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Ober Oondensationsproducte des Isobutyraldehydes. 
Von W. Fossek. 

(Aus demk. k. Universit~tslaboratorium des Prof. A. L i c b  ca.) 

(Yorflelegt in der Sitzung am 21, Jail 1881,) 

[Jber Aufforderung des Herrn Professor L i e b e n  liess ieh 
eine eoneentrirte Natriumaeetatltisung auf Isobutyraldehyd ein- 
wirken~ in der Erwartung~ analog'e Kth'per, wie sic unter Einfluss 
dieses Salzes aus Acetaldehyd hervorgehen, zu erhalten. Die 
dabei entstandenen Producte sind der Gegenstand der folgenden 
Untersuchungen. 

Zur Darstellung" des [sobutyraldehydes wcndete ich so 
zicmlich dasselbe Verfahren an~ welches L ipp ~ g'ebrauchte, nur 
brachte ich einige kleine Ab~tnderungen in Anwendung, die an sich 
nicht bedeutend, doch eine nieht unbetriiehtliehe Besserung in 
der Ausbeute im Gefolg'e zu haben scheinen. In einen mit Isobutyr- 
alkohol (200 Grin.) besehickten Kolben, der vorher im Wasser- 
bade auf 90 o erwarmt wurde und dureh den ein langsamer 
Kohlensiturestrom g'ing, liess ieh eine flit die Oxydation tier nur 
halben Menge Alkohol hinreichende bereehnete Menge stets warm 
g'ehaltenen Chromsituregemisehes (133 Grin. K~Cr20~ 450 Grin. 
H~O, 180 Grm. H2S04) in kleinen Tropfen einfliessen~ wi~llrend 
g'leiehzeitig, die Destillation des Aldehydes yon statten ging. 
Dieses Ve~qahren ergab an bei 60--64 ~ siedendem Isobutyraldehyd, 
der ohne weitere Reinigung zu den ferneren Versuchen verwendet 
wurde, eine Ausbeute yon nahezu 64 Procent yon dem in Ver- 
wendung genomnienen Alkohol entgegen 45 Proeent nach L ipp. 

In den Literaturangaben der letzten Jahre finden 8fter 
Producte Erw~thnung, welehe dureh Behandlung des Isobutyr- 
aldehydes mit Kaliumhydrat~ mit C|xlor oder lnit kohlensaurem 

1 Ann. Chem. Pharm. 205, 1. 
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Kalium entstanden sind, die meistens schon vom Autor flit 
Condensations- oder Polymerisationsproducte gehalten werden, 
deren n~there Erforschung abet noch niemals liinreichend vor- 
genommen wurde. 

Schon als P f e i f f e r  i die niichsteu Derivate des Isobutyr- 
aldehydes nigher untersucht% erwiihnt er eines ei~'enthiimlich 
riechenden zwischen 145--155 o Ubergehenden KSrpers~ der dutch 
Einwirkung von Kaliumhydrat auf Isobutyraldchyd entstand. 

Auch Kri~mer 2 beobachtete schon beim Einleiten yon Chlor 
in unreinen Isobutyraldehyd die Bildung eines ,Condensations- 
productes"~ das mit Wasserd~tmpfen nicht fliichtig, sich bei der 
Destillation, die bei 1700 begann~ zersetzte. 

In letzterer Zeit hat es Ure  ch 3 versucht, aufdem yon Gi~s s 
und He l l  beim Valeraldehyd mit Erfolg eingeschlagenen Wege, 
dutch ein Zwischenproduct zu den Condensationsproducten des 
Isobutyraldehydes zu gelangen. Durch Behandeln des Isobuty- 
raldehydes mit Pottasche erhielt er einen zi~hfltissigen poly- 
meren KSrpe 5 der sich bei der Destillation zersetzte und zwar 
lmter Abscheidung yon Isobutyraldehyd, Wasser und hSher 
siedenden esterartig riechenden Verbindungcn. Diese letzteren 
zerlegte er in eineu iiber 2000 siedenden restirenden Theil und 
ein bei 1550 iibergehendes Product, dessen Elementaranalyse ihn 
bestimmte, diesen KSrper als eine Zusammenlagerung dreier Mole- 
kUle Isobutyraldehyd unter Austritt eines H20 entstanden zu 
denken und demnach fUr ihn die Formel C12H~02 aufzustellen. 
Die fiber 2000 siedende, gelbgef~rbte, verschieden riechende und 
weniger leicht bewegliche Substanz unterwarf er keiner weiteren 
Untersuchung, da er dutch die Destillation kein innerhalb engerer 
Grenzen Ubergeheudes Product abzuscheiden vermochte. 

Mit diesen bisher nur in den angeftihrtcn wenig scharfen 
Umrissen beschriebenen KSrpern zeigen die Prod~te  vide 
Ahnlichkeit~ die ich dureh die Einwirkung yon Natriumacetat auf 
tsobutyraldehyd erhielt, so dass ich ihre Identit~it mit diesen fast 
vermuthen m(ichte. 

1 Ber. d. chem. Ges. V. 699. 
2 Ber. d. chem. Ges. VII..052. 
3 Ber. d. chem. Ges. XII. 191 u. 1744. 

44 * 
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Darstellung der Condensationsproducte. 
Verschiedene Versuche zur Ermittlung des zm" Bildung' yon 

Condensationspl"oducten g'tinstigsten u yon Natrium- 
acetat zu Isobutyraldchyd ftthrten zu dcm Ergebniss~ dass weder 
die Menge der zugesetzten SalzlSsung~ noch dcren Concentration 
yon erheblichem Einfluss auf die Codensation selbst zu sein 
scheint. Dicse im ersten Augenblicke etwas befremdeude Wahr- 
nehmung scheint mir aber mit dcr gcring'en L(islichkeit des 
Isobutyraldehydes in Wasser- und Salzltisungen im Zusammen- 
hange zu stehen. DiG Einwirkung der beidcn Fltissigkeiten 
wird vornehmlich auf ihre Bertihrungsfl~tchen beschr~tnkt sein, 
deren Dimensionen abet bis zu einem gewissen Grade ziemlich 
unabh~ngig yon der Menge bleiben. 

Kaliumacctat schcint weniger enel'gisch zu wirken, . als das 
Natriumsalz. Zinkchlorid in sehr g'eringer 1Vfengc zugesetzt, ver- 
wandelte nach einig'er Zeit und ohne Anwendung yon Erwitrmung 
s~tmmtlichen Isobutyraldchyd in die trimolckulare polymere 
Modification. 

Nach dcm yon L i c b e n und Z c i s e 1 bet verschiedenen Alde- 
hydcn schon ang'ewandten Verfahren, schloss ich gleiche Volume 
yon Isobutyraldehyd und ether concentrirten NatriumacetatlSsung 
in GlasrShren ein und setzte diese dutch 6 0 - - 7 0  Stunden im Luft- 
bade einer Tempcratur yon circa 1500 aus. ~ach dieser Zeit wurde 
der gesamnlte Inhalt der RShren~ dessert Aldehydschichte in- 
zwiscben merklich ihr Volum verringert und eine gelbbr~tunliclle 
Farbe angenommen hatte, der Destillation mit Wasserd~mpfen 
unterworfen, wodurch eine theilweise Trennung der entstandenen 
Producte erreicht wurde. 

In dig Vorlage ging als mit Wasserd~tmpfen fliichtig zucrst 
der unveritndert gebliebene Aldehyd und sp:~tter ein yon diesem 
ganz verschieden angenehm esterartig riechendes etwas gelblich 
gefttrbtes Product iibe 5 das sich in der Aldehydschichte 15ste. Im 
RUckstand~ also nfit Wasserd~tmpfen nicht oder nut wenig flttchtig 
verblieb auf tier 57atriunlacetat15sung schwimmend, neben wenig 
gelblichem Harz~ ein ziemlich dickfliissiges gelbbraunes ~)1 yon 
ganz eigenartigem abet schwachem Geruch. 

Den mit Wasserdampf flttchtigen Theil will ich als I ,  den im 
Rttckstand gcbliebencn als II. Product beschreiben. 
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I. Product.  
Das mit Wasscrdampf iibergegangene Destillat bestand aus 

zwei Schichten; einer zum grSssten Theft aus Isobutyraldehyd 
bestehenden~ obel"en 51igen und einer w~isserigen. Dieser letzteren 
wurden vorerst durch eine Reihe yon Destillationen die darin in 
geringem Masse gelSsten 51igen Producte entnommen und diese 
dann mit der 51igen Schichte vereinig% welter ausfractionirt. 

Bis 120 o ging neben etwas Wasser eine wasserhelle FlUssig- 
keit tiber, die noch immer den charakteristischen Geruch des 
Isobutyraldehydcs zeigte. Das Destillat t~,irbte sieh iiber 1200 
gelblich und ein angenehmer esterartiger Geruch trat hervor, der 
nun alle Fractioncn: die bis 150 ~ Ubergingen~ begleitete. 

Mit dieser Temperatur abet ring zugleich die Substanz im 
DestillirkSlbchen "m~ sich unter Braunfitrbung und mit Knistern 
begleiteter Wasserabspaltung zu zersetzen. Wurde demungeachtet 
welter erhitzt~ so destillirte unter behan'lichem Steigen der Queck- 
silbers~tule des Thermometers ein dickfitissiges, gelbes O1 yon 
scharfem und brenzliehem Geruch und eben solchem Geschmack 
tiber, bis gegen 350 o die Destillation stille stand und cine theer- 
artig aussehende und fi'appant nach Theer riechende Masse 
zur|ickblieb. 

In Folge dieser Wahrnehmung schien es zweckm~issig', die 
fernere Bearbeitnng in der Weise vorzunehmen, dass aus den 
nnter normalen Druck his 130 o tiberg'egangenen Fractionen zuerst 
der Isobutyr~ddehyd abgeschieden und zu weiteren Condensationen 
verwendet wurde, w~hrend die dabei zurUckbleibenden hSher 
siedenden Thciie die Destillation im Vacuum erfuhren. 

Dabei ist zu erw~thnen~ dass der aus diesen Fractioneu 
wieder gewonnene Isobntyraldehyd einen bedeutend niedrigeren 
Siedepunkt zeigte~ (bei 56 ~ als der nrspriinglich zur Conden- 
sation verwendete (der yon 6 0 -  640 tiberginff), was wohl 
darauf hindeutet~ dass das als Vernnreinigung' im Aldehyd vor- 
handen gewesenen Aceton yore ~atriunlacetat nicht ang'egriffen 
nnd datum in relativ grSsserer Menge in deln wiedergewonnenen 
Theile des Isobutyraldehydes enthalten ist. 

Die unter gew(ihnlichem Luftdruck tiber 130 o siedenden 
Theile spalteten sich durch Fractionirung im evacuirten Raume 
bei circa 18 Mm. Druck in zwei Hauptfractionen~ ,+on welchen 
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die cine zwischen 50 und 70~ die andere, der Meng'e nach weir 
g'cringere, bei 140" Uberging. Nach dieser Abtrennung des hi3her 
siedenden Prodnctes, das sich identisch mit dem erwies, welches 
bei der crstcn Destillation mit Wasserdiimpfen mit dem Natrium- 
acetat im Rtickstand blieb und auch mit diesem vereinigt wurde~ 
komlte das weitere Ausfi'actioniren des niederer sicdenden Theiles 
wiedcr unter Atmosph~trendruck vorg'enommcn wcrden, ohne dass 
die geringsten Zcrsetzung's-Erschcinungen auftraten. 

Nach einer Reihe yon Dcstillationen, bei welchcn, wie bei 
allen friiheren~ jede BerUhrung mit Luft sorgfitltigst vermicden 
und welche daher si~mmtlich im Kohlensiiurestmm vorgenommen 
wurden, erhielt ich ein bei 149--151 o itbergehendes~ wasserklares 
und ziemlich diinnfltissiges Product yon dem schon oft crw~thnten 
angenehmen~ esterartigen Geruch, das mit frischgcschmolzcnem 
Chlorcaleium g'etrocknet und im Vacuum davon abdestillirt wurde. 
Die Elementaranalysen, zu wclchen ich Kupferoxyd verwendcte, 
ergaben mir cinige Schwierigkeiten, indcm ich so lange einen zu 
niedercn Pcrcentgehalt an Kohlenstoff land, bis iel~ die Ursache 
davon in unvollst~indiger Verbrennung erkannte und das Kupfer- 
oxyd mit Blcichromat vertauschtc. Die mit Blcichromat ausge- 
fUhrten Analyscn gaben folgende Zahlcn: 

I. 0,2572 Grin. Substanz gaben 0,7210 C0~ und 0,2564 H20 
II. 09803 0~5033 0 j  8"23 

III. 0~2468 0,6842 0~2403 

Ftir 100 Theile: 
Berechnet Gefunden 
ftir Cstt~40 1. II. III. 

C ~--- 76~19 76~45 76~13 75~62 
tt ~ 11~11 11~00 11~23 10,85 
0 = 12fl0 

100~00 

Die g'efundenen Zahlen zcigen g'eutigende l~bereinstimmnng 
mlt denen, welehe dem K~rper CsH,40 zukommen. Seine Ent- 
stehun~ findet Ausdruek dureh die Glcichung: 

2C4FIsO = CsH~40 § I-I20. 

Er redueirt ammoniakalische SilberlOsung unter Bildung 
eines Silberspiegels und gibt mit Natriumbisulfit eine krystallinische 
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Verbindung, dureh welehe Eigensehaften seine Aldehydnatur 
ausser Zweifel steht. Bet der Natriumbisulfitverbindung' ist zu 
erwiihuen, dass diese Verbindung nieht aus ether Ltisung' des 
Ktirpers CsH~40 in gesiittigter Natriumbisulfitl(~sun~ (wie beim 
Crotonaldehyd) hervorging, sondern dass sieh die krystallinisehe 
Verbinduug naeh einigem Umsehtitteln der beiden Fltissigkeiteu 
absehied, ohne dass eine L~sung dabei zu bemerken war. Aueh 
beim Zusetzen yon Soda zu ether wi~sserigen Ltisung dieser Ver- 
bindung, zeigte diese ein anderes Verhalten, Ms die analoffe 
Verbindung' des Crotonaldehydes, indem sie dadureh zerlegt und 
nahezu alles Condensationsproduet abgesehieden wurde. 

B r o m a d d i t i o n .  Wurde in ein mit Eis gut gekUhltes 
Substanzrtillrehen, das das erhaltene Condensationsproduet ent- 
hielt, Brom in kleinenTropfen einfallen gelassen, so versehwanden 
die ersten unter starkem Zisehen spurlos in der l?ltissigkeit, die 
sp~tter zugesetzten aber braehten in dieser eine Missf~trbung hervor~ 
welehe das Ende der Reaction night erkennen und so die quanti- 
tative Bestimmung der verbrauehten Brommenge nieht ausftihren 
liess. Ieh versuehte daher ein Verdtinnungsmittel anzuwenden. 
Bet einem ersten Versuehe wurden 0,3021 Grin. Substanz mit der 
zehnfaehen Menge troekenen Sehwefelkohlenstoffes versetzt und 
bet fluter Ktihlung Brom in kleinen Tropfen und lang'sam zugesetzt, 
bis die rothe F~trbung nieht mehr versehwand. Ieh verbrauehte 
dazu 0,3878 Grm. Brom, wlthrend naeh tier Theorie (CsH~+O + 
Br2) sieh 0,3756 Grin. bereehnen. Ein zweiter Versueh, bet 
welehem ieh das zugesetzte Brom mit Sehwefelkohlenstoff ver- 
dtinnt hatte, ergab auf 0,2217 Grin. CsH~40 eine verbrauehte 
Brommen~e von0~2938 (theoretiseh 0,2815). Mit saurem sehweflig- 
sauren Natron lieferte aueh das Bromadditionsproduet noeh eine 
krystallinisehe ger.bindung'. 

Dutch diese Addition yon 2Br auf I Molek|il CsH~40 ist die 
Stellung dieses Produetes, dessen Aldehydnatur sehon erwiesen 
wurde~ als in die Reihe der ung'esitttig'ten Verbindungen gehtirend, 
wohl zur GenUge festgestellt. 

In weleher Weise aber die Entstehung dieses Ktirpers dutch 
Zusammenlagernng" 2 Molekiile C~HsO unter Austritt eines H~O 
gedaeht werden kann~ welehe Stelle die doppelte Binduug ein- 
nimmt, dartiber konnten mir mSglieherweise die Oxydations- 
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produete einigen Aufsehluss geben, deren Darstellung ieh nun 
unternahm. 

0 x y d a t i o n s v e r s u c h e. Die Einwirkung yon Oxydations- 
mitteln auf den ungesiittig'ten KSrper C8H140 konnte naeh den 
yon L i e b e n und Z e i s e 1 bet den Aldehydeondensationsprodueten 
C~;HIoO und CstIsO gemachten Beobachtuugen, je nach ihrer mehr 
wenig'er energischen Wirkunff verschieden verlaui'cn. Bet An- 
wendung starker Oxydationsmittel stand wohl cine Zerreissung" 
des complieirten Molektils und dadurch beding'te Entstehung 
niederer zusammengesetzter Siiuren in Aussicht. Bet wenig'er 
krSftig" wirkenden konnte jedoch auch die Entstehung" ether dem 
condensirten Aldehyd entsprechenden ung'es~ttifften S~ture yon 
der Formel CsI-I140 ~ erwartet werden. Demgem~tss brachte ich 
zwei Verfahren in Anwendung, deren eines auf der stark oxy- 
direnden Wirkung" des Bichromates, deren anderes abet auf der 
wenig heftig'en Einwirkung" des S:merstoffes der Atmosphitre 
beruhte. 

WIT rdc Kaliumbichromat in vcrdiinnter schwcfclsaurer l,Ssnng" 
mit dem Condeusationsproduct zusammeng~ebracht~ so trat nach 
einig'en Tag'en und ohne Anwendung irg'end welcher Erw~trmung" 
eine vollst~tndig'e Reduction des Bichromates ein. Bet der 
Destillation der grtinen Fltissig'keit mit Wasserdampf g.ing tin 
stark saures w~tsseriges Destillat iiber, auf dessen Oberitstche 
nebcn nicht angegriffener" Substanz ein g'anz eigcuthiimlieh nach 
der gelben Riibe (Daucus Cm.ota)rieehendes ()1 schwamm, das auch 
theilweise in der Fltissigkeit g'eltist war. Dieses neutrale ()l win'de 
zwar oberfl~tchlich isolirt~ doch wegen zu geringer Menge nicht 
wetter untersucht. In dem bet der Destillation im Kolben ge- 
bliebenen grtinen Rtickstand ergab (lie Prtifung auf fixe S~turen 
kein Resultat. 

Aus dem die entstandcnen sauren Producte in wiisseriger 
Ltisung" enthaltenden Destillate wurden dutch fractionirte S~tttig'ung 
mittelst frisch g'efitlltem kohlensanren Kalk und darauffolgender 
Destillation ftinf Fraetionen yon Kalksalzen abgesehieden. 

Die Ca-Bestimmung der beiden ersten und der beiden letzten 
Fraetionenergab in den bet 1000 g'etroekneten Substanzen folg'ende 
Zahlen: 
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I. Fraction 0,3604 
II. , 0~3176 
IV. , 0~3306 
V. , 0~1988 

Ergibt Ca in 100 Theilen: 
Gefunden. 

I. Fract . . . .  26~43 
II. , . . .25719 

IV. Fract . . . .  19,87 
V. ,: " ' ' 19718 t  

Substanz gaben 0~1334 CaO 
7, , 0 ~ 1 1 2 0  , 

, , 0,0920 ,, 
, , 0~0534 , 

Berechuet 
auf essigs. Calcium. 

25~31 

auf isobuts. Calcium. 

18~69 

621 

Die Zahlen der [I. Fraction kommen den auf essigsauren, die 
der u Fraction den auf isobuttersauren Kalk (dutch die leichtere 
LSslichkeit im heissen als im kalten Wasser als dieser erkannt) 
berechneten ziemlich nahe and lassen daher die Entstebung dieser 
beiden S~uren bet der Oxydation dieses Condensationsproductes 
durch Kaliumbichromat als erwiesen erseheinen. Dennoch scheinen 
mir diese Daten zur Entscheidung fur die Cm~stitution der Formel 
nieht hinreichend zu seth, and ich will vorerst neue weitere Vet- 
sadie anstellen, bevor ich reich flit die Aufstellung einer Struetur- 
formel entscheide. 

Die Oxydation, die durch den Sauerstoff der Luft bewerk- 
stelligt werden sollte, veranstaltete ich in der Weise, dass ieh die 
Substanz in einem flachen Schalchen tiber Kaliumhydrat circa 
zwei Monate der Bertihrnng mit trockener Luft aassetzte. Ab und 
zu leitete ieh aueh einen Sauerstoffstrom dar|iber. 

Die Fltissigkeit im Sch~lchen wurde unter dem Einfluss der 
Luft~ ohne sich dunkler zu Farben~ dickfltissig und zeigte keine 
merkliche Volumabnahme. Das Kaliumhydrat zerbrSekelte nach 
dieser Zeit bet Bertihrung and erschien gelb gefarbt. 

Iqun scbied ich vorerst die vomKaliumhydrat aufgenommenen 
wit ich erwarten konnte~ flUchtigsten S~uren, durch Versetzen 
desselben mit verd|innter Sehwefelsiinr6 und nachheriger Destil- 
lation ab and s~tttigte das saure Destillat vollsti~ndig mit kohlen- 

saurem Kalk. 
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Das resultirende bei 1000 getrocknete Salz gab bei der Ca- 
Bestimmung folgende Zahlen: 

0,3466 Grm. Substanz ergaben 0,1184 CaO. 
In 100 Theilen: 

Gefunden. Berechnet 
fiir essiCsaures Calcium. 

Ca = 24,39 25,31 

Den dickfliissigen Inhalt des Sch~lchens unterwarf ich so 
lange der Destillation mit Wasserdampf, his das iibergchcnde 
Destillat kaum mehr auf blaues Lakmuspapier reagirte. Dabei 
zeigte es sigh, class die angewandte Substanz fast vollst~ndig 
oxydirt war, denn an der Oberfiiiche des Destillates ersehienen 
nur wenige klcine Trtipfchen, die nach Abs~ttigung des sauren 
Destillates night verschwanden und sich durch den Geruch als 
unver~ndertes Condcnsationsproduct erkennen liesscn. 

Der wSsscrige l~dickstand im KSlbchen war gelblich gefiirbt, 
aber vollkommen klar und yon stark saurer Reaction. Dutch 
S~,tttig'ung dieses R|ickstandes, sowie des Destillates ndt kohlen- 
saurem Kalk erhiclt ich zwei SalzlSsungen, welche ich imWasser- 
bade etwas einengte und im Vacuum zur Trockcne brachte. 

Bis nun untersuchte ich nur das aus dem Destillate dar- 
gestellte Kalksalz. Dieses hatte kaum eine krystallinische 
Structur, sah br~tunlich aus und zersctzte sich beim Erhitzen 
auf 100 ~ 

Die Ca-Bestimmung der imVaGuum zum constanten Gewichte 
gebrachten Substanz hatte folgendes Resultat: 

0,2778 Grm. Substanz g'aben 0,0534 Grin. CaO. 
In 100 Theilen: 

Gefunden. Berechnet 
ftir (CsH~302)2Ca 

Ca ~-- 13,73 12,42 

Obgleich diese Zahlen nicht scharf stlmmen, halte ich es 
doch fur sehr wahrscheinlich, dass das vorlieg'ende Salz die Si~ure 
enth~tlt, welche der Formel CsH1402 entspricht. 

II. Product. 
Als zweites Product, welches dutch die Einwirkung" des 

lqatriumacetates auf Isobutyraldehyd entstand, erhielt ich jenes 
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hochsiedcnde ()l, das mit Wasscrdampfen wcnig fltichtig~ bet der 
erstcn Destillation des RShrcninhalts mit dcr NatriumacetatlSsung 
im Kolben zurUckblicb. 

Vom Natriumacetat getrennt, nahm ich die fernere Frac- 
tionirung 7 da diescs Product sigh bet der Destillation unter 
Atmosph~rendruck zcrsetzte, im evacuirten Ramne vor. Naeh 
einer Rcihc solcher Opcrationcn erhielt ich schliesslich die Haupt- 
mcnge davon~ als einc untcr einem Druck yon 18 Mm. bet 
136--1380 siedend% fast farblose 7 wenig bewegliche Fltissigkeit, 
vom angenehmcn abcr schwachen Gerueh und bittcren kratzcndcn 
Gcschmack. In Wasser zeigte es sich unlSslich, leicht 18slich in 
Ather und Alkohol. 

Mit cincr gcsgttigtcn LSsung' saurcn, sclnyefeligsaurcn Natrons 
gcschitttclt~ 15ste ca sich nicht darin, schicd abcr nach ciniger 
Zeit an dcr BcrUhrungsfl~chc der beidcn Fltissigkeiten eine 
krystallinischc Verbindung ab. Mit ammoniakalischcm Silber- 
nitrat vcrsetzt~ gab es aufZus~tz yon Alkohol cinch Silberspicgel. 
Brom addirtc es nicht und erlitt mit Luft in Bertihrung gcbracht 
keinc Veranderung. 

Die Elcmentaranalyscn crgaben: 

I. 0~2412 Grm. Substanz gabon 0~5923 CO~ und 0,2368"H~0 
II. 072330 , , , 0~5725 CO 2 , 0~2247 I-]20 

Auf 100 Thcilc: 

Berechuet Gefunden. 
flit C4HsO I. Ii. 

C = 66,67 66,96 67.00 
H = ] 1~11 10,91 10,71 
0 = 22,22 

100~00 

Dcmnach erscheint dicses Product als ein Polymeres des 
Isobutyraldchydcs und zwar wie zwei im luftleeren Raume vor- 
genommcnc Dampfdichtcbcstimmungen erwiesen 7 als eine aus 
zwci Molcktilen Isobutyraldchyd bestehcnde, bis nun nicht be- 
kanntc Modification, dcr die Formcl CsH , 60~ entspricht. Die 
Dampfdichtcbestimmungcn crgabcn die Zahlcn 5~25 und 5,19~ 
w~hrend sich 5700 ftir CsHj602 bercchnet. 
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0 x y d a t i o n. Eine femere 0rientirung tiber die Constitution 
dieses KSrpers konnte ich yon den Produeten seiner Oxydation 
erwarten. 

VerdtinnteKaliumbichromatlSsung mit der berechneten Menge 
Schwefels~ture versetzt~ wirkte sehon bei Zimmertemperatur oxy- 
dirend darauf ein. Naeh circa 10 Tagen war das Bichromat voll- 
stiindig reducirt. Beim ()ffnen des Rohres trat unter geringem 
Druck ein Gas aus~ das sich beim Durchlciten dureh Barytwasser 
als KohlcnsSure erwies. 

Die weitcren Operationen nahm ich wieder in dcr Weise vor, 
dass ich den RShreninhalt der Destillation mit Wasscrdampf 
unterwarf. Der grtine Rtickstand enthielt keine fixen S~turen. 
Mit dem stark sauren Destillat war auch zugleich in geringer 
Menge ein O1 tibergegang'en~ welches sieh als ein Gemiseh der 
zur Oxydation (im Ueberschuss) verwendeten Substanz und eines 
anderen mit Wasserdiimpfen leicht fltichtigen, hSchst angcnehm 
riechenden und dtinnfliissigen Productes, das ich bis nun uicht 
wciter untersuchte, erkennen liess. 

Das s:,turehaltige Dcstillat versctzte ich mit einer unge- 
niigcnden ~cnge frisch gcfitllten kohlensauren Kalkes~ destillirte 
davon ab und neutralisirtc das neuerdings erhaltene Destillat 
nun vollst~ndig. Demnach hatte ich zwei Fractionen eines 
Kalksalzes in Hi~nden~ welehe mir tiber die bei der Oxydation 
entstandenen SSuren Aufsehluss zu geben verspraehen. Die 
vollkommene Ubereinstimmung in der krystallinischen Structur 
liess tibrigens schon ihre gleichartige Zusammensetzung, welehe 
die folgenden Analysen noeh bestimmter darlegten, vermuthen. 

In den bei 100 ~ getrockneten Frac-tionen nahm ich die Ca- 
Bestimmung vor~ die zu folgenden Resultaten ftihrte: 

I. Fraction 0~2649 Gnn. Substanz gaben 0,0682 Grin. CaO 
II. Fraction 0,1563 ,, , s 0,0406 Grin. CaO 

In 100 Theilen : 

Gefumlen. Berechnet 
fiir isobutts. Cale. 

I. Ca ~-- 18~39) 
I[. Ca ~ 1 8 , 5 5  t 18fl9 
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Naeh diesem Ergebniss erseheint es kaum zweifelhaft, dass 
dieser als zweites Product bei der Einwirkung yon Natriumacetat 
auf Isobutyraldehyd entstandene hoehsiedende KSrper eine ein- 
fache dimoleknlare polymere Modification des Isobutyraldehydes 
darstellt, in weleher die zwei Aldehydmolektile etwa dureh 
ihren Sauerstoff miteinander verkettet sind, ohne eine tiefer 
greifende _~nderung oder Condensation erfahren zu haben. 

Zum Sehlusse m~ige es mir gestattet sein, meinem hochver- 
ehrten Lehrer, Herrn Prof. A. L i e b e n ,  weleher mir w~hrend 
der AusfUhrung dieser Arbeit in ausgiebigster und zuvor- 
kommendster Weise seinen Beistand lieh, meinen verbindlichsten 
Dank zu sagen. 


