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0her Condensationsproducte der Aldehyde und ihre 
Derivate. 

Von Ad, Lieben und S. Zeisel .  

I I .  A b h a n d l u n g .  

Methyliithylacrolein und seine Derivate. 

(Vorgelegt in der Sitzung am I1. J~lnner 18830 

Wir haben in unserer I .  Abhandlung 1 bereits erw~thnt, dass 
wir dutch Einwirkung yon SalzlSsungen auf Propionaldehyd ein 
Condensationsproduct erhalten haben, mit desscn eingehender 
Untersuchung wir seit 1877 beschiiftigt sind. ~ FUr die Art~ wie 
zwei MolekUle Propionaldehyd unter Austritt yon H~O zu einem 
Condensationsproduct C6qJloO zusammentrcten ki~nncn, bieten 
sich vielerlei M(iglichkciten dar~ wie die folgenden Formeln 
zeigen : 

I II III IV 

CH 3 CH a CH 3 CH a 

CH~ CH CH~ CH 
! H I lJ 

CH CH CH CH 

CH CH 2 C CH 
, I / \  / \  

CH2 CH2 CH 3 CHO CH a CHO 
I t �9 

CHO CHO 

1 Monatshefte f. Chemie (1880) p. 818. - -  Sitzgsb. d. k. Akad. d. 
Wiss. (2 / 82. p. 960. 

2 Vgl. vorl. Mittheilunffen: Anzeiger d. k . .Akad,  d. Wiss. zu Wien 
(1877) p. 178, (1879) p. 86, ferner Berl. Bet. (1879) p. 570, (1880) p. 2032. 
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Unsere Untersuchung hat nun sowohl durch das Studium 
der Reductions- wie der 0xydationsproducte des CoH, oO mit 
Evidenz ergeben, dass die Condensation in der Weise erfolgt~ 
dass der Sauerstoff des einen AldehydmolekUls mit dem Wasser- 
stoff der CH2-Gruppe des anderen Propionaldehydmolektils als 
Wasser austritt. 

Auf diese Weise entsteht ein Condensationsproduct voa 
Aldehydnatur, alas an einer Stelle des MolekUls eine doppelte 
Bindung enthiilt, daher wie ein ungesiittigter Ktirper sich ver- 
h~ilt und dem die obige Formel III zukSmmt. Man kann es als 
Propionaldehyd betrachten~ in dem ~H 2 durch Propyliden 

II 
CH a �9 CH~ �9 CH ersetzt sind, oder was auf dasselbe hinausl~uft 
als Aerolel'n, in welehem ein a H dur~h CH a und ein ~ H dutch 
C2H 5 substituirt ist. Dem entsprechend kann es als P r o p y l i  d e n- 
p r o p i o n a l d e h y d  oder als M e t h y H i t h y l a c r o l e Y n  bezeichnet 
werden. Wir haben die letztere Bezeichnung gewiihlt, weil sie aa  
alas erste und am liingsten bekannte Glied der ganzen Reihe 
erinnert. 

W~ihrend wit mit dieser Untersuchung besehiihigt ware,~ 
und auch das obige Resultat bezUglich der Art, wie die Conden- 
sation sich vollzieht~ bereits mit grosset Wahrscheinlichkeit fest- 
gestellt hatten, erschien eine Reihe yon Arbeiten, welche ver- 
wandte Gegeust~inde behandelten und far den Vorgang bei tier 
Condensation zu analogen Resultaten wie die yon uns erhaltenea 
fUhrten. 

So sprachen sich G a b r i e l  und M i c h a e l  ' rUcksichtlich der  
Condensation zwischen Phtalsiiureanhydrid und Pr0pionsiiure- 

l Berl. Ber. (1878) p. 1013. 
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anhydrid dahin aus, dass ~H 2 aus der Propions~iure heraus- 
genommen and dureh einen Phtals~iurerest ersetzt werden. 

F i t t i  g t maehte darauf aufmerksam, dass die P e rkin'sehen 
Synthesen aromatiseher S~turen (aus aromatisehen Aldehyden 
und Anhydriden fetter Sauren), die P e r k i n  selbst dureh Ein- 
greifen des Aldehydsauerstoffs in die endst~ndige Methylgruppe 
der fetten S~uren erklKrt hatte, noeh eine andere Deutung 
zulassen und dass einiger Grund fur die Annahme vorhanden 
sei, der Sauerstoff der aromatisehen Aldehyde wirke auf ~ H 2 der 
fetten S~turen ein und veranlasse die Condensation an dieser 
Stelle. In demselben Sinne spraehen sich B a e y e r  and J a c k s  on ~ 
bezUglieh der Constitution der aus BittermandelS1 und Normal- 
buttersiiure dargestellten Phenylangelieasiiure aas. 

Endlich unterzog'en C o n r a d  and B i s c h o f f  a i m  Anschluss 
an ihre schSnen Arbeiten tiber Synthesen mittelst Malonsaure- 
ester auch die Perkin ' schen Synthesen einer eingehenden Dis- 
cussion and lieferten tiberzeugender als his dahin geschehen war 
den ~Nachweis, dass die Condensation in der angeflihrten Weise 
and nicht in der Art wie sich P e r k i n  dieselbe zuerst vorgestellt 
hatte~ erfolgt. Auch standen sie nicht an~ die Reg'el, die sich 
zun~tchst nur fur die Einwirkung aromatischer Aldehyde auf 
Fettsi~ureanhydride ergeben hatte, auf andere FKlle zu tibertragen 
and gaben nicht nut fur die Einwirkung yon Phtalsiiureanhydrid 
auf Anhydride yon fetten Siiuren, sondern auch flir die Conden- 
sation des Valeraldehyds zu CtoHlsO and die Bildung der Fur- 
furangelicasi~ure aus Furfurol und ~qormalbntters~tureanhydrid 
Erkl~rungen in diesem Sinne. 

Ganz auf denselben Standpunkt wie C o n r a d nnd B i s c h off  
haben sich neuerdings C l a i s e n  und C l a p a r ~ d e  4 in ihren 
interessanten Arbeiten tiber Condensation yon Aldehyden mit 
Ketonen etc. gestellt and fllt" die Richtigkeit der dargelegten Auf- 
fassung weitere Belege geliefert. Auch glaubt C la i senS,  dass 

1 Lieb. Ann.  (1879) 195. p. 169. 
2 Berl. Ber. (1880) p. 116. 
a Lieb. Ann.  (1880). ~04~ p. 177. 
4 C l a i s e n ,  Berl. Ber. (1881) p. 3~5 u. p. 24G8. --  C l a i s e n  u. C lap 'v .  

6 d e  Berl. Ber. (1881) p. 349, p. 2460 u. p. 2472. 
5 Berl. Ber. (1881) p. 2~68, Anmerkung.  
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dieselbe Regel vielleicht fUr die Condensation yon Aldehyden mit 
Aldehyden gilt, im Geg'ensatze zu J. G. S c h m i d t, tder die yon ihm 
beobachtete Condensation yon Furfurol mit Propionaldehyd durch 
Einwirkung des Aldehydsauerstoffs yon Furfurol auf die CH 3- 
gruppe des Propionaldehyds deutet. Er hi~lt daher fur das Con- 
densationsproduct yon den beiden Formeln C4H:~O" CH---- 

/CH~ 
CH. CH~. CH. 0 und C~H30.CH ~ C die erstere fiir 

\CH- 0 
wahrscheinlicher, wiihrend man die zweite anzunehmen hiitte, 
wenn im Sinne der oben in ihrer histolischen Entwicklung dar- 
gelegten Regel die Condensation stets an der  CH 2- (eventuell 
CHa- ) gruppe erfolgt~ die u n m i t t e l b a r  an e ine  C 0 - g r u p p e  
g e b u n d e n  ist .  

Unsere im Folg'enden darzuleg'ende Arbeit ist yon den vor- 
stehend besprochenen und gleichzeitig mit der unseren aus- 
gefiihrten Arbeiten unabh~ngig und~ wie der Leser entnehmen 
wird, auch unbeeinfiusst durchgefiihrt worden; auch stUtzen wir 
uns ausschliesslich auf Thatsachen, die sich im Laufe der Unter- 
suchung ergeben haben. Schon frUhzeitig waren wir durch mit 
relativ kleinen Mengen ausgefUhrte V0rversuche zu dem damals 
fur uns selbst Uberraschenden Schluss gekommen, dass die Con- 
densation zwischen zwei Moleklilen Propionaldehyd sich in der 
Eingangs erw~hnten Weise vollzieht. Es war uns aber daran 
geleg'en den Vorgang bei der Condensation mit dem mliglichst 
hohen Grad yon Sicherheit aufzukliiren und auch naeh anderen 
Richtungen hin, in denen sich uns viele Schwierigkeiten entg'eg'en- 
stellten, die Arbeit vor ihrer VerSffentlichung zu einem befriedi- 
g'enden Abschluss zu bringen. 

Gerade durch den Umstand, dass verschiedene Forscher 
unabhiingig yon einander und auf ganz verschiedenem Weg'e zu 
demselben Condensationsgesetz gelangt sind, durfte die G]aub- 
wiirdigkcit desselben erheblich gewonnen haben. Auch ist unsere 
Arbeit umsomehr geeignet das Gesetz zu bestiitigen und zu ver- 
allgemeinern, als wir ausser der Condensation des Propional- 
dehydes, auch die Condensation eines Gemenges yon Propion- 

1 BerI. Ber. (1881) p. 574. 
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nnd Aeet-aldehyd genau untersucht haben. Wir werden tiber die 
dabei erhaltenen Verbindungen in einer ni~ehsten Abhandlung 
beriehten, wollen aber mit Bezuff auf das Condensationsgesetz 
sehon hier anfUhren, (lass bei diesem Vorgange tier Wasserstoff 
der mit CO unmittelbar verbundenen CI-I~-gruppe des Propion- 
aldehydes mit dem Sauerstoff des Aeetaldehydes sieh als Wasser 
abspaltet und dureh Athyliden ersetzt wird. 

Die Condensation verl~uft also beim Propionaldehyd einer- 
seits, bei einem Gemenge yon Acet- und Propionaldehyd ander- 
seit,~ in folgender Weise: 

CHa i CHa 
CH~ CH 2 
CH}01 i = CH § 

, : ...... : CH 3.C.CH0 

CH3 t CHa 
CH!O: --  --  CH § 

CH3"CiH2i CHO I CHa. C.CHO 

Die frtiher erwahnte Vermuthung C l a i s e n ' s  tiber Conden- 
sation yon Aldehyden mit Aldehyden erhalt dadurch volle 
Best~tigung und dllrfte danach tiber den Vorgang" bei der yon 
S c h mid t beobachteten Condensation yon Furfurol mit Propion- 
aldehyd wohl kaum mehr ein Zweifel Ubrig bleiben. 

Darstellung yon Propionaldehyd. 

Die zu unseren Versuehen eribrderlichen ansehnlichen 
1VIengen yon Propionaldehyd wurden in folgender Weise dar- 
gestellt. 

Je 100 Grin. Gi~hrungspropylalkohol wurden in einem mit 
Eiswasser-KUhler verbundenen Kolben bis nahe zum Sieden 
erwiirmt und dann dutch einen mit Hahn versehenen Tropf- 
triehter die z ur Oxydation der h alb e n M e n g e~ d. i. yon 50 Grin. 
Propylalkohol erforderliehe Menge Chromsi~uremisehung (82 Grin. 
Kaliumbiehromat nnd 109 Grm. Sehwefels~ture mit so viel Wasser 
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um einen halben Liter zu geben t) allmitlig eingetragen Die ein- 
fallenden Tropfen reagiren sehr sehnell und unter dem Alkohol 
sammelt sich nach und nach eine wiisserige griine Schieht an, 
die an Volum zunimmt, wiihrend die obere Sehieht durch Ab- 
destilliren yon Aldehyd und unverandertem Alkohol fortwiihrend 
:abnimmt. Bei riehtiger Leitung der Operation soll die obere 
Schicht ganz versehwinden, wenn eben die letzten Tropfen 
Chromsiiuremischnng eingeflossen sind. Man setzt dann die 
Destillation ~noch fort und verarbeitet das zuerst Ubergehende 
zusammen mit dem sehon w~hrend der 0xydation erhaltenen 
Destillat auf Propionaldehyd und Wiedergewinnung yon Propyl- 
alkohol. 

Die spiiter destillirende Partie wird zunachst mit kohlen- 
saurem Baryt digerirt um die Propions~tnre in Salz UberzufUhren 
und dann einer Reihe sueeessiver Destillationen unterworfen, um 
den Propylalkohol, den man zuletzt dutch Potasche abscheideb 
aus der'wiisserigen Ltisung zu g'ewinnen. 

Aus dem frtiher erwahnten ersten Destillat wird durch 
wiederholte fractionirte Destillation der Propionaldehyd als 
fliichtigster Antheil ausgezogen nnd anderseits aus dem tiber 86 ~ 
siedenden Theil durch Behandlung mit Potasche und Destillation 
der entwiisserten alkoholischen Schicht der Propylalkohol 
zuriickgewonnen, der leicht yon etwas propionsaurem Propyl 
getrennt werden kann. 

Die Ausbeute an Propionaldehyd~ wenn man den zuriick- 
gewonnenen Propylalkohot immer wieder oxydirt oder yon dem 
ursprting'lich ang'ewandten in Abzug" bringt~ stellt sich auf 
50--60 Procent (statt theoretisch 96-66 Procent) yore Alkohol. 

Wir haben beobachtet~ dass bei der Destillation unseres 
Propionaldehydes kleine Mengen stets noch unterhalb des rich- 
tigen Siedepunktes Uberging'en, und zweifeln nicht~ dass dies yon 

Bei Bereitung der Chromsiiuremisehung yon der angegebenen Con- 
eentration seheidet sieh beim Erkalten ein geringer Niedersehlag yon 
~sehwefelsaurem Kali aus, yon dem die tiberstehende Fltissigkeit abgegossen 
wird. De der Niedersehlag etw~s Chroms~ure zuriiekhiilt, so enthielt die 
zur 0xydation verwendete LSsung faetiseh um ein Gminges weniger 
Chromsiiure, als die obigen Zahlen angeben. 
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etwas Acetaldehyd herkSmmt, der einer Verunreinigung des 
ursprUnglichen Propylalkohols mit Athylalkohol seine Entstehung 
verdankt. 

Condensation des Propionaldehydes zu Methyl~ithylacrole'in. 

Behufs Condensation wurde der Propionaldehyd mit seinem 
gleichen Volum hTatriumaeetatlSsung "l (it 46 Proeent wasser- 
haltigem, das ist 27.7 Procent wasserfreiem Salz) in Glasr~hren 
eingesehmolzen und auf 100 ~ erhitzt. Naeh 48stUndigem Erhitzen 
sehritt die Condensation, der man dutch Beobaclltung des 
Gesammtvolums und des Verhaltnisses der beiden Schichten 
folgen konnte~ nieht weiter vor, ja schien nicht weiter zuzunehmen~ 
als einzelne RShren dureh weitere 24 Stunden auf 110 ~ erhitzt 
wurden. Dabei hatte sieh der RShreninhalt kaum g'eflirbt. Er 
wurde im Wasserdampfstrom destillirt und dann das im Destillat 
erhaltene 01 der fraetionirten Destillation in einer Kohleflsi~ure- 
atmosphi~re untcrworfen. Folgende Mengen der einzelnen Pro- 
duete wurden bei einer unserer Operationen aus 270 Grin. in 
Arbeit genommenen Propionaldehyds erhalten: 
Unver~nderter Propionaldehyd (zurtickgcwonnen) 25 Grm. 
Fraction (135--140 ~ . . . . . . . . . . . . .  155 , ,  

Fraction (140--150 ~ . . . . . . . . . . . . .  7 , 
Mit Wasserdampf destillirtes, tiber 150 ~ siedendes 01 24 ,, 
Mit Wasserdampf nieht flUchtiges 61 . . . . . . .  8 , 

Wie man aus der Zusammenstellung sieht, ist die Menge 
htiherer Condensationsproduete (tiber 140 ~ siedend) nicht sehr 
bedeutend, und die Ausbeute an bei 135--140 ~ siedendem 
Hauptproduet betri~gt 155 Grin. aus 245 Grin. Propionaldehyd, 
das ist 63" 3 Procent, w~hrcnd sieh theoretisch, wenn die Reaction 
aussehliesslieh nach der Gleiehung 

2 Call60 = C6H, oO +H~O 

verlaufen wtirde~ 84" 5 Proeent bereehnen. 

Statt Ratriumacetat haben wir versuchsweise auch Zinkchlorid 
o~ler S~ignettesalz in LSsung zur Anwendung gebracht. Die Wirkuag ist 
~hnlich. Ersteres wirkt energiseher~ letzteres schw~cher als Natriumacetat. 
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Aus den t iber  140 ~ siedenden Fractionen des mit Wasser- 
dampf destillirten ()les konnte kein Product yon constantem 
Siedepunkt isolirt werden. Der Siedepunkt erhob sieh bei der 
fi'actionirten Destillation bis gegen 270 ~ W~ihrend die unter 
150 ~ Ubergegangenan Fraationen in/~atriumbisulfitltisung 15slich 
waren, war dies bei den darauffolgenden yon 150--200 ~ Uber- 
gehenden Fraetionen nieht mehr der Fall. 

Was die un t e r  135" siedenden Fractionen anlangt, so 
konnte ausser unver~indertem Propionaldehyd noch die Gegen- 
wart sehr kleinar Mengen eines bei circa 120 ~ siedenden Kiirpers 
mit grosser Wahrscheinlichkeit constatirt werden. Die Analysen 
desselben entsprachen ann~hernd tier Formel CsHsO und wir sind 
sehr ffeneigt zu glauben, dass in der That dieser KSrper, den wir 
in einer sp~tteren Abhandlung beschreiben werden, bier vorliegt 
und durch Condensation yon Propionaldehyd mit Acetaldehyd, 
der in il~m als Verunreinigunff in sehr kleiner Menge enthalten 
ist~ gebildet wurde. 

Es ertlbrigt noch zu bemerken~ dass die ~qatriumacetatliisung, 
die neben dem oben angefUhrten nieht fitichtigen 01 bei der 
Destillation mit Wasserdampf zurUckblieb, noah einen 1 ii s li e h e n 
K S r p e r  in kleiuer Menge enthielt, der durch die Eigensehaft 
ausgezeichnet ist, sich additionel mit Brom zu v~rbinden. Eine 
~hnliehe Beobachtung tiber Entstehung einer fixen, in Wasscr 
l(isliehen, mit Brom verbindungsf~thigen Substanz haben wit auch 
bei der Darstellung des Crotonaldehydes nach derselben Methode 
gemacht. 

Das H a u p t p r o d u c t  der  O p e r a t i o n  finder sich~ wie oben 
constatirt wurde, in dem bei 135--140 ~ siedenden Theil des mit 
Wasserdampf abdestillirten Oles. Da as sehr leicht sich oxydirt 
und Siiuren bildet, die sieh durch blosse DestiUation nicht voll- 
standig daraus entfernen lassen, so ist es zweckmi~ssig, es mit 
Wasser und MarmorstUckchen gut durehzuschUtteln, dann mit 
Chlorealcium zu troaknen und einer sorgf'altigen fractionirten 
Destillation in einer KohlensKure- oder Wasserstoff-Atmosph~ire 
zu unterwerfen. Beim Troeknen mit Chlorealcium wird die Sub- 
stanz trUb und erst naah l~tngerem Stehen klar. Eine andere 
EigenthUmlichkeit~ die wir beobaehtet haben, ist di% dass die 
frisch bereitete Substanz einen Stich ins Gelbliche zeigt~ bai 

2 
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liingerem Aufbewahren in hermetisch verschlossenen Gef~ssen 

abet yon selbst farblos wird. 

Die folgenden Analysen zeigen, dass die reine Substanz der 

Formel C6H1o0 entspricht~ offcnbar also aus 2 C3H60 unter 
Wasserabspaltung hervorgegangen ist. 

I. 0"11825 Grin. Substanz gaben bet der Verbrennung 0"318 Grin. CO 2 
und 0"10625 Grm. g20. 

II. 0"3396 Grin. Substanz ether anderen Bereitung gaben 0"9087 Grm. 
CO s und 0"3157 Grin. H~O. 

III. 0"4498 Grm. Substanz gaben 1"2052 Grm. CO s und 0'4145 Grm. H20. 

Gefunden Berechnet fiir 
..... ~ _ _ ~  C6Hlo 0 I II III 

Kohlenstoff . . . . .  73" 34 72' 98 73" 07 73" 47 
Wasserstoff . . . . .  9" 98 10" 33 10" 24 10" "20 
Sauerstoff . . . . . .  --  --  - -  1r 33 

lOO.OO 

Das Condensationsproduct C~HloO , das wir mit Rticksicht 

auf seine im Folgenden festgestellte Constitution als M e t h y l -  

~ t h y l a c r o l e Y n  bezeichnen, ist eine farblose FlUssigkeit yon 

durchdringendem Gerueh, "~hnlich aber minder stechend als der 

yon Crotonaldehyd~ brennt mit russender Flamme und ist in 

Wasser nahezu unl~islich. Sein specifisches Gewicht wurde zu 

0 .8577  bet' 20 ~ bezogen au fWasse r  yon gleicher Temperatur 

g'efunden. Ftir den corrigirten Siedcpunkt I ergab sich in zwei 

an verschiedenen PrKparatcn ausgcftihrten Bestimmungen~ einmal 

13607 bet auf 0 ~ red. Bar. 741"3 Mm. (dabei berticksichtigte 

Fadencorrection 1.~ - -  das andere Mal 13773 bet auf 0 ~ red. 

Bar. 758"6 Mm. (dabei Fadencorrection 2.~ was befriedigend 

iibereinstimmt. 

1 Unter eorrigirtem Siedepunkt ist hier, wie im Folgendcn, stets die 
Angabe eines calibrirten Thermometers verstanden, welehe sowohl fiir den 
herausragenden Theil des Queeksilberfadens~ ~ls auch aus der Calibrations- 
tabelle und endlieh fiir etw~ naehtri~glieh eingetretene Versehiebung der 
Fundamentalpunkte eorrigirt worden ist. Fiir die Abweichung" des Baro- 
meterst~ndes von 760 Mm. wurde keinerlei Correction angebr~cht, sondern 
der jeweilige Druck stets angegeben. 
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Beim Stehen an der Luft f~trbt sich das Methyli~thylacrole~n 
allm~tlig gelb, nimmt eine dicklicbcre Consistenz an und zeigt 
einen veri~nderten Geruch. Da der Gedanke nahe lag, class diese 
Yer~nderung" durch Oxydation bedingt sei, iiessen wit etwas davon 
tiber Quecksilber aufsteigen und S a u e r s t o f f  zutreten; es trat 
starke A b s o r p t i o n  ein und es schied sieh ein fester weisser 
K(irper (wohl eine Queeksilberverbindung) an der Wand ab. Wir 
konnten leicht nachweisen, dass dutch Wirkung des aufgenom- 
meneu Sauerstoffs S~uren entstanden waren~ deren Bariumsalz 
sich als amorph erwies. 

In ~ N a t r i u m b i s u l f i t l ( i s u n g  15st sieh das Methyliithyl- 
acrole~n unter Erw~rmung vollst~ndig" auf. Ist d ie  angewandte 
Bisulfitl(isung eoncentrirt (etwa 1"33 speeifisches Gewieht), so 
erstarrt die FlUssigkeit beim Abkiihlen zu einem Brei yon Kry- 
stallen; aus verdtinnter L~isung scheiden sich keine Kystalle ab. 
,~hnlich wie wir beim Crotonaldehyd beobachtet haben, liisst sich 
auch dieser Aldehyd dureh Sodaltisung aus seiner Bisulfitver- 
bindung nicht mehr abscheiden; dagegen scheint die Abscheidung 
dureh Baryt zu gelingen. 

Trockenes C h l o r w a s s e r s t o f f g a s  wird yon mit Eis 
gektihltem MethyliithylacroleYn unter Br~tunung absorbirt und 
zwar genau im Verh~ltnisse von einem Molektll zu cinem MolekUl. 

I. 1.0-3 Grin. Substanz wogen nach S~ttigung mit HC1 1-47 Grm. (Die 
Theorie fo~lert fiir C6tIlo0.HC1 1"414 Grin. ) 

II. 1"32 Grm.Bubstanz wogen nach S~ttigung mit Chlorwasserstoff und 
~ darauff~endem Durchleiten yon trockenem Kohlensguregas 1"78 Grin. 
w~hrenA~ich fiir Bildung einer Verbindung C6H~o0 .HC1 ein Gewicht 
yon 1~2  Grin. berechnet. 

Wi~chl iessen  aus der Ubereinstimmung" der gefundenen 
and berechneten Zahlen auf Entstehung einer additionellen Ver- 
bindung C6H~oO.HC1 , die jedoeh ausnehmend zersetzlieh ist. 
Schon beim Aufbewahren tritt Schw~irzung ein und die Flussig- 
keit, aus der frUher dutch C0, das freie HCl-gas verdr~ngt 
worden war, raucht dann wieder an der Luft. Aueh dutch Wasser 
wird die Verbindung unter Abspaltung yon HC1 allmiilig zersetzt. 

Lasst man Brom in Methyl~tthylaeroleYn eintropfen, das 
dutch Eiswasser gekllhlt wird, so verschwinden die einfallenden 
Tropfen unter Zischen. F~thrt man fort bis dauernde Bromf~rbung 

2* 
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eintritt~ so liberzeugt man sich, dass gerade 2 Br fur ein Mole- 
kUl Aldehyd verbraueht werden. 

I. 0.793 Grin. Substanz wogeu nach der Aufnahme yon Brom bis zu 
schwacher F~rbung 2"06 Grin., w~hrend sich fiir Uberfiihrung yon 
C6Hlo0 in C6Hlo0.Br~ 9,'0877 Grin. berechnen. 

II. 3"484 Grin. Substanz lieferten 8"824 Grin. Bromadditionsproduct 
(berechnet 9"179, Grin.) 

IIL 9,'863 Grin. Substanz gaben 7"417 Grin. Bromadditionsproduct 
(berechnet 7"537 Grm.). 

Die u CaHloO. Br~ ist, nachdem sie mit verdUnnter 
sehwefiiger Siiure und reinem Wasser gewaschen worden ist~ ein 
farbloses sehweres ()l, das in Kaltemischung nicht erstarrt~ in 
Wasser fast unlSslich ist und einen zu Thri~nen reizenden Geruch 
besitzt. Im troekenen Zustand aufbewahrt beginnt es bald yon 
HBr zu rauehen~ fitrbt sich braun und wird dicklieh. Mit Uber- 
sehlissigem Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 100" erhitzt, 
erleidet es eine tiefgreifende Zersetzuug, iudem der grSsste 
Theil des Broms als Bromwasserstoff austritt und dunkle harz- 
artige Condensationsproducte entstehen. Auf eine w~sserige 
L~sung yon Kaliumbichromat und SchwefelsRure wirkt es sehon 
bei gew(ihnlicher Temperatur reducirend ein, indem zugleieh 
Bromwasserstoff austritt. 

Mit eoneentrirter Liisung (~ 1.33 speeifisches Gewicht) yon 
l ~ a t r i u m b i s u l f i t  geschUttelt, l(ist sich die Verbinduug 
C~H~o0 .Br 2 unter Erwiirmung vollsti~ndig auf; nach dem Erkalten 
erstarrt die Fliissigkeit zu einem dicken Krystallbrei. Dieser 
wurde mit Hilfe der Pumpe abgesaugt und etwas gewaschen, 
doch daft das Waschen nicht lang fortgesetzt werden~ da leicht 
Zersetzung eintritt und schwere ()ltr~pfchen (wohl yon C6H1o0. Br2) 
im Filtrate erscheinen. 

Die Krystalle wurden dann noah zwischen Filterpapier voll- 
st~ndig abgepresst und kurze Zeit in dan Exsiccator gestellt. Ihre 
Analyse ftihrte zu folgenden Resultaten~ die mit der Formel 
C6H1o0. Br 2 . S03HNa-~ 3 H~O Ubereinstimmen. 

I. 0.549 Grin. Substanz nach Carius im zugeschmolzenen Rohr mit 
Silbernitrat und Salpeters~ure zersetzt~ lieferten 0-46 Grin. AgBr, 
ferner 0'312 Grm. BaSO~, endlich fiir die Natriumbestimmung 
0.0935 Grin. ~a2SO 4. 
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II. 0'4825 Grin. Substaaz in eiaem grosseu Kupferschiffchen mit Ka|ium- 
bichromat und Bleiehromat, ferner mit .&nwendung yon Bleisuperoxyd 
verbrannt gaben 0"305 Grin. CO s und 0"1715 Grm~ H20. 

III. 0"393 Grin. Substanz behufs Brombestimmung" mit Kalk gegliiht 
lieferten 0"353 Grin. AgBr. 

Dies entsprieht in 100 Theilen: 

Gefunde[[ Berechuet fth' 
C6HI~OBr2- S 03I-IbTa--t-3H20 

Kohlenstoff . . . . .  - -  17" 24 - -  17' 31 
Wasserstoff . . . . .  - -  3" 95 - -  ~ -09 
Brom . . . . . . . . . .  35"652 - -  38"92 38'46 
Sehwefel . . . . . . .  7"80 - -  - 7"69 
l~atrium . . . . . . .  5" 52 - -  -- 5" 53 
Sauerstoff . . . . . . .  - -  - -  - -  26" 9"2 

100' 00 

Die Verbindung l~sst sich dutch einige T a g e  unveri~ndert 

au fbewahren ;  im Laufe  li~ngerer Zeit  tritt j edoch  Zersetzung ein, 

das  Krysta l lpulver  flingt an zusammenzubacken  und nach  
Schwefe ld ioxyd zu riechen. 

Das  Verhal ten des Bromaddi t ionsproduetes  CsH~oOBr ~ llisst 
wohl  keinen Zweifel, dass es als Aldehyd  ( B i b r o m c a p r o n -  

a l d e h y d )  zu betrachten und aus CoHloO dutch  Anlagerung  yon 

2 Br an der StelIe der doppelten Bindung" he rvo rgegangen  ist. 

Reduction des Methyliithylacroleltns. 

Die Reduct ion hat  uns anfangs  Schwier igkei ten  gemacht .  

Wir  g laubten wenigstens  eine dieser Schwierigkei ten,  die ni~mlich 

in der  Unl~slichkeit  der Methyli~thylacrolO'ns ge lcgen  ist, durch 

den Kunstgr i f f  besei t igen zu kSnnen~ dass wir eine leichtlSsliche 

Verbindung desselbcn der W i rkung  des nasci renden Wasserstoffs 

darboten.  Zu dicsem Z w e c k e  haben  wir in einer Rcihe yon Ver- 

suchen die in Wasse r  gel(iste Natr iumbisulf i tverbindung des 

genannten  Aldehyds  tier E inwi rkung  yon Na t r i umama lgam und 

1 Die obeu angefiihrte Brombestimmung nach C a r iu s  isL offenbar 
unriehtig, da sie nicht nut mit dcr Formel, mit der aUe iibrigea Analysen- 
datea iibereinstimmen, nieht stimmt, sondern :tuch mit der jedenfalls zuver- 
l~tssigeren Brombestimmung dutch Gliiben mit Kalk im Widersprueh steht. 
Die lotztere Bestimmuug steht mit der Formel in Einklang. 
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zugleich yon Essigsi~ure, Schwefelsi~ure oder schwefliger Si~ure~ 
- -  ferner yon Zinkstaub, - -  endlieh yon Aluminiumainalgain 
unterworfen. Alle diese Versuche scheiterten jedoch an der 
grossen Stabilitiit der Bisulfitverbindung, die uns am Beginn de~ 
Untersuehung noch nicht bekannt war und fUhrten, Uberein= 
stiinmend, nur zur Gewinnung salzartiger Verbindungen nicht 
aber der gesuehten Alkohole. 

Auch die Einwirkung yon ~atriumainalgam auf Methyl- 
~thylacroleYn, das in concentrirter Essigsaure gelSst war, oder 
yon Aluminiuinamalgam auf eine LSsung" desselben KSrpers in 
50procentigein Weingeist, gab uns nicht die gesnchten Alkohole~ 
sonderu h(iher siedende offenbar coinplicirtere Verbindungen~ 
deren niihere Erforschung vorl~tufig ausser unserein Plane lag. 

Dageg'en gelang es uns, das angestrebte Ziel zu erreichen~ 
indein wir eine LSsung yon Methyl~tthylacroleYn in 50procentig'ein 
Weingeist der Einwirkung yon Zinkdrehspi~nen und Schwefel- 
s~iure oder Salzsi~ure unterwarfen. A|s zu denselben Resultateu 
fUhrend abet noch zweckini~ssiger bat sich das Verfahren 
bewithrt, das wir fur die Reduction des Crotonaldehydes in 
Anwendung gebracht haben und das in der Einwirkung yon 
Eisenfeile und Essigs~ure besteht. Wir werden daher nut dieses 
letztcre Verfahren in der Form, wie wit uns zuletzt desselben 
bedient haben~ hier beschreiben. . 

Je 25 Grm. Methyl~thylacrolel'n wurden init 65 Grin. feiner 
Eisenfeile und 320 Grin. 60procentiger Essig'si~ure in eine mit 
eingeschliffenem GlasstSpsel versehene Flasche gebracht und 
unter zeitweisem Uinschtitteln durch vier Woehen bei gewiihn- 
licher Teinperatur stehen lassen. Luftzutritt war in dieser Weise 
ausgeschlossen. Damit abet durch den Druck~ der in der Flasche 
entsteht, der St(ipsel wohl fur einen Augenblick geltipi~, nicht aber 
weg'geschleudert werden kiinne, war ein Btigel aus Blech an der 
Flaschenintindung in der Weise befestigt~ dass dein StSpsel eine 
kleine Bewegung nach aufw~rts gestattet war, er dann abet 
durch sein eig'enes Gcwicht augenblicklich wieder herabsank und 
die Flaschc verschloss. 

~ach vier Wochen wurde der Flascheninhalt, der einen 
grauweissen Brei darstellte mit Wasser verdtinnt, wodurch das 
Ferroacetat in L~isung" g'ing~ und destillirt. Das aus zwei Schichten 
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bestehcnde Destillat wurde zur Beseitigung der Essigsiiure mit 
iiberschiissigem kohlensam-en Kalk versetzt, durch 24 Stunden 
unter hiiufigem Umsehtitteln stehen lassen, dann noch 2 Stunden 
am RUckflusskiihler gekocht und endlich mit Wasserdampf der 
Destillation unterworfen. [m Destillat wurde das 01 yon der 
wlisserigen Schieht getrennt und durch wiederholte Destillation 
der letzteren noeh  der darin geliiste Theil des ()les gewonnen. 
Das (~l selbst wurde, ohne es zuvor zu trocknen, dureh Destilla- 
tion in drei Hauptfractionen gespalten, deren Mengenverh~ltniss 
bei einer mit 155 Grin. CdH1oO in besehriebener W e i s e  durch- 
gefiihrten Reduction wir hier mittheilen, um einen Begriff yon 
der Ausbeute zu geben. Es wurden erhalten 

25 Grm. bis 144" tibergegangenes Destillat, 1 
120 Grin. yon 144 ~  160 ~ tibergegangene Fraction, 
10 Grin. DestfllationsrUckstand bei 160 ~ 

Nicht nur die erste, sondern auch die zweite Fraction wurden 
nun in der Absicht die Aldehyde (das ist unver~ndertes ~ethyl-  
~ithylacroleYn und durch Reduction etwa daraus entstandenes 
Capronaldehyd) yon dem alkoholartigen Reduetionsproduct zu 
trennen, mit coneentrirter NatriumhisulfiflSsung durch~eschUttelt. 
Die zweite Fraction (144--160) nahm dabei nut wenig an Volum 
ab~ die erste dagegen 15ste sich unter Erw~rmung zum griissten 
Theile auf und lieferte alsbald einen Krystallbrei, der dutch 
Wasserzusatz wieder in L(isung gebracht wurde. Aus den w~sse- 
rigen Bisulfitschichten konnte nun. der bei der Reduction ent- 
standene Aldehyd, aus den (iligen Schichten der zugehiirige 
Alkohol oder vielmehr die Alkoho]e leicht gewonnen werden. 

C a p r o n a l d e h y d .  Da wir bereits festgestellt hatten, dass 
die Bisulfitverbindung des Methyl~tthylacroleYns durch Soda- 
li~sung nigh t zerlegt wird, so hot sich uns in diesem Verhalten 
ein Mittel dar, um einen eventuell bei der Reduction entstandenen 

I In einzelnen Reductionsopcrationen, namentiich solchen~ die in 
kiirzerer Zeit durchgefiihrt worden sind, haben wir den zwischen 125 ~ und 
144 ~ iibergegangenen Theil des Destillates, in dem das unve~$tnderte ~Iethyl- 
iithy]acrole~n (das der Reduction entgangen ist) enthalten ist, einer ne~er- 
lichen Reduction mit Eisen und Essigs~iure untel"worfen. 0b dies im 
einzelnen Falle r~thlich ist oder nicht, kann man aus der Grdsse der Fraction 
125--144 ~ cntnehmen. 
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gesi~ttigten Aldehyd (Capronaldchyd) vom Methyl~tthylacrole~'n, 
das der Reduction entgangen ist~ zu trennen. Wir versetzten 
daher die aus der I. wie die aus der II. Destillatsfraction erhaltene 
Bisulfitschichte mit kohlensaurem Natron bis zu schwach alka- 
lischer Reaction und destillirten ab. Aus der Bisulfitschicht der 
II. Fraction wurde auf diese Weise nur einc Spur eines nach 
C~HloO riechenden 01es erhalten; ulso war Uberhaupt kein 
ges~ittigter Aldehyd in der yon 144--160 ~ destillirten Fraction 
enthalten gewesen~ wohl aber ungesi~ttigter Aldehyd, das heisst 
nicht reducirtes Methyl~thylacroleYn~ das in Form yon Bisulfit- 
verbindung in dem RUckstand der Destillation mit Soda aui: 
gefunden werden konnte. Dasselbc gilt auch yon dem analogen 
Destillationsrtickstand aus dcr Bisulfitschicht der I. Fraction~ nut 
wurde hier ausserdem auch ein Destillat erhalten, das aus cinem 
(~l und einer wiisserigen Sehicht bestand; aus der letzteren konnte 
durch wiederholte Destillation noch etwas darin gelSstes 01 
gewonnen werden. Dies aus der I. Destillatsfraction durch L(isen 
in Bisulfit und Wiederabscheiden mittelst Soda gewonnene O1 
war ohne Zweifel C a p r o n a l d e h y d .  Es ging schon bei der ersten 
Destillation nach dem Trockncn mit Chlorcalcium vollsti~ndig 
innerhalb 5 ~ tiber und zeigte nach Ausfractioniren schr bald 
einen constanten Siedepunkt. Der corrigirte Sicdepunkt wurde 
bei auf 0 ~ red. Bar. 737 Mm. bei 116 ~ gefundcn (dabei berUck- 
sichtigte Fadencorrection 178), licgt also 12 ~ unter dem des 
normalen Capronaldehydes (12779 bei 737" 6 Mm.). 

Dass Capronaldehyd bei der Reduction des Condensations- 
productes C~HloO auftritt, ist nicht tiberraschend~ nachdem wit 
Butyraldehyd neben Normalbutylalkohol und Crotonylalkohol als 
Reductionsproduct des Crotonaldehydes beobachtet haben ~. Vor 
allem wichtig schien uns nur Klarheit darUber zu gewinncn~ 
welcher unter den isomeren Capronaldehyden hier vorliegt. Dazu 
konnte in erster Linie die genaue Bestimmung der Siedepunkte 
des Aldehydes und einiger seiner ni~ehsten Derivate flihren. Wir 
haben daher den obcn erhaltcncn Capronaldehyd successive in 

1 ~Ionatshefte ftir Chemie (1880) p. 824. 
Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. (2) 82. p. 96!;. 
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Capronsiiure and Caprons~urctther tiberg'eftihrt und deren Siede- 
punkte ermittelt. 

Zur Uberftihrung in Caprons~ure wurde der Capronaldehyd 
mit der berechneten Menge Kaliumbichromat in 8procentiger 
LSsung und Schwefelsgure bei gewShnlicher Temperatur unter 
hi~ufigem Umschtitteln in einer Flasche so lange stehen lassen 
(etwadreiTage) his die L(isung" eine rein g'rUne Farbe angen0mmen 
hatte. Dann wurde noch Schwefelsiifire zugesetzt, bis fast zur 
Trockne abdestillirt und das Destillat ohnc Rticksicht auf das 
aufsehwimmende ()1 erst mit Soda tibers~tttigt und dann noehmals 
der Destillation unterworfen. Auf diese Weise wurde auf Wasser 
schwimmend im Destillat ein n e u t r a l e s  ()l erhalten, yon dem 
dcr gr~isste Theil bei circa 205" siedete und einen schwachen 
Geruch bcsass, w~hrend ein kleiner Theil~ der einen viel st~r- 
keren Gcruch zeigte~ schon bei niedrigerer Temperatur tiberging. 
Das hochsiedende 01 erwies sich als dutch •atronlauge unan- 
greifbar und entsprach der Zusammensetzung (C6H120)n. Wir 
haben diesen KSrper vorl~tufig nicht n~her untersucht. 

~ach Abdestilliren des neutralen (}les wurde das Natrium- 
salz, welches die bei der Oxydation des Capronaldehydes ent- 
standenen S~uren enthalten musste~ mit Schwcf'elsgure zerlegt 
und destillirt. Im Destillat wurde die aufschwimmende (ilige 
Schieht yon der saueren w~tsserig'en Schicht getrennt und nach- 
gewiesen, dass die erstere aus reiner Caprons i~ure  bestand~ 
wi~hrend die letztere, welche dutch die Methode der fi'actionirten 
S~ttigung und durch fractionirte Krystallisation der Salze unter- 
sucht wurde~ auch lediglich nut Capronsi~ure in Liisung hielt, 
doch daneben auch sehr kleine Mengen yon Essigsaure zu ent- 
halten schien. 

Der corrigirte Siedepunkt der Caprons~ture wurde unter dem 
auf 0 ~ reducirten Druck 749.4 Mm. bei 194 .01 gefunden, wobei 
die Correction ftir den herausragendcn Quecksilberfaden 5".1 
ausmachte. 

Die erhaltene Capronsi~ure ftlhrten wir dutch Behandlung 
mit ihrem halben Gewieht Schwefelsi~ure und dem gleichen 
Volum Alkohol in C a p r o n s ~ u r e ~ t t h e r  tiber. Der abdestillirte 
Ather wurde mit alkalischem~ dann reinem Wasser gewaschen, 
mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt. Seine Zusammen- 
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setzung cntsprach der Formel C2H~.C6H~02, wie iblgende 
Analyse zeigt: 

0.2506 Grm. Substanz gaben 0"6097 Grin. C0~ und 0"2546 Grin. H20. 

Gefunden Berechnet fiir 
CzIt5 - Cel l1109 

Kohlen~toff . . . . . . . .  66"35 66' 67 
Wasserstoff . . . . . . . . .  11' "29 11" 11 
Sauerstoff . . . . . . . . . . .  -- "22' 22 

100' 00 

Der corrigirte Siedepunkt des Caprons~iure~thers ergab sich 
zu 151.~ bei dem auf 0 ~ red. Bar. 743"2 Mm. (dabei berUek- 
sichtigte Fadencorreetion 3?2). FUr das specifische Gewicht 
wurde 0 '8841 bei 0 ~ bezogen auf Wasser yon gleicher Tem- 
peratur gefunden. 

Die Siedepunkte der aus dem Capronaldehyd dutch Oxy- 
dation erhaltenen Capronsiiure, sowie ihres :~thers weichen nicht 
nur betriichtlich ~iihnlich wie der des Aldehydes selbst) yon den 
Siedepunkten der isomeren normalen Verbindungen ab, sondern 
stimmen sehr ann~hernd mit den Angaben Uberein, welche 
S a y t z e f f '  fUr die Methylpropylessigs~ure und deren Ather 
gemacht hat, so dass man die Identitiit dieser Verbindungen fUr 
iiusserst wahrseheinlieh halten darf. Um in dieser Beziehung 
noch weitere Anhaltspunkte zu gewinnen, haben wir den ana- 
lysirten i:einen Capronsgureiither mit Kalkmileh im zugesehmol- 
zenen Rohre verseift und dadurch in c a p r o n s a u r e n  K a l k  
iibergeftihrt, w~ihrend der tiberschUssige Kalk mittelst Kohlen- 
siiure beseitigt wurde. Beim Verdunsten der Caleiumsalzl~sung 
im Vacuum tiber Schwefelsiiure bildeten sich Hiiutehen an der 
Oberfl~ehe und blieb eine seheinbar amorphe Masse zurtlek, die 
jedoch beim Stehen im befeuchteten Zustande, raseher durch 
Reiben mit einem Glasstabe sieh in ein Aggregat mikroskopischer 
Krystallnadeln und Prismen verwandelte. 

Am besten gelingt die Krystallisation, wenn man einen 
Krystallsplitter des Salzes in die kalt gesiittigte LSsung eintdtgt 
und diese dann der Verdunstung tiberl~sst. 

1 Liebi g's Anmden 193. p. 3{9. 
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Die CalciumsalzlSsung zeigte folgende Reactionen: mit 

Kupferacetat einen blaugrUncn ~ i e d e r s c h l a g , -  mit Bleinitrat 

einen weissen N i e d e r s c h l a g ~ -  mit Silbernitrat einen weissen 

fiockigen ~qiederschlag', der mit iiberschUssigem Wasser gekocht 

sich ohne Reductiou aufRiste und beim Erkalten als baumwolle- 

~hnlicher iNiederschlag (unter dem Mikroskop aus grossen feinen 

~adeln zusammengesetzt) h e r a u s f i e l ~ -  mit Eisensesquichlorid 

einen fleischfarbig'en ~iederschlag, der beim Umschtitteln zu 

einem dicken rothen ()1 zusammenfloss~ - -  mit ~Tickelsalz einen 

geringen hellg'rUuen N i e d e r s c h l a g ~ -  mit Cobaltsalz einen 

geringen rosenrothen Niederschlag~ - -  mit Quecksilbcrchlorid cinch 

geringen gelblichweissen Niederschlag, - -  mit Zinkacetat einen 

weissen Niederschlag, der sich k!ebrig an die Wiinde absetzte. 

Die Analysen des successive in zwei Fractionen auskrystalli- 

sirten Calciumsalzes gaben folgcnde Resultate~ welche ann~ihernd 

der Formel Ca(C6HIIO2}~+5H20 entsprechen. 

0.3421 Grin. der zwischenPapier ausgepressten I. Fraction des Calcium- 
capronates ffaben bei der Verbrennung, bei der das Platinschiffchen mit 
Substanz durch ein Platinblechrohr geschtitzt war~, 0'4765 Grin. C02, 
0"2714 Grin. Hu0 und 0"0781 Grin. Asche. Beim heftigen Glfihen gab die 
Asche noch 0.0"23 Grin. C0~ ab, die zur obigen C02 hinzukommen, wiihrend 
0"0551 Grin. CaO hinterblieben. 

0"4136 Grm. der zwischen Papier ausgepressten II. Fraction desselben 
Salzes verloren im Vacumn fiber Schwefels~ture 0-0971 Grm. H~0~ 'gaben 
dann bei 100 ~ nichts weiter ab und lieferten bei heftigcm Gliihen 
0"0661Grm. Ca0. 

In 100 Theilcn: 

Gefunden Berechnet fiir 
. . . .  -" Ca(C6H 11~2~2%-5H2 ~ . / v  I. Fract. II. F r a c t . . .  _ ~ - - ~ f - ~ . ~  

C . . . . . . . . . . . . . .  39"82 -- 40'00 
H . . . . . . . . . . . . .  8'81 --  8.89 
Ca . . . . . . . . . . .  11:50 11"41 11"11 

H20 . . . . . . . . . . .  23'48 25"00 

1 Bei Elcmentaranalysen, mit denen eine genaue Aschenbestimmung 
verbunden werden soll, benfitzen wir folgende Disposition, die sich als sehr 
zweckm~tssig bewiihrt hat. Nachdem das Platinschiffchen mit der Substanz 
in einem gut schliessenden W~ffer(ihrchen gewogen worden ist, wird es in 
ein aus einem SNick Platinblech ffeschweisstes Rohr eingesetzt, das etwas 
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A l k o h o l i s c h e  R e d u c t i o n s p r o d u c t e .  Es wurde schon 

oben angeg'eben, in welcher Weise wit  nach der Reduction die 
Aldehyde,  niimlich das unver~tndert gebliebene Methyliithyl- 

acroleYn und den Capronaldehyd~ yon den Reductionspro- 

ducten alkoholischer ~atur~ die lediglich in der yon 144 ~ bis 
160 ~ iiberg'egangenen Fraction enthalten waren und das Haupt-  

product derReact ion darstellten, getrennt haben.  Das in ~at r ium- 
bisulfit unRisliche O1 wurdc zuniichst mit ~a t ronlauge  durch 
einig.e Stunden am RUckflusskUhler g'ekocht, wodurch etwa neben 

Alkoholen darin enthaltene Essig'~tther verseift  und in Alkohole 

UbergeFfihrt werden mussten~ darauf  mit Wasserd~mpf  destillirt. 

~ u r  wenig eines dicken gelben ()les verblieb dabei  im RUckstand~ 

w~hrend der bei weitem gr(isste Theil mit den Wasserd~mpfen 
tiberging und theils als aufschwimmende Schicht yon dem w~sse- 

rig'en Destillat abgehoben, theils (der viel kleinere Theil) dureh 
fortgesetzte Destillation aus der w~isserigen Schicht, in der es 
g'eRist wa B ausgezogen werden konnte. Die (ilige FlUssigkeit 

wurde durch Erhitzen im trockenen Luftstrom getrocknet und 

ging nun yon 14 4 - -155  ~ j a  der gr~isste Theil  schon his 152 ~ 
vollst~ndig tiber. Es bestaud~ wie eiue eingehendc Unter- 

l~inger ist als das Schiffchen und das in das Verbrennungsrohr eingeschoben 
wird. Theils mn das Platinblechrohr zu verst~rken, theils um ein Ankleben 
desselben an das Glasrohr w~thrend der Verbrennung mSglichst za ve> 
hiiten, sind an der unteren Seite desselben ~iussel'lich drei Streifchcn aus 
dickem Platinblech angeschweisst, die gewissermassen als Fiisse dienen. 
Ausserdem ist das Rohr an der einen ~tindung mit ein oder zwei ange- 
schweissten soliden Handhaben versehcn, welche ein bequemes Heraus- 
ziehen mit Hilfe eines Kupferdrahtes nach beendeter Verbrennung 
erm~ig'lichen. Man zicht es erst heraus, nachdem es im trockenen Luftstrom 
vollst~ndig erkaltet ist, bringt das Sehiffchen iudas  W~igeriihrchen und 
erfghrt so das Gewicht der bei der Verbrennung hinterbliebenen Asche~ 
ohnc eine Verunreinigung mit Kupferoxyd besorgen zu miissen, das sonst 
so leicht in das Schiffchen f~llt und die Aschenbestimmung werthlos macht. 

Bei dm~ zahlreichen Calciumsalzanalysen, die wir im Verlauf unserer 
Arbeit ausgefiihrt haben, z. B. auch im obigeu Falle, haben wir das 
gewogene Schiffchen mit seinem Ascheninhalt noch vor dem Gebl~ise his 
zu constantem Gewicht heftig geglt'tht und wieder gewogen. Der Gewichts- 
verlust stellt die Kohleasiim'e dar, die selbst nach beendeter Verbrenuung 
noch vom Kalk zuriickgehalten worden ist, wghrend die zuletzt hinter- 
bliebene Asche aus kohlcns~iurefl'eiem reinen Kalk besteht. 
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suehung zeigte, aus einein Gemiseh yon ges~ttigtem Alkohol 
C6H140 und unges~ttigtein Alkohol C61-I~O , ganz analog wie wir 
!qormalbutylalkohol und Crotonylalkohol als Reductionsproducte 
yon Crotonaldehyd beobachtet haben. Als Beleg theilen wir eine 
der yon uns ausgeftihrten Analysen des sorgfi~ltig ausfraetionirten 
und Inittelst Natrium getrockneten alkoholisehen Productes mit. 

0-2145 Grm. eines bei 149--150 ~ siedenden Productes gabeu 0' 5585 
Grin. CO 2 und 0" 2495 Grin. H~0. 

Gefunden Bereehnet fiir 

C6H140 C6H120 

C . . . . . . . .  71"01 70"59 72"00 
H . . . . . . . . . .  12"92 13"72 12"00 
0 . . . . . . . . . .  -- 15'69 16"00 

100.00 100'00 

Wie beim alkoholischen Reductionsproduct des Croton- 
aldehydes stellte sich auch hier heraus, dass die hSher siedenden 
Fraetionen des Alkoholgemenges mehr Broin zu addiren fiihig 
waren als die niedriger s~edenden, dass also der ungesi~ttigte 
Alkohol einen etwas h(iheren Siedepunkt haben muss, als der 
gesi~ttigte. So wenig eine Trennung der beiden Alkohole durch 
Destillation zu erreichen ist, so liisst sich auf diese Weise doch 
eine Spaltung in ein an C6H120 reieheres und ein daran iirmeres 
Geinenge herbeifiihren. Da ausserdem das Verhiiltniss yon gesi~t- 
tigtem zu unges~tttigtem Alkohol in den Producten versehiedener 
Reductionsoperationen nicht iinniner das gleiehe ist, so haben wir 
Alkoholgemenge in Hiiuden gehabt~ dereu Gehalt an C6H120 
(aus der Menge aufgenommenen Broms nach der Voraussetzung, 
dass C6H1~0 je 2 Br addirt, berechnet) yon 30 bis zu 66 Procent 
variirte. 

Wir haben versucht, die beiden Alkohole in der Weise zu 
trennen, dass wir Broin bis zur eintretenden Fi~rbung eintropfen 
liessen, wodurch die Fltissigkeit etwas dicklich wird und einen 
gewiirzhaften an Campher erinnernden Geruch annimmt, und 
dann den ges~tttigten Alkohol yon dein entstandenen Brointir 
abdestillirten. Allein night nut bei gewShnlichem Druck, sondern 
selbst beiin Destilliren im Vacuum trat unter Schw~rzung und 
tt Br-Entwicklung' Zersetzung des BromUrs Bin, so dass wir bei 



30 Lieben u. Zeisel. 

diesem Verfahren zwar den gesi~ttigten Alkohol g'ewiunen konnten, 
den unges~ttigten aber verloren. 

Wit beg'uUgten uns daher vorerst den unges~ttigten Alkohol, 
statt ihn als solchen abzuscheiden, viehnehr in ein Hexenylglycerin 
UberzufUhren, den gesiittigten (Hexyl-) Alkohol davon zu trennen 
und die Constitution des letzteren zu erfbrschen. Zu diesem 
Zwecke versetzten wir das Gemenge der beiden Alkohole mit 
der 30-fachen Menge Wasser, worth es sich nut wenig 15st~ liessen 
Brom bis zur eintretenden Fiirbung eintropfen und kochten am 
Rtickflusskiihler durch etwa 12 St. Wir destillirteu dann etwa 
2/3 ab, wobei eine gelbe wiisserige Fltlssigkeit, die Bromwasser- 
stoff und das neu entstandene Glycerin in LSsung hielt, nebst 
dicken harzartigen Substanzen im Rtickstand blieb, wfihrcnd 
zugleich mit Wasser ein ()l destillirte, das leicht abgchobeu 
werden konnte. Aus dem wiisserigen Destillate konnte durch 
wiederholtes Destillireu noch eine kleiue Menge darin g'elSsteu 
()les gewonnen werden. 

Wir kommen auf das in dieser Reaction entstandene 
G l y c e r i n  sp~ter zurtick and wollen, bier nut erw:~thnen, dass 
seine Menge welt g'ering'er war, als sich aus der Menge vorhan- 
denen ungesiittig'ten Alkohols C6Hn0 im Sinne der Gleichuug' 

C6HI(OH'Br2-+2 H~0 ~ C6HII(OH)3-+-2 H Br 
berechnet. In der That erleidet ein bedeutender Theil des Bromlirs 
eine andere Art der Zerlegung, worauf nicht nur die oben erwiihnten 
harzartigen Substanzen, die neben Glycerin im Rttckstand 
bleiben, zurUckzufiihren stud, sondern wodureh auch mindestens 
zwei mit Wasserdampf fliiehtige Substanzen g'ebildet werden, die 
neben dem ges~tttigten Alkohol C6H140 in dem abdestillirten 01 
enthalten sind. Unterwil"f't man namlich dieses der fi'actionirten 
Destillation, so gelingt es~ dasselbe in drei Substanzen. zu zer- 
legcn, die sich freilieh auf diese Weise nieht ganz scharf yon 
einander trennen lassen. 

Die flUchtigste Fraction, die yon 135 ~ his 140 ~ Ubergeht, 
besteht zum grossen Theile aus einem aldehydartigen~ Silber- 
oxyd reducirenden KSrper, der den eigenthUmlichen Geruch des 
Methyli~thylacrolO'ns zeigt, sich in Natriumbisulfit l~st und 
damit eine krystallinische Verbindung liefert. Da zu der 0ber- 
einstimmung des Geruches und Siedepunktes auch noch die 
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weitere Eig'enschaft kommt, dass die Bisulfitverbindung dieses 
Aldehyds durch Koehen mit Sodal(isung nicht zerlegt wird, so 
halten w i r e s  ftlr sehr wahrscheinlieh, dass dieser Ki~rper in der 
That niehts anderes als M e t h y l i i t h y l a c r o l e Y n  ist, das aus 
dem BromUr beim Kochen mit Wasser durch Abspaltung" yon 
2HBr hervorgeht ~: 

C6H1~0. Br~ ~ C6HIoO§ 
An das MethyliithylacroleTn schliesst sich bei der Destillation 

des mit Wasserdampf Ubergegangenen ()les als niichste yon 
140 ~ bis 150" siedende Fraction der gesiittigte Alkohol CGH140 , 

der die Hauptmeng'e des gesammten ()les ausmacht, - -  endlich 
eine noeh erheblich h~iher siedende Fraction, die wir bisher nicht 
naher untersucht haben. 

Was den H e x y l a l k o h o l  anlangt~ tier, wenn auch seine 
Ausbeute in verschiedenen Reductionsoperationen Schwankungen 
unterliegt, doch stets eines der Hauptproducte der Reduction des 
CGHIoO ausmacht, so gelingt es leicht, ihn aus dem yore Glycerin 
abdestillirten 01 rein zn erhalten. :Nicht nur die Fraction 
( 1 4 0 ~  ]50) sondern auch die beiderseits angrenzenden Fractionen 
werden mit Natriumbisulfit gesehtittelt, wodureh sie vom beglei- 
tenden Methyliithylacrole~n befreit werden und zugleieh ihre 

1) l~Ian kanu sich den Verlauf dieser Reaction vielleicht in folgender 
Weise denken: 

CH 3 CH~ CH~ 

CH~ CH 2 CH2 
r I I 

CH.Br ~ CH.Br ~ CH -+-2HBr 

CBr CH C 

CH a �9 CHO 
:Noch einfacher ist vielleicht die folgende Deutung, welche einem bei 

der Einwirkung yon Wasser aaf das spiiter za beschreibende Bibromiir der 
Methyl~ithylacryls-~iure beobachteten Hergang analog ist : 

CH 3 CH~ CH~ 

CH 2 CHo CH~ 
I I } 
CH Br q - H ~ O ~  CH §  CH - I -2HBrq-H~O 
i i[ IJ 
C.Br C C 
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gelbliche Fiirbung verlieren. Der rohe Hexylalkohol wird dann 
mit Wasser gewasehen, mittelst g'egltihter Potasche~ sp~ter mit- 
telst Kalk, zuletzt dareh wiederholtes Destilliren tiber Natrium 
vollstiindig getrocknet and dutch Ausfracfioniren gereinigt. Seine 
Zusammensetzung warde der Formel C~IIl40 entsprechend 
gefunden. 

I. 0"3133 Grm. Substz. gaben 0'8078 Grin. C02 und 0"3835 Grin. H20. 
II. 0"2441 Grin., yon einer anderen Reductionsoperation stammend~ gaben 

0"6297 Grin., C02 und 0-3016 Grin. H~0. 

Gefunden Berechnet fiir 

C6H140 I. II. 
C . . . . . . . . . .  70"32 70"35 70"59 
H . . . . . . . . . .  13" 60 13' 73 13" 72 
0 . . . . . . . . . .  -- -- 15"79 

lOO. O0 

Der corrigirte Siedepunkt diescs Hexylalkohols wurde bei 
dem Product einer Bereitung zu 14676 unter dem aaf 0 ~ red. 
Druck 737"7 Mm. (dabei berUcksichtigte Fadcncorrecti0n 2?25), 
bei dem Product eincr anderen Bereitung zu 14699 bei auf 00 
red. Bar. 735"8 Mm. (dabei beriicksichtigte Fadencorrection 2?35) 
gefanden. Die Bestimmang des specifischen Gewichtes crgab bei 
dem ersten Product0~8396 bei 0 ~ and 0"8244 bei 23?7, bei dem 
zweiten 0"8375 bei 0 ~ and 0"8257 bei 1776~ stets bezogen auf 
Wasscr yon den gleichen Temperaturen. Trotz der stimmenden 
Analyscn und dcr Constanz des Siedepanktes erwecken diese 
Bestimmungen des specifischen Gewichtes den Verdacht, dass 
der untersuchte Hexylalkohol nicht vollkommen rein war und 
zwar nicht nar desshalb~ well die Beobachtungen an zwei ver- 
schiedcnen Pr~iparaten nicht genaa anter einander Uberein- 
stimmen~ sondern auch aus dem Grunde, well sie ein hSheres 
specifisches Gewicht als das des um 10 ~ hSher siedenden nor- 
malen Hexylalkoholes ergeben haben. •ach den zahlreichen 
Beobachtungen des Einen yon arts kommen aber den normalen 
Alkoholen unter siimmtlichen isomeren die relativ h(ichsten 
Siedepunkte und relativ h~ichsten specifischen Gewichte zu~ wobei 
allerdings zu bemerken ist~ dass diese Regel in Bezug auf die 
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specifischen Gewichte, fUr welche eiu viel weniger zuverliissiges 
Beobachtungsmaterial vorlicgt~ nicht so sigher feststeht, als far 
die S i edcpunk te . -  

Im Laurent ' schen P. olarisationsapparat mit Hilfe einer 
20 Ctm. langen RShre gGprUft~ erwies sich der untersuchte gexyl- 
alkohol als optisch inactiv. 

Obglcich man yon vornherein flit sGhr wahrscheinlich halten 
durfte, dass dieser Hexylalkohol dem oben untersuchten Capr0nal- 
dehyd entspricht, der zugleich mit ihm bei der Reduction des 
C6H1o0 entsteht~ dass er also Gin prim~trer Alkohol sein und bei 
seiner Oxydation diGselbe Capronsi~ure liefern wird, wie derAldehyd, 
so erschien GS uns doeh gebotGn~ dicsG far die Charakteristik des 
Alkohols wesentlichen Beziehungen experimentell festzustellen. 
FUr den gleiehen Zweek der Charakteristik sehien auch die Dar- 
stellung einiger anderer Derivate wilnschenswerth. Wir haben 
das Acetat und das BromUr dargestellt. 

Das H e x y l a c e t a t  wurde dureh Erhitzen des Alkohols mit 
tiberschUssigem Essigsliureanhydrid in zugeschmolzenen R~ihren 
(auf 110 ~ durch 12 St.) bereitet. Es wurde mit WassGr, dann 
Sodal(isung~ dann wieder mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium 
getrocknet und zeigte bei der Destillation alsbald einen con- 
stanten Siedepunkt. Die Analyse fUhrte zur Formel C6H~a. 
C~H302" 

0.2243 Grin. Sbstz. gaben 0"5463 Grin. COs und 0"228 Grm. H~O. 
Gefunden Berechnet fiir 

Co, H13" C~H30~ 

C . . . . . . . . .  66"42 66"67 
H . . . . . . . . .  11"29 11"11 
0 . . . . . . . . .  -- 2-2" 22 

lOO.OO 

Die Bestimmung des eorrigirten Siedepunktes ergab 162 .o2 
bei dem auf 0 ~ red. Bar. 746"3 Mm. (dabei berUcksiehtigte 
Fadencorreetion 3.~ 

FUr das speeifische Gewicht, bei 25 ~ bezogen auf Wasser 
yon gleieher Temperatur wurde 0"8717 gefunden. 

H e xy 1 b r o m lit wurde aus dem Alkohol durch Erhitzen mit 
bei 0 ~ gesi~ttigter Bromwasserstoffsiiure im zugesehmolzenen 

3 
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Rohr erst auf 100 ~ dann auf 150 ~ dargestellt, wobei der anfangs 
homog'ene RShreninhalt sich in zwei Schichten theilte. Die obere 
(ilige Schicht wurde mit alkalischem, dann reinem Wasser 
gewasehen, mit Chlorcalcium getrocknet und dann destillirt~ 
wobei jedoch eine, wenn aueh nur geringfiigige, Zersetzung nnter 
Abg'abe yon HBr eintrat. Vielleicht aus diesem Grunde) vielleicht 
weil m(iglieherweise kleine Mengen eines isomeren HexylbromUrs 
zugleich entstanden sind~ konnte ein constanter Siedepunkt 
nicht beobachtet werden. Der corrigirte Siedepunkt wurde unter 
dem auf 0 ~ red. Druck 748"3 Mm. bei 142--145 ~ g'efiurden 
(berUcksichtigte Fadencorrection 2~ Die Zusammensetzung 
entsprach C6HI3Br. 

0.352 Grin. gaben 0"559 Grin. C0~ und 0"2518 Grin. H20. 
0"2318 Grin. gaben bei der Bestimmung nach C a r ius 0"263 Grm. AgBr 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  43"31 
H . . . . . . . . . .  7'95 
Br . . . . . .  . . .  45"27 

99"53 

Bereehnet ffir 
C~H13Br 

43'63 
7"88 

18"49 

100.00 

Wir versuchten dutch Erhitzen mit der 30-faeben Menge 
Wasser in zugeschmolzenen RShren das Bromiir in Hexylalkohol 
zurUckzuverwandeln. Eine Temperatur yon 100 ~ erwies sigh dazu 
als unzureichend und mussten wir durch 30 Stunden auf 150 ~ 
erhitzen. Dabei bildete sich~ wie vorauszusehen war~ ziemlich 
viel H e x y l e n .  Auffallend war jedoct b dass bei tier Destillation 
des getrockneten Productes der Siedepunkt nicht tiber 138 ~ 
(uncorr.) stieg, so dass der Gedanke nahe g'elegt wird, es sei an 
Stelle des bei 147 ~ siedenden Hexylalkohols~ der als Ausgangs- 
punkt g'edient hatte, dutch die beschriebene Reaction ein isomerer~ 
niedriger siedender (vielleicht ein terti~irer) Alkohol erhalten 
worden. Wit beabsiehtigen auf die genauere Untersuchung dieser 
Reaction noch zuriickzukommen. 

O x y d a t i o n  des  H e x y l a l k o h o l s .  Dieselbe wurde dutch 
Kochen am Riickflussktihler mit der berechneten Menge einer 
Kaliumbichromatmischung (in einer Operation wurden auf 
8"4 Grm. Hexylalkohol 16"1 Grm. Bichromat~ 22"6 Grm. Schwefel- 
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si~ure und 160 Cc. Wasser angewendet) vorgenommen und voll- 
zog-sich ziemlich rasch unter Entwicklung von etwas K o h l e n -  
si~ure. Die weitere Untersuchung wurde in der frtlher bei Oxy- 
dation des  Capronaldehydes beschriebenen Weise durchgeftlhrt 
und lieferte auch anscheinend ganz dieselben Resultate, niimlich 
einerseits einen neutralen KSrper anderseits Caprons~ure. 

Der n e u t r ul e K (i r p c r z eigte einen ziemlich starken keton- 
artigen Geruch, i~hnlich wie ihn der fliichtigere Theil des 
analogen bei Oxydation des Capronaldehyds erhaltenen ()les 
gezeigt hatte. Er  wurde dahcr zunltchst mit Natriumbisulfit ge- 
schUttelt, wodurch unter merklicher Erwi~rmung eine Volum- 
~bnahme eintrat. Die w~tsserige Schicht schied beim Erkalten 
schSne Prismen und Blattcr ab und licferte mit Soda destillirt 
ein leichtes ()l, das den Geruch des M e t h y l p r o p y l k e t o n s  
CH 3 . CO. C3H 7 zeigte und yon dem'wir um so weniger zweifeln, dass 
es wirklich Methylpropylkcton ist, als wit einerseits dasselbe 
Keton unter den Oxydationsproducten des MethyliithylacrolcYns 
(s. spi~teQ nachgewiesen hubert, und als anderseits K r i ~ m e r  
durch 0xyda.tiou des dem obigen Hexylalkohol ithnlich consti- 
tuirten Isobutylalkohols Aceton neben Isobutyraldehyd er- 
halten hat. ' 

Das vom Natriumbisulfit ungeltiste ()l wurde mit Wasser  
gew~schen, mit Chlorc~lcium getrocknet und zeigte bei der De- 

i Man kann sich die Entstehung des Methylpropylketons dutch 
Oxydation des obigen Hexylalkohols e[wa in folgender Weise vorstellen: 

CH 3 CH3 
I I 

CH 2 CH2 
I t 
CHe + 3 0 ~  CH 2 +H~0 

CH C. OH 
/ \  / \  

CH~ CHo.0H CH 3 COOH 

CH3 r 

CH~ CH~ 
I I 

CH 2 + 0 ----- CH 2 + CO 2 -~- H~0 

C0H CO 
/ \  f 

CH 3 C00H CH 3 
3* 



36 Lieben u. Zeisel.  

-stillation alsbald einen constanten Siedepunkt. Es besass nur  

einen sehwaehen Geruch. Die Analyse ergab: 

0.2496 Grin. gaben 0"661 CO~ u. 0"2716 H20. 

Gefunden Berechnet fiir 
C6Hj20 

C . . . . . .  72'22 72 
H . . . . . .  12"09 12 
0 . . . . . .  - -  16 

100 

Dampfdichte nach Hofm aun im Anilindampf. 

I. 

Gewicht der Substanz . . . . . . . .  0"0615 Gr. 
Volum des Dampfes . . . . . . . . .  133' 09 Cc. 
_~uf 0 ~ red. Barometer . . . . . . .  747.5 Mm. 
Auf 0 ~ red. Queeksilbers~ule .669.8 Mm. 
Gefundene Dampfdichte . . . . . .  6" 813 
Molekulargewicht . . . . . . . . . . . .  196" 68 

II. 

0- 0654 Gr. 
135"55 Cc. 
745.44 Mm. 
664" 55 Mm. 

6" 891 
199 

Fiir C12H2aO ~ berechnetes Molekulargewicht ~ 200 
, C121~2~02 berechnete Dampfdichte ---- 6.928 

Aus Analyse und Dampfdichte ergibt sich die FormeI 

Ct~H240~. 
Dcr corrigirte Siedepunkt wurde bei 223~ bei auf 0 ~ red. 

Bar. 744"5 Mm. (dabei berticksichtig'te Fadencorrection 6~ 

gefunden. 
Es lag nahe, diesen Kiirper als Hexylcapronat anzusehen~ 

dessen Bildung bei der Oxydation des Hexylalkohols leicht ver- 

st~ndlich ist. Zu unserer Verwunderunff trat jedoch beim Erhitzen 

mit Kalkmilch im zuffeschmolzenen Rohr auf 120 ~ keine Ver- 

seifung ein. Die Substanz blieb unver~indert und in der Kalk-  

milch gelan~ es nut sehr geringe ~engen  capronsauren Kalk 

nachzuweisen, die m(iglicherweise einer kleinen Verunreinigung 

der Substanz mit Capronsliure ihre Entstehung verdanken konntem 

Gleichwohl ist dieser KSrper nichts anderes als t t  e Xyl c a p r o n a t, 

denn es ffelang uns~ ihn dutch Erhitzen mit gesiittigter Brom- 

wasserstoffsiiure auf 130 ~ im zugeschmolzenen Rohr in Hexyl- 

bromiir und Capronsi~ure iiberzuftlhren. 
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Das auf der Bromwasserstoffs~ure schwimmende ()l wurde 
mit  SodalSsung, wodurch es betriichtlich an Volum abnahm~ dann 
mit  Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt; 

o. 1815 Grin. dieses Destillates mit Kalk gegliiht lieferten 0" 2098 Grm. 
Ag Br, cnthalten also 49.19 Procent Brom. Die Theorie verlangt fiir 
'C6I=I13Br: 48"49 Procent Brom. 

Das analysirte BromUr war schwerer als Wasser. Es zeigte 
keinen constanten Siedepunkt, vielmehr erhob sich derselbc all- 
mitlig von 125 ~ his gcgen 145 ~ Wir vermuthen daher, dass es 
:aus einem Gemenge yon zwei isomeren BromUren~ dem prim~ren~ 
das dem Hexylalkohol entspricht, und einem dutch Umlagerung 
daraus  entstandenen tertiiiren Bromiir besteht. 

Die g'lcichzeitig mit dem BromUr entstandene Capronsiiure 
wurde  aus der SodalSsung nach Zusatz yon Phosphorsiiure 
abdestillirt und in Silbersalz verwandelt.  Die Silberbestimmung 
zeigte,  dass es capronsaures Silber war. 

0.239 Grin. des im Vacuum getrockneten Salzes licferten 0" 1156 Grin. 
Ag, also 48"37 Procent. --  Ag C~H~IO 2 enth~lt 48"43 Procent Ag'. 

Die 51ige Cap  r o n s i~ ur e, welche neben t texylcapronat  und 
Methylpropylkcton dutch 0xydat ion des Hexylalkohols crhalten 
worden und deren Ausbeute nicht sehr gut war, stimmte b c i d e r  
Analys% nachdem sie durch Kochen getrocknet worden war, fiir 
die  zu erwartende Formel C6H1~02. 

0.1875 Grin. gaben 0"42B4 CO.~ und 0"175 tt~0 
Gefunden Berechuetftir 

C . . . . .  : . .  61"59 62"07 
H . . . . . . . .  10'37 10"34 
0 . . . . . . . .  -- 27'59 

100"00 

Ftir den corrigirten Siedepunkt bei auf 0 ~ Bar, 752-8--Mm. 
wurde  195 ~ 4 (dabei berticksichtigte Fadencorrection 5 ~ gefunden. 

Wenngleich dieser Siedepunkt um circa 1 ~ hSher liegt, als 
t ier frUher ftir die Siiure aus Capronaldehyd beobachtete, so kann  
man doch an der Identitiit der aus t texylalkohol und anderseits 
aus  Capronaldehyd durch Oxydation erhaltenen Capronsi~uren 



38 L ieben  u. Zeisel .  

nicht zweifeln und ebensowenig in Zweifel ziehen~ dass die bei dcr 

Reduction des Methyliithylacrolei'ns zugleich und nebcneinander  
entstehcnden Aldehyd und Alkohol einander entsprechen. 

Die Caprons~ur e wurde durch Digestion mit kohlcnsaurem 
Kalk  undWasser  in Calciumsalz verwandelt~ das sich ganz ebenso 

verhielt wio das frUher besehriebene~ welches mittelst Capron- 
a ldchyd bereitet worden war. Wir beobachteten noch die Eigeno 
thfimlichkeit~ dass die kal t  gcsi~ttigte LSsung beim Erhitzen Salz 

in Form einer klebrigen Haut abscheidet~ welche beim Erkalten 
sich wieder 15st, ferner dass der capronsaure Kalk  schr leicht 

fibers~ttig'te L(isung'en bildet, die dann dutch Eintragen eines 

Krystallsplitters zu einem Brei yon verfilzten kleinen Krystall- 
n~dclchcn crstarren. 

Die Analyse eincs gut krystallisirtcn Salzes I~ dass durch 
allmiilige Vcrdunstung einer L~isung fiber Schwefelsaure bei 
Gcgenwart  cines Krystalles, erhalten worden war, st immte an- 

ni~hernd mit der Formel Ca(C6H~I02) ~ § 4H20 fiberein. 

I. 0.3616 Grin. des zwischen Filterpapier ausgepresseen Salzes verloren 
im Vacuum tiber Schwefels,iure 0"0788 H.~O, erlitten darauf bei 100 ~ 
keiuen Gewichtsverlust mehr und hinterliessen beim heftigen Gltihen 
0'0584 Grm, Ca0. 

II.  0"1802 Grm. eines aus i i be r s ~ t t i g t e r  LSsuug angeschossenen~ 
zwischen Papier ausgepressten Salzes gaben bei der Verbrennung 
0"2645 Grin, C02 und 0.1465Grin. H20 ferner 0"0488 Grin. Asche. Die 
Asche gab beim nachtr~glichen heftigen Gltihen noch 0"019 Grm. CO~ 
ab und hinterliess 0"0298 Grm. CaO. 

iII. 0"2724 Grm. abgepresstes Salz verloren bei 100 ~ 0"0568 Grin. H20 und 
hinterliessen bei heftigem Gliihcn 0"0453 Grin. CaO. 

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n Berechnet fiir 

~ T ~ " ' ~ - - - - J T 1 ~ " - ~ .  Ca(C6It1102), z + 4H20 

C . . . . . . . .  ~ 42" 91 - -  42" 11 
H . . . . . . . .  - -  9" 03 - -  8" 77 
Ca 11"54 11"81 11.88 11"70 

tt20 Zl" 79 - -  20.85 21" 05 

Das Salz I I  wurde noch aus Alkohol umkrystallisirt  und 

zeigte dann die Zusammensetzung Ca(CGHI,0~) 2 ~ - H 2 0  , wie aus 

folgender Analyse zu ersehen ist: 
0.2649 Grm. des zwisehen Papier ausgepressten Salzes gaben bei der 

Verbrennung 0"4594 CO,, und 0'199 H20 ~ ferner 0,0766 Grm. Asch% welche 
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beim nachtriiglichen heftigen Gliiheu 0'()258 C02 abgab und 0.0508 Grin. 
CaO zurtickliess. 

Gefunden Berechnet for 
~ ~  Ca(C6H~102) 2 -+- It20 

C . . . . . . . . . .  49" 95 50,00 
H . . . . . . . . . .  8'35 8'33 
0 . . . . . . . . . .  ~ 27"78 
Ca . . . . . . . . .  13"70 13"89 

100" 00 

Die Zusammensetzung des vorstehenden aus  A l k o h o l  
krystallisirten S alzes stimmt mit derjenigen ilberein~ die S a y tz e f f  1 
fur ein a us W a s s e r  krystallisirtes Calciumsalz s einer Methyl- 
propylessigs~ture angegeben hat~ w~thrend wir ftir das aus  
W a s s er krystallisirte Calciumsalz der durch Oxydation unseres 
Hexylalkohols bereiteten S~ture Ca(C6H,,Oz) ~ -4-4H~O und Ft~r 
das Salz der aus unserem Capronaldehyd dargestellten S~ture 
die Zusammensetzung Ca(C~H,,O~)~ + 5H20 gefunden haben. 

Trotz dieser mangelnden l~bereinstimmung, aus der wit nur 
den Schluss ziehen mSchten, dass der Wassergehalt des in Rede 
stehenden Calciumcapronates ein wechselnder sein kann und 
schon durch fferingfUgiffe Umst~nde beeinflusst wird~ halten wir 
es fur unzweifelhaft, dass nicht nur die oben aus Capronaldehyd 
und anderseits aus Hexylalkohol erhaltenen Capronsauren unter- 
einander identisch, sondern dass sie auch identisch mit S a y t z e ff 's 
Methylpropylessigs~ture sind. Zun~tchst ist die nahe Uberein- 
stimmung' der yon uns und anderseitsvon S a y f z e f f  an der freien 
Capronsaure und deren Ather beobachteten Siedepunkte fur 
diesen Schluss massgebend. Von den bisher bekannten isomeren 
Caprons~turen ware eine Verwechslung hSchstens mit Di~thyl- 
essigs~ture mSglich~ die sich ihren Eigenschaften nach kaum yon 
Methylpropylessigs~ture unterscheiden l~tsst. Allein dann w~tre 
man gezwungen den Hexylalkohol~ durch dessen Oxydation die 
CapronsKure erhalten wurde, als Di~thyl~tthol (Di~thylcarbin- 
carbinol) zu betrachten, was sich mit der Constitution des aus 
zwei MolekUlen Propionaldehyd hervorgehenden Condensa. 
tionsproductes CsH, oO (MethylathylacroleYn), durch dessen 

1 Journal f. pratt. Chemie N. F. 23. p. 293, 
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Reduction der ges~ttigte Hexylalkohol bereitet wurde~ nicht ver- 
einbaren l~isst. In der That wUrden yon den ftir das Conden- 
sationsproduct C~Hlo0 Eingangs entwickelten Formeln hSchstens 
VII und VIII die Bildung eines Di~tthylgthols dutch Reduction 
als m(iglich erscheinen lassen; allein gerade diese Formeln sind 
nicht nur durch das spi~ter folgende Studium der 0xydation, son- 
dern durch das gesammte Verhalten des K(irpers C~H~oO , der ent- 
schieden kein Keton~ sondern ein Aldehyd ist~ mit Brom cin 
Additionsproduct liefert, das aueh noch die Eigenschaften eines 
Aldehydes zeigt~ u. s. w,  mit Sicherheit ausgeschlossen. 

Es darf ferner als feststchend angenommen werden~ dass 
der hier beschriebcne Hexylalkohol nicht der normalc prim~re 
ist~ den man erwarten mlisste~ wcnn das der Reduction unter- 
worfene Condensationsproduckt CGHIoO den Formeln I oder II 
entspriiche~ und ebensowenig kann er der secundiire Hexylalkohol 
(Athylpropylcarbinol) sein, der der Formel V des Condensations- 
productes entsplicht. 

Aus den bisher mitgetheilten Beobachtungen tiber das Con- 
densationsproduct C6H~oO und namentlich tiber die bei der Re- 
duction desselben erhaltenen K(irper ergeben sieh daher folgeude 
S chlUsse: 

Der  bei der  R e d u c t i o n  e r h a l t e n e  ges i~t t ig te  pri- 
retire H e x y l a l k o h o l  is t  der  b i she r  u n b e k a n n t e  Methyl-  
p r o p y l a t h o l  ( M e t h y l p r o p y l c a r b i n - e a r b i n o l ) ,  d e r  
g l e i e h z e i t i g  e n t s t c h e n d e  C a p r o n a l d e h y d  i s t  Methyl-  
p r o p y l - a c e t a l d e h y d  und die aus dem A l k o h o l  wie aus 
dcm A l d e h y d  d u r c h  O x y d a t i o n  b e r e i t e t e  Capron-  
si~ure is t  M e t h y l p r o p y l e s s i g s g u r e .  

Fiir  das du tch  C o n d e n s a t i o n  yon zwei MolekUlen  
P r o p i o n a l d e h y d  c n t s t e h e n d e  a l d e h y d a r t i g ' e  P r o d u c t  
C6HIo0 s ind yon den a e h t  E i n g a n g s  a n g e g e b e n e n  
m~iglichen F o r m e l n  f t inf  (n~ml ich  I~ II, V, VII u. VIII) 
mit  S i c h e r h e i t  a u s g e s c h l o s s e n .  Von den d r e i  t ibr igen 
(ni imlich III, IV u. VI) muss V I a l s  seh r  u n w a h r s e h e i n -  
l ich  b e z e i c h n e t  werden ,  da sie yon der  Brom- wie  
auch  yon der  W a s s e r s t o f f a d d i t i o n  k e i n e  bef r ied i -  
g e n d e  R e c h e n s e h a f t  gibt.  
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Hexenylglycerin. 

In dem vorstehenden Capitel ist darffelegt worden, dass 
durch Reduction des Condensationsproductes CGH~oO , abgesehen 
vom Capronaldehyd, ein zwischen 144 ~ und 152 ~ siedendes Ge- 
men~e yon gesi~ttigtem Hexylalkohol C6H140 und unges~tttigtem 
Aikohol C6H120 erhalten wird, welches nach Bromirung' und 
Kochen mit Wasser, neben anderen bereits beschriebenen Pro- 
ducten, Hexenylglyeerin liefert. Auch wurdc dort sehon her- 
vorgehoben, dass die Reaction zwischen Wasser und dam Bromtlr 
C6H~:OH. Br 2 nicht bloss im Sinne der Glycerin'bildung verliiuft 
und dass aus diesem Grunde die Ausbeute an Glycerin betriicht- 
lich hinter der theoretisch zu erwartenden zurUckbleibt. 

Zur Gewinnung des Glycerins wird die viel Bromwasserstoff 
enthaltenda w~isserige L(isunff desselben, die man nach dem 
obigen Verfahren erhitlt~ yon dem begleitenden Harz abfiltrirt~ 
mit Bleioxyd gekocht und abgedampft, der wiisserige Auszug' 
filtril-t und wieder eingedampft, endlich dar RUekstand mit Alko- 
hal ausgezogcn. Der alkoholische Auszug enthKlt ausser dem 
Glycerin immer noeh etwas Bteioxyd und Bromblei; er wird 
abgedampft und nach LSsen des RUckstandes in Wasser mit 
Schwefelwasscrstoff behandelt. Das Filtrat vom Schwefelblei wird 
auf~ekocht und zur Beseitigung yon etwas Bromwasserstoff mit 
essigsaurem Silber versetzt, darauf nach Abfiltriren des Brom- 
silbers mit Schwefelwasserstoff wicder entsilbert. Die yore 
Schwefelsilber abfiltrirte LSsung hinterliisst beim Abdampfen auf 
dem Wasserbade das Hexenylfflycerin als eine sehr dicke bri~un- 
licha FlUssigkeit yon bitterlich sUssem Geschmack. 

Statt das so erhaltene Glycerin durch Destillation im 
Vacuum vollst~ndig zu reinigen, haben wi res  vorgezogen~ es zu- 
n~chst zur Darstellung yon reinem Triaeetin zu benUtzen. 

Zu diesem Zwecke wurde das Glycerin im Vacuum ge- 
trocknet und dann mit tiberschtissigem Essigsi~ureanhydrid in 
zugeschmolzenen R(ihren dutch 24 Stunden auf 150 ~ erhitzt. Der 
R~ihreninhalt mit Wasser versetzt, schied ein sehwereres O1 aus 7 
das nach wiederholtem Waschen mit Wasser, mit Chlorcalcium 
getrocknet und dann im Vacuum destillirt wurde. 
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Das so bereitete H e x e n y l t r i a c e t i n  ist eine farblose dick- 

liche Fllissig'keit yon schwachem Geruch und aromatischen~ 

bitterem Geschmack~ schwerer als Wasser und nicht damit misch- 

bar. Seine Zusammensetzung entsprechend C6HII(C~Ha0~) a ergibt 

sich aus den folgenden Analysen: 

2.5958 Grin. Substauz wurden mit 150 ccm. titrirtem Barytwasser 
(f~hiff 3"25726 Grin. Essigsiiure zu neutralisil'en) in einem silbernen Kolben 
durch 16 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Die yon der Substanz bei 
der Verseifung abgegebene Nenge Essiffs~iure wurde nun in doppelter 
Weise bestimmt, indem einerseits die ~Ienge des frei gebliebenen, ander- 
seits des an Essigs~ure gebundenen Baryts ermittelt wurde. Zu diesem 
Zweck wurde Kohlensiiure einffeleitet, die gel6ste Kohlens~ture durch 
Kochen ausgetrieben, der gefitllte BaC03 abfiltrirt, gewaschen und ge- 
wogen = 2'3977 Grin. Dem entspricht 1"46053 Grin. Essig-sKure. Demna ch 
hat die Substanz 1"79673 Grin. Essiffs~ure an den Baryt abffeffeben, das 
heisst 69"22 Procent Essigsi~ure geliefert. 

Anderseits wurde in dem Filtrat yore BaCO 3 das Barium durch 
Schwefels~iure ausgeffillt. BaS04 ~ 3'4:555 Grin. entsprechend 1"77966 Grin. 
EssigsKure. Daraus berechnet man, dass die Substanz 68"56 Procent Essig- 
saure abgegebeu hat. 

Aus der Formel des Triacetins berechnet man 69"23 Procent Essig- 
siture. 

Die Verbrennung gab folgeade Resultate: 
0'21 Grin. ~l~riacetin lieferten 0.4227 CO 2 und 0"1464 H20. 

Gefunden Berechnet fiir 
CGtt 1 ~(C~It30,2)~ 

C . . . . . .  54" 90 55" 38 
H . . . . . .  7"74 7"(J9 
0 . . . . . .  --  36.93 

100" 00 

Der fiir den herausrag'enden Quecksilberfaden corrigirte 

Siedepunkt des Hexenyltriacetins wurde an einem nicht cali- 
brirten Thermometer unter 21 Man. Druck bei 15308--15508~ 

dagegen unter gewiihnlichem Druck (745"6 Mm.) bei circa 270 ~ 

gefunden. Die Destillation unter gewShnlichem Druck ist jedoch 

yon etwas Zersetzung begleitet, in Folge deren die erst iiber- 

gehenden Tropfen einen stechend saueren Geruch und gelbliche 

Farbe zeigen, und bei wiederholten Destillationen ein immer 

erheblicherer Antheil unterhalb des richtigen Siedepunktes ab- 
destillirt. 
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Durch Kochen mit Wasser wird das Triacetin nicht voll-  
st~ndig zerlegt. Selbst als kS mit der 100-fachenMenge Wasser 
durch 48 Stunden am RUekflusskUhler, oder in einem anderem 
Versuch durch 24 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 150 ~ 
erhitzt wurde, war nut eine theilweise Zerlegung eingetreten,~ 
indem wohl Mon-acetin als Hauptproduct entstanden sein mochte. 

H e x e n y l g l y e e r i n .  Aus dem analysirten Triacetin wurde 
das Glycerin dutch Kochen mit Barytwasser am RiickflusskUhler 
dargestellt. Der iiberschtissige Baryt wurde durch Kohlens~ure 
ausgefi~llt, das Filtrat eingedampft und dann mit kaltem absolutem 
Alkohol ausgezogen, wobei die Hauptmenge des Bariumacetates 
ungelSst blicb. Nach Verdampfen des alkoholischen Auszugs 
wurde der Riickstand in Wasser aufgenommen and das in der 
LSsung enthaltene Barium sorgfi~ltig bis auf eine geringe Spur 
mittelst Schwefels~ure ausgef~tllt. Das Filtrat liessen wit zur Ver- 
treibung der Essigsi~ure erst auf dem Wasserbade, dann im 
Vacuum liber Atzkali abdunsten, und wiedcrholten an dem Riick- 
stande das L~isen and Abdunsten einige Male. Das zurtickblei- 
bende Glycerin wurde endlich bci auf 53 Mm. verringertem Druck 
aus dem 01bade abdestillirt und ging zwischen 170 ~ und 176 ~ 
(corr.) tiber. Nut ein geringer briiunlicher Destillationsrtickstand 
blieb zurilck. 

Da das destillirte Glycerin sich in Wasser nicht vollst:,indig 
Mar 15ste, so schiittelteu wit die witsserige Ltisung" wiederholt 
mit kleinen Mengen Ather aus. In der That hinterliess der erst~ 
Wasch~tther beim Verdunsten einen sehr geringen, dicklichen, 
schwach braunlichen RUckstand, der sich mit Wasser nicht 
in jedemVerh~ltniss mischte, also jedenfalls eiue Verunreinigung 
des Glycerins darstellte. Die sp~,tteren atherischen Ausschtit- 
te]ungen hinterliessen nichts mehr. 

Die mit Ather gewaschene, nunmehr vS!lig Mare Glycerin- 
15sung wurde im Vacuum abgedunstet and hinterliess das Gly- 
cerin als eine sehr dicke farblose Fliissigkeit, die behufs Analyse 
im Vacuum tiber Schwefels~ture getrocknet wurde. Dabei zeigte 
es sich, dass alas Hexenylglycerin, wenn auch nur sehr wenig, 
doch in merklicher Weise im Vacuum bei gewShnlicher Tempe- 
ratur verdunstet, so dass ein vSllig constantes Gewicht beim 
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Trocknen im Vacuum nicht erreicht werden konnte. Seine Zu- 
sammensetzung entsprach der Formel C~H~I(OH)a. 

0.1983 Grin. Substauz gaben bei der Verbrennung 0'3884 Grin. CO 2 
und 0.1889 Grm. H20. 

Geflmden 

C . . . . . .  53"42 
H . . . . . .  10" 58 
O . . . . . .  - -  

Berechnet ftir 
C6H11(0H)3 

53.73 
10' 45 
35"82 

IO0" O0 

Bemerkenswerth ist der niedrige Sicdepunkt dieses Glycerins, 
der wohl auf den Umstand~ dass dasselbe eine terti~tre Alkohol- 
kette enth~lt~ zurUckzufUhren ist. Soweit man aus seiner Bildungs- 
weise cinch Schluss ziehen kann, kommt ihm die folg'ende ratio- 
nelle Formel zu, die sich an die fUr das Condensationsproduct 
C~HloO und ftir den daraus abgeleiteten Hexylalkohol festge- 
stellten anschliesst: 

CH 3 CH a CH:~ 

CH~ CH 2 CH~ 
! I I 

CH CH 2 CHOH 

C CH COg 
/ \  / \  / \  

CH a CHO CH 3 CH20H CH 3 CH~0H 
Methyl':i thylacroleYn Hexyla lkohol  Hexenylglycerin 

(Methylpropyl~ithol) (Methyl~ithylglycerin) 

Mit UberschUssiger Jodwasserstoffsiiure im zugeschmolzenen 
Rohr auf 100 ~ erhitzt, liefert das Glycerin ein Hexy l jodUr ,  das 
nach Waschen und Trocknen bei 154~ ~ (uncorr.) destillirte, 
dessen Constitution wir aber vorlKufig nicht ermittelt haben. 

Wir habcn auch den Versuch gcmacht~ statt das bei der 
Reduction erhaltene Alkoholgemenge direct zu bromiren und in 
Glycerin und Hexylalkohol tiberzufUhren, vielmehr dasselbe 
durch Behandlung mit Essigs~tureanhydrid~ nachfolgende Brom- 
addition und Digestion mit Silberacetat in ein Gemeng'e yon 
Hexenyltriacetin und Hexylacetat umzuwandeln. Die Hoflhung', 
die wit daran kniipften, auf diese Weise eine bessere Ausbcute 
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an Glycerin zu erhalten, hat sich jedoch nicht realisirt und unter- 
lassen wir daher die Darlegung der einschliigigen VersuGhe. 

Oxydation des Meihylfithylacrole'ms. 

Die Oxydation ist ein ziemlieh complicirter Process, den zu 
entwirren uns erst dutch eine lange Reihe yon unter wech- 
selnden Bedingungen angestellten Versuchen gelungen ist. Gleich- 
viel welches Verfahren man bGi der Oxydation in Anwendung 
bringt, stets erhi~lt man Gcmenge yon Si~uren~ dig erst getrennt 
werdGn mtissen, ehe man aus den Analysen oder den Analysen 
ihrer Salze irgend welche SehlUsse auf ihre ~Tatur ziehen kann. 
Nur handelte es sigh darum~ dies e Trennung yon nach unbekannten 
Substanzen in solcher Weise durchzuftihren, dass jede Gefahr 
yon Zersetzung ausgeschlossen ist, und sich dutch Controlver- 
suche zu tiberzeugen, dass dies gelungen ist. 

FUr die Darlegnng dUrfte es genUgen, den Gang der Unter- 
suchung anzugeben, den wir bei unseren letzten Oxydations- 
operationen einerseits mit Chromsiiuremischung', anderseits mit 
Anwendung yon freiem Sauerstoff eingeschlagen haben, und als 
allgemeines Ergebniss voranzustellen, dass in diesen beiden 
F~tllen und drittens, wenn man Silberoxyd mit Wasser als oxy- 
direndes Agens beniitz b qualitativ durchaus dieselbenOxydations- 
producte erhalten werden. Am empfehlenswerthesten ist die 
Oxydation mit fl'eiem Sauerstoff~ sowohl wenn kS sich darum 
handelt, siimmtliche Oxydationsproducte kennen zu lernen, als 
auch fur den Zweck zwei interessante neue Si~uren (eine in 
Wasser wenig 15sliche, sGhwer fltichtige, und eine leieht lCisliche 
fixe Si~ure), die dahei auftreten, darzustellen. 

Oxydation mit Chroms~iuremischung. 

DiG anzuwendenden Mengen sind entsprechend dem Ver- 
hitltniss yon 4 0 auf 1 Mol. C6Hlo0 zu wiihlen, da wir uns 
durch Versuche ttberzeugt haben, dass bei Anwendung geringerer 
Mengen des oxydirendenAgens night etwa andere minder oxydirte 
Producte entstehen, sondern der Process in ganz gleicher Weise 
verlituft, tin ThGil abet des Methyli~thylacroleYns der Oxydation 
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entg'cht. Im Folgenden der Bericht tiber die letzte yon uns durch- 
g'eftihrte Operation: 

6" 1 Grin. Methyl~tthylacroleYn 
24.4 ,, Kaliumbichromat 
32- 5 ,, Schwefels~ure 

280.6 ,, Wasser 

wurden in ether Flasche mit eing'eschliffenen GlasstiJpsel bet  
. g e w S h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  unter zeitweisem UmschUtteln 
durch cinch Monat sich selbst Uberlassen. Beim Zusammenbring'en 
des Aldehyds mit des' Chromsiiuremischung tritt sehr merkliche 
TemperaturerhShung ein, die abet bald wieder verschwindet. 
Der Oxydationsprocess ist yon ether g'eringen, ~iusserst langsamen 
K o h l e n s i ~ u r e e n t w i c k l u n g  begleitet, daher es gut ist, den 
StSpsel zeitweilig zu lliften. Die Kohlens~ure wurde mittelst Kalk- 
wasser nachgewiesen. 

Nach Ablauf eines Monats war das aufschwimmende /)l 
.(C(;HIoO ) verschwunden und die wiisserig'e Fl|issig'keit hatte eilie 
rein grUne Farbe angenommen; auch hatten sich Chromalaun- 
krystalle darin ausgeschieden. Die LSsung win'de nun 24real 
successive mit Ather ausgeschUttelt und das ausgezog'ene Product 
das nach Abdestilliren des ~thers einen eig'enthiimlichen scharfen 
saueren Geruch besass, mit Wasser versetzt. Der griisste Theit 
15ste sich auf und nur eine klcine Meng'e ~ l iger  F l t i s s i g k e i t  
blieb zurtick~ die dem Geruch nach offenbar etwas Methyl~thyl- 
acrolei'n~ das der Oxydation entgangen war, beig'emengt enthielt. 
Um aueh dies letztere noch wetter zu oxydiren~ wurde das 01 
dm'eh l~ngere Zeit in einem offenen Rohr der Einwirkung der 
Luft tiberlassen, his der scharfe Geruch verschwunden war. Das 
dieklich g'euordene l~l mit Wasser tibergossen, war etwas 
schwerer als dieses, theilte ihm sauere Reaction mit, war aber 
nur wenig darin l~islich; in Barytwasser dageg'en 15ste es sich 
vollst~ndig auf. Nach Entfernung des tiberschiissig'en Baryts 
mit Kohlensi~ure und Verdunsten im Vacuum, wurde ein in Warzen 
krystallisirtes Bariumsalz g'ewonnen; das bet Behandlung mit 
Schwefelsi~ure unter Verbreitung eines aromatischen, yon dem 
des" niederen fetten S~uren vSllig verschiedenen, Geruehes eine 
51ige S~ture abschied. Beiln Erhitzen des tin Vacuum g'etrockneten 
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Salzes auf 100 ~ trat zwar nut ein geringer Gewiehtsverlust ein, 
�9 loch sehien eine theilweise Zersetzung dabei stattzufinden~ denn 
das Salz f'arbte sich gelblich, wurde dann yon Wasser kaum be- 
~etzt und ltiste sich nur sehr langsam und unvollsti~ndig darin auf. 

0"1935 Grin. des im Vacuum getroekneten Bariumsalzes, im Tiegel 
in BaSO~ iibergefiihrt, lieferten 0"1245 Grin. BaS04, enthalten also 37'83 Pro- 
~cent Barium. 

Dieser Bariumgehalt entspricht einem Salz Ba(CGHg02)~, 
welches 37.74 Procent Barium enth~lt. Weitere Belege daftir, 
dass durch Oxydation des Aldehydes CGHIoO eine (ilige einbasi- 
~che Si~ure C6H1o02 entsteht, werden spiiter bei der Oxydation 
mittelst freieu Sauerstoffs beigebracht und aueh die Eigenschaften 
der Siiure besehrieben werden. Einstweilen darf wohl als fest- 
stehend gelten, dass dieser K~irper auch bei Oxydation mittelst 
,Chroms~iuremischung gebildet wird. Wir haben sein Auftreten bei 
.allen unseren Chroms~tureoxydationeu beobachtet. 

Es blieben nun noch einerseits der inWasserlSsliehe Theil des 
mittelst Ather ausgezogenen Productes - -  anderseits die griine 
wiisserige Li~sung naeh der AusschUttlung mit Ather zu unter- 
suchen tibrig. 

Die yon der 51igen Siiure abfiltrirte wi~sserig'e LSsung" des 
Atherproduetes wurde tiber Kalk und Schwefelsi~ure unter eine 
Glocke gestellt und bei gewShnlicher Temperatur der Ver- 
dunstung tiberlassen~ wobei die Schwefels~ure sieh stark br~unte. 
Das Wasser und die fltiehtigen S~uren wurden unter diesen Um- 
stSnden allm~thlig yon der Sehwefels~ture und dem Kalk aufge- 
nommen und es hinterblieb als V e r d u n s t u n g ' s r U e k s t a n d  
.eine dieke gelbgrtine Fltissigkeit, in der naeh 15ngerem Stehen 
vereinzelte kleine doeh sehr deutliche Krystallnadeln beobaehtet 
warden konnten. Bei Wasserzusatz versehwanden die Krystalle 
sofort und der gauze Rtiekstand 15ste sich bis auf sehr wenig 
einer 51igenFltissigkeit auf, yon der abfiltrirt wurde. Das wiisserig'e 
Filtrat w u r d e  abermals |iber demselben Kalk und derselben 
Sehwefels~ure wie frtiher der Verdunstung tiberlassen, um die 
etwa noch anh~tngenden fltiehtigen S~uren mSglichst vollst~tndig" 
zu beseitigen~ und der diekliehe Verdunstungsrtiekstand, in dem 
,diesmal keiue Krystalle bemerkt werden konnten~ wieder in 
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Wasser geliist. Die stark saute LSsung wurde durch Behandlung 
mit Kalk~ mit Kohlens~iure und darauf folgendes Verdunsten im 
Vacuum in ein Calciumsalz verwandelt, dass jedoch nut als 
amorphe, firnissartige, nach dem Trocknen sprSde Masse yon 
gelblicher Farbe erhalten wurde. 

0.1758 Grin. des bet 100 ~ getrockneten Salzes, mit 0xals~m'e ausge- 
f~llt, lieferten nach heftigem Gliihen des Niederschlages vor dem Gebl~ise 
0.0299 Grin. Ca0. Daraus berechnet sich ein Gehalt yon 12"15 Procent Ca. 

Daraus folgt, dass bet der Oxydation mittelst Chromsiiure- 
mischung eine nicht fiUchtige, in Wasser 15sliche Si~ure entsteht, 
die leicht amorphe Salze liefert (wit haben auch ein dem obigen 
Calciumsalz ganz iihnliches Bariumsalz erhalten)~ die wir ge- 
legentlich der Oxydation mit fi'eiem Sauerstoff n~her beschreiben 
werden und fUr wclche wit die Formel C6H120 ~ gefunden haben. 
Ihr Calciumsalz Ca(C6HH04) ~ enth~lt 11"98 Procent Ca, was mit 
der obigen Calciumbestimmung iibereinstimmt. 

Die yon der eben bcsprochenen fixen Si~ure durch Vel'- 
dunstung getrennten flU c h t i g e n S it u r e n, sofern solche in dem 
mittelst :~ther ausgezogenen Prodnct enthaltcn waren~ mussten 
sich nach dam beschriebenen Gang der Untersuchung in dam 
Kalk und der Schwefels~ture finden, tiber welchen die Verdunstung" 
der w~sserigen LSsung des Atherproductes vorgenommen worden 
war. Zur Gewinnung dieser S~uren wurde der Kalk mit Wasser 
ausgezogen, dem w~sserigen Auszug die Schwefelsliure zuge- 
ffigt 7 abdestillirt~ auf den Riickstand Wasser aufgegosseu und 
wieder abdestillirt u. s. f. Die im Destillat erhaltcnen S~uren 
wurden durch Kochen mit Silberoxyd am Riickfiusskiihler in 
Silbersalze verwandelt. Dabei wurde mittelst vorgeschlagenen 
Barytwassers eine ziemlich lang anhaltende Entwicklung yon 
Kohlens~ure nachgewiesen, die offcnbar yon zerstSrter A m e i s e n- 
s~u re  herstammt. Die Silbersalze liessen wit successive in 
8 Fractionen stets yon heiss auf kalt auskrystallisiren. Dieselben 
zeigten ein unter einander ziemlich gleichartiges~ yon dem des 
essigsauren Silbers sehr verschiedenes Aussehen~ n~mllch kleine 
kugelige Krystallwarzen~ wie man sic namentlich bet unreinem, 
propionsaurem Silber of~ bcobachtet. Die mit den im Vacuum 
getl'ockneten Salzen vorgenommenen Silb erbestimmungen ergaben: 
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Fraction I (schwerlSslichste Fraction) 0-292 Grin. lieferten 0"1772 Grin. 
Ag das ist 60'68 Procent Silber. 

Fraction VIII (leichtlSslichste Fraction) 0"3364 Grin. licferten 
0'212 Grin., das ist 63,02 Procent Silber. 

Der noch vorhandene Rest der Fract.I (circa 2 Grm.) wurde 
zur weiteren Reinigung noch dreimal aus siedendem Wasser 
umkrystallisirt, i~dem immer die Mutterlauge beseitigt und die 
Krystalle neuerdings gelt~st wurden. Die zuletzt erhaltenen 
Krystalle stellten also den schwerstl~slichen Theil der Fract. 1 
dar; es waren zu Bt~scheln vereinigte feine N~delchen. 

0.2396 Grm: des im Vacuum getrockneten Salzes lieferten 0-1433 Grm. 
das ist 59"81 Procent Silber. 

0'1712 Grin. desselben Salzes lieferten 0"1022 Grm., das ist 59"70 Pro- 
cent Silber. 

Damit ist dis Gegcnwart der P r o p i o n s ~ u r e  mit Sicher- 
heit bewiesen, denn die Theorie verlang't ftir Silberpropionat 
59.67 Procent Silber, und der Beweis ist um so sicherer~ als bei 
vollstKndiger Abwesenheit einer hSheren fetten SKure (Butter- 
s~ure etc.) die MSglichkeit einer bloss zuf~lligen Uberein- 
stimmung bier ausgesehlossen ist. 

Die Analyse der Silbersalzfraction VIII deutet mit ziem- 
licher Bestimmtheit auf E s s i g s ~ u r e  him Essigsaures Silber 
verlangt 64.67 Procent Ag. 

Unter den drei fltiehtigen fetten S~uren (Ameisens~ure, 
Essigs~ure, Propions~ure), die im ~ttherischen Auszug gefunden 
wurden, ist die Propions~ure an Menge vorwiegend. 

Es blieb noeh die c h r o m h a l t i g e ,  w a s s e r i g e ,  grUne 
L Ssung  zu untersuchen, die 24 Mal mit Ather ausgeschUttelt 
worden war, und die noch Oxydationsproducte, welche schaefer 
in :~_ther als in Wasser 15slich sind, enthalten konnte. Insbesondere 
durfte man erwarten, noch flUehtlge fette S~uren darin anzu- 
treffen, 

Die grUne Lbsung wurde bis nahe zur Treckne abdestillirt, 
auf den RUekstand Wasser aufgegossen, wieder abdestillirt u. s. f. 
Das saute Destillat wurde durch fractionirte S~tttignng mit Soda 
und Abdestilliren (wobei auf den Rtickstand immer noch vier Mal 
Wasser aufgegossen und abdestillirt wurde) in 9 Fractionen 

4 
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gespalten, yon denen die ersten zwei (also die relativ sttirksten 

Siiuren enthaltenden) Fraetionen grSsser waren ~ls die folffenden. 

~Natriumsalzfraction I, 0"2951 Grm. des bei 120 ~ getrockneten Salzes 
lieferten 0"2979 Grin. Na~ S04, enthalten also 32"7 Procent Na. 

Diese Fraction bcsteht offenbar vorwiegend aus ameisen saure  m 
Natrium, fiir das sich 33"82 Procent Na berechnen, gemischt mit etwas 
essiffsaurem Salz. 

(Wir schliessen als weitereu Beleff hier die etwas besser stimmende 
Analyse eines auf ganz analoge Weise erhaltcncn Natriumsalzes aus einer 
~ndere~ Chro~ns~nreoxydation an: 

Fraction I, 0"5399 Grin. des bei 120 ~ getrockneten Salves lieferten 
0'5575 Grin. NauSO~, enthalten also 33"45 Procent Na.) 

1%triumsalzfraction III, 0"2426 Grin. des bei 120 ~ getrockneten Salzes 
licferten 0"2141 Grin. I~a2S04 enthalten also 28"59 Procent 1%. 

Fiir essigsaures Natrium berechnen sich 28"05 Procent l~a. 
Fraction V, 0'24 Grm. des bei 115 ~ getrockneteu Salzes lieferten 

0.2039 Grm. Na2S04, enthalten also 27"52 Procent Na. 
Fraction VIII, 0"2323 Grin. des bei 115 ~ getrockneten Salzes lieferten 

0"183 Grin. Na2S04, enthalten also 25'52 Procent Na. 
Fraction IX, 0"1655 Grin. des bei 120 ~ getrockneten Salzes lie[erteu 

0"1259 Grm. 1N%SO~, cnthalten also 24"64 Procent Na. 
Die letzte Fraction, welche die re[ativ schw~ichste S~ure eathaiten 

muss, besteht sehon hauptsEchiich aus pro  p i o n s ~ u r e m  l~atrium, das 
23"98 Procent iNa verlangt. 

Aus vorstehenden Analysen kann mit Sicherheit auf 
A m e i s e n s i ~ u r e ,  deren Gegenwart  auch durch qualitative 
Reactionen bestKtigt wurde, und auf 1' r o p i o n s ~t u r e geschlosscn 

werden. Dagegen ist trotz dcr ann~hcrnden Ubereinst immung 

mit essigsaurem Iqatrium, welche die Analysen der Fractionen I I I  
und V ergebcn haben (am genauesten wiirde ohne Zweifel 
Fraction IV s t i m m e n ) e i n  zuverliissigcr Sehluss auf Essigs~iurc 

night miiglich~ da ein Gemenge yon ameisensauren und propion- 

sauren S~.lz dicselben Analysenresult~te g~bcn k~innte. Um in 

dieser Beziehung Sieherheit zu erlangen, wurde aus den 
vereinigten Salzfraetionen I I  und IV durch Destillation mit 

Phosphorsi~ure und darauf  folgende vierlnalige Destillation des 
RUckstandes mit Wasser  die S~ture frei gemaeht und dureh 

Koehen mit Silberoxyd am Rtickflusskiihler in Silbersalz ver- 
wandelt.  Nach ZerstSrung der Ameisens~ure musstenun entweder 

Essigsiiure oder Propionsi~ure in Form yon Silbersalz erhalten 
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warden. Wir liessen das Silbersalz in zwei Fractionen krystal- 
lisiren. In dem unltislichen RUckstand fanden wir neben tiber- 
schUssigem Silberoxyd reichliche Nengen reducirten Silbers 
(Beleg fur die frUhere Gegenwart der A m e i s e n s i~ u r e). 

Silbersalzfraction I, SchSne Nadeln. 0"4183 Grin. des im Vacuum 
getrockneten Salzes gaben 0"2688 Grin., das ist 64'26 Proeent Silber. 

Fraction II zeigte gleiehes Aussehen wie I. 0"3048 Grm. des im 
Vacuum getrockneten Salzes gaben 0"1958 Grm., das ist 64'24 Procent 
Silber. 

Essigsaures Silber enthitlt 64"67 Proeent Silber. 

Damit ist der Beweis erbracht, das das saure Destillat aus 
der grUnen ChromlSsung neben Ameisensi~ure und Propionsiture 
auch E s s i g s i i u r e  enthiilt. Es wurden also hier dieselben drei 
fliichtigcn Si~uren gefunden, die auch in dem iitherischeu Auszug 
oben nachgcwicsen worden sind, nur war dort die Propionsiiure 
an  Menge vorherrsehcnd, wiihrend sic hier gegenUber der 
Ameisensiiurc und Essigsiiure zurUcktrat. Beide Untersuchungea 
dienen sich gegenseitig zur Bcstiitigung. 

In dem nach Abdestilliren der flUchtigen S~turen zurUck- 
gebliebenen chromsulfatreichen Rtiekstand waren keine orga- 
nischen Oxydationsproducte, ausser in Spuren, mehr aufzufinden. 

Die Resultate der mittelst Chromsiiuremisehung durehge- 
ftihrten Oxydation lassen sich wie folgt zusammenfasscn. Es 
cntstehen Kohlensi~ure ,  A mcisens i~ure ,  E s s igs i iu re ,  Pro- 
pionsi~ure,  cine ( i l ige S~ure ,  die ein krystallinisches Barium- 
salz liefert~ dessen Metallgchalt ftir die Zusammensetzuug 
CGH~oO ~ der S~ure stimmt, cndlich eine f ixe ,  in W a s s e r  
R i s l i chc  S~ure,  ftir welehe sieh aus der Calciumbestimmung 
des amorphcn Caleiumsalzes, das sie liefert, die FormeI C 6 H12 0 
mit Wahrscheinlichkeit ergiebt. 

Bci der Oxydation werden circa 4 0 auf ] Mol. C 6 Hto 0 
consumirt, ttauptproductc der Menge nach sind die drci fliieh- 
tigen fetten Siiuren, die wie es scheint in ~tqnivalenten )/[engen 
auftreten, wiihrencl die 51ige S~ture, die fi:re S~ture und Kohlen- 
siture zwar aueh wesentliehe, hie fehlende Produete der Oxydation 
sind, aber in geringerer ~enge entstehen. Manehmal haben wit 
aueh das Auftretea eines festen, weissen, unlSsliehen, mit 

4* 
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Wasserdampf einigermassen fltichtigen Kt~rpers wahrgenommenr 
aber in so kleiner Menge, dass seine Untersuehung unmSglich 
war. Auch Spuren eines fltissigen, neutralen, fltlchtigen, in Wasser 
bis zu einem gewissen Grad li~slichen K6rpers yon angenehmem 
Geruch wurden beobachtet; wit halten ihn fUr Methylpropylketon. 

Bemerkenswerth scheint uns auch die Beobachtung, dass 
wenn man das Gemenge yon Ameisens~ure, Essigs~iure und 
Propions~ure, wie es bei der Oxydation haufig noch mit Spurert 
der obigen S~ture C6H1o02 verunreinigt erhalten wird, in Barium- 
salz tiberfiihrt, dies letztere nicht krystallisirt, sondern gleichviel, 
ob man die LSsung in der W:,irme oder im Vacuum abdunstetr 
stets gummiartig eintroeknet. Wir haben versucht das Gemenge 
der Bariumsalze mittelst Alkohol zu trennen~ doeh hat sich dies 
Verfahren minder gut bew~thrt Ms die eben dargelegten ftir 
Trennung der drei fetten S~turen bentitzten Methoden. Noch viel 
sehlechter als bei den Bariumsalzen gelingt die Trennung mittelst 
Alkohol bei den gemengten Natriumsalzen der genannten drei 
S~uren. 

Oxydation mit freiem Sauerstoff. 

V e r f a h r e n  be i  de r  O x y d a t i o n .  Wit haben die Ein- 
wirkung des Sauerstoffgases, das aus einer grossen, als Gaso- 
meter dienenden Glasflasehe durch cinch Indicator und ein 
Chlorcalciumrohr stri3mte, in zweierlei Weise vor sich gehen 
lassen. 

Nach der einen strSmte das Gas in eine viereekige, behufs 
VergrSsserung der absorbirenden Oberfl~che, horizontal gelegte 
Flasche, die das Methyl~tthylaeroleYn enthielt, und konnte, nach- 
dem es t~ber dessert Oberfl~ehe gestriehen war, nur dureh ein 
Abzugsrohr austreten~ das sich dureh einen Glashahn schliessen 
liess und zu einer mit Wasser gefiillten Flasehe fUhrte. Die 
letztere war durch einen doppelt durchbohrten Kork gesehlossen 
und eine in die zweite Bohrung eingepasste~ auf den Grund 
reichende, tiber dem Kork im rechten Winkel gebogene RShre, 
an die ein Kautsehukschlauch angesetzt war, gestattete dem 
eventuell verdr~ngten Wasser den Abfluss. Wenn das Methyl- 
~tthylacroleYn hineingebracht und der ganze Apparat bis zur 
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letzten Flasche mit Sauerstoffgas geFtillt war, wurdc der oben 
erwi~hnte Glashahn gesehlossen. Die Sauerstoffabsorption vollzog 
~sieh dann regelm~ssig mit allmi~hlig abnehmendcr Geschwindig- 
keit, wie sich leicht an den aus dem Sauerstoffbehiiltniss durch 
den Indicator streichenden Blasen beobaehten liess. Die Ursache 
tier Abnahme ist eine doppelte. Einerseits verwandelt sich das 
MethyliithylacroleYn in eine immer verdtinnter werdende LSsung 
dieses KSrpers in seinen Oxydationsproducten~ anderseits wird 
die Atmosphiire der Absorptionsflasehe immer unreiner~ indem 
nicht nurder  Stickstoff~ der als Vcrunreinigung den Sauerstofi 
begleitet, sich allmiihlig darin anbi~uft, sondern auch Kohlen- 
siiure sieh beimischt, die bei der Oxydation entsteht. Aus diesem 
Grunde haben wit nach je drei Tagen durch kurzes (~ffnen des 
Glashahns und Abfliessenlassen eines dem Inhalt der Absorptions, 
flasche gleichen Wasservolums aus der den Apparat abschliessen- 
den Aspiratorflasche~ die Atmosphi~re des Absorptionsgef'asses 
vollstiindig erneuert, und dadurch bei wieder geschlossenem 
Glashahn eine neuerdings besehleunigte Sauerstoffabsorption 
herbeigeftthrt. :Nach 2 - 3  Wochen pflegt die Menge aufgenom- 
menen Sauerstoffs etwa dem Verhiiltniss yon 1 Atom Sauerstoff 
auf  i Mol. C6HioO zu entsprechen. Wir haben dann moist die 
Verarbeitung vorgenommeu, das noeh unangegriffene Methyl- 
~thylacroleYn yon seinen Oxydationsproducten getrennt und 
neuerdings in obiger Weise der Oxydation unterworfen. 

Bei der zweiten yon uns angewandten Operationsweise 
haben wit das Methyl~ttbylaerole~n, s ta t tes  wie oben in einem 
abgeschlossenen Gefgss der Einwirkung des in dem Masse als die 
Absorption sieh vollzieht immer nachstrSmenden Sauerstoff- 
gases auszusetzen~ vielmehr der Wirkung tines langsamen, in 
feinen Blasehen dureh die FlUssigkeit selbst streichenden, conti- 
nuirlichen Sauerstoffstromes unterworfen. Zu diesem Zweeke 
wurde die Substanz in ein 10--12 Mm. (ira Lichten) weites 
1"30 M. langes Glasrohr gebraeht, in welches auf der einen Seite 
ein engeres in eine feine Spitze ausgezogenes RShrchen so ein- 
gelSthet war, dass seine Spitze in das weitere Rohr hineinrag'te. 
Das engere I/~hrchen war im rechten Winkel aufw~rts gebogen 
und war bestimmt den trockenen Sauerstoff in recht kleinen 
Bl~tschen in die FlUssigkeit eintreten zu lassen. Dem langen 
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Rohr wurde eine gegen dietlorizontale schwach geneigteRiehtung 
gegeben. Das austretende Gas strieh entweder noeh durch ein 
zweites ~hnlich vorgerichtetes Absorptionsrohr oder passirte 
direct eineWaschflasche mit Kalkmilch, um in die schon beschrie- 
bene Aspiratorfiasche zu gelangen, die den Apparat abschloss. 
Das Volum des vom Methyl~tthylacroleYn aufgenommenen Sauer- 
stoffs konnte man jederzeit erfahren~ wenn man das Volum des 
aus dem Aspirator verdr~ngtcn Wassers yon dem des aus dem 
Gasometer ausgestrtimten Sauerstoffgases in Abzug brachte. 
Bei einem Versuch~ den wir in der hier bcschriebenen Weise 
mit 110 Grin. in zwei AbsorptionsrShren vertheilten Melhyl- 
~tthylacroleYns durchfUhrten, win'den in den ersten 24 Stunden 
21/~ Liter Sauerstoffaufgenommen, spater immer weniger, so dass 
nach 8 Tagen in der gleichen Zeit nur mehr halb so viel Sauer- 
stoff yon der Substanz aufgenommen wurde. Der in der Aspi- 
ratorfiasche sich ansammelnde, Fttr die Oxydation nicht ver- 
brauchte Sauerstoff zeigte cinch ganz eigenthUmlichcn, ziemlich 
starkeu Geruch, wahrscheinlich yon Methylpropylketon herrUh- 
rend, dessen Bildung bci der 0xydation des C~H~oO im Fol- 
genden nachgewiesen wird. 

Beide Oxydationsverfahren geben das gleiche Resultat; das 
zweite ist vielleicht empfehlenswerther, insoferne es eine raschere 
0xydation herbeiftihrt, dagegen kann durch den dabei angc- 
wandten Sauerstoffstrom leichter ein Verlust an Methyl~tthyl- 
acroleYn und an flttchtigen Oxydationsproducten (Methylpropyl- 

keton) cintreten. 
Die Menge Sauerstoff, die fiir die Oxydation vcrbraucht 

wurde~ war in allen unseren Versuehen erheblich geringer~ als 
bei Anwendung der Chroms~uremischung, obgleich qualitativ 
dieselben Producte erhalten werdcn; sie entstehen eben in 
quantitativ anderem Verh~ltniss. 

Das Methyl~thylacroleYn hatte nach der Oxydation eine 
etwas dicklichere Consistenz und gelbliche Farbe angenom- 
men; auch zeigte es einen ver~nderten, scharfen, an Essigs~ture 
crinnernden Geruch. 

Gang der  U n t e r s u c h u n g .  Schon w~hrend der Ein- 
wirkung des Sauerstoffs wurde Koh lens i iu re  als Oxydations- 
product nachgewiesen. 
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Wenn die Oxydation so welt vorg'eschritten war, das die 
Sauerstoffabsorption sich stark verlangsamte, wurde das Product 
mit etwas Ather versetzt und mit kleinen Mengen Wasser 
10--12mal successive ausgeschlittelt. Die erhaltene w~isserige 
L(isung wurde dann ihrerseits zweimal mit kleinen Mengen 
Athcr ausgeschUttelt und die i~therischen Schichten mit der 
Hauptmenge vereinigt. Auf diese Weise wurde eine zwar n u r  
sehr unvollkommene aber doch zweckdienliche Trennung der in 
W a s s e r  l i i s l i c h e n  yon den u n l l i s l i c h e n  Oxydations- 
producten erreicht. Der Atherzusatz hatte haupts~tchlich nur den 
Zweck, die Trennung der Schichten zu erleichtern. 

Die ~ t h e r i s c h e  L S s u n g  wurde zuni~chst vom Ather 
befreit und darauf einer sehr lang fortgesetzten Destillation mit 
Wasserdampf unterworfen. Dabei ging' aufangs eine (ilige Fliis- 
sigkeit zusammen mit stark sauer reagirenden Wasser Uber. Die 
sp~tteren, namcntlich die lctzten Destillate waren nur kaum 
merklich trtib (yon etwas Harz) und zeiglen eine ~usserst 
schwache sauere Reaction, die auch bei vielt~giger Destillation 
hie ganz verschwand. Als Destillationsr|ickstand hinterblieb 
Wasser yon stark sauerer Reaction neben ciner weichen harz- 
artigen sehwarzbraunen Substanz. 

Die letzten Destillate scheinen wesentlich nichts anderes zu 
enthalten, als sehr kleine Meng'en derselben Substanzen, die auch 
im RUckstand vorkommen und die gegeniiber Wasserdampf 
wahrscheinlich nicht absolut fix sind. In der That als die letzten 
Destillate mit kohlensaurem Y~atron abgedampft, der Riickstand 
mit Schwefelsfiure zerlegt und mit Ather ausgeschUttelt wurde~ 
hinterliess der Ather einen aus braunem Harz und einer in Wasser 
15slichen S~iure bestehenden RUckstand, der ganz dieselben 
Eigenschaften, wie der obige Destillationsriickstand zeigte, nut 
dass Spuren fliichtiger Fettsi~uren noch beigemischt waren, die 
beim Erhitzen auf dem Wasserbade entwichen. Wir kommen auf 
die im Rtickstand enthaltene f ixe  S~iure, die beim Verdampfen 
ihrer wiisserigen LSsung als eine sehr dickfiUssige br~unliche 
Masse erhalten wird, spi~ter zurUck. 

Das oben gewonnene Destillat (mit Hinweglassung' jener 
spiiteren Destillatsfractionen~ die tiberhaupt nur sehr wenig, und 
zwar Substanz des Riickstandes ncbst Spuren yon fitichtigen 
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Fetts~uren in LSsung hielten) wurde ohne Riicksicht auf die 
51ige Schicht, die darauf sehwamm, mit kohlensaurem Kalk am 
RtickfiusskUhler gekocht, darauf abdestillirt and aus dem 
Destillate theils direct, theils dureh wiedel'holte Destillationen 
ein neutrales 01 abgescbieden. Dasselbe besteht zum grossen Theile 
aus Methyl~tthylacrolel'n, das der Oxydation entgangen ist und 
wurde daher meist neuerdings der Einuirkung" yon Sauerstoffgas 
and der bisher beschriebenen darauf folg'enden Behandlung unter- 
worfen. Man erh~lt auch dann wieder ein neutrales ()l (natUrlich 
inviel gering'erer Menge), dasjedoch nur zum kleineren Thei]e mehr 
aus der 0xydation entg'angenem MethyliithylacroleYn besteht 
and einen davon verschiedenen doch ziemlich starken Geruch 
besitzt. Dutch i~actionirte Destillation konnte es in einen bet 
t00~  ~ siedenden K(irper yon starkem Geruch, einen gegen 
140 ~ sJedenden (Methyl~thylacroleYn) and endlich noeh hSher, 
selbst tiber 170 ~ siedende KSrper zerlegt werden, deren Menge 
gering war und die vorl~ufig" nieht n~her untersucht warden. 

Die Fraction (100--105 ~ gab bet der Analyse Zahlen, die 
sehr annKhernd der Formel C~HloO entsprachen. Beim Schtit- 
telnmit:Natriumbisulfit l~iste sich die Substanz zwar nicht sogleich, 
doch nach kurzer Zeit aufund lieferte einen Krystallbrei. Wir haben 
diese Eigenschaft zur Reinigang" bentitzt, indem wi t  eine Spur 
eines in Bisulfit unliislichen KSrpers auf diese Weise beseitigten. 
Die Bisulfitverbindung" krystallisirt aus der warmen nicht zu 
concentrirtcn L~isung in sch6nen Prismen aus. Mit Soda zerlcg't 
liefert sie ein farbloses O1 (vor der Reiniguug mit Bisulfit war das 
()l stets gelb) als Destillat, das in Wasser nicht ganz unliislich 
ist~ daher aus dem beg'leitenden Wasser durch weitere Destillation 
noch etwas ()1 gewonnen werden kann. Bet der Destillation nach 
der Troeknung mit Chlorcalcium ging es jetzt vollst~ndig" bet 
100"--102 ~ (corr.) tiber. Die Analyse fUhrte zur Formel C5Hlo0: 

0.2097 Grin. Substanz gaben 0.5346 Grin. C0,2 und 0'2201 Grin. H,~O. 
Gefunden Berechnet fiir 
~ - ~ - - ~  CsH~oO 

C . . . . . .  69"53 69'77 
H . . . . . .  11"66 11'63 
0 . . . . . .  -- 18'60 

100'00 
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Zusammensctzung wie Eigenschaften lassen keinen Zweifel, 
dass diescr KSrper M e t h y 1 p r o p y 1 k e t o nist.  Er ist nicht f~thig 
sich mit Brom zu verbinden, noch ammoniakalische SilberlSsung 
zu reduciren. Um die Oxydationsproducte kennen zu lernen~ 
wurden 0"46 Grin. Substanz im zngeschmolzenen Rohr mit 
8percentiger Kaliumbichromatl(isung und Schwcfels~ure auf 100" 
erhitzt. Nach der Oxydation wurde abdestillirt~ das saure 
Destillat mit Soda ges~ttigt und etwas unoxydirt gebliebene 
Substanz abdestillirt~ endlich aus dem rUckstiindigen •atriumsalz 
die Siiuren mittelst Phosphorsi~ure wieder frei gcmacht und 
abdestillirt. Um die gemengten Siiuren zu trennen, wurden sic in 
Silbersalz verwandelt~ mit circa 1/4 der zur vollstgndigen Zer- 
setzung niithigcn Menge Salzs~ure versetzt und destillirt, wodurch 
die schwiichste Siiure, die zugleich das schwcrst Risliche Silber- 
salz gibt, in Freiheit gesetztwird. Wir ftihrten nun die abdestillirtc 
S~ure in Silbersalz tibe B liessen krystallisiren (Fract. I) und 
gossen die Mutterlauge zu dem aus Chlorsilber und organisch 
saurem Silbersalz bestehendcn Dcstillationsriickstand~ der nun 
wieder mit einer gleichen Menge Salzs~ul'e wie frUher versetzt 
und destillirt wurde. In dieser Wcise fortfahrend~ verschafften 
wir uns vicr Fractionen Silbersalz, filr deren Herstellung zugleich 
dig Mcthode der fractionirten Siittigung und die ungleiche Liis- 
lichkeit der Silbersalze in ftir die Trennung der Siiuren gtinstigstcr 
Weisc angewendet worden war. 

Die Silberbestimmungen ergaben: 

Fraction I (enthaltend die sehw~chste S~ure~ die das schwerst 16sliche 
Silbersalz gibt) 0"1416 Grin. Silbersalz lieferten 0.0854 Grm. Silber 
enthalten also 60"31 Percent. 

Fropionsaures Silber verlangt 59.67 Percent Silber. 
Fraction IV (enthaltend die relativ stgrkste Sgure, die das leichtest 

15sliche Silbersalz gibt) 0"348 Grin. Silbersalz lieferten 0'2216 Grin. Silber, 
enthalten also 63'68 Proeent: 

Essigsaurcs Silber verlangt 64"67 Procent Silbcr. 

Diese Result~te rechtfertigen den Schluss, dass die keton- 
artige Substanz C~tt, oO bei ihrer Oxydation E s s i g s i i u r e  und 
P rop ions i~u rc  gelieferthat und nichts anderes als lgethyl- 
propylketon ist. Wir glauben, dass dcrselbe K(irper auch bei der 
Oxydation des MethyliithylacroleYns mit Chroms~uremischung 
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entsteht, wofUr wit Indicien beobachtet haben~ and tiberhaupt 
ein constantes Product der Oxydation ist. 

Das Calciumsalz, yon dem oben das lediglich aus Methyl- 
propylketon and der Oxydation eatgangenem Methyliithylacrolc~'n 
bestehende neutrale ()l abdestillirt worden war, musste vornehm- 
lich die in Wasser nicht leicht l(isliche und mit Wasserdampf 
flUchtige S~ture enthalten. Die L(isung des Salzes wurde yore 
ilberschlissigen kohlensaurem Kalk  abfiltrirt und lieferte sch~ine 
briiunliche prismatische Krystalle, die durch Umkrystallisiren 
aus siedendem Wasser~ in dem sie viel leichter l~slich sind als 
in kaltem, oder noch besser aus sehr verdUnntem Weingeist 
gereinigt warden. Beim Kochen der SalzlSsung entweieht ctwas 
Siiure, was sich sehon durch den Geruch kund gibt~ und die 
FlUssigkeit nimmt meist eine gelbliche Fih'bung an, die yon Ver- 
uureinigungen herkommt. 

Die letzte Mutterlauge, die nach dem Auskrystallisiren des 
Calciumsalzes Ubrig blieb, war sehr dicklich und crstarrtc zuletzt 
zu einer gelben, undeutlich krystallinischen Masse. 

Das schSn krystallisirte~ farblos erhaltene Calciumsalz~ 
welches in kaltem Wasscr nicht leicht l(islich ist, wurde mittelst 
der Pumpe abg'esaugt, zwischen Filterpapier sorgFttltig" ausge- 
presst und der Analyse unterworfcn, welehe zur Formel 

Ca (C(~H902) ~ -+- 4H20 fUhrtc. 

I. 0.4307 Grin. gaben bei der Verbrennung 0"6468 Grm. CO..), 0"301 Grm. 
H.zO uud 0"0955 Grin. Asche, die beim nachtriiglichen heftigen Gliihen 
0"0227 Grin. CO~ verlor und 0"0728 Grm. C~0 hinterliess. 

II. 0'3251 Grm. gaben bei der Vcrbrennung 0"4847 Grin. C02,0.2367 Grin 
ItuO und 0"0795 Grin. Asche, die beim nachtr~iglichcn heftigen Gliihen 
0"024 Grin. C02 abgab und 0"0555 Grm. CaO hinterliess. 

III. 0"3437 Grin. verloren im Vacuum iibcr Schwcfels~ure 0-072 Grm. 
H~O, erlitten darauf bei 100 ~ keinen Gcwichtsverlust mehr (die 
erhitzte Substanz wird vou Wasser nicht; benetzt und 15st sich daher 
nur ~usscrst langsam darin auf) und liefertea mit Schwcfels~turc abffe- 
dampft uud gegliiht 0"136 Grin. CaS04. 

IV. 0'4377 Grin. zwischenPapicr ausgepresstes Calciumsalz aus eincr ande- 
ten mit frciem Sauerstoff durchgcfiihrten Oxydationsoperation gaben bei 
der Verbrennung 0"6763 Grin. C02, 0-2977 Grin. H~0 und 0"0743 Grin. 
Asche, dere~l Gewicht auch bei nachtr~glichem heftigem Gltihen sich 
nicht ~inderte, die daher aus reinem CaO bestand. 
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V. 0"2222 Grm. desselben Prfiparates wie in IV verloren im Vacuum 
iiber Schwefels~ture 0.0465 Grin. H20 , eriitten dann bei 100 ~ keinea 
Gewiehtsverlust mehr und lieferten mit SchwefelsJiure abgedampft 
und gegiiiht 0"088t Grin. CaS0~. 

G e f u n d e n 

I II  I l l  IV V 

C . . . . .  ;. . . . . . .  42"39 42'67 ~ 4~'14 - -  
I{ . . . . . . . . . . . . .  7"76 8.09 --  7.56 - -  
Ca . . . . . . . . . . . .  12"07 1 .o .19  11.64 12"12 1t.66 

H20 . . . .  . . . . . .  - -  

Gefunden 
im Mittel 

C . . . . . .  42"40 
H . . . . . .  7'80 
Ca . . . . .  11-94 

H~0 20.94 

A u s  dem Calciumsalz gel ingt  

20.95 - -  20'93 

Berechnet fiir 
Ca (C~Hg0~) 2-+- 4H20 

42"60 
7.69 

11'83 

21-30 

es leicht durch  ..Zel'leg'ung 

mittelst verd. Schwefelsiiure und Ausschtit teln mit Ather  d i e  

�9 Siture CsH~oO 2 fl'ei z u  Inachen, die eine (ilige Flt lssigkeit  yon  

schwacheIn  angenehmen  Geruch darstellt  und sich unzersetzt  

destill iren 15sst. Wi t  werden sie in einem spiiteren Capitel g e n a u e r  

beschreiben,  und wollen bier nu t  constat ircn,  class sie of fenbar  

mit der (iligen S~iure identisch ist, die wir bei d e r  Chroms~iure- 

Oxydat ion  erhalten u n d a u f  deren Zusammense tzung  en t sprechend  

C6H~oO 2 wi t  dort  aus der Metallbcstimmung" eines Bar iumsa lzcs  

geschlossen haben. 

Ihrer  Constitution nach ist die neue S~ture als ~ M e t h y l -  

/~ ~i, t h y l - A c r y l s i i u r e  zu betrachten,  kiinnte vielleicht auch  

als H o m o t i g l i n s ~ i u r e  bezcichnet  werden,  um an die Ahn-  

l ichkeit  mit der homologen Tiglinsiiure, die als ~ Methyl -  

Methyl-AcrylsKure aufgefasst  werden kann~ zu erinnern. 

Nach  dem Auskrystal l is i ren des Calciumsalzes der S~ture 

C6HIo0 ~ blicb, wie schon oben erwiihnt, einc dickliche~ zuletzt er-  

s tan 'ende ) I  u t t e r 1 a u g e Ubrig, deren Menge nicht bedeutcnd  war .  

Zu ihrer Untersuchung machten  wi t  die als Calciumsalze dar in  

enthal tenen Siiuren dutch Behand lung  mit verd. Schwefels i iure  

frei und schUtteltcn mit Ather  aus. Die ausgczogencn  Siiurea 
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wurden nach Beseitigung des Athcrs der Destillation unterworfea 
und erwiesen sich als ein Gcmenge yon 51ige 5 hoch siedender 
Methylitthylacrylsiiure und unter 150 ~ siedenden flU c h t i g e n  
f e t t e n  Si~uren, deren Geruch sowohl wie Siedepunkt auf 
Abwesenheit aller hSheren Situren als Propions~ture schliessen 
liess. Wir begnUgten uns in diesem Falle mit dem Nachweis~ dass 
die hSchste der hier vorhandenen fetten SSuren Prop ions~ tu re  
war. Zu diesem Zwecke wurde die yon 135 ~ bis 145 ~ siedende 
Fraction (zwischcn 145 ~  200 ~ ging" nur mehr sehr wenig 
tiber) zu 1/4 mit Soda g'esiittigt und die fi'ei gebliebene S~iure 
abdestillirt, das Destillat wieder mit der gleichen Menge Soda 
vcrsetzt und abdestillirt, und das nunmehr erhaltene Destillat~ - -  
das yon Ameisens~ure and Essigsiiure so ziemlich fl'ei sein 
musste, weft diese S~uren starker sind als Propionsiiure and bei 
der obigen Behandlung als Natriumsalze im Rtickstand bleiben~ 
- - d u r c h  Dig'estion mit kohlensaurem Silber in Silbcrsalz 
verwandclt. Aus der heissen SilbersalzlSsung" licssen wir eine 
erste Fraction auskrystallisiren, die also~ falls das Salz noch 
nicht ganz rein war, jedenfalls die h~ichste S~iure, auf die wir 
eben ausgingen, enthalten musste, und krystallisirten diese erste 
Fraction nochmals um~ um die neuerdings erhaltene erste Fraction 
zur Analyse zu verwenden. 

0.3866 Grin. des ireVacuum tiber Schwefels~ture getrockueten Silber- 
salzes hinterliesseu beim Gliihen 0"2302 Grin. Ag, enthalten also 59:54 Pro- 
cent Silber. 

Propionsaures Silber Ag C3H~02 enth~ilt 59"67 Procent Silber. 

Mit Vorstehendem ist die Untersuchung des beim SchUtteln 
des ursprtinglichen Oxydationsproductes mit 3_ther und Wasser 
in der, ~ther Ubergegangenen Theiles beendet, und lassen wit 
nun dig Versuche folgen, die wir mit der w~s s e r ig  e n L 0 s u n g' 
ausg'efiihrt haben. 

Dieselbc wurde tiber Schwefels~ture und Stticken festen 
3_tznatrons bei gewShnlicher Temperatur der Yerdunstung im 
Vacuum Uberlassen. Es hinterblieb als Yerdunstungsrtickstand 
eine sehr dicke braune FlUssig'keit, die in Wasser gel~ist und noch 
ein zweites Mal in gleicher Weise verdunstet wurde. Der RUck- 
stand sah ganz ebenso aus wie nach der ersten Verdunstung und 
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zeigte namentlich keine Spur yon Krystallisation. Auch intensive 
K~lte (dm'ch AbkUhlen mit Kohlens~ureschnee), odes" Behandlung 
mit Atber, in dem die dicke Fltissigkeit sich langsam aufRiste~ 
brachte in dieser Beziehung keine ti, nderung hervor. Erst nach 
etwa 6 Monaten des ruhigen Stehens bei g'ewSbnlicher Tempc- 
ratur traten einzelne kleine doch wohl ausgebildete prismatische 
Kryst~llcben darin auf, die allmiihlig zunahmen~ doch immer 
nur einen kleinen Theil des Productes darstellten. Wit halten den 
hier erhaltenen Rtickstand~ der stark saute Reaction zeigtc~ fUr 
identisch mit der fi'tiher erwgbnten fixen S~ure, die bei der Destil- 
lation mit Wasserdampf des in :~ther geliisten Theiles des rohen 
Oxydationsproductes imRtickstand geblieben war, und werden in 
dem folgenden Capitel , f i x e  S~iure ~ iiber die Producte beider- 
lei Ursprunges gemeinsam berichten. 

Bei dcr Verdunstung der w~sserigen LSsung tiber ~tznatron 
und Schwefelsgure mussten ausser Wasser auch alle geliSstcn 
fltichtigen Substanzen, in diesem Falle die bei der Oxydation 
entstandenen f l t i c h t i g e n  S~turen~ abdunsten und yore Natron 
und der Schwefels~iure aufgenommen werden. Wir haben bei 
der Oxydationsoperation, deren Gang wit im Vorstehenden dar- 
gelegt haben, d i e  fltichtigen Sguren nicht untersucht, well wir 
liber deren ~atur dutch eine frUhere, fi'eilich unter etwas anderen 
und zwar ungtinstigeren Umst~nden angestcllte Untersuchung 
bereits vollstSndigen Aufschluss erlangthatten. Wirhatten damals 
alas dutch Einwirkung yon Sauerstoffgas auf Methyl~thylacroleYn 
erhaltene Product unmittelbar, ohne es durch die Behandlung 
mit "~ther und Wasser in zwei Theile zu spalten~ tiber reines 
festes "~tznatron untcr eine Glocke hingestellt und der Verduns- 
tung" bei gewShnlicher Temperatur tiberlassen. Dies Verfahren ist 
minder zweckm~ssig als alas oben dargelegte, nicht nur well der 
Verdunstungsrtickstand (fixe S~iure, 5{ethyl~tthylacryls~iure und 
nicht oxydirtes Methyl~thylacroleYn) hartn~ckig fitichtige Si~uren 
zurtickh~ilt, wodurch dessen Untersuchung und Zerlegung in 
reine Producte erschwert wird~ sondern auch well neben den 
fl|ichtigen S~uren auch Methyl~thylacryls~ure sowie etwas 
Methyl[ithylacrole~n abdunstet und die yore ~tznatron aufge- 
nommenenfltichtigen fatten S~,turenverunreinigt~ so dass ihreTren- 
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hung and siehere Identificirung erheblich mehr Schwieligkeiten 
~ietet. Der fo~gende Nae~weis dtirfte gieiehwoh~ a~sbefriedigend 
eraehtet werden. 

Das )~tznatron, tiber welehem die Verdunstung des oxydirten 
Methyl~tthylaeroleYns erfolgt war, war braun geworden and sehied 
beim L6sen etwas Harz ab. Ohne Rtteksieht darauf wurde es mit 
retd.  Sehwefelsit~are lihers~ttigt u~d destillirt, wobei neber~ 
sehwefelsaurem Natron and Sehwefelsiture etwas braunes Harz 
(vielleieht aus verdunstetem MethyliithylaeroleYn entstanden) 
eurUekblieb. 

Von dem witsserigen saurem Destillat, in dem ()ltrSpfehen 
siehtbar waren, w~trde, naehdem es gut durehgesehttttelt wordeu 
war, 1/~ o wegffenommen, dutch Digeslion mit kohlensaurem Kalk 
am giiekflusskUhler in neutrales Caleiumsalz verwandelt und 
dieses den tibrig gebliebenen 9/1 o Si~ure wieder zugesetzt, worauf 
dutch Destillation die fi'eie Siiure yore CaleiumsMz (das nun die 
~st~rkste S~ure enthalten musste) ~etrennt wurde. 

Al~s dem rtiekstiir~digen Caleiumsalz warden dutch AnflSsen 
'und Concentriren sebSne Krystalle gewonnen~ die zwischen 
Papier ausgepresst, gepulvert und ftir die Analyse bet 100" 
:getrocknet warden. 

0'2496 Grin. des getrockneten Salzes lieferten. 0'2578 Grin. CaS O~ 
'~oraus sieh ein ~eh~It yon 30"~8 P;ocent Ca berech~e~. 

Amei~ensaures Calcium enthiilt 30.77 Procent Ca. 

'Das analysirte Salz zeigte ausserdem mit salpetersaurem 
8ilber, Queeksilberehlorid, Eisenehlorid, cone. Sehwefels~ture 
alle Reaetionen der Am e i se  nsi iur  e, die daher mit Sieherheit 
naehgewiesen ist. 

Die vom Caleiumsalz abdestillirte Si~ure, die jedenfalls noeh 
reiehlieh Ameisens~ure enthielt~ wurde zu ~/9 mit kohlensaurem 
Kalk abg'es~ttigt und dana abdestillirt. Das rUekst~ndige Caleium- 
salz mit Phosphorsiiure zerlegt und destillirt, lieferte ein saueres 
Destiliat, das in Siibersalz verwandelt wurde, wobei starke 
Ilednetion eintrat. Das erhaltene Silbersalz liessen wit sueeessi~'e 
in seehs Fraetionen krystallisiren. Die ersten fUnf Fraetionen waren 
ganz gleiehartig and zeigten das Aussehen yon essigsaurem 
Silber; nur die kleine letzte Fraction zeigte ein etwas anderes 
Atlssehen, offenbar well sehr kleine Mengen eiaes fremdea 
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(propionsauren) Silbersalzes sich allm~hlig in der Mutterlauge 
h~uften und daher die letzte Fraction vernnreinigten. Wir 
begnUgten uns mit der Analyse der ersten Fraction. 

0.18-23 Grm. des im Vacuum getroekneten Silbersalzes gaben 
0.1175 Grm. Aft, enthalten also 64"45 Procent Silber. 

Essigsaures Silber enthiilt 64"67 Proeent Silber. 

~achdem so der ~achweis der E s s i g s ~ u r e  gefUhrt war, 
galt es in der zuletzt vom Calciumsalz abdestillirten Saure, 
welchc die Hi~lfte der gesammten ursprtlnglichen S~ure ausmachte 
und voraussichflich wohl kaum Ameisens~iure aber noch reichlich 
Essigs~ure enthalten konnte~ die letztere S~ture mSglichst zn 
eliminiren und auf Anwesenheit noch anderer S~uren zu priifen. 
Zu diesem Zweck neutralisirten wir zur H~lfte mit kohlensaurem 
Kalk~ destillirtendie frei gebliebene S~.ure ab und schUttelten sie 
vier Mal successive mit klcinen Mengen Ather aus. Der ~therische 
Auszug hinterliess nach Beseitigung des Athers eine (ilige Siiure, 
die nachdem sic mit Wasser einige Mal gewaschen worden war, 
Vcrhalten nnd Eigenschaften der M e t h y l i i t h y l a c r y l s ~ u r e  
zeigte (das Calciumsalz war in kaltem Wasser nicht leicht 
l(islich, krystallisirte in den ziemlich characteristischen kugeligen 
Warzcn~ gab mit Bleinitrat einen weissen, mit Kupferacetat einen 
himmelblauen Niederschlag). 

Die mit Ather gewaschene wiisserige Saure wurde nun, mn 
zur schw~tchsten der in Wasser 15slichen fltichtigen S~uren zu 
g'elangen~ zu 1/' 3 mit Soda gesi~ttigt and davon abdestillirt, endlich 
das Destillat wieder zur H~lfte mit Soda ges~tttigt und abermals 
abdestillirt. Dies letzte Destillat mit kohlensaurem Kalk gcs~ttigt, 
lieferte ein krystallinisches Calciumsalz, dessert Calciumgehalt 
bestimmt wurde. 

0.2206 Grin. des bei 100 ~ getrockneten Salzes lieferten 0"1632 Grm. 
CaS04~ enthalten also 21"76 Procent Ca. 

Die Rechnung verlang't fiir propionsaures Calcium 21"50 Procent Ca. 

Die 0bereinstimmung der Analyse mit der Rechnung ist in 
diescm Falle ftir das Vorhandcnsein yon P r o p i o n s S u r c  
beweisend, weil weder hier noch in den zahlreichen parallelen, 
die fliiehtigen S~uren betreffenden Untersuchungen~ die wit 
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ausfiihrten, das mindeste Indicium, das auf Buttersi~ure oder 
sonst eine hShere Fetts~tul'e hingewiesen h~itte~ aufgcfunden 
wordcn ist. 

Die Priifung auf fliichtige Si~uren ist damit abgeschlossen. 
F i x e  S~ture. Bei dem vorstehend dargelegten Gang dcr 

Untersuchung wurde nach SchUtteln des rohcn Oxydationspro- 
ductes mit Ather und Wasser sowohl in der ~ttherischen wie in 
der w~isserigenLSsung cin e in Wasser 15sliche~ fixe (wenn auch ge- 
gentiber Wasserdampf viellcicht nicht absolutfixe) Siiure gefunden. 
Beim Verdampfen ihrer wiisserigen LSsung hintcrblieb sie in dem 
einen wie in dem anderen Fall als eine schr dicke briiunliche 
Fliissigkeit, die auch bei langem Stehen an der Luft oder im 
Vacuum nicht eintrocknete, sich in _~thcr wie in Chloroform 
15slich erwies~ beim Abktihlen mit K~ltemischung oder selbst mit 
Kohlens~ureschnee nicht krystallinisch erstarrte, sondern nur 
stockt% und nach l~tngerem Stehen (meistens erst im Laufe yon 
Monaten) k l e i n c  Kryst~t l lchen~ doch stets nur in gcringer 
Menge abschied. 

Wcnn man die durch Abdampfen in der W~trme oder auch 
Verdunsten im Vacuum erhaltene dickfliissige S~ure wieder in 
Wasser liist~ so beobachtet man fast immer die Abscheidung 
einer weichen harzartigen, manchmal aueh 51igen Substanz, die 
iibrigens in Wasser nicht ganz unlSslich und in der conc. 
S~ure offenbarleicht 15slich ist. Sie zcigt selbst das Verhalten 
einer S~ture und liefert mit Alkalien~ wie mit Baryt oder Kalk 
l(isliche Salze. Diese harzartige Siiure dtirfte haupts~tchlich wohl 
yon dem braunen Harz herstammen~ das neben fixer S~ture im 
Rtickstand bleibt, wenn man das rohe 0xydationsproduct oder 
nach Schiitteln mit :~ther und Wasser~ dessert ~ttherische L(isung 
der Destillation mit Wasserdampf unterwirft. Die Hartn~tckigkeit, 
mit der die harzartige S~ture die l~isliche fixe S:~ture bcg'leitet, 
erweckt sogar den Gedanken, dass viellcicht eine Beziehung 
zwisehcn beiden in der Weise stattfindet, dass die eine aus der 
anderen unter Umst~tnden ents~ehen kann. Wie dcm auch sei, die 
Trennung bietet jedenfalls Schwierigkeit. Wit haben versucht, 
der wiisserigen LSsung der fixen S~ure durch Schtitteln mit 
Ather die harzartige S~ure zu entziehen~ haben abet keine bcfrie- 
digende Trennung auf dicse Weise erreicht. 
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Die einzig'e Substanz, die wir direct rein erhalten konnten, 
waren die fi'Uher erw~hnten Krystalle, die sich aus der dicklichen 
S~ure meist erst nach langer Zeit abscheiden und die etwas 
schneller zu beschaffen, manchmal durch einen m~ssigen Ather- 
zusatz und Stehenlassen in verschlossenem Gefiiss gelang. Neben 
der harzartigen~ wenig 15sliehen und der krystallinischen 15s- 
lichen Siiure muss aber mindestens noeh e ine  dritte fixe Si~ure 
angenommen werden, die in Wasser leicht liislieh ist und die 
wit bisher nut als gummiartige Masse erhalten haben. Wit 
versuchten die krystallinische S~ture yon ihren nicht krystalli- 
sationsfiihigen Begleitern, die vielleicht auf die Krystallisation 
einen bemmenden Einfluss Uben~ dureh Dialyse zu trennen~ doeh 
ohne Erfolg. Dagegen gelang uns eine ann~hernde Trennun~ 
indenl wit das Gemenge der fixen Siiuren in :Natriumsalz Uber- 
ftihrten und dann dutch sueeessiven Zusatz kleiner Mengen 
Sehwcfels~iure~ jedesmaliges Abdunsten zur Trockne und Aus- 
ziehen mit Ather eine Reihe yon S~urefi'aetionen darstellten. Die 
auf diese Weise zuletzt erhaltenen Fractionen (welche die 
st~trkere Siiure enthalten mussten) lieferten reiehlich Krystalle~ 
w~ihrend die erst erhaltenen Fraetionen dicke FlUssig'keiten dar- 
stellter), die aueh dureh Aussaat yon Krystallen nieht zur Krystal- 
lisation gebracht werden konnten. Als wir jedoch diese nicht 
krystallisirenden S~turefractionen dutch Behandlung mit kohlen- 
saurem Kalk in Salz Uberftihrten, bemerkten wir~ dass bei 
liingerer Digestion auf dem Wasserbade ein schwerlSsliches 
krystallinisches Salz zur Ausseheidung" kam~ auf das wit in einer 
sp~teren Mittheilung zurtickkommen werden und yon dem wir 
einstweilen nut die Zusammensetzung Ca (C~H903) 2 angeben. Die 
diesem Salz entsprechende S~ture unterscheidet sich demnaeh yon 
der krystallinisehen fixen S~ture, deren Besehreibung hier folgt~ 
nur durch den Mindergehalt der Elemente des Wassers. 

Was nun die krystallinische fixe S~ture anlangt~ mag" die- 
selbe dureh spontane Krystallisation aus dem Rohproduct oder 
durch die beschriebene Methode der fractionirten Abscheidung 
erhalten worden sein, so gelingt es leieht dieselbe durch Um- 
krystallisiren aus Wasser und Auspressen zwisehen Filterpapier 
rein zu erhalten. Die Analyse lieferte Zahlen, welche der Formel 
einer D i o x y c a p r o n s ~ u r e ,  C6H~204 entsprechen. 

5 
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0"1795 Grm. tier im Vacuum getrockneten Substanz gaben 0"3186 C0e 
und 0"1377 H~0. 

Gefunden Berechnet fiir 
. . . .  C6H120 ~ 

C . . . . . .  48"41 48'65 
H . . . . . .  8.52 8.11 
0 . . . . . .  -- 43'24 

100"()0 
Diess Saure kann als eine Glycsrins~ure entsprechend dem 

frUher besehrisbenen Hsxenylglycerin bstrachtet werden. Sic ist 
farblos und 15st sich in Wasssr vollstandig klar (ohne harzige 
odsr ~lige Abscheidung) auf. Ihr Schmelzpunkt wurde bei 150~ 
(corr.) gefunden wobei die Correction fur den hsrausragenden 
Quecksilberfaden 2~ betrug. Bei einer Pattie S~ure yon einer 
andercn Darstellung wurde der Schmelzpunkt zu 151 ~ 1 7 6  
(corr.) gefunden. Beim Schmelzen tritt keine Zersetzung sin; die 
geschmolzene Substanz erstarrt zu sch~nen mikroskopischenTafeln 
und Prismen und zeigt bei neuerlichsm Erhitzsn wieder genau 
denselben Schmelzpunkt wie frtlher. So lung die Krystallc noch 
nicht ganz rein sind~ zeigen sls einen niedrigeren Schmelzpunkt. 

Form und Aussehen der KrystaIle, wenn sic aus der unreinen 
dickfiUssigsn Saute sich allm~hlich ausscheiden, kSnnen ziemlich 
verschisdenartig sein. Wir haben manchm'~l feine Nadeln oder 
:Nadelbiischel, dis wie Ahren aussahen, andcrs Male zismlieh gut 
ausgsbildete vierseitigs Prismen, h~ufig abg'erundete und dsshalb 
wenig characteristische Formen beobachtet. 

Aus der krystallinischen Stture hubert wit durch Digestion mit 
kohlsnsaurem Kalk ein Salz dargestellt~ alas manchmal sofort, 
manchmal erst bci l~ngerem Stehen krystailisirtc. Das krystal- 
linische Salz wurde aus Wasser umkrystallisirt und die crhaltene 
weisse krtimmcligs Masse behufs der Analyse zwischen Papier 
ausgepresst. 

I. 0.1544 Grin. abgepresstes Calciumsalz verloren im Vacuum 
0"0163 Grin. H20 und lieferten dann bei tier Verbrennung r C02, 
0'0824 H20 and 0"03 Asche, welche bei nachtrKglichem heftigen Gliihen 
0"0076 CO 2 abgab und 0"0224 CaO hinterliess. 

II. 0"3373 Grin. abgepresstes Calciumsalz einer aaderen Darstellung 
g'aben bei der Vcrbrenuung 0"4263 C02, 0"2141 H20 und 0"079"2 Asche, 
welche bei nachtrt~glichem heftigcu Gliihen 0"0299 C02 abgab und 0.0493 
CaO hinterliess. 
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Gefunden Berechnet fiir 
�9 ~ ~ C a  ( C 6 H l l 0 I ) o - q - 3 H 2 0  ~ I. II. ~ . N _ ~  

C . . . . . .  37'18 36"89 37"11 
H . . . . . .  7"10 7"05 7"22 

C'~ . . . .  10'36 10.44 10"31 
H20 10"56 13"92 

Die Analysenresultate entspreehen der Formel Ca (C~Hl104) 2 
-+-3H20, Die ungenaue Ubereinstimmung bet der directen 
Krystallwasserbestimmung kommt daher~ dass das Salz nur 
schwer und unvollst~ndig sein Wasser im Vacuum abgibt; auch 
ist das getrocknete Salz sehr hygroskopisch. 

Die Lti~ung des Calcimnsalzes gab weder mit Bleinitrat 
noch mit Kupferacetat, noch mit Silbernitrat Niederschl~ige. Beim 
liingeren Erhitzen mit dem letzteren Reagens entstaud allm~hlig' 
ein Silberspiegel~ wobei ein Geruch ~ihnlich dem bet der Acetal- 
dehydreaction auftrat. 

Wie aus Vorstehendem ersichtlich ist, hat die Oxydation mit 
Sauerstoffgas zu denselben Resultaten geft|hrt wie die mit Chrom- 
s~turemischung. Wenn uns nur im ersten Fall der sichere Nach- 
wets des Methylpropylketons gelungen ist, so liegt dies wohl nur 
daran, dass wir mit viel grtisseren Mengen gearbcitet haben als 
bet den Chroms~iureoxydationen. 

Dass auch Silberoxyd mit Wasser als oxydi~'endes Agens 
angewandt diesc]ben Oxydationsproducte llefert~ ist bereits oben 
erwiihnt women, und dUrfte es nach demMitgetheilten nicht mehr 
nSthig seth, den Gang der Untersuchung und die dabei erhaltenen 

Resultate darzulegen. 
D i s c u s s i o n  d e r  R e s u l t a t e .  Die bet der Oxydation des 

als Methyl~thylacrolei'n bezeichneteu~ dutch Condel~sation yon 
zwei Mol. Propionaldehyd entstandenen Productes C6H1o0 erhal- 
tenen Resultate sind geeignet die Constitution dieses KSrpers 
vollstiindig aufzukliiren. Yon den 8 Eingangs flit ihn aufgestellten 
Formeln lassen sich 7 mit den Oxydationsresultaten nicht verein- 
baren; dag'eg'en steht ei n e, niimlich die dort angeftihrte Fo r m el 
Il I, mit diesen Resultaten so vollstiindtg in Ubereinstimmung, dass 
sich dieselben aus der durch III ausgedrtickten Constitution ohne 
Weiteres ableiten lassen. Da dieselbe Formel III auch yon der 
Reduction und yon allen sonst beobachteten Eigenschaften und 

5* 
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Reactionen des Condensationsproduetes C6H~oO in befrie- 
digendster Weise Rechensehaft gibt, so betraehten wir dieselbe 
als sieher festgestent. 

Um klare Einsieht in den Oxydationsproeess zu gewinnen, 
muss man sieh gegenwi~rtig halten, dass das Methyli~thylacrole~a 
ein ungesitttig'ter Ahlehyd ist und als soleher tier Wirkung des 
Sauerstoffes zwei Angriffspunkte darbietet. In viel geringerem 
Grade gilt dies wohl aueh yon denjenigen g'es~tttigten Aldehyden, 
deren Adehydkette CHO mit einem tertiitren Cg in Verbindung 
steht (z. B. Isobutyraldehyd oder tier oben beschriebene Capron- 
aldehyd); die Mehrzahl der ges~ttigten Aldehyde jedoeh und 
namentlieh die normalen werden lediglich nut an einer Stelle yore 
Sauerstoff angegriffen. 

Gerade wie bei der frUher beschriebenen Re duetio1~ tier 
nascirende Wasserstoff einerseits auf die Aldehydkette einwirkt 
und dadureh den ungesitttigten Alkohol C6H~20 liefert, anderseits 
an der Stelle tier doppelten Bindung wirkt und dadureh Capron- 
aldehyd gibt, der theilweise weiter in g'esi~ttigten Alkohol 
C6H140 verwandelt wird, - -  so finder aueh die O x y d a t i o n  des 
Methyli~thylaerole~ns entweder an tier Aldehydkette start und 
liefert dann die ungesi~ttigte Methyl~thylaerylsi~,ure, oder an der 
Stelle der doppelten Bindung, wodureh das Molee|il gesprengt 
wird und zu Propionsi~ure, Essigsaure und Ameisensliure zerfiillt. 
Dutch gleichzeitig'e Einwirkung des Sauerstoffes an beiden 
Stellen kann Dioxycapronsi~ure entstehen. Endlieh ist die Bildung 
des Methylpropylketons leieht zu begreifen, wenn aueh vorl~ufig 
nieht feststeht, ob dabei der Angriff der Sauerstoffes erst an der 
einen oder der anderen Stelle des MolecUles statthat. 

Folgende Gleichungen geben ein Bild yon den nebea 
einander verl~ufenden Proeessen: 

CH 3 CH 3 
I [ 
CH 2 CH~ 

I 
1) Cl-I -+- 0 -~ CH 

iT !1 
C C 

/ \  / \  
CH~ CH0 CH 3 C00H 

. Methyl-~/~.thyl-Acrole'~n ~r Methyl-l-~ Athyl-Acryls~ure. 
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/ \  
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CH 3 
i 

C H  2 
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CHOH 

COH 
/ \  

CH 3 COOI-I 
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J 
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I 

CH 2 .+- CO 2 
t 

CO 
l 

CH a 

M e t h y l p r o p y l k e t o n  

Die Gleichung 4) wird vielleicht verst~tndlicher, wenn man 

sich den Hergang in folgender Weise vorstellt: 

CH a CH a 
t I 

CH~ CH~ 
I I 

CH ~ H20 = CH 2 
II [ 
C COH 

/ \  / \  
CH a CH0 CH a CHO 

CH a CH a 
I I 

CH 2 CH~ 
.I I 
CH~ ~ 20 ~ Ctt 2 -+- H~O -+- CO~ 

L I 
COH CO 

/ \  
~CH a CH0 CHa 
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Die Intervention der Elemente des Wassers in den 
Gleichungen 2) und 3) kann auffallend crseheinen~ insofern zwar 
bei der Chromsi~ureoxydation Wasser in Uberfiuss zugegen war, 
dagegen bei der Sauerstoffoxydation mit trockenen Materialien 
gearbeitet wurde. Allein abgesehen davon, dass wit im letzteren" 
Falle keinen besonderen Werth auf vollstiindigen Ausschluss von 
Feuchtigkeit gelegt haben~ kann auch Wasser durch den Oxy- 
dationsprocess selbst geliefert worden sein. Iqascirende Ameisen- 
s~ure konnte theilweise zu Wasser und Kohlensiiure oxydirt 
werden. Die harzigen~ wenig l(islichen und anderseits die 
15slichen doch nicht krystallinischen Producte, welche als 
constante Begleiter der krystallisirten Dioxycapronsfiure, die stets 
nur in kleiner Menge erhalten wird, auftreten~ kSnnen m(iglicher- 
weise einer Wasserabspaltung ihre Entstehung verdanken. 

Methyl~ithylacryls~iure, 
Die Trennung dieser S~ure in Form eines wohl krystallisirten 

Calciumsalzes yon den Ubrigen 0xydationsproducten ist im vor- 
stehenden Capitel beschrieben worden. Dutch Zersetzung des 
Calciumsalzes mittelst verdUnnter Schwefels~ture und AusschUtteln 
mit Ather gewinnt man die S~ure als eine in Wasser wenig 
ltisliche 81ige FlUssigkeit~ die sich ohne Zersetzung destilliren 
]~sst und bei etwas erniedrigter Temperatur krystallisirt. Diese 
beiden Eigenschaften lassen sich zwcckmiissig zu ihrer vSUigen 
Reindarstellung benUtzen. 

Geht man yon einem ann~hernd reinem Calciumsalz aus, so 
ist die Destillation ftir die Reinigung der in Freiheit gesetzten 
S~ure nicht yon n(ithen. Es genUgt sic bei 0 ~ krystallisiren zu 
lassen, den fiUssig gebliebenen~ minder reinen Theil abzugiessen, 
die Krystalle zwischen Filterpapier auszupressen, darauf zu 
schmelzen, wieder erstarren zu lassen, auszupressen u. s.f. bis 
der Schmelzpunkt sich nicht mehr verrtickt und die Eigenschaften 
der bei theilweisem Erstarren abgegossenen fitissigen Partie mit 
denen der krystallisirten zusammenfallen. 

Wenn das zur Darstellung der Siiure verwendete Calcium- 
salz minder rein ist, so empfiehlt es sieh~ die daraus abgeschiedene 
Siiure~ deren Erstarrungspunkt selbst durch einen kleinen Gehalt 
an fiUchtigen fetten Si~uren stark herabgedrUckt wird~ erst dutch 
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Destillation zu reinigen~ wodurch fliiehtige fette S~uren und 
kleine Mengen harziger Substanzen, dig bet der Destillation ira 
Rttckstande bleiben, beseitigt werden~ und dann zur Ergi~nzung 
der Reinigung dem obigen Krystallisationsverfahren~ mit Anwen- 
dung der theilweisen Erstarrung und des Auspressens 4er 
Krystalle zwischen Papier, zu unterwerfen. 

Durch Umkrystallisiren aus L(isungsmitteln liisst slah die Reini- 
gung der Si~ure niaht bewerkstelligen, denn sie ist in Wasser zu wenig 
15slich (ausserdem mit Wasserdampf fiUehtig), anderseits in Ather, 
Schwefalkohlenstoff, Chloroform, Benzol dermassen leicht 15slich, 
dass erst die letzten Tropfen der verdunstenden L~isung krystal- 
lisiren. Auch wi~sseriger Alkohol ist fiir diesenZweck nicht brauch- 
bar~ wail eine damit bereitete L~isung sich sowohl beim Abktihlen 
als beim Verdunsten tiber Schwefels~ure in zwei Schiahten spaltet. 

Die Zusammensetzung der Siiure ist durch folgande Analysen 
festgestellt, dig zur Formal C6Hlo0 2 ftlhren: 

I. 0-3309 Grin. eines nichtdestillirten, bloss durch fractionirtes Schmelzen 
und Auspressen gereinigten Productes, das einen Stich ins Gelbliehe 
zeigt% durch Liegen tiber Schwefels~ure getroeknet: gaben bet der 
Verbrennung 0"7618 Grin. C02 und 0"2618 Grin. t120. 

II. 0"2533 Grin. eines rein weissen~ dutch Destillation, dann Krysta!lisation 
und Auspressen gereinigten, tiber Schwefelsgure getrockueteu 
Produetes gaben 0'586 Grin. C09. und 0"2033 Grin. 11,~0. 

Gefunden Berechnet fiir 
~ . - ~ - ~ -  C6Hlo0, , 

C . . . . . . . . .  62" 79 63' 09 63" 16 
H . . . . . . . . .  8"79 8"92 8"77 
0 . . . . . . . . .  -- --  28- 07 

100" 00 
Die Methyliithylacrylsi~ure krystallisirt in farblosen, grossen 

Prismen, tiber welche Herr Prof. v. L a n g  uns Folgendes mit- 
getheilt hat: 

Krystallsystem : monosymmetrisch. 

Elemente: a : b : c ---~ 1"4087 : 1 : 0"3847 ; ae == 104 ~ 38'. 
Beobachtete Formen: 110, 011. 

Habitus: prismatisch durch u der Fl~tchen 110. 
Der fUr Verschiebung des Thermometer-bhlllpunktes corrigirte 

Sehmelzpunkt wurde bet 24.~ gefunden. 
Die Bestimmung des specifischen Gewichtes der geschmol- 

zenen Substanz bet 25 ~ (corr.) ergab 0"9812 bezogen aufWasser  
yon derselben ~ 
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Der corrig.irte Siedepunkt unter dem auf 0 ~ reducirten Druck 
750 Mm. wurde bei 2 i3  ~ g.efunden, wobei die berticksichtig.te 
Fadencorrection 5 .o 7 ausmachte. 

Der Geruch der Siiure ist sehr charakteristisch, ziemlich 
ang.enehm, kaum sauer, yon dem der niederen fetten S~turen 
vSllig, verschiedenz dag.eg.en einig.ermassen i~hnlich dem der 
Methylpropylessig.siiure. 

Wir haben das C a 1 c i u m s a 1 z der S~ure Ca(C6Hg02) 2-+-4H 20 
schon frUher beschrieben und auch erw~thnt, dass dasselbe in 
Wasser oder w~sserig.em Alkohol sehr viel leiehter 15slich in der 
Hitze als in der K~tlte ist, sowie dass seine L~isung. beim Kochen 
etwas S~ure abg.ibt. Die LSsung. des reinen Salzes f~rbt sich beim 
Kochen nicht, ja  wir haben uns tiberzeug't, dass sie im zug.e- 
schmolzenenRohr selbst hShere Temperatur und lang'e Einwirkung. 
der Hitze ohne tiefer g.reifende Zersetzung. vertrSgt. 

Eine CalciumsalzlSsung. dutch 40 Stunden auf 110---120 ~ 
dann dutch 20 Stunden auf 150 ~ erhitzt, blieb farblos und unver- 
~tndert; auch konnten wit die unveriinderte Methyl~thylacryls~ture 
wieder daraus abscheiden. 

Das Aussehen des auskrystallisirenden Calcimnsalzes kann 
nach Umsti~nden ziemlich verschieden sein. Hi~ufig, namentlich 
wenn es aus nicht ganz reinen LSsung.en sich abscheidet, beob- 
achtet man ziemlich charakteristische harte, halbkug.elf~rmig. 
auf der Glaswand aufsitzende Krystallwarzen. In anderen F~illen 
nimmt man g.ut ausg'ebildete Prismen oder feine seideg.l~nzende 
Nadeln wahr, die oft radial yon einzelnen Punkten auslaufen. 

Das S i 1 b e r s al  z haben wir durch Dig.estion der freien S~ure 
mit viel Wasser und tiberschUssig.em Silbercarbonat im Wasser- 
bade darg.estellt, wobei nur eiue g'ering.e Reduction eintrat. Aus 
der heissen LSsung" krystallisirte beim Erkalten das Salz in 
~ade ln  und Bliittehen, die auf einer Thonplatte abg'esaug.t, dann 
im Vacuum ~iber Schwefels~ure nichts mehr an Gewicht verloren. 
Es entsprach der Formel Ag.C6HgO ,. 

E 1" s t e S i 1 b e r s a 1 z fr a c t i o n. 0"2878 Grin. hiuterliesscn bcim Glfihen 
0"1407 Grin. Silber, enthalten also 48-89 Proc. Ag'. 

Le t z t e  Sa lz f rac t ion .  0'1207 Grin. hinterliesscn beim G]iihen 
0"0592 Grin, Silber, enthalten also 49'05 Proc. Ag. 

Fiir AgC6H902 berechnen sich 48"87 Proc. Ag. 
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Wir habcn folgende Reactionen noch beobachtet: Die 
Calciumsalzl~sung tier )[ethyl~thylaeryls~ure gibt mit Silbernitrat 
einen weissen Iqiederschlag~ der sich in kochendem Wasser ohne 
Reduction 15st und beim Erkalten sich in Form feiner Krystall- 
blattchen wieder ausscheidet~ - -  mit Bleinitrat einen weissen~ sich 
bald zu Klumpen ballenden ~iedersehlag, tier sowohl im Uber- 
schuss yon Bleinitra b als anderseits auch in Ather 15slieh ist, in 
koehendem Wasser schmilzt und theilweise aueh darin sieh l~st, 
- -  mit Kupferacetat einen himmelblauen ~qiederschlag', der im 
ttberschlissigen Kupferacetat sieh nicht l~st, doch gibt das Filtrat 
yore Niedersehlag beim Kochen wieder einen, wenn aueh nicht 
sehr bedeutenden ~iedersehlag; beim Kochen mit Wasser 15st 
sieh der Kupferniederschlag nicht auf, erleidet aueh keine 
Reduction, dageg'en lfist er sich in ttbersehiissigem essigsaurem 
Calcium auf. Wenn daher methyl~tthylacrylsaures Calcium mit 
den Salzen der niedrigen fetten S~turen gemengt ist, so h~tng't es 
nut yore Verh~ltniss ab, ob ein Zusatz yon Kupfersalz noch bet 
gew~hnlieherTemperatur, oder zwar nieht mehr bet gewShnhcher 
Temperatur abet noch helm Aufkoehen, oder endlich weder in der 
K~tlte noch in der Hitze einen Niedersehlag hervorbringt. 

Das methyl~tthylacrylsaure Calcium gibt ferner mit Zinkacetat 
einen weissen, - -  mit Ferridchlorid einen tother anfangs 51igen 
h'iedersehlag (m~glieherweise ein Gemenge yon ~lig'er frei- 
gewordener Saure mit basisehem Salz.) 

Die S~ture vermag sich additionell mit Brom zu verbindeu. 
R e d u c t i o n  der  M e t h y l ~ t t h y l a c r y l s ~ u r e .  Ft|r die 

Constitution der S~ture schien es yon Interesse zu ermitteln, ob sie 
f~ihig set, direct Wasserstoff aufzunehmen und ob dabei dieselbe 
Caprons~ure entstehe, die yon uns aus dem Methyl~tthylaeroleYn 
auf einem ganz anderen Weg'e, n~tmlieh dutch Reduction zu 
Capronaldehyd und Hexylalkohol und dann 0xydation dieser 
Reductionsproduete erhalten women ist. 

Wir haben die Reduction in zweierlei Weise, einmal in 
kleinem Massstabe mit Bromwasserstoff und Zink, das andere 
Mal mit Jodwasserstoff durehgeftihrt und in beiden F~llen Capron- 
saure erhalten. Im ersteren Falle wurde die Methyl~tthylaeryl- 
saute (das angewandte Praparat war nicht ganz rein und blieb 
daher aueh in der K~lte flilssig) mit Bromwasserstoffgas in der 
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Ki~lte ges~ttigt, dann mit wfisseriger Bromwasserstoffsi~ure und 
Zinkdrehspanen behandelt, cndlich das Product unter Wasser- 
zusatz abdestillirt. Es ging ein O1 nebst sauerem Wasser tiber. 
Das Destillat wurde zun~ichst in Calciumsalz sp~tcr in Silbersalz 
verwandelt. Das Calciumsalz wurde in Form yon Krystallspiessen 
erhalten~ die anders aussehen~ als das methyliithylacrylsaure 
Calcium und viel leichter in kaltem Wasser 15slich waren als 
dieses. Das Silbersalz wurde beim Erkalten seiner heissen L~isung 
in Form volumin(iser weisser Floeken gewonnen, die sich unter 
dem Mikroskop als aus schSnen langen iNadeln zusammengesetzt 
zeigten. Bcim Kochen der wi~sserigen S~ureliisung mit kohlen- 
saurcm Silber sowie beim Abdampfen der SilbersalzlSsung wurde 
keine Reduction beobachtet. 

0.2382 Grin. Silbersalz, das friiher auf einer por6sen Thonplatte 
gelegcn war, nahm im Vacuum nicht mehr an Gewicht ab und hinterliess 
beim Gliihen 0"115 Grin. enthielt also 48"28 Proc. Silbe~'. 

Capronsaures Silber AgC6HllO_o enth/ilt 48"43 Pl'oc. Silber. 

Die Calciumsalzl0sung' dieser Cap rons i~u re  gab mit 
Kupferacetat eincn blaugrUnen~ mit Bleinitrat einen weissen 
~Niederschlag gGrade WiG wit ii'Uher bei der aus Capronaldehyd 
durch Oxydation Grhaltenen Caprons~ture bGobachtet hatten. 

Fiir die Reduction mittelst Jodwasserstoff wurde die Methyl- 
~ithylacrylsi~ure mit cintra bedeutendenUberschuss ciner gesi~ttigten 
w~sserigen Jodwasserstoff](isung, in der sic sich vollstKndig 15ste~ 
in cln Rohr cing'cschmolzen. Beim AufbGwahren schied sich nach 
einiger Zeit ein dunkles ()l obcn ab~ das vielleicht eiu Jodwasser~ 
stoffadditionsproduct sein mochte. Ohne RUcksicht darauf wurde 
das Rohr durch 24 Stundcn auf 150--160 ~ erhitzt, daraufdel: 
yon ausg'eschiedenem Jod dunkle RShreninhalt mit Wasser stark 
vcrdUnnt und destillirt, wobci Gin ()l nebst sauerem Wasser und 
wenig Jodwasserstoff Uberging. Aus dcm w~sserigen Destillat 
wurde die darin geliiste 51ige Siiure dutch nochmalig'e Destillation, 
wobci die Jodwasserstoffsaure zurtickblieb, S~ttigen des Destillates 
mit Soda~ Abdampfen dGr LSsung und Wiedcrabscheiden der 
Siiure mit Schwefelsi~ure gcwonnGn. Die AusbGute an r 
S~urc blieb hinter der theoretisch zu erwartenden, wcnn die 
Methylitthylacrylsiim'e sich vollstitndig und ausschlicsslich in 
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Capronsiiure verwandelt hiitte, erheblich zurtick, Doch bestand 
das  e rha l t ene  P roduc t  aus re iner  C a p r o n s i i u r e ,  die be i  d e r  

Des t i l l a t ion  inne rha lb  eines  G r a d e s  Uberging  und,  im G e g e n s a t z r  

zu Methy l i i thy lac ry l s i iu re ,  B r o m w a s s e r  n icht  zu entf i i rben v e r -  

mochte .  

Die  A n a l y s e  gab  fo lgende  fu r  Caprons~iure s t i m m e n d e  

W e r t h e :  

0.'2218 Grm. lieferten 0"5057 Gym. C02 und 0'2064 Grin. H20. 
Gefundeu Berechnet fiir 
~ C6H120~ 

C . . . . . . . . . . . . . .  62" 18 62" 07 
H . . . . . . . . . . . . . .  10- 34 10" 34 
0 . . . . . . . . . . . . . .  - -  27" 59 

100" 00 

Der corrigirte Siedepunkt unter dem auf 0 ~ reducirten Druck 
743'8 Mm. wurde bei 194~ gefunden, wobei die Correction fUr ~ 
den herausragenden Queeksilberfaden 5~ betrug. 

Die erhaltene S~ure wurde dutch Behandlung mit Calcium- 
carbonat in Calciumsalz verwandelt und dessen Ltisung be~/ 
gewShnlieher Temperatur im Vacuum verdunstet. Nachdem sich 
ein amorphes Salzhautchen g'ebildet hatte, erstarrte beim Kratzen 
der Salzhaut mit einem Glasstabe die offenbar Ubersattigte 
Lt~sung zu einem Brei yon feinen Krystalln~tdelchen. Dieselber~ 
entsprachen der Formel Ca(C6HuO2)2§ , wie folgende 
Analyse zeigt: 

0"2912 Grin. der abgesaugten und zwischen Papier ausgepresste~ 
Krystalle verloren beim Stehen fiber Schwefels~ure 0'0487 Grin. tt20 und 
erlitten dann im Vacuum keinen Verlust mehr. 

0"3634 Grin. desselben ausgepressten Salzes gaben bei der Ver- 
brennung 0"5584 Grin. C02, 0'2856 Grin. H~O und 0"0978 Grin. Asche, 
welehe bei heftigem Gliihen 0"0353 Gl'm. C02 abgab und 0"0625 Grm, CaO- 
hinterliess. 

Gefnnden Bereehnet fiir 
I II  Ca(C6Hl102) 2-1-3H~O 

C ' .  . . . . . . . . . . . . . .  m 

0 . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

C a  . . . . . . . . . . . . . .  - -  

H20 . . . . . . . . . . . . .  16"72 

44"56 44'44 
8"73 8"64 
- -  34"57 

12"28 12'35 

100.00 
- -  16'67 
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Eine andere Partie des Calciumsalzes wurdc aus Alkohol 
umkrystallisirt und zwisehen Papier ausgeprcsst. Sie entsprach 
der Formel Ca(C~I-IHO~)~§ 

0"293"2 Grm. C;dcimnsalz gaben 0"5013 Grin. C0~, 0'217 (:lrm. H~0 und 
0"0955 Grin. Asche ,  welche bei heft igem Gliiheu 0-0372 Grin, CO 2 abgab  
und 0"0583 Grm. Ca0 hinterliess. 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . .  50"09 
H . . . . . . . . . . . . . .  8"22 
0 . . . . . . . . . . . . . .  - -  

Ca . . . . . . . . . . . . .  14" "20 

Berechnet  fiir 
Ca(CsH1102)2-+-H~0 

50" O0 
8 ' 33  

'27"78 
13"89 

100' 00 

Das Verhalten des hier erhaltenen Calciumcapronates beim 
hbdampfcu seiner w'Xsserigen LSsung in tier W~rme stimmte 
ganz iiberein mit dem des Salzes, alas wit, wie frUher angegeben, 
aus einer CapronsSure bereitet hatten, die yon (dutch Reduction 
des MethylathylacroleYns gewonnenen) Capronaldehyd oder Hexyl- 
alkohol herstammte. Sowie dort beobaehteten wit auch hier die 
Abseheidung einer amorphen klebrigen Haut in der Hitze, 
die beim Erkalten sich wieder aufl~ste und beim Abdampfen hinter- 
blieb ein amorpher, firnissartiger Rtickstand, der nach l~ingerem 
StehcnimbefeuchtetenZustande sieh in ein Aggregat yon Krystall- 
nadeln verwandelte. 

Nach tier vorstehenden Darlegnng halten ~vir ~ms z~ dem 
Schlusse berechtigt, dass die Methylathylacrylsaure bei ihrer 
Reduction Capronstiure liefert und dass diese mit Rticksicht auf die 
beobachtete Ubereinstimmung im Siedepunkt, im Vcrhalten des 
Calcium- und Silbersalzes, in den Reaetionen, endlich in der 
Zusammensetzung des ans Alkohol krystallisirten Calcinmsalzes 
identisch ist mit d er aus den Reductionsproducten des Methyl- 
athylaeroleXns durch Oxydation gewonnenen, als M e t hy  lp rop yl- 
e s s i g s 5 u r e erkannten Caprons/~ure. Auffallend, jedoch unseres 
Erachtens nicht yon entscheidender Bedeutung ist der ver- 
schiedene Krystallwassergchalt, den wir an dem aus Wasser 
krystallisirten Caleiumcaprouat versehiedenen Ursprungs (5H20 
bei dem aus Capronaldehyd, - -  4H20 bei dem aus Hexylalkohol~ 
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--3H~O bei dem aus Mcthyli~thylacrylsi~urc darg'estelltcn Salz) 
beobaehtct haben. Wir k(inncn yon diescr Verschiedcnhcit vor- 
l~ufig keine Rechcnsehaft gcben. 

B r o m a d d i t i o n s p r o d u c t  de r  M e t h y l i ~ t h y l  ucry l -  
s i~ u r e. Wenn man in dic fliissige (das ist nicht vollstiindig feint) 
Si~urc oder in die Schwefclkohlcnstoffl(isung der Krystallc Brom 
eintropfcn li~sst, w~thrend man durch Wasscr ktihlt, so vcr- 
schwindct das Brom und meist scheiden sich schon bevor allcs 
Brom cingetragen ist, grosse weisse Krystallc des Bromadditions- 
productes aus. Ncbenher entstcht auch etwas HBr~ doch nut in 
schr gcringer Menge. Mitunter krystallisirt das Product nicht, 
sondern blcibt auch nach vi~lliger Vcrdunstung des Sehwcfel- 
kohlenstoffs und li~ngerem Stehen flllssig, crstarrt abet soibrt, 
wcnn Kryst!~llchen dcr Bromverbinduug hineingcworfen wertten. 

Bei einer in etwas grSsserem Massstabc vorgenommcnen 
Bercitung des Additionsproductes, zuder wit eine nicht ganz reine 
Methyl~tthylacrylsi~ure verwendcten, crhielten wit ausser den 
Krystallen des Bromiirs noch einc dicke gclbc Mutterlauge, die 
aueh bei l~ngerem Stehen nur wcnig Krystallc nachtriiglich 
abschied~ im Bromgehalt abet und auch im Verhalten zu Weosser 
sich yon dcr krystallisirten Verbindung nut wenig unterschied. 
Es scheint demnach, dass unter Umsti~ndcn kleine Verunreini- 
gungen gcntigen ki~nnen, um die Krystallisation des Bromiirs 
(selbst in Gegcnwart yon Krystallen dcsselbcn) zu verhindern. 

Zwischen destillirter Mcthyliithylacrylsi~ure und solcher, die 
nicmals ciner Destillation unterworfcn wordcn ist, zeigte sich im 
Verhalten zu Brom sowie auch im Schmclzpunkt des crhaltenen 
BromUrs kcincrlei Untcrschicd. Dadurch wird der sehon fi'Uher 
gezogene Schluss best~tigt, dass die Methyl~thylacryls~urc trotz 
ihres hohen Siedcpunktcs dutch Destillation keine Vcrfinderung 
erleidet. 

I. 2.5497 Grm. Methyli/thylacryls/iure bei Gegenwart yon etwas 
Schwefelkohlenstoff mit Brom bis zu sehwacher Rothf/trbung versetzt, 
nahmen 3'4817 Grm. Brom auf. ~Nach dam Verh~tltniss von 2Br auf 
Cr ~ wiirden sieh 3'5785 Grin. Brom berechnen. 

II. 0"6803 Grin. Siiure nahmen 0-953"2 Grin. Brom auf, w~hrend nach der 
Theorie sieh 0'9548 Grm. bereehnen. 
Das krystallin~sche Product wird dutch Ausprcssen zwischcn 

Filterpapier, Umkrystallisircn aus Ather, in dem es sehr leicht 
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ltislieh ist~ und abermaliges Auspressen sehr leieht rein erhalten. 
Die folgenden Brombestimmungen entspreehen der Formel 
C~HIoO~.Br2, die nach dem Resultat der angefUhrten Brom- 
additionen zu erwarten war. 

I. 0.'2674 Grin. krystallisirtes Bromadditionsproduct mit Kalk geffliiht, 
g'aben 0.36604 Grin. AgBr, enthalten demnach 58"25 Proc. Brom. 

II. 0"2743 Grin. Substanz mit Kalk gegliiht, gaben 0"3768 Grm. Ag'Br 
entsprechend einem Bromgehalt yon 58"45 Proc. 
Die Theorie verlang't fiir Dibromcaprons~iure C6H~oO2Br, ~ 
58"39 Proc. Brom. 

Der corrigirte Schmelzpunkt wurde bei 97?6 gefunden~ 
wobei die Fadencorrection 1 ? 1 betrug'. 

l~ber die Krystallform hatte Herr Professor v. Lanff die 
,GUte uns Folgendes mitzutheilen: 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 
Elemente: a:  b : c - -  0"9565 : 1 : 1-5331, a c  ~ 94 ~ 36'. 
Beobachtete Fl~ichen: 001 und 110 vorherrschend, 011 

nnterg'eordne~. 
Spaltbarkeit: Unvollkommen parallel 001. 
Gelegentlieh einer Brombestimmung, die wir statt dureh 

Gltthen mit Kalk vielmehr dutch Eintragen yon festem Natrium- 
amalgam in die wiisserig-alkoholisehe Ltisung des BromUrs 
durehzufUhren suehten und bei der wir (vielleieht weil dutch 
Wirkung" vonWasser und Atznatron etwas C~HgBr entstanden und 
dureh Wasserstoff weggefUhrt worden ist) etwas zu wenig Brom 
(57"37 start 58"39~ fanden, untersuehten wit aueh, was ftlr ein 
Reduetionsproduet neben HBr gebildet worden ist. 

Zu diesem Behufe wurde das Filtrat yore AgBr mit Ather 
ausgesehtittelt und dadureh ein ()1 ausgezogen, das leiehter war 
als Wasser, erhebliehe Mengen yon Bromwasser entfarbte und 
sieh dadureh in ein sehweres O1 verwandelte. Dies letztere mit 
einem Krysti~llehen C6H~oO,Br , versetzt, erstarrte zu einer 
Krystallmasse, die naeh Auspressen zwisehen Papier und 
Troeknen den Sehmelzpunkt 95- -96  ~ zeigte. Aus der Bildung 
dieses K~rpers dutch Bromaddition darf mit Sieherheit gesehlossen 
werden, dass das H a u p t p r o d u c t  de r  R e d u c t i o n  des Bromtirs 
C6H~oO~Br ~ in weingeistiger L(isung mittelst Natriumamalgam 
die ung ' e s i i t t ig t e  S~ure  C(;H~oO 2 ist. 0b nicht neben dieser 
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S~ture vielleicht auch Caprons~ure C6H1~0 ~ zugleich entsteht, 
bleibt vorliiufig unentschieden. 

V e r h a l t e n  des  BromUrs  C6HIoO~Br ~ zu W a s s e r .  
Diese Reaction hot uns noch aus dem Grunde ein besonderes 
Interess% als man erwarten durftc unter den Reactionsproducten 
eine Dioxyeaprons~ure anzutreffen, die mit der dureh directe 
Oxydation yon Methyllithylacrolein in kleiner Menge erhaltenen 
krystallinischen Si~ure identisch scin konnte. 

Das Bromadditionsproduct C6HIoO~Br ~ wurde mit der circa 
zwtilffachen Meng'e Wasser in Glasrtihren eing'eschmolzen und 
durch 30 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Beim 0finch der RShren entwich 
Kohlens~,ur% die durch Barytwasser nachgewiesen wurde. 
Das krystallinische BromUr war verschwunden und start sciner 
fund sieh auf dem Grund der RShren ein sehweres hellgelbliches 
O1, doch in verhi~ltnissmitssig nicht sehr bcdeutender Menge aus- 
geschieden. Ohne RUcksicht darauf wurde der gesammte Inhalt 
der Rbhren in cinch Kolben gegossen und so lange destillirt his 
eine schwache Bromwasserstoffreaction im Destillate auftrat ; auf 
den Rttckstand wurde dann noch einige Male successive Wasser 
aufgegossen und jedesmal ein dem aufgegossenenWasser gleiches 
Volumen Wasser abdestillirt. 

Das D e s t i l l  at besass stark sauere Reaction, die nicht yon 
HBr herrtihrte, dcnn gerade die zuerst destillirten Part;on, die 
ganz fret yon HBr waren, zeig'ten die st~rkste sauere Reaction; 
ausserdem war das oben erwahnte schwere ()1 (und zwar schon 
am Beginn der Destillation~) in das Destillat Ubergegangenj 
endlich musste noch eine stark riechende Substanz in dem 
Destillat cnthalten seth, dcren Geruch uns lebhaft an den be; del" 
Oxydation des Methyli~thylacroleYns beobachteten (yon Methyl~ 
propylketon herrtihrenden) erinnerte~ 

Behufs Trcnnung der im Destillat enthaltenen Substanzen 
kochten wit mit kohlensaurem Kalk am Rfickfiusskiihler bis zu 
neutraler Reaction und destillirten dann das schwere ~)l und die 
riechende Substanz zusammen mit Wasse~ ~ yon dem Calcimnsalz 
ab. Dieses letztere~ yore Uberschiissig'em kohlensaurcm Kalk 
getrennt, krystallisirte in Warzcn aus, deren Anblick an methyl- 
~tthylacrylsaurem Kalk erinnerte. Durch Auspressen zwischen 
Filterpapicr gereinigt, zeigte es mit Silbernitrat~ Kupferacetat 
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Bleinitrat die t~eactionen des genannten Sa.lzes und lieferte bei 
Zerlegung mit Sehwefels~i~ure and AussehUtteln mit Ather eine 
51ige Si~ure, die den Gerueh der Methyliithylacrylsi~ure besass. 
In einem unserer u erstarrte die abgeschiedene Siiure zu 
grossen Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 23.07--24.08 (statt 
24~ gefunden wurde. In einem anderen Versuehe erstarrte die 
in Freiheit gesetzte Siture zwar nicht, erwies sich abet fithig, sieh 
additionell mit Brom zu verbinden und lieferte damit ein schweres 
()l, das auf Zusatz eines Krystallsplitterchens yon C6H, oO2Br 2 
krystalliniseh erstarrte. Die erhaltenen, zwischen Papier aus- 
gepressten Krysta]le schmolzen gegen 94 ~ (start 97.~ Dutch 
die vorstehenden Versuehe ist festgestellt, dass die dutch Ein- 
wirkung yon Wasser auf das Bromiir C6H, oO2Br 2 entstandene, in 
d~s Destillat tibergegangene Si~ure g'I e t h y ] i~ t h y 1 a c r y 1- 
s~ture ist. 

Das sehwere O1 und die riechende Substanz, die oben yore 
Calciumsalz der Methyl~thylacrylsi~ure abdestillirt worden sind, 
wurden, da sic bei der Destillation mit Wasser stets zuerst tiber- 
gehen, durch eine Ifeihe yon Destillationen, indem immer der 
flUehtigere Theil neuerding's destillirt wurde, yon dem begleiten- 
den Wasser anni~hernd g'etrennt. Als letztes fltichtigstes Destillat 
erhielt man zwei Schichten und war nun die rieehende Substanz 
sowohl in dem schweren 01 als in der darauf sehwimmenden 
w:~i.s~erigen Sehieht gelSst. Wir setzten Natriumbisulfit zu, nach- 
dem wir uns vorher iiberzeugt hatten, dass die riechende Substanz 
da~on gelSst wird, schtittelten dutch nnd trennten die w~isserige 
BisulfitlSstlng yon dem ungeltisten sehweren O1. Aus der Bisulfit- 
ltisung" konnte dutch Neutralisiren mit Sod% Abdestilliren und 
wiederholte Destillation der fltiehtigeren Partie des Destillates 
eine kleine Menge eines ]eichten Oles abg'esebieden werden, 
das den deutlichen Geruch yon Methylpropylketon besass, sowie 
dieses in Wasser nieht ganz unlSslieh war~ ammoniakalisehe 
Silberlbsung nieht reducirte', Bromwasser nieht entfi~rbte, in 

1 An dem Product einer auderen Darstellung beobachteten wir eine 
reducirende Wirkung ~, die es auf Chroms~iuremischung bei g'ew6hnlicher 
Temperatur tibte. 3Ian muss ~us d]eser Reaction, die dem Nethylpropyl- 
keton nicht zukommt, auf Veruureinigung mit einer reducirenden Substanz 
sehliessen. 
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lqatriumbisulfit sich unter Erw~rmung 15ste und beim Erkalten 
Krystalle lieferte. Wir haben es nieht fur niithig gehalten, diesen 
KSrpe 5 den wir unzweifelhaft fUr M e t h y l p r o p  y l k e t o n  halten~ 
zu analysiren. 

Das mit Natriumbisulfit gewaschene sehwere O1 wurde noch 
mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und destil- 
lirt. Der ffr(issere Theil ging zwischen 110 ~ und 115 ~ tiber; doch 
war ausserdem noeh ein bedeutend schwerer fltichtiger KSrper 
zugegen, dessen Menge fiir die Untersuchung zu gering war. 

Die yon 110 ~ bis 115 ~ iibergeganffene Substanz war f~thig 
sich direct mit Brom zu verbinden, doch war die Bromaddition 
yon HBr-entwicklung begleitet. Das Additionsproduct mit Kali~ 
dann Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet, stellte 
eine wasserhelle farblose FlUssigkeit yon ziemlich reizendem 
Geruch dar~ die auch in Ki~ltemisehunff nicht lest wurde. 

Die Art der Entstehung, die Eigenschaften~ endlieh die fol- 
genden Analysen machen es sehr wahrscheinlich, dass die yon 
110 ~ bis 115 ~ siedende Substanz g e b r o m t e s  A m y l e n  CsHgBr 
ist und dass das daraus erhaltene Bromadditionsproduct der 
Formel C~HgBr a entspricht. 

0.3296 Grin. der Fraction (110--115 ~ gaben bei der Verbrennung 
0"515 Grm. C02und 0'1898 Grm. H20. 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  42.61 
H . . . . . . . . . . . . . .  6'40 
B F  . . . . . . . . . . . . .  - -  

Berechnetffir 
C5H9Br 

40"27 
6"04 

53'69 
100.00 

0'2604 Grm. des Bromadditionsproduetes mit Kalk ffegliiht, lieferten 
0-4618 Grm. AgBr~ wor-tus man 75'46 Proc. Brom berechnet. 

Dis Theorie verlangt 77"67 Proc. Brom ftir CsHgBr 3. 

Trotz der ungenauen 0bereinstimmung wird man die oben 
gegebene Deutung der Analysen um so eher fiir richtig halten 
dUrfen~ als bekannflich F i t t i g  und seine Schiiler, denen wir ein- 
gehende Untersuchungen tiber die Einwirkung yon Wasser oder 
Alkaliearbonaten auf die Bibrom- und Hydrobromverbindungen 
der ungesi~ttigten Si~uren verdanken~ das Auftreten derartiffer 
Spaltungsproducte wie das Bromamylen beobachtet haben; aueh 

6 
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hat insbesondere A. B. H o w e '  bei der Zersetzung des Bromiirs 
der AthylcrotonsKure (die man auch als ~_tthyl-/3Methyl-Acryl- 
s~ure betraehten kann und die also der hier bcschriebenen 
~Methyl-~Athyl-Acryls~ure night nut isomer, sondern aueh sehr 
Khnlich constituirt ist) ein gebromtes Amylen erhalten, dessen 
Analyse yon der Reehnung ganz in derselben Weise nur noch 
starker abwich, als dies in unserem Versuche der Fall war. 
Offenbar war bei H o w e  wie bei uns das Bromamylen mit einem 
kohlenstoffreieheren KSrper verunreinigt, den wir aus Mangel an 
Material vorl~ufig nicht isoliren konnten. 

Die Untersuchuug des nach der Einwirkung yon Wasser auf 
das Bromtir Cfit, oO2Br 2 erhaltenen D e s t i l l a t e s  hat naeh Vor- 
stehendem zum Nachweis yon Methyl~thylacrylsi~ure, Methyl- 
propylketon und gebromtem Amylen geflihrt, welchen Reactions- 
producten sich noch Kohlens~.ure anschliesst, die beim Offnen der 
Rtihren entwichen ist. 

Im w~sserigen D e s t i l l a t i o n s r t i c k s t a n d  war reichlich 
B r o m w a s s e r s t o f f  enthalten, ausserdem aber auch eine fixe 
org'anische S~ture, dis wir in einer unserer Operationen durch 
AusschUtteln mit J~_ther, in einer anderen dureh Umwandlung in 
Bleisalz yon derBromwasserstoffs~tm'e trennten. Bei dem ersteren 
Verfahren nahmen wit dreissig" ~ttherische Ansschtittclung'en vor 
und iiberzeug'ten uns dabei~ dass die el"sten zehn AusschUttelungen 
das relativ reinste, nach Verdnnsten des _~thers krystaiiisirende 
Product liefern, wh.hrend sich bei den sp/iteren Ausschtittelung'en 
relativ immer mehr Verunreinigungen beimischen, so dass man 
zuletzt aus dem ~ttherischen Auszug" nur einen dicklichen gelben 
Riickstand erhi~lt, der kaum mehr Krystalle gibt. 

Bei dem zweiten Yerfahren digerirten wir den wSsserigen 
Destillationsrtickstand in der W~irme mit Bleicarbonat, dampffen 
ab und zogen den Rtiekstand mit Alkohol aus. Der alkoholische 
Auszng hinterliess einen amorphen Riickstand, der in Wasser 
geliist und, da er immer noch etwas Bromblei enthielt, mit wenig" 
Tropfen Silbersulfat versetzt wurde. Das Filtrat yore Niederschlag" 
wurde durch Schwefelwasserstoff yon Blei und Silber befreit und 
lieferte dann beim Abdampfen Krystalle der fixen S~iure. 

1 Liebig's Annal. ~00p. 38. 
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Die erhaltenen Krystalle wurden dutch Umkrystallisiren 
und Auspressen zwi~chen Papicr gereinigt. Wir stcllten versuchs- 
weisc das Blei> Kupfer-~ Cadmium- und Zinksalz dieser krystal- 
linischen Si~ure dar, erhieltcn aber diese Salze nur als amorphe, 
firnissartig eintrocknende RUcksti~nde. 

Die Zusammensetzung" der fi'eien S~ure cntspricht einGr 
D ioxycap rons i~u r% C~HtzO a. 

0.2418 Grin. der im Vacuum getrockneteu Krystalle gaben 0"4262 Grin. 
C02 und 0"1708 Grin. }I20 und hinterliessen zugleich 0"0024 Grin. Asche. 

Bringt man die Asche, die natiirlich nur Ms Verunreiuigung dariu 
enthalten ist, yore Gewieht der Substanz in Abzug, so berechnet mau in 
100 Theilen aschenfreier Substanz: 

Gefunden 

C . . . . :  . . . . . . .  48"55 
It . . . . . . . . . . . . . .  7"93 
0 . . . . . . . . . . . . . .  - -  

Der corrig'irte Schmelzpunkt 

Berechnet fiir 
C~H1204 

48" 65 
8"11 

43 24 
100"00 

wurde bei 150~ 
gefunden. Dies stimmt mit dem Schmclzpunk L dcr fur dig dutch 
Oxydation des Methyl~tthylacroleYns erhaltene Dioxyeaprons~ture 
gefunden wurde, so nahe iibereiu, dass man die Identit~t tier 
beiden S~uren fur hSchst wahrscheinlieh halten darf. 

Eine der hier erhaltenen ghnliche, abet jedenfalls davon 
verschiedene Dioxycaprons~urc hat t t o w  e aus dem Bromtir der 
Athylcrotons~ure erhalten und als Hexerins~ure bezeichnet~ wig 
denn liberhaupt seine I Untersuchung und die unserige, so welt es 
sich um die Einwirkung yon Wasser auf die beideu isomeren 
BromUre C6H, oO~Br 2 handelt, parallel laufen uud sich gegenseitig 
zur Bestatigung dieaen. Nur scheint Howe  das dem yon uns 
beobachteten Methylpropylketon entsprechende Reactionsproduct 
(es dUrfte in seinem Falle Digthylketon gewesen sein) tibersehen 
zu habGn. 

Wir haben aus unscrer Dioxyeaprons~ure ein krystallinisches 
Caleiumsalz erhalten, welches g'egen Bleinitrat, KupferaeGtat 
endlich Silbernitrat sich g'enau ebenso verhielt wie alas frUher 
besprochene Calciumsalz der dutch Oxydation yon Methyl~thyl- 
acroleYnerhaltenen Dioxycapronsgure. 

Die Einwirkung yon Wasser auf das Bromtir C6I-I, oO~Br ~ 
lasst sich durch folgende Gleichungen darstellen: 

6* 
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1) 

3 )  

CH 3 

CH~ 
I 

CHBr ~--- 

CBr 
/ \  

CH 3 COOH 

Bromtir der Methyl- 
~ithylacryls~iure 

CH3 
I 

CH~ 
I 

CHBr -+- H~O ----- 
I 

CBr 
/ \  

CH 3 COOH 

CH 3 
I 

CH2 
I 

CHBr -4- 2H~0 
I 
CBr 

/ \  
CI-I 3 COOH 

CH 3 
i 

CH~ 
I 
CItq-I-IBr§ 

CBr 
I 

CtI 3 

Bromamylen 

CH 3 
I 

CH 2 

C H + 2 H B r §  

C 
/ \  

CH~ COOH 

Methyliithylacryls~ture 
CH 3 
J 
CH~ 

CHOH+2HBr  
L 

COg 
/ \  
c~ coon 

Dioxycapronsiiure 
Vielleicht liisst sich die Entstehung der Dioxycaprons~iure 

noch anders dcutcn, n~mlich dutch Oxydation (unter Wasser- 
anlagerung) der Methyl~thylacryls~ure, die nach Gleichung 2) 
zugleich mit Saucrstoff abgespalten wird. 

Das Methylpropylketon dtirffe wohl als Product einer seeun- 
diiren Reaction aufzufasseu sein und zwar entweder als Oxy- 
dationsproduct der Methyl~thylacrylsiiure: 

CH 3 CH 3 
l 1 

CH 2 CH 2 

C H - + H ~ O §  = CHz§247 

C CO 
/ \  , 

CIt 3 
l~Iethyl'0roDvlketon 

CH 3 C 0 0 H  
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oder als Einwirkungsproduct des. Wassers auf das nascirende 
Bromamylen: 

CH a CH a CH~ 
I t i 

I I I 
CH§ ~ CH~ ~--- CH~+-HBr 

It I I 
CBr CBrOH CO 
I I I 
CH 3 CH 3 CH 3 

R ~ i c k b l i c k .  

Die wesentlichsten Resultate der vorstehenden Abhandlung 
lassen sich Ubersichtlich in folgender Weise zusammenfassen: 

Propionaldehyd mit Li~sung yon essigsam-em Natron erhitzt~ 
liefert ein Condensationsproduct C~HIoO. 

Dasselbe verh~tlt sich wie ein unges~ttigter Aldehyd~ oxydirt 
sich an der Luft, liefert eine krystallinische Bisulfitverbindung~ 
die dutch Soda nicht zerleg.t wird, verbindet sich additionell mit 
HC1 oder Br z und die Bromverbindung liefert selbst wiedcr mit 
Bisulfit Krystalle C6HIoOBr ~ . SOaHNa+3 H20. 

Bei der Reduction gibt das Condensationsproduct C~H1oO: 
Capronaldehyd~ Hexylatkohol und cinch un~esiittigten Alkohol 
Cell120. Der Capronaldehyd und der Hexylalkohol liefern bei 
der Oxydation eine Caprons~ure, yon der auch der Ather und das 
Calciumsalz dar~estellt wurden~ und die man als identisch mit 
Methylpropylessigs~ture betrachten daft. Iqcben Capronsi~ure 
wurden noch Methylpropylketon und Hexylcapronat als Oxy- 
dationsproducte des Hexylalkohols erhaltcn. Aus dem Alkohol 
wurden ferner noch Hexyl-bromtir und -acctat dargcstellt. 

Der unges~,ttigte hlkohol C6H1~O g'ibt mit Br~ eine wenig 
stabile Verbindung, die selbst beim Erhitzen im Vacuum schon 
zerlegt wird; beim Kochen mit Wasser licfert sie als wichtigste 
Zerlegungsproducte Hexenylglycerin und anderseits den unge- 
s~tttigten Aldehyd C6H1o0. Das Glycerin C6Hll (OH)s und sein Tri- 
acetin wurden rein dargestellt. 

Bei der Oxydation, m~g dieselbe mit freiem Sauerstoff~ 
Chroms~iuremischung odor feuehtem Silberoxyd durchgefUhrt 
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werden, gibt das Condensationsproduct CGH~o0 stets dieselben 
Producte, n~mlich: Propionsi~ure, Essigs~ure~ AmeisensKure, 
Kohlens~ure, eine wenig" 15sliche~ krystallinische doch leicht 
schmelzbare ungesi~ttigte S~iure C6H~o0~ eine 15sliche krystalli- 
nisehe fixe Dioxycapi'onsKure C6H1204, die yon nicht-krystalli- 
sirenden fixen SKuren begleitet ist, endlich Methylpropylketon. 
Die Mannigfaltiffkeit dieser Oxydationsproducte erkli~rt sich aus 
der ~atur des KSrpers C6Hlo0 , der zuffleich an der Aldehydkette 
und an der Stelle der doppelten Bindung' vom Sauerstoff ange- 
g'riffen wird~ und ist anderseits ~eeignet, fferade |iber dessen 
Constitution vollstKndigen Aufschluss zn ffeben. Von den ver- 
schiedenen MSglichkeiten wie die Condensation zwisclmn zwei 
MolekUlen Propionaldehyd sich vollziehen kann, um zur Bildung 
des KSrpers C~HIoO zu fUhren, entspricht nur diejenig'e der 
Wirklichkeit, bei der das 0 des einen Aldehydmolekiils mit H 2 
aus der CH~-gl'uppe des andercn MolekUls als H20 austritt, so 
class durch Vereinigung" der Reste ein KSrper C6HloO entsteht, 
der als Propyliden-propionaldehyd oder (was dasselbe ist) als 

Methyl-~ ~thyl-acroleYn betrachtet werden muss. Mit der Fest- 
stellung tier Constitution dieses KSrpers ist abel" zug'leich die 
Constitution sKmmtlicher neuer Verbindungen~ die in der Ab- 
handlung" beschrieben sind, ffegeben, und zwar in solcher Weisc, 
dass nirgends ein Widerspruch sich erg'ibt. Inbesondere herrscht 
auch in den F~iien volle ~Tbereinstimmung, wo sich die Con. 
stitution tier einen odel" anderen neuen Verbindung', z. B. des Hexyl- 
alkohols oder der Methyliithylact"ylsi~ure, dm'ch aufg'efundene 
Beziehungen zu bereits bekannten KSrpern~ z. B. zur Methyl- 
p~'opylessiffs~ure in anderer, yon der Constitution des Methyl- 
i~thylacroleYns unabh~ng'iffer Weise feststellen l~sst. 

Von der dutch Oxydation erhaltenen krystallinischen Dioxy- 
caprons~iure, die racist nur amorphe Salze liefert, ist es uns 
g'elungen~ ein krystallinisches Calciumsalz darzustellen. 

Die ung'es~tdgte Siiure C~H1o02, d. i. Methyl~tthylacryl- 
s~ure, ist eine krystallinische, destillirbare Substanz ~thnlich der 
Tig'lins~ture, vonderen Salzen das Calciumsalz Ca(C6H902)2-+-4 H~O 
und das Silbersalz AgC~Hg02 analysirt worden und die Reactionen 
angegeben sind. Bei der Reduction mittelst HBr und Zink oder 
mittelst HJ liefert sie dieselbe Caprons~ure~ die dutch Oxydation 
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des obigen Hexylalkoholes und Capronaldehydes auch erhalten 
wird~ d. i. Methylpropylessigsi~ure. 

Mit Brom verbindet sich die Methyl~thylacryls~ture zu einem 
in g'rossen schtinen Krystallen auftretenden Bromiir C~H~oOzBr~, 
das dm'ch nascirenden Wasserstoff wicder z(t Methyliithylacryl- 
s~ure reducirt~ - -  dm'ch Einwirkung" yon tiberschtissigem Wasser 
bei 100 ~ in der Weise zersetzt wird~ dass Bromwasserstoff~ 
gebromtes Amylen~ Methyliithylacrylsaure, Methylpropylketon~ 
Dioxycaprons~ture und Kohlensi~ure daraus hervorgehen. Die bier 
a~ft~'etencle Dioxycaprons~im% eine liisliche krystallinische fixc 
Siiure, die ein krystallinisches Caleiumsalz, sonst meist amorphe 
Salze liefert, scheint mit der dutch Oxydation yon Methyliithyl- 
acroleYn erhaltenen Dioxycapronsi~ure identisch zu sein. 


