein. Man begreiit nun auch 
leieht~ class dieser Alkohol, wenn cr mit Normalbu~ylalkohol 
gemengt erhalten wird, wie es bet der Reduction des Crotonal~ 
dehydes der Fall ist~ sieh nieht dutch Destillation davon trennen 
l~isst, sondern ein ziemlieh constant bet etwa 117--118 ~ sieden- 
des Product liefern muss~ wie as in der That beobaehtet wurde. 
Vollkommen rain ist abet der analysirte Crotonylalkohol noeh 
nieht; vielmehr ist er wahrseheinlieh mit eirctt 10% Butylalkohol 
verunreinigt, der entweder (was wit ftir das Wahrscheiuliehere 
halten) in dam fiir die Reduction verwendeten Bromtir sehon ent- 
halten wa 5 oder aber bet der Reduction a ls Nebenproduet ent- 
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standen ist. Dass diese Verunreinig'ung. wirklieh vorhanden ist, 
liisst sieh ann~ihernd sehon aus der obigen A~lalyse sehliessen, 
noch sicherer aber crgibt es sich aus Bromirungsversuchen, die 
wir zu dicsem Zweeke anstellten. 

0"906 Grin. des analysirten Alkohols~ vorsiehtig" bis zur 
beginnenden Fth'bung' mit Brom versetzt: nahmen 1"778 Grin. 
davon auf (w~thrend sieh ftir reinen Crotonylalkohol 2"013 Grin. 
Br berechnen). Daraus ergibt sieh tin Gehalt yon 88'3 Procent 
Crotonylalkohol in der untersuchten Substanz. 

Bei einem zweiten Versuehe nahmen 0"8744 Grm. desselben 
Alkohols~ der aber diesmal in w~tsseriger LSsung angewandt 
wurd% 1"7184 Grm. Brom auf~ entsprechend 88"43 Procent Croto- 
nylalkohol. 

Wir hoffen, dass es uns gelingen wird~ sei es auf dcm hicr 
cingcschlag'enen Wege, sei es mit Hilfc des im Folgenden zu 
besehreibenden Butenylg'lyeerins den Crotonylalkohol rein zu er- 
h~dten und werden dann auf das Studium dieses KSrpers zurtiek- 
kommen. Man daft sieh davon einen Beitrag' zur Kenntniss der 
so interessanten Gruppe unges~tttigter primarer Alkohole ver- 
spreehen~ yon denen der Allylalkohol bisher der einzige Repr~t- 
sentant ist. 

Nut einige Versuehe, die wir mit dem bei 117 ~ siedenden 
Gemenge der beiden Alkohol% das dm:eh Reduction des Crotonal- 
dehyden erhalten wird, ausg'eftihrt haben, sollen hier noeh erw~,thnt 
werden~ da sie einige Sehliisse auf die Eigensehaften des Croto- 
nylalkohols gestatten. 

V e r h a l t e n  des  A l k o h o l g e m e n g e s  zu J o d w a s s e r -  
s t o f f  o d e r  Jod  und  Phospho r .  Wir wollten versuehen, ob 
der in dem Gemenge enthaltene Crotonylalkohol dutch die genann-. 
ten Agentien in CrotonyljodUr oder abet unter Wasserstoffaddition 
in ein Butyljodiir (voraussiehtlieh seeund~tres) verwan(lelt wilrde. 
War das erstere der Fall~ no durfte man erwarten, dass es 
gelingen werde~ das Crotonyljodtir yon dem gleiehzeitig' aus Nor- 
malbutylalkohol entstandenen Jodtir dureh UberNhrung in eine 
feste Queeknilberverblndung zu trennen, iihnlleh wie eine solehe 
ftir Jod~fllyl bekannt ist. 

Das bei 117 ~ siedende Gemeng'e yon Normalbutyl-und 
Crotonylalkohol wurde in der K~tlte mit gasfSrmigem HJ ges~ttig't, 
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im Dunkeln aufbewahrt, naeh 2 Tagen neuerdings mit HJ ges~it- 
tigt und der Einwirkung wieder 2 Tag'e Zeit gelassen. Die 
Fltissigkeit, die sieh sehon w~thrend des Einleitens gebr~unt hatte, 
enthielt nun viel fi-eies Jod und wurde mit verdtinnter Natronlauge 
his zur Entf~rbung versetzt. Das erhaltene farblose, sehwere 01~ 
das durph Einwirkung yon Jodwasserstoff unter Vermeidung jeder 
Erwfirmnng entstanden war, destillirte naeh Wasehen nnd Troek- 
nen bet 124--129 ~ und gab bet Ausftihrung der V. Meyer'sehen 
Reaction sehr sehOn die rothe Fitrbung in alkalisehe 5 dagegen 
die blaue in sanrer LSsung. Dieses Verhalten~ some der Siede- 
punkt, endlieh die Abseheidung yon Jod bet der Bereitnng lassen 
mit Sieherheit sehliessen, dass das gewonnene Product ein Ge- 
menge yon Normalbutyljodtir mit s eeund i~rem B u t y l j o d l i r  
ist, welches letztere an Stelle des Crotonyljodtirs aus dem nnge- 
s~ittigten Alkohol entstanden is L i m  Sinne der Gleiehung: 

CH3 CH 3 
CH C [-12 
,I ~- 3HJ ------ 
Ctt CI[. J 
CH,zOH CIt:~ 

-4- tt20 ~-  J2" 

Im Wesentlichen die gleichen Resultate erhielten wit als wir  
auf das bet 117 ~ siedende Alkoholgemenge Jod und Phosphor 
einwirken liessen. Zwar trat ein an Jodallyl erinnernder Gerueh 
auf, der auf die Bildung yon CrotonyljodUr hinweist, doeh ver- 
sehwand er, sobald erw~rmt wurde und das erhaltene Jodiir 
erwies sieh wie oben als ein Gemenge yon normalem und seeun- 
d~rem Butyljodtir. Aueh gab as mit Queeksilber keinerlei Ver- 
bindung. Wir halten es iibrigens flir mSglieh~ dass bet Anwendung 
anderer Verhfiltnisse der reag'irenden Substanzen es doch noah 
gelingen kSnnte, aus Crotonylalkohol durch Jod und Phosphor 
Crotonyljod|ir zu gewinnen, w~thrend Jodwasserstoff dazu nieht 
geeignet erseheint. 

B u t e n y l g l y e e r i n .  Wit haben sehon oben bet der Abschei- 
dung des Butylalkoholes die Bedingung'en angegeben, unter 
denen Butenylglyeerin entsteht. Wenn man, wie dort beschrieben, 
das bet 117 ~ siedende Reduetionsproduct des Crotonaldehydes 
(Gemenge yon Normalbutyl- 11114 Crotonylalkohol) mit Brom 
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slittigt, das Bromadditionsproduct mit tiberschtissigem Wasser am 
lliickfiussktihler kocht, endlich ~/a der Fltissigkeit abdcstillirt, so 
geht Normalbutylalkohol~ begleitet yon einemstechend riechenden 
aldehydartig'en KSrper~ in das Destillat, w~hrend Butenylglycerin 
neben Bromwasserstoffs~ture in Wasser g'eltist im Destillations- 
rtickstande verblcibt. Zur Beseitig'ung der Bromwasscrstoffs~ure 
wurde iiberschiissig'es Blcioxyd eing'etragen~ damit gekocht~ nach 
dem Erkalten abfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade ein- 
gedampft. Es hinterblieb eine gelblich gefiirbte, sehr dieke FlUs- 
sigkeit, die dutch Ausziehen mit absolutem Alkohol~ in dam sic 
sich in jedem Verhliltniss 15st~ yon etwas unlSslich zurtickblei- 
bendem PbBr 2 getrennt warden konnte. Naeh dem Verdunsten 
des Alkohols hinterblieb wicder eine sehr dicke FlUssigkeit yon 
rein siissem Geschmack, die bei einem auf 27 Mm. verringerten 
Drucke der Destillation unterworfen bci 172--175 ~ (uncorr.) 
iiberging. 

Die Destillation ist yon einer nur sehr geringftigigen Zer- 
setzung begleitet. ])as dcstillirte Product stellte eine sehr schwach 
gelbliche, ausserordentlich dicke Fltissigkeit dar~ die selbst in 
einem Gemisch yon fester Kohlensliure und Ather nieht krystalli- 
nisch~ sondern nur zu einer glasartigen durchsichtigen Masse 
erstarrte. (Bekanntlich gelingt es auch beim gewShnlichen Glycerin 
nur schwer~ es zur Krystallisation zu bringen.) Die Analyse des 
dureh l~ing'eres Stehen tiber Schwefelsliure getrockneten Productes 
ergab Zahlen, die mit der Formel eines B u t e n y l g l y e e r i n s  
C~HloO a tibereinstimmen. 

0"1987 Grin. Substanz gabon 0'3325 CO 2 

In 100 Theilcn: 

Gefunden 

Kohlenstoff . . . . .  45.64 
Wasserstoff . . . .  9 .64 
Sauerstoff . . . . . . .  

und 0"1725 H20. 

C~H~o03 

45.28 
9"43 

45"29 

100"00 

Die Entstehung dieses Glycerins darf man sich Wohl in der 
Weise denken, wie es die folgendc Glcichung ausdrUckt: 
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CH 3 CH 3 
CHBr HOH CHOH HBr 
CHBr § HOH-~- CHOH -~- HBr. 
CH 2 OH CH~ OH 

Darnach l~,isst sich der neueKSrper  als gewi)hnliches Glycerin 
betrachten~ indem 1 t t  aus der prim~tren Alkoholkette CH~Oli 
durch CH 3 ersetzt ist. Aueh drtickt die obig'e Formel aus~ dass 
das neue Glycerin 2 secnnd~re Alkoholketten neben ciner pri- 
m~ren enth~tlt, w~hrend yore g'ewShnlichen Glycerin g'erade das 
Umgekehttc  gilt. 

Diese Betrachtung liefert den Schliissel zm" Lrklarnng" der 
im ersten Au~enblick befi'emdlichen Thatsaehe, dass das hier 
beschriebene Butenylg'lycerin cinch etwas niedrigeren Siedepunkt 
zeig't als das bekannte Glycerin~ fiir welches bci 12 Mm. Druck 
der Siedepunkt bei 179~ ang'egeben wird. In g'anz :~thnlicher 
Weise und wohl aus demselben Grunde lieg't der Siedepunkt des 
Bntylenglycols CH:~. CHOH. CII 2 . CHzOH um circa 12 ~ niedriger 
als der des Trimelhylcng'lycols CHzOH. CH z . CI:[2OH , oder auch 
der~ lcdcpnnkt dcsl 'ropylenglycols Ctl.~ CtI()It CH~OI:I nicdriger 

,, �9 ~ ] als der des ~fhu Clt~OII (,ll201:. 
Die tblg'endcn, mit dem ncuen Glycerin ausgcfiihrtt'~nVersnche 

zeigen seine grosse )~hnlichkeit mit dem g'ewShnlichen Glycerin. 
T r i a c e t i n  d e s  B u t e n y l g l y c e r i n s .  3Grin.  des obigen 

Glycerins wurden mit 20 Grin. Essigs~tureanhydrid, it, d c m e s  sich 
leicht anflSste, in eine GlasrShre eingeschmolzen und dutch 
20 Stunden auf 150 ~ erhitzt. Dann wurde das Rohr gcSffnct und 
der br~unliche Inhalt destillirt, bis das Thermometer im Dampf 
160 ~ anzcigte. Die Destillation wurde nun Vorsichts halber bei 
einem auf 27 Mm. verringerten Druek ~ fortg'esetzt und nunmehr 

Diese, sowic die meisten Vacuumdestilln~ionen, wurde in der Weise 
ausgefiihrt, dass in den Kork des mi~ Kiihler und weiterhin mit der Wasser- 
luftpumpe in Verbindmlg" gesetzteu Destillirkolbens eine nnten ausg'ezog'ene. 
beiderseits offene ThermometerrSbre eingepasst war, die bis rathe auf den 
Grund reichte. In Folge dessen strich, sobald das Vacuum ]wrgestellt war~ 
fortw/~hrend ein feiner Luftstrom dutch die siedende Fliissigkcit. Der Dm~ck 
ira Apparat wurde durch diese Disposi~.ion nur um wenige Millimeter erht~ht, 
dageg'en wurde aber das sonst so l~is~ige Stossen ganz o~ter fast g'anz ver- 
miedcn. 
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ggingg das gganze Product bis auf einen sehr ggeringgen theerartiggen 
Rtiekstand bei 153--155 ~ (uneorr.) tiber. 

Das Destillat stellte eine wasserhelle~ etwas diekliehe~ mit 
Wasser nieht mischbare l?lUssiggkeit dar, yon sehwaehem, abet 
anggenehmem Geruehe. 

Die Analyse ftihrte zur Formel des B u t e n y l t r i a e e t i n s ,  
C~H~(C2II~O~)a. 
0"3785 Grm. gaben 0"7139 CO~ und 0"2379 H20. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

Kohlenstoff . . . . .  51" 44 

Wasserstoff . . . .  6- 98 

Sauerstoff . . . . . .  - 

f . ,  

51 '72 

6.90 

41"38 

100"00 

Eine weitere Best~ttigungg erh~tlt diese Analyse und ihre 
Deutung dutch eine Zersetzung des Triaeetins~ die wit mittelst 
tibersehtissig.en Wassers im zuggesehmolzenen Rohr vornahmem 
05202 Grin. Triaeetin mit der 40faehen Menge Wasser dureh 
30 Stunden im zuggesehmolzenen Rohre auf 160 ~ erhitz L lieferten 
0"3966 Grin. freiggewordener Essiggs~ture (dutch Titratio~a bestimmt) 
d. i. 76"24o/0 , w:~thrend sieh theoretiseh~ bei Annahme vollstlin- 
digger Zersetzungg, 77"59% Essiggs~ture bereehnen wtirden. 

Wir haben endlieh noeh versueht, das Butenyltriaeetin bei 
~,ewShnliehem I)rucke zu destilliren und haben uns tiberzeugg b 
class es unzersetzt tiberggeht und bemerkenswerth constant siedet. 
Der aus d er Calibrationstabelle und fiir den herausraggenden 
Queeksilberfaden eorrigirte Siedepunkt wurde bei 261~ ggefunden 
bei dem auf 0 ~ redueirten Bar. 740"2 Mm. 

Naeh W u r t z  siedet das Triaeetin des gewShnliehen Gly- 
cerins bei 268 ~ also bei einer etwas hSheren Temperatur, gganz 
entspreehend den oben bei Yerggleiehungg der Siedepunkte der 
Glycerine selbst ggemaehten Beobaehtunggen. 

Einwirkungg yon t t J  auf  B u t e n y l g g l y e e r i n .  Naeh 
Analogie mit dem ggewShlfliehen Glycerin, welches mit tiber- 
sehtissiger Jodwasserstoffs~ture bekanntlieh Isopropyljodtir liefert, 
durfte man erwarten~ aus dem hier besehriebenen Butenylglyeeri% 
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wenn ihm die oben beigelegte Constitution zukommt, seeunditres 
Butyljodiir zu erhalten. Der Versueh hat unsere Erwa, rtung be- 
st~tigt. 

D:~s Butenylg'lyeerin seheidet mit rauehender Jodwasserstoff- 
siiure sehon in der K~ilte Jod aus. Naeh seehsstiindigem Erhitzen 
auf 100 ~ im zugesehmolzenen Rohre wurde mit Wasser verdiinnt 
und destillirt. Es ging mit den WasserdSmpfen ein sehweres Ol 
iiber, das bet 117--120 ~ siedete und bet Vornahme der 
V. M e y e r'sehen Reaction die blaue Pseudonitrolfi~rbung gab. Auf 
essigsaures Silber bet Gegenwart yon Eisessig wirkte es sehon 
bei gewShnlieher Temperatur sogleieh ein~ nnd entwiekelte ein 
Gas (Butylen)~ welches yon Brom absorbirt wnrde und damit 
naeh Enifernung des iibersehtissigen Broms ein sehweres farbh)ses 
()l (Butylenbromtir) lieferte. 

Aus alledem folgt~ dass das Product der Einwirkung iiber- 
sehtissiger Jodwasserstoffs~ture auf Butenylglyeerin s e e un d iir e s 
B u t y l j  odt i r  ist. 

Seine Entstehung erfolgt naeh der Gleiehung': 

CIt:~ ( ; I t  a 
CIIOH ( ~- 511J ...... +112 
CtlOII (~llJ 
CH~OH Ctt a 

+ 311 ,0  -+- '2,l 2 

C r o t 0 n y l j o d i i r  aus  B u t e n y l g l y c e r i n .  Bekanntlich 
liefert gewb'hnliehes Glycerin mit Jod und Phosphor Allyljodth', 
das jedoeh racist mit Isopropyljodih" gemengt erhaltcn wird. Um 
die Bildung' des letzteren zu vermeiden~ scheint es zwcckm~issig 
cinch [~bersehnss yon Glycerin relativ zu Jod und Phosphor in 
Anwendung zu bringem 

Wit versuehten nun~ ob es gelinge~ bet Beobaehtung der 
angedeutetenVorsieht~ aus Butenylglyeerin eln dem Jodallyl ver- 
gleiehbares Crotonyljodtir zu gewinnen. 

Zu diesem Zweeke wurden 5"7 Grin. troekenes Butenylgly- 
eerin mit 1"9 Grin. gepulverten Jods unter Erw~irmen nnd Um- 
sehUtteln gemengt und darauf, w:~thrend ein langsamer Kohlen- 
s:,turestrom dureh den Apparat strieh, 0"3 Grin. Phosphor in kleinen, 
sorgNltig getroekneten Stiiekehen allm~tlig eingetragen. Naeh 
jedem Eintragen eines Phosphorstiiekehens wurde erw~trm h nm 
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die Reaction herbeizufiihren~ die sich sonst in der Kiilte nur schr 
tr~tge ,/ollzieht. 

Es g'ing etwas Wasser und ein schweres~ gelbes 01 tiber, 
wlihrend ein Rtickstand yon harzartiger Beschaffenheit hinterblieb. 
Das gelbe 01~ das einen dem Jodallyl ~thnliehen Gerueh besass, 
wurde vom Wasser getrennt und~ da es etwas Phosphor enthielt~ 
so lange mit Jod versetzt, [)is kS gefi~rbt blieb, hierauf mit alka- 
lischem, dann reinem Wasser gewaschen, mittelst Chlorcalcium 
getroeknet nnd destilUrt. Es g'ing bet 131--133 ~ vollstandig 
tiber. Dieser bohe Siedepunkt, der nicht nur hSher als der des 
secundiiren Bntyljodtirs~ sondern selbst hiiher als der des normalen 
primi~ren ButyljodUrs lieg't (gerade wie oben ftir den Crotonyl- 
alkohol ein etwas hSherer Siedepnnkt als der des normalen Butyl- 
alkohols beobachtet wurde), l~tsst keinen Zweifel~ dass hier 
Crotonyljodtir erhalten worden is L und macht es zum Mindesten 
wahrscheixflich~ class diesem Ktirper die Formel 

CH.r = = CH--  C H2J 

zukommt~ die ihn als tin primi~res Alkyljodii 5 entsprechend dem 
friiher beschriebenen Crotonylalkotml~ erscheinen l~tsst. 

DiG Analyse des mittelst trockenen molecularen Silbers yon 
etwas Jod befreiten Productes gab Zahlen, die ziemlich gut fur 
C r o t o n y l j o d U r  C~t]TJ stimmen. 

0"1868 Grin. Substanz gaben 0"181 CO 2 und 0"07 H20. 

In 100 Theilen: 
Gef~mdcn C4HTJ 

Kohlenstoff . . . . .  26" 43 26" 37 

Wasserstoff . . . .  4 .16 3" 85 

Jod . . . . . . . . . . .  - -  69" 78 

100"00 

0bffleich der hohe Siedepunkt und der scharfe Gerueh hin- 
reiehende Best~tig'ung ftir die riehtige Deutung dieser Analyst 
geben, wurde gleiehwohl noch das Verhalten des gewonnenen 
Jodiirs zu Quecksilber geprtfft, da bekanntlieh das Allyljodtir in 
dieserHinsicht tin yon dem der g'es~tttig'ten JodUre ganz abweichen- 
des Verhalten zeigt. 
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Das Crotonyljodiir'nait metallischem Quecksilber gesehiittelt, 
erstarrte naeh einigen Minuten zu einer festen g'elben, noeh yon 
Queeksilberktigelchen durehsetzten Masse. Diese wurde in heissem 
98proeentigem Alkohol gelSst und krystallisirte beim Erkalten 
des Filtrates rein weiss aus. Die Krystalle i,trbten sich .)edoch 
rasch gelb und gaben bei der Analyse keine stimmenden Zahlen. 
Immerhin wird (lurch diese Versuehe der Charakter des Jodtirs 
als einer ungesiittigten Verbindung' best~ttigt. 

E i n w i r k u n g  yon O x a l s t i u r e  a u f  B u t e n y l g ' l y e e r i n .  
Wir haben diesen wichtig'en Versueh, der zu einem be- 

qucmen Verf'~llren fiihren kam b um voln Butcnylglycerin zum 
CrotoT~ylalkohol in ~hnlieher Weise zu g'elangcn, wie man jetzt 
Allylalkohol aus gewiihnlichem Glycerin darstellt, bisher nut in 
kleinem Massstabe durchgeftihrt. 

Wir gingen dabei in ganz ~thnlicher Weise vor, wie es 
T o l l e n s  ftir gewShnliches Glycerin empfiehlt, wendeten eine 
Oxals~ture an, die mit J/'~ Procent Salmiak und ~//~. Procent Koch- 
salz g'emengt war, und trugen successive 1"25 Grin., 1 Grin., 
0 '75 Grin., 0.5 Grin. und wieder 0"5 (h'm. dieser unreinen 0xal- 
s~tare in 5 Grin. troekenes Butenylglycerin ein. Nar jedem Ein- 
lragen w)n 0xal~Sure wnrde allm~i.lig ansteigcnd his etwa 255 ~ 
erhitzt und dann vor dem Zusatz der n~iehsten Portion Oxals~turc 
wieder erkalten lassen. Die beobaehteten Erseheinungen waxen 
im Wesentliehen dieselben wie bei der Verarbeitung yon gewShn- 
liehem Glycerin. Es entwiekelte sieh Kohlensiiure und destillirte 
erst wlisserige Ameisensiiure~ w~ihrend bei den hbheren Tempera- 
turen eine klare~ steehend riechende Fltissiffkeit tiberging~ die sieh 
trUbte nnd 51ige Tropfen absehied, als sic in das w~isserige De- 
stillat herabfiel. Das gesammte, aus 2 Sehiehten bestehende 
Destillat wurde am tltiekflussktihler mit Kalilauge gekoeht, wobei 
tier steehende Gerueh verschwand~ und darauf der Destillation 
unterworfen. Mit den Wasserdiimpfen ging ein ()1 tiber, das ab- 
gehobenwurde, w~thrend eine zweite Partie O1 aus der w~isserigen 
Sehieht des Destillates~ in der es gelSst war~ dureh wiederholte 
Destillation und Zusatz yon Potasehe abg'eschieden werden 
konnte. Die beiden iiligen Produete wurden vereint und mit 
,gegliihter Potasehe getroeknet. Bei der Destillation stieg der 
Siedepunkt yon etwa 100 ~ his gegen 200~ und zwar erwiesen 
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sich die fiUchtigcren Fractionen, die his etwa 130 ~ tibergingen, 
bedeutend 15slichcr in Wassor, als dic hSher siedendcn. Wit 
halten es fUr sehr wahrschcinlich, dass dicsclben zum grossen 
Theil aus Crotonylalkohol bestchen und bcabsichtigen auf die 
bier beschriebcnc Reaction wieder zuriickzukommen, um sic 
gcnauer zu studiren. Einstweilen sci noch erw~thnt, dass die 
zwischen 115 und 130 ~ destillirende Fraction, die die Haupt- 
meuge darstellt, schon in dcr K~tltc durch einc LSsung yon 
Kaliumdichromat und Schwcfels~ure oxydirt wird und dass dabei 
tier charakteristische Geruch yon Crotonaldehyd in unverkenn- 
barer Weise auftritt. 


