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Uher Condensationsproducte der Aldehyde und ihre
Derivate.

Von Ad. Lieben und 8, Zeisel.
II. Abhandlung.

Methylathylacrolein und seine Derivate.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Jinner 1883.)

Wir haben in unserer I Abhandlung ! bereits erwihnt, dass
wir durch Einwirkung von Salzltsungen auf Propionaldehyd ein
Condensationsproduct erhalten haben, mit dessen eingehender
Untersuchung wir seit 1877 beschiftigt sind.? Fir die Art, wie
zwei Molekiile Propionaldehyd unter Austritt von H,O zu einem
Condensationsproduct Cgl,,O zusammentreten konnen, bieten
sich vielerlei Moglichkeiten dar, wie die folgenden Formeln
zeigen:
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1 Monatshefte f. Chemie (1830) p. 818. — Sitzgsb. d. k. Akad. d.
Wigs. (2) 82. p. 960.

2 Vgl. vorl. Mittheilungen: Anzeiger d. k. Akad. d. Wiss. zu Wien
(1877) p. 178, (1879) p. 86, ferner Berl. Ber. (1879) p. 570, (1880) p. 2032.
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Unsere Untersuchung hat nun sowohl durch das Studinm
der Reductions- wie der Oxydationsproducte des C,H,,O mit
Evidenz ergeben, dass die Condensation in der Weise erfolgt,
dass der Sauerstoff des einen Aldehydmolekiils mit dem Wasser-
stoff der CH,-Gruppe des anderen Propionaldehydmolekiils als
Wasser austritt.

Auf diese Weise entsteht ein Condensationsproduct vomn
Aldehydnatur, das an einer Stelle des Molekiils eine doppelte
Bindung enth#lt, daher wie ein ungesittigter Korper sich ver-
hilt und dem die obige Formel III zukommt. Man kann es als
Propionaldehyd betrachten, in dem «H, durch Propyliden

CH, - CH, - (%H ersetzt sind, oder was auf dasselbe hinausliduft
als Acrolein, in welchem ein « H durch CH; und ein 2 H durch
C,H, substituirt ist. Dem entsprechend kann es als Propyliden-
propionaldehyd oder als Methyldthylacrolein bezeichnet
werden. Wir haben die letztere Bezeichnung gewihlt, weil sie an
das erste und am lingsten bekannte Glied der ganzen Reihe
erinnert.

Wihrend wir mit dieser Untersuchung beschiiftigt waren
und auch das obige Resultat beztiglich der Art, wie die Conden-
sation sich vollzieht, bereits mit grosser Wahrscheinlichkeit fest-
gestellt hatten, erschien eine Reihe von Arbeiten, welche ver-
wandte Gegenstidnde behandelten und fiir den Vorgang bei der
Condensation zu analogen Resultaten wie die von uns erhaltenen
fithrten.

So sprachen sich Gabriel und Michael ! riicksichtlich der
Condensation zwischen Phtalsiureanhydrid und Propionsiure-

1 Berl. Ber. (1878) p. 1013.
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anhydrid dahin aus, dass « H, aus der Propionsiure heraus-
genommen und durch einen Phtalsiurerest erseizt werden,

Fittig ! machte darauf aufmerksam, dass die Perkin'schen
Synthesen aromatischer Sduren (aus aromatischen Aldehyden
und Anhydriden fetter Sduren), die Perkin selbst durch Ein-
greifen des Aldehydsauerstoffs in die endstindige Methylgruppe
der fetten SHuren erklidrt hatte, noch eine andere Deutung
zulassen und dass einiger Grund fiir die Annalhme vorhanden
sei, der Sanerstoff der aromatischen Aldehyde wirke auf o H, der
fetten Sduren ein und veranlasse die Condensation an dieser
Stelle. In demselben Sinne sprachen sich Baeyerund Jackson?
beziiglich der Constitution der aus Bittermandels! und Normal-
buttersiure dargestellten Phenylangelicasiure aus.

Endlich unterzogen Conrad und Bischoff? im Anschluss
an ihre schionen Arbeiten tiber Synthesen mittelst Malonsdure-
ester auch die Perkin’schen Synthesen einer eingehenden Dis-
cussion und lieferten iiberzeugender als bis dahin geschehen war
den Nachweis, dass die Condensation in der angefiihrten Weise
und nicht in der Art wie sich Perkin dieselbe zuerst vorgestellt
hatte, erfolgt. Auch standen sie nicht an, die Regel, die sich
zuniichst nur fir die Einwirkung aromatischer Aldehyde auf
Fettsiureanhydride ergeben hatte, auf andere Félle zun tibertragen
und gaben nicht nur fiir die Einwirkung von Phtalsureanhydrid
auf Anhydride von fetten S#uren, sondern auch fiir die Conden-
sation des Valeraldehyds zu C, ;H,,O und die Bildung der Fur-
furangelicagéiure aus Furfurol und Normalbuttersdureanhydrid
Erklirungen in diesem Sinne.

Ganz auf denselben Standpunkt wie Conrad und Bischoff
haben sich neuerdings Claisen und Claparéde* in ihren
interessanten Arbeiten iiber Condensation von Aldehyden mit
Ketonen ete. gestellt und fiir die Richtigkeit der dargelegten Auf-
fassung weitere Belege geliefert. Auch glaubt Claisen?®, dass

1 Lieb. Ann. (1879; 195. p. 169.

2 Berl. Ber. (1880) p. 116.

8 Lieb. Ann. (1880). 204, p. 177.

4 Claisen, Berl. Ber. (1881) p. 345 u. p. 2468. — Claisenu. Clapa-
¢d e Berl. Ber. (1831) p. 349, p. 2460 u. p. 2472,

5 Berl. Ber. (1881) p. 2468, Anmerkung.
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dieselbe Regel vielleicht fiir die Condensation von Aldehyden mit
Aldehyden gilt, im Gegensatze zu J. G. Sehmidt,! der die von ihm
beobachtete Condensation von Furfurol mit Propionaldehyd durch
Einwirkung des Aldehydsauerstoffs von Furfurol auf die CH,-
gruppe des Propionaldehyds deutet. Er hilt daher fiir das Con-
densationsproduct von den beiden Formeln C,H,0 - CH =
//CHy
CH.CH,.CH.O und C,H,0.CH = C die erstere fiir
NCH-0
wahrscheinlicher, wihrend man die zweite anzunehmen hitte,
wenn im Sinne der oben in ihrer historischen Entwicklung dar-
gelegten Regel die Condensation stets an der CH,- (eventuell
CH,-) gruppe erfolgt, die unmittelbar an eine CO-gruppe
gebunden ist.

Unsere im Folgenden darzulegende Arbeit ist von den vor-
stehend besprochenen und gleichzeitig mit der unseren aus-
gefithrten Arbeiten unabhiingig und, wie der Leser entnehmen
wird, auch unbeeinflusst durchgefiihrt worden; auch stiitzen wir
uns ausschliesslich auf Thatsachen, die sich im Laufe der Unter-
suchung ergeben haben. Schon friihzeitig waren wir durch mit
relativ kleinen Mengen ausgefiihrte Vorversuche zu dem damals
fiir uns selbst iberraschenden Schluss gekommen, dass die Con-
densation zwischen zwei Molekiilen Propionaldehyd sich in der
Eingangs erwihnten Weise vollzieht. Es war uns aber daran
gelegen den Vorgang bei der Condensation mit dem moglichst
hohen Grad von Sicherheit aufzukliren und auch nach anderen
Richtungen hin, in denen sich uns viele Schwierigkeiten entgegen-
stellten, die Arbeit vor ihrer Vertffentlichung zu einem befriedi-
genden Abschluss zu bringen. '

Gerade durch den Umstand, dass verschiedene Forscher
unabhiingig von einander und auf ganz verschiedenem Wege zu
demselben Condensationsgesetz gelangt sind, diirfte die Glaub-
wiirdigkeit desselben erheblich gewonnen haben. Auch ist unsere
Arbeit umsomehr geeignet das Gesetz zu bestitigen und zu ver-
allgemeinern, als wir ausser der Condensation des Propional-
dehydes, auch die Condensation eines Gemenges von Propion-

1 Berl. Ber. (1881) p. 574.
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und Acet-aldehyd genau untersucht haben. Wir werden tiber die
dabei erbaltenen Verbindungen in einer niichsten Abhandlung
berichten, wollen aber mit Bezug auf das Condensationsgesetz
schon hier anfiihren, dass bei diesem Vorgange der Wasserstoff
der mit CO unmittelbar verbundenen CH,-gruppe des Propion-
aldehydes mit dem Sauerstoff des Acetaldehydes sich als Wasser
abspaltet und durch Athyliden ersetzt wird.

Die Condensation verliuft also beim Propionaldehyd einer-
seits, bei einem Gemenge von Acet- und Propionaldehyd ander-
seits in folgender Weise:

CH, \ CH,
CH, [ CH,
CHIO [ = CH +H,0
CH,.CH, CHO S cH,.¢.CHO
o, CH,
CHO — CH  +HO.

CT,.O T, oo | cH,.C.CHO

Die frither erwihnte Vermuthung Claisen’s tiber Conden-
sation von Aldebyden mit Aldehyden erhidlt dadurch volle
Bestitignng und diirfte danach tiber den Vorgang bei der von
Schmidt beobachteten Condensation von Furfurol mit Propion-
aldehyd wohl kaum mehr ein Zweifel tibrig bleiben.

Darstellung von Propionaldehyd.

Die zu unseren Versuchen erforderlichen ansehnlichen
Mengen von Propionaldehyd wurden in folgender Weise dar-
gestellt.

Je 100 Grm. Géhrungspropylalkohol wurden in einem mit
Eiswasser-Kiihler verbundenen Kolben bis nahe zum Sieden
erwidrmt und dann durch einen mit Hahn versehenen Tropf-
trichter die zur Oxydation der halben Menge, d.i. von 50 Grm.
Propylalkohol erforderliche Menge Chroms#uremischung (82 Grm.
Kaliumbichromat und 109 Grm. Schwefelsiure mit so viel Wasser
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um einen halben Liter zu geben?!) allmiilig eingetragen Die ein-
fallenden Tropfen reagiren sehr schnell und unter dem Alkohol
sammelt sich nach und nach eine wiisserige griine Schicht an,
die an Volum zunimmt, wihrend die obere Schicht durch Ab-
destilliren von Aldehyd und unveréindertem Alkohol fortwihrend
abnimmt. Bei richtiger Leitung der Operation soll die obere
Schicht ganz verschwinden, wenn eben die letzten Tropfen
Chromséuremischung eingeflossen sind. Man setzt dann die
Destillation ‘noch fort und verarbeitet das zuerst Ubergehende
zusammen mit dem schon wihrend der Oxydation erhaltenen
Destillat auf Propionaldehyd und Wiedergewinnung von Propyl-
alkohol.

Die spiter destillirende Partie wird zuniichst mit kohlen-
saurem Baryt digerirt um die Propionsiure in Salz iiberzufiihren
und dann einer Reihe successiver Destillationen unterworfen, um
den Propylalkohol, den man zuletzt durch Potasche abscheidet,
aus der wisserigen Losung zu gewinnen.

Aus dem frither erwihnten ersten Destillat wird durch
wiederholte fractionirte Destillation der Propionaldehyd als
fliichtigster Antheil ausgezogen und anderseits aus dem iiber 86°
siedenden Theil durch Behandlung mit Potasche und Destillation
der entwisserten alkoholischen Schicht der Propylalkohol
zuriickgewonnen, der leicht von etwas propionsaurem Propyl
getrennt werden kann.

Die Ausbeute an Propionaldehyd, wenn man den zuriick-
gewonnenen Propylalkohol immer wieder oxydirt oder von dem
urspriinglich angewandten in Abzug bringt, stellt sich auf
H0—60 Procent (statt theoretisch 9666 Procent) vom Alkohol.

Wir haben beobachtet, dass bei der Destillation unseres
Propionaldehydes kleine Mengen stets noch unterhalb des rich-
tigen Siedepunktes iibergingen, und zweifeln nicht, dass dies von

1 Bei Bereitung der Chroms#uremischung von der angegebenen Con-
centration scheidet sich beim Erkalten ein geringer Niederschlag von
schwefelsaurem Kali aus, von dem die iiberstehende Fliissigkeit abgegossen
wird. Da der Niederschlag etwas Chromsiure zuriickhiilt, so enthielt die
zur Oxydation verwendete Losung factisch wm ein Geringes weniger
Chromsiiure, als die obigen Zahlen angeben.
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etwas Acetaldehyd herkommt, der einer Verunreinigung des
urspriinglichen Propylalkohols mit Athylalkohol seine Entstehung -
verdankt.

Condensation des Propionaldehydes zu Methyldthylacrolein.

Behufs Condensation wurde der Propionaldehyd mit seinem
gleichen Volum Natriumacetatlosung! (4 46 Procent wasser-
haltigem, das ist 277 Procent wasserfreiem Salz) in Glasrohren
eingeschmolzen und auf 100° erhitzt. Nach 48stiindigem Erhitzen
sehritt die Condensation, der man durch Beobachtung des
Gesammtvolums und des Verhdltnisses der beiden Schichten
folgen konnte, nicht weiter vor, ja schien nicht weiter znzunehmen,
als einzelne Rohren ‘durch weitere 24 Stunden aunf 110° erhitzt
wurden. Dabei hatte sich der Rohreninhalt kaum gefdrbt, Er
wurde im Wasserdampfstrom destillirt und dann das im Destillat
erhaltene O1 der fractionirten Destillation in einer Kohlensiure-
atmosphire unterworfen. Folgende Mengen der einzelnen Pro-
ducte wurden bei einer unserer Operationen aus 270 Grm. in
Arbeit genommenen Propionaldehyds erhalten:

Unvertinderter Propionaldehyd (zurickgewonnen) . . 20 Grm.
Fraction (136—140°) . . . . . . . . . . . . .16H
Fraction (140—150°) . . . . . . . . . .. .. T ,
Mit Wasserdampf destillirtes, fiber 150° siedendes 01 24
Mit Wasserdampf nicht flichtiges OL . . . . . . . 8

Wie man aus der Zusammenstellung sieht, ist die Menge
hiherer Condensationsproducte (tiber 140° siedend) nicht sehr
bedeutend, und die Ausbeute an bei 135—140° siedendem
Hauptproduet betrigt 155 Grm. aus 245 Grm. Propionaldehyd,
das ist 63 - 3 Procent, wiihrend sich theoretisch, wenn die Reaction
ausschliesslich nach der Gleichung

2 C,H,0 = CH,,0+H,0
verlaufen wiirde, 845 Procent berechnen.

1 Statt Natrinmacetat haben wir versuchsweise auch Zinkchlorid
oder Shignettesalz in Losung zur Aunwendung gebracht. Die Wirkung ist
dhnlich. Ersteres wirkt energischer, letzteres schwicher als Natriumacetat,
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Aug den tiber 140° siedenden Fractionen des mit Wasser-
dampf destillirten Oles konnte kein Product von constantem
Siedepunkt isolirt werden. Der Siedepunkt erhob sich bei der
fractionirten Destillation bis gegen 270°. Wéahrend die unter
150° tbergegangenen Fractionen in Natriumbisulfitlosung 16slich
waren, war dies bei den darauffelgenden von 150—200° tiber-
gehenden Fractionen nicht mehr der Fall.

Was die unter 135° siedenden Fractionen anlangt, so
konnte ausser unveriindertem Propionaldehyd noch die Gegen-
wart sehr kleiner Mengen eines bei circa 120° siedenden Korpers
mit grosser Wahrscheinlichkeit constatirt werden. Die Analysen
desselben entsprachen annihernd der Formel C;H O und wir sind
sehr geneigt zu glauben, dass in der That dieser Korper, den wir
in einer spiteren Abhandlung beschreiben werden, hier vorliegt
und durch Condensation von Propionaldehyd mit Acetaldehyd,
der in ihm als Verunreinigung in sehr kleiner Menge enthalten
ist, gebildet wurde.

Es ertibrigt noch zu bemerken, dass die Natrlumacetatlosung,
die neben dem oben angefiihrten nicht fliichtigen O bei der
Destillation mit Wasserdampf zuriickblieb, noch einen 16slichen
Korper in kleiner Menge enthielt, der durch die Eigenschaft
ausgezeichnet ist, sich additionel mit Brom zu verbinden. Eine
dhnliche Beobachtung tiber Entstehung einer fixen, in Wasser
loslichen; mit Brom verbindungsfihigen Substanz haben wir auch
bei der Darstellung des Crotonaldehydes nach derselben Methode
gemacht,

Das Hauptproduet der Operation findet sich, wie oben
constatirt wurde, in dem bei 135—140° siedenden Theil des mit
Wasserdampf abdestillirten Oles. Da es sehr leicht sich oxydirt
und S#uren bildet, die sich durch blosse Destillation nicht voll-
stindig daraus entfernen lassen, so ist es zweckmiissig, es mit
Wasser und Marmorstiickchen gut durchzuschiitteln, dann mit
Chlorcaleium zu trocknen und einer sorgfiltizen fractionirten
Destillation in einer Kohlensiure- oder Wasserstoff-Atmosphire
zu unterwerfen. Beim Trocknen mit Chlorcalcium wird die Sub-
stanz triib und erst nach lingerem Stehen klar. Eine andere
Eigenthtimlichkeit, die wir beobachtet haben, ist die, dass die
frisch bereitete Substanz einen Stich ins Gelbliche zeigt, bei

2
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lingerem Aufbewahren in hermetisch verschlossenen Gefissen
aber von selbst farblos wird.

Die folgenden Analysen zeigen, dass die reine Substanz der
Formel CH,,O entspricht, offenbar also aus 2 C,H,O unter
Wasserabspaltung hervorgegangen ist.

L 0-11825 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0-318 Grm, CO,
und 0:10625 Grm. Hy0.
II. 0-3396 Grm. Substanz einer anderen Bercitung gaben (0-9087 Grm,
CO, und 0-3157 Grm. H,0.
IIL. 04498 Grm. Substanz gaben 1-2052 Grm. CO, und 0-4145 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir
T Gl
Kohlenstoft. . ... 73:34 72-98 73-07 7347
Wasgserstoff. .. .. 9-98 10-33 10-24 10-20
Sauerstoff ... ... —_— — — 16-33
100.00

Das Condensationsproduct C,H, 0, das wir mit Riicksicht
auf seine im Folgenden festgestellte Constitution als Methyl-
dthylacrolein bezeichnen, ist eine farblose Fliissigkeit von
durchdringendem Geruch, ‘dhnlich aber minder stechend als der
von Crotonaldehyd, brennt mit russender Flamme und ist in
Wasser nahezu unloslich. Sein specifisches Gewicht wurde zu
0-8577 bei 20° bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur
gefunden. Fiir den corrigirten Siedepunkt! ergab sich in zwei
an verschiedenen Priparaten ausgefithrten Bestimmungen, einmal
136°7 bei auf 0° red. Bar. 741-3 Mm. (dabei beriicksichtigte
Fadencorrection 1°9), — das andere Mal 137°3 bei auf 0° red.
Bar. 758-6 Mm. (dabei Fadencorrection 2°1), was befriedigend
iibereinstimmt.

1 Unter corrigirtem Siedepunkt ist hier, wie im Folgenden, stets die
Angabe eines calibrirten Thermometers verstanden, welche sowohl fiir den
herausragenden Theil des Quecksilberfadens, als auch aus der Calibrations-
tabelle und endlich fiir etwa nachtriiglich eingetretene Verschiebung der
Fundamentalpunkte corrigirt worden ist. Fiir die Abweichung des Baro-
meterstandes von 760 Mm. wurde keinerlei Correction angebracht, sondern
der jeweilige Druck stets angegeben.
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Beim Stehen an der Luft firbt sich das Methylithylacrolein
allmilig gelb, nimmt eine dicklichere Consistenz an und zeigt
einen verdnderten Geruch. Da der Gedanke nahe lag, dass diese
Verinderung durchOxydation bedingt sei, liessen wir etwas davon
ither Quecksilber aufsteigen und Sauverstoff zutreten; es trat
starke Absorption ein und es schied sich ein fester weisser
Korper (wohl eine Quecksilberverbindung) an der Wand ab. Wir
konnten leicht nachweisen, dass durch Wirkung des aufgenom-
menen Sauerstoffs Sduren entstanden waren, deren Bariumsalz
sich als amorph erwies. |

In Natriumbisulfitlosung 10st sich das Methylithyl-
acrolein unter Erwirmung - vollstiindig auf. Ist die angewandte
Bisulfitlosung concentrirt (etwa 1-33 specifisches Gewicht), so
erstarrt die Fliissigkeit beim Abkiihlen zu einem Brei von Kry-
stallen; aus verdiinnter Losung scheiden sich keine Kystalle ab.
Abnlich wie wir beim Crotonaldehyd beobachtet haben, lisst sich
auch dieser Aldehyd durch Sodaldsung aus seiner Bisulfitver-
bindung nicht mehr abscheiden; dagegen scheint die Abscheidung
dureh Baryt zu gelingen.

Trockenes Chlorwasserstoffgas wird von mit Eis
gekiihltem Methylithylacrolein unter Briunung absorbirt und
zwar genau im Verhiltnisse von einem Molekiil zu einem Molekiil.

I 103 Grm. Substanz wogen nach Sittigung mit HCl 1-47 Grm. (Die
Theorie foudert fiir CgH,;,0.HCI 1-414 Grm. )
1I. 1:32 Grm.&Fubstanz wogen nach Sittigung mit Chlorwasserstoff und
* darauffolfendem Durchleiten von trockenem Kohlensiuregas1-78 Grm,
withren@Bich fiir Bildung einer Verbindung CgH,,0.HCI ein Gewicht
von 182 Girm. berechnet.

Wischliessen aus der Ubereinstimmung der gefundenen
und berechneten Zahlen auf Entstehung einer additionellen Ver-
bindung C,H,,0.HC], die jedoch ausnehmend zersetzlich ist.
Schon beim Aufbewahren tritt Schwirzung ein und die Fliissig-
keit, aus der friiher durch CO, das freie- HCl-gas verdriingt
worden war, raucht dann wieder an der Luft. Auch durch Wasser

wird die Verbindung unter Abspaltung von HCI allmilig zersetat.

‘ Lisst man Brom in Methylithylacrolein eintropfen, das

durch Eiswasser gekiihlt wird, so verschwinden die einfallenden

Tropfen unter Zischen. Fihrt man fort bis dauernde Bromfirbung
9%
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eintritt, so iiberzeugt man sich, dass gerade 2 Br fiir ein Mole-
kiil Aldehyd verbraucht werden.

I. 0:793 Grm. Substanz wogen nach der Aufnahme von Brom bis zu
schwacher Féirbung 2:06 Grm,, wihrend sich fiir berfithrung von
CeH o0 in CgH,40.Bry 2-0877 Grm. berechnen.

II. 8:484 Grm. Substanz lieferten 8:824 Grm. Bromadditionsproduct
(berechnet 9-172 Grur.)

III. 2:863 Grm. Substanz gaben 7417 Grm. Bromadditionsproduct
(berechnet 7-537 Grm.). k

Die Verbindung C,H, O .Br, ist, nachdem sie mit verdiinnter
schwefliger Sdure und reinem Wasser gewaschen worden ist, ein
farbloses sehweres Ol, das in Kiltemischung nicht erstarrt, in
Wagser fast unloslich ist und einen zu Thrinen reizenden Geruch
besitzt. Im trockenen Zustand aufbewahrt beginnt es bald von
HBr zu rauchen, firbt sich braun und wird dicklich. Mit tiber-
schiissigem Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 100° erhitzt,
erleidet es eine tiefgreifende Zersetzung, indem der grosste
Theil des Broms als Bromwasserstoff austritt und dunkle harz-
artige Condensationsproducte entstehen. Auf eine wisserige
Losung von Kaliumbichromat und Schwefelsiure wirkt es schon
bei gewdohnlicher Temperatur reducirend ein, indem zugleich
Bromwasserstoff austritt.

Mit concentrirter Losung (4 1-33 specifisches Gewicht) von
Natriumbisulfit geschiittelt, Iost sich die Verbindung
C,H,,0.Br, unter Erwérmung vollstindig auf; nach dem Erkalten
erstarrt die Flussigkeit zu einem dicken Krystallbrei. Dieser
wurde mit Hilfe der Pumpe abgesaugt und etwas gewaschen,
doch darf das Waschen nicht lang fortgesetzt werden, da leicht
Zersetzung eintrittund schwere Oltroptchen (wohl von C,H, 0. Br,)
im Filtrate erscheinen.

Die Krystalle wurden dann noch zwischen Filterpapier voll-
stindig abgepresst und kurze Zeit in den Exsiccator gestellt. Ihre
Analyse filhrte zu folgenden Resultaten, die mit der Formel
CeH,,0.Br,.SO,HNa—+ 3 H,0 iibereinstimmen,

1. 0549 Grm. Substanz nach Carius im zugeschmolzenen Rohr mit
Silbernitrat und Salpetersiure zersetzt, lieferten 046 Grm. AgBr,
ferner 0-312 Grm. BaS0, endlicli fiir die Natriumbestimmung
0.0935 Grm. Na,S0,.
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II. 04825 Grm. Substanz in einem grossen Kupferschiffchen mit Kalium-
bichromat und Bleichromat, ferner mit Anwendung von Bleisuperoxyd
verbrannt gaben 0-305 Grm. CO, und 0-1715 Grm. H,0.

II1. 0-393 Grm. Substanz behufs Brombestimmung mit Kalk gegliiht
Heferten 0-353 Grm. AgBr. ‘

Dies entspricht in 100 Theilen:

Grefunden Berechnet fiir
T T N . r
1 il 1~ CeHigOBry . SO, HNa+-3H,0
Kohlenstoff . .. .. — 17-24 — 1731
Wasserstoff ... .. — 3:95 — 4.-09
Brom.......... 35-6H1 — 38-22 38-46
Schwefel ..... .. 7-80 — - 7-69
Natrium ... .... H-52 — — D53
Sauerstoff.. ... .. — —_ — 2692

10000

Die Verbindung lisst sich durch einige Tage unveriindert
aufbewahren; im Laufe lingerer Zeit tritt jedoch Zersetzung ein,
das Krystallpulver fingt an zusammenzubacken und nach
Schwefeldioxyd zu riechen. '

Das Verhalten des Bromadditionsproductes C.H, ,OBr, lisst
wohl keinen Zweifel, dass es als Aldehyd (Bibromecapron-
aldehyd) zu betrachten und aus C;H,,0 durch Anlagerung von
2 Br an der Stelle der doppelten Bindung hervorgegangen ist.

Reduction des Methyldthylacroletns.

Die Reduction hat uns anfangs Schwierigkeiten gemacht.
Wir glaubten wenigstens eine dieser Schwierigkeiten, die nimlich
in der Unloslichkeit der Methylidthylacroleins gelegen ist, durch
den Kunstgriff beseitigen zu konnen, dass wir eine leichtlosliche
Verbindung desselben der Wirkung des nascirenden Wasserstoffs
darboten. Zu diesem Zwecke haben wir in einer Reihe von Ver-
suchen die in Wasser geloste Natriumbisulfitverbindung des
genannten Aldehyds der Einwirkung von Natriumamalgam und

1 Die oben angefithrte Brombestimmung nach Carius ist offenbar
unrichtig, da sie nicht nur mit der Formel, mit der alle fibrigen Analysen-
daten tibereinstimmen, nicht stimmt, sondern anch mit der jedenfalls zuver-
lissigeren Brombestimmung durch Glithen mit Kalk im Widerspruch steht.
Die letztere Bestimmung steht mit der Forme] in Einklang.
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zugleich von Essigsdure, Schwefelsiure oder schwefliger Séure,
— ferner von Zinkstaub, — endlich von Aluminiumamalgam
unterworfen. Alle diese Versuche scheiterten jedoch an der
grossen Stabilitit der Bisulfitverbindung, die uns am Beginn de:
Untersuchung noch nicht bekannt war und fithrten, iiberein-
stimmend, nur zur Gewinnung salzartiger Verbindungen nicht
aber der gesuchten Alkohole.

Auch die Einwirkung von Natrinmamalgam anf Methyl-
ithylacrolein, das in concentrirter Essigsiiure gelost war, oder
von Aluminiumamalgam auf eine Losung desselben Korpers in
BOprocentigem Weingeist, gab uns nicht die gesuchten Alkohole,
sondern hoher siedende offenbar complicirtere Verbindungen,
deren ndhere Erforschung vorldufig ausser unserem Plane lag.

Dagegen gelang es uns, das angestrebte Ziel zu erreichen,
indem wir eine Losung von Methylithylaerolein in bOproeentigem
Weingeist der Einwirkung von Zinkdrehspinen und Schwefel-
siiure oder Salzsiure unterwarfen. Als zu denselben Resultaten
fiithrend aber noch zweckmiissiger hat sich das Verfahren
bewiihrt, das wir fiir die Reduction des Crotonaldehydes in
Anwendung gebracht haben und das in der Einwirkung von
Eisenfeile und Essigsiure besteht. Wir werden daher nur dieses
letztere Verfahren in der Form, wie wir uns zuletzt desselben
bedient haben, hier beschreiben.

Je 25 Grm. Methyldthylacrolein Wurden mit 65 Grm. feiner
Eisenfeile und 320 Grm. 60procentiger Essigsidure in eine mit
eingeschliffenem Glasstopsel versehene Flasche gebracht und
unter zeitweisem Umschiitteln durch vier Wochen bei gewidhn-
licher Temperatur stehen lassen. Luftzutritt war in dieser Weise
ausgeschlossen. Damit aber durch den Druck, der in der Flasche
entsteht, der Stopsel wohl fiir einen Augenblick geliipft, nicht aber
weggeschlendert werden konne, war ein Biigel aus Blech an der
Flaschenmiindung in der Weise befestigt, dass dem Stopsel eine
kleine Bewegung nach aufwiirts gestattet war, er dann aber
durch sein eigenes Gewicht augenblicklich wieder herabsank und
die Flasche verschloss.

Nach vier Wochen wurde der Flascheninhalt, der einen
grauweissen Brei darstellte mit Wasser verdiinnt, wodureh das
Ferroacetat in Losung ging, und destillirt. Das aus zwei Schichten
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bestehende Destillat wurde zur Beseitigung der Essigsdure mit
uberschiissigem kohlensauren Kalk versetzt, durch 24 Stunden
unter hiufigem Umschiitteln stehen lassen, dann noch 2 Stunden
am Riickflusskithler gekocht und endlich mit Wasserdampf der
Destillation unterworfen. Im Destillat wurde das Ol von der
wiisserigen Schicht getrennt und durch wiederholte Destillation
der letzteren noch der darin geldste Theil des Oles gewonnen.
Das Ol selbst wurde, ohne es zuvor zu trocknen, durch Destilla-
tion in drei Hauptfractionen gespalten, deren Mengenverhiltniss
bei einer mit 150 Gvm. C;H,,0 in besehriebener Weise dureh-
gefithrten Reduction wir hier mittheilen, um einen Begriff von
der Ausbeute zu geben. Es wurden erhalten

26 Grm. bis 144° iibergegangenes Destillat, !

120 Grm. von 144° bis 160° tibergegangene Fraction,

10 Grm. Destillationsriickstand bei 160°.

Nicht nur die erste, sondern auch die zweite Fraction wurden
nun in der Absicht die Aldehyde (das ist unveriindertes Methyl-
dthylacrolein und durch Reduction etwa daraus entstandenes
Capronaldehyd) von dem alkoholartigen Reductionsproduct zu
trennen, mit concentrirter Natriumbisulfitlisung durchgeschiittelt.
Die zweite Fraction (144—160) nahm dabei nur wenig an Volum
ab, die erste dagegen lbste sich unter Erwirmung zum grossten
Theile auf und lieferte alsbald einen Krystallbrei, der durch
Wasserzusatz wieder in Losung gebracht wurde. Aus den wisse-
rigen Bisulfitschichten konnte nun der bei der Reduction ent-
standene Aldehyd, aus den oligen Schichten der zugehorige
Alkohol oder vielmehr die Alkohole leicht gewonnen werden.

Capronaldehyd. Da wir bereits festgestellt hatten, dass
die Bisulfitverbindung des Methylithylacroleins durch Soda-
losung nicht zerlegt wird, so bot sich uns in diesem Verhalten
ein Mittel dar, um einen eventuell bei der Reduction entstandenen

1 In einzelnen Reduectionsoperationen, namentlich solchen, die in
kiirzerer Zeit durchgefiihrt worden sind, haben wir den zwischen 125° und
144° iibergegangenen Theil des Destillates, in dem das unveirdinderte Methyl-
dthylacrolein (das der Reduction entgangen ist) enthalten ist, einer neuner-
lichen Reduction mit Eisen und Essigsiure unterworfen. Ob dies im
einzelnen Falle riithlich ist oder nicht, kann man aus der Grosse der Fraction
(125—144°) entnehmen,
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gesittigten Aldehyd (Capronaldehyd) vom Methyldthylacrolein,
das der Reduction entgangen ist, zu trenmen. Wir versetzten
daher die aus der I. wie die aus der IL. Destillatsfraction erhaltene
Bisulfitschichte mit kohlensaurem Natron bis zu schwach alka-
lischer Reaction und destillirten ab. Aus der Bisulfitschicht der
I1. Fraction wurde auf diese Weise nur eine Spur eines nach
C,H,,0 riechenden Oles erhalten; also war tberhaupt kein
gesittigter Aldehyd in der von 144—160° destillirten Fraction
enthalten gewesen, wohl aber ungesittigter Aldehyd, das heisst
nicht reducirtes Methylithylacrolein, das in Form von Bisulfit-
verbindung in dem Riickstand der Destillation mit Soda auf-
gefunden werden konnte. Dasselbe gilt auch von dem analogen
Destillationsriickstand aus der Bisulfitschicht der I, Fraction, nur
wurde hier ausserdem auch ein Destillat erhalten, das aus einem
Ol und einer wisserigen Schicht bestand; aus der letzteren konnte
durch wiederholte Destillation noch etwas darin gelostes Ol
gewonnen werden. Dies aus der I. Destillatsfraction durch Lisen
in Bisulfit und Wiederabscheiden mittelst Soda gewonnene 01
war ohne Zweifel Capronaldehyd. Es ging schon bei der ersten
Destillation nach dem Trocknen mit Chlorealcium vollstindig
inperhalb 5° tiber und zeigte nach Ausfractioniren sehr bald
einen constanten Siedepunkt. Der corrigirte Siedepunkt wurde
bei auf 0° red. Bar. 737 Mm. bei 116° gefunden (dabei beriick-
sichtigte Fadencorrection 1°8), liegt also 12° unter dem des
normalen Capronaldehydes (12729 bei 737-6 Mm.).

Dass Capronaldehyd bei der Reduction des Condensations-
productes C,H,,O auftritt, ist nicht tiberraschend, nachdem wir
Butyraldehyd neben Normalbutylalkohol und Crotonylalkohol als
Reductionsproduct des Crotonaldehydes beobachtet haben™. Vor
allem wichtig schien uns nur Klarheit dariiber zu gewinnen,
welcher unter den isomeren Capronaldehyden hier vorliegt. Dazu
konnte in erster Linie die genaue Bestimmung der Siedepunkte
des Aldehydes und einiger seiner niichsten Derivate fiihren. Wir
haben daher den oben erhaltenen Capronaldehyd successive in

1 Monatshefte fiir Chemie (1880) p. 824.
Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. (2) 82. p. 966.
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Capronsiure nnd Capronsiureiither tibergeftihrt und deren Siede-
punkte ermittelt.

Zur Uberfithrung in Capronsiure wurde der Capronaldehyd
mit der berechneten Menge Kaliumbichromat in 8procentiger
Losung und Schwefelsiure bei gewthnlicher Temperatur unter
hiufigem Umschiitteln in einer Flasche so lange stehen lassen
(etwadreiTage)bis die Losung eine reingriine Farbe angenommen
hatte. Dann wurde noch Schwefelsiiure zugesetzt, bis fast zur
Trockne abdestillirt und das Destillat ohne Ricksicht auf das
aufschwimmende Ol erst mit Soda tibersittigt und dann nochmals
der Destillation unterworfen. Auf diese Weise wurde auf Wasser
schwimmend im Destillat ein neutrales Ol erhalten, von dem
der grosste Theil bei circa 205° siedete und einen schwachen
-Geruch besass, wihrend ein kleiner Theil, der einen viel stir-
keren Geruch zeigte, schon bei niedrigerer Temperatur iiberging.
Das hochsiedende Ol erwies sich als durch Natronlauge unan-
greifbar und entsprach der Zusammensetzung (C,H,,0),. Wir
haben diesen Korper vorldufig nieht niiher untersucht.

Nach Abdestilliren des neutralen Oles wurde das Natrium-
salz, welches die bei der Oxydation des Capronaldehydes ent-
standenen Sduren enthalten musste, mit Schwefelsdure zerlegt
und destillict. Im Destillat wurde die aufschwimmende olige
Schicht von der saueren wisserigen Schicht getrennt und nach-
gewiesen, dass die erstere aus reiner Capronsidure bestand,
wiihrend die letztere, welche durch die Methode der fractionirten
Sittigung und durch fractionirte Krystallisation der Salze unter-
sucht wurde, auch lediglich nur Capronsiiure in Losung hielt,
doch daneben auch sehr kleine Mengen von Essigséiure zu ent-
halten schien.

Der corrigirte Siedepunkt der Capronsiiure wurde unter dem
auf 0° reducirten Druck 749-4 Mm. bei 194°1 gefunden, wobei
die Correction fiir den herausragenden Quecksilberfaden 5°1
ausmachte.

Die erhaltene Capronsiure fithrten wir durch Behandlung
mit ihrem halben Gewicht Schwefelsiure und dem gleichen
Volum Alkoho!l in Capronséduredther iiber. Der abdestillirte -
Ather wurde mit alkalischem, dann reinem Wasser gewaschen,
mit Chlorcaleium getrocknet und destillirt. Seine Zusammen-
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setzung entsprach der Formel C,H..C,H,0,, wie folgende
Analyse zeigt:

0-2506 Grm. Substanz gaben 0'6097 Grm. CO, und 0-2546 Grm. H,0.

Gef}mde{l Berechnet fiir

CHs. CeHy, 0,
Kohlenstoft ........ 6635 6667
Wasserstoff ... ... ... 11-29 11-11
Sauerstoff. .. .... R C22-22
10000

~ Der corrigirte Siedepunkt des Capronséureiithers ergab sich

zu 151°8 bei dem auf 0° red. Bar. 743-2 Mm. (dabei bertick-
sichtigte Fadencorrection 3°2). Fiir das specifische Gewicht
wurde 0:3841 bei 0° bezogen auf Wasser von gleicher Tem-
peratur gefunden.

Die Siedepunkte der aus dem Capronaldehyd durch Oxy-
dation erhaltenen Capronsiure, sowie ihres Athers weichen nicht
nur betridchtlich (dhnlich wie der des Aldehydes selbst) von den
Siedepunkten der isomeren normalen Verbindungen ab, sondern
stimmen sehr annihernd mit den Angaben iiberein, welche
Saytzeff! fur die Methylpropylessigsiure und deren Ather
gemacht hat, so dass man die Identitit dieser Verbindungen fliir
dnsserst wahrscheinlich halten darf. Um in dieser Beziehung
noch weitere Anhaltspunkte zu gewinnen, haben wir den ana-
lysirten reinen Capronsiduresther mit Kalkmilch im zugeschmol-
zenen Rohre verseift und dadurch in capronsauren Kalk
iibergefiihrt, wihrend der tiberschiissige Kalk mittelst Kohlen-
sdure beseitigt wurde. Beim Verdunsten dér Caleinumsalzldsung
im Vacuum iiber Schwefelsiure bildeten sich Héutchen an der
Oberfliiche und blieb eine scheinbar amorphe Masse zurlick, die
jedoch beim Stehen im befeuchteten Zustande, rascher durch
Reiben mit einem Glasstabe sich in ein-Aggregat mikroskopischer
Krystallnadeln und Prismen verwandelte.

Am besten gelingt die Krystallisation, wenn man einen
Krystallsplitter des Salzes in die kalt gesiittigte Losung eintrégt
und diese dann der Verdunstung tiberlisst.

1 Liebig’s Annalen 193. p. 349.
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Die Calciumsalzlosung zeigte folgende Reactionen: mit
Kupferacetat einen blaugriinen Niederschlag, — mit Bleinitrat
einen weissen Niederschlag, — mit Silbernitrat einen weissen
flockigen Niederschlag, der mit iiberschitssigem Wasser gekocht
sich ohne Reduction aufloste und beim Erkalten als baumwolle-
dhnlicher Niederschlag (unter dem Mikroskop aus grossen feinen
Nadeln zusammengesetzt) herausfiel, — mit Eisensesquichlorid
einen fleischfarbigen Niederschlag, der beim Umschiitteln zu
einem dicken rothen Ol znsamwenfloss, — mit Nickelsalz einen
geringen hellgriimen Niederschlag, — mit Cobaltsalz einen
geringenrosenrothen Niederschlag, — mit Quecksilberchlorid einen
geringen gelblichweissen Niederschlag, — mit Zinkacetat einen
weissen Niederschlag, der sich klebrig an die Winde absetzte.

Die Analysen des successive in zwei Fractionen auskrystalli-
sirten Calcinmsalzes gaben folgende Resultate, welche annihernd
der Formel Ca(CH,,0,),+5H,0 entsprechen.

08421 Grm. der zwischen Papier ausgepressten L. Fraction des Calcium-
capronates gaben bei der Verbrennung, bei der das Platinschiffchen mit
Substanz durch ein Platinblechrohr geschiitzt warl, 0-4765 Grm. CO,,
02714 Grm, H,0 und 00781 Grm. Asche. Beim heftigen Glithen gab die
Asche noch 0-028 Grm. CO, ab, die zur obigen CO, hinzukommen, wihrend
0-0551 Grm. CaO hinterblieben.

0-4186 Grm. der zwischen Papier ausgepressten II, Fraction desselben
Salzes verloren im Vacuum iiber Schwefelsiure 0-0971 Grm. H,0, ‘gaben
dann bei 100° nichts weiter ab und leferten bei heftigem Glithen
00661 Grm. CaO.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

Coovvv 3982 - 4000
Hooooooo. . 881 — 3-89
Ca......... ..11-50 11-41 11-11
HO.. . ... ... 2348 25-00

1 Bei Elementaranalysen, mit denen eine genaue Aschenbestimmung
verbunden werden soll, beniitzen wir folgende Disposition, die sich als sehr
zweckmiissig bewihrt hat. Nachdem das Platinschiffchen mit der Substanz
in einem gut schliessenden Wigershrchen gewogen worden ist, wird es in
ein aus einem Stiick Platinblech geschweisstes Rohr eingesetzt, das etwas
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Alkoholische Reductionsproducte. Es wurde schon
oben angegeben, in welcher Weise wir nach der Reduction die
Aldehyde, n#mlich das unverindert gebliebene Methylithyl-
acrolein und den Capronaldehyd, von den Reduetionspro-
ducten alkoholischer Natur, die lediglich in der von 144° bis
160° iibergegangenen Fraction enthalten waren und das Haupt-
product der Reaction darstellten, getrennt haben. Das in Natrium-
bisulfit unlosliche Ol wurde zundichst mit Natronlauge durch
einige Stunden am Riickflusskithler gekocht, wodurch etwa neben
Alkoholen darin enthaltene Essigiither verseift und in Alkchole
tibergefiihrt werden mussten, darauf mit Wasserdampf destillirt.
Nur wenig eines dicken gelben Oles verblieb dabei im Riickstand,
wihrend der bei weitem grosste Theil mit den Wasserdimpfen
iiberging und theils als aufsechwimmende Schicht von dem wisse-
rigen Destillat abgehoben, theils (der viel kleinere Theil) durch
fortgesetzte Destillation aus der wiisserigen Schicht, in der es
gelost war, ausgezogen werden konnte, Die &lige Fliissigkeit
wurde durch Erhitzen im trockenen Luftstrom getrocknet und
ging nun von 144—155° ja der grosste Theil schon bis 152°
vollstindig tiber. Es bestand, wie eine eingehende. Unter-

linger ist als das Schiffchen und das in das Verbrennungsrohr eingeschoben
wird. Theils um das Platinblechrohr zu verstiirken, theils um ein Ankleben
desselben an das Glasrohr wihrend der Verbremnung méglichst zu ver-
hiiten, sind an der unteren Seite desselben iusserlich drei Streifchen aus
dickem Platinblech angeschweisst, die gewissermassen als Fiisse dienen.
Ausserdem ist das Rohr an der einen Miindung mit ein oder zwei ange-
schweissten soliden Handhaben versehen, welche ein bhequemes Heraus-
ziehen mit Hilfe eines Kupferdrahtes nach beendeter Verbrennung
ermoglichen. Man zieht es erst heraus, nachdem es im trockenen Luftstrom
vollstindig erkaltet ist, bringt das Schiffchen in Jdas Wigershrchen und
erfihrt so das Gewicht der bei der Verbrennung hinterbliebenen Asche,
ohne eine Verunreinigung mit Kupferoxyd besorgen zu miissen, das sonst
80 leicht in das Schiffchen fillt und die Aschenbestimmung werthlos macht.

Bei den zablreichen Caleiumsalzanalysen, die wir im Verlauf unserer
Arbeit ausgefithrt haben, z. B. auch im obigen Falle, haben wir das
gewogene Schiffchen mit seinem Ascheninhalt noch vor dem Geblise bis
zu constantem Gewicht heftig gegliiht und wieder gewogen. Der Gewichts-
verlust stellt die Kohlensiure dar, die selbst nach beendeter Verbrennung
noch vom Kalk zuriickgehalten worden ist, wihrend die zuletzt hinter-
bliebene Asche aus kohlensiurefreiem reinen Kalk besteht.
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suchung zeigte, aus einem Gemisch von gesiittigtem Alkohol
CeH,,0 und ungesiittigtem Alkohol C,H,,0, ganz analog wie wir
Normalbutylalkohol und Crotonylalkohol als Reductionsproducte
von Crotonaldehyd beobachtet haben. Als Beleg theilen wir eine
der von uns ausgefiihrten Analysen des sorgfiltig ausfractionirten
und mittelst Natrium getrockneten alkoholischen Productes mit.

0-2145 Grm. eines bei 149—150° siedenden Productes gaben 05585
Grm. CO, und 0-2495 Grm. H,y0.

Gefunden Berechnet fiir
i
CeH,,0 Cel,,0
C......... 71-01 70-59 7200
H.......... 1292 13-72 12:00
O.......... — 15:69 16-00
100-00 100-00

Wie beim alkoholischen Reductionsproduct des Croton-
aldehydes stellte sich auch hier heraus, dass die hther siedenden
Fractionen des Alkoholgemenges mehr Brom zu addiren fahig
waren als die niedriger siedenden, dass also der ungesittigte
Alkohol einen etwas hoheren Siedepunkt haben muss, als der
gesiittigte. So wenig eine Trennung der beiden Alkohole durch
Destillation zu erreichen ist, so lisst sich auf diese Weise doch
eine Spaltung in ein an C;H,,0 reicheres und ein daran drmeres
Gemenge herbeifiihren. Da ausserdem das Verhiltniss von gesiit-
tigtem zu ungessttigtem Alkohol in den Producten verschiedener
Reductionsoperationen nicht immer das gleiche ist, 8o haben wir
Alkoholgemenge in Hinden gehabt, deren Gehalt an CH,,0
(aus der Menge aufgenommenen Broms nach der Voranssetzung,
dass C;H,,0 je 2 Br addirt, berechnet) von 30 bis zu 66 Procent
variirte,

Wir haben versucht, die beiden Alkohole in der Weise zu
trennen, dass wir Brom bis zur eintretenden Fdrbung eintropfen
liessen, wodurch die Flissigkeit etwas dicklich wird und einen
gewtirzhaften an Campher erinnernden Geruch annimmt, und
dann den gesiittigten Alkohol von dem entstandenen Bromiir
abdestillirten. Allein nicht nur bei gewshnlichem Druck, sondern
selbst beim Destilliren im Vacuum trat unter Schwirzung und
H Br-Entwicklung Zersetzung des Bromiirs ein, so dass wir bei
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diesem Verfahren zwar den gesiittigten Alkohol gewinnen konnten,
den ungesiittigten aber verloren,

Wir begntigten uns daher vorerst den ungeséttigten Alkohol,
statt ihn als solchen abzuscheiden, vielmehr in ein Hexenylglycerin
iiberzufithren, den gesittigten (Hexyl-) Alkohol davon zu trennen
und die Constitution des letzteren zu erforschen. Zu diesem
Zwecke versetzten wir das Gemenge der beiden Alkohole mit
der 30-fachen Menge Wasser, worin es sich nur wenig 19st, liessen
Brom bis zur eintretenden Férbung eintropfen und kochten am
Riickflusskithler durch etwa 12 St. Wir destillirten dann etwa
*/, ab, wobei eine gelbe wiisserige Fliissigkeit, die Bromwasser-
stoff und das neu entstandene Glycerin in Losung hielt, nebst
dicken harzartigen Substanzen im Rickstand blieb, wihrend
zugleich mit Wasser ein Ol destillirte, das leicht abgehoben
werden konnte. Aus dem wisserigen Destillate konnte durch
wiederholtes Destilliren noch eine kleine Menge darin geldsten
Oles gewonnen werden.

Wir kommen .auf das in dieser Reaction entstandene
Glyecerin spiiter zuriick und wollen hier nur erwihnen, dass
seine Menge weit geringer war, als sich aus der Menge vorhan-
denen ungesittigten Alkohols C;H,,0 im Sinne der Gleichung

C,H,,-OH-Br,+2 H,0 = C;H,,(OH),+2 H Br
berechnet. In der That erleidet ein bedeutender Theil des Bromtirs
eine andere Art der Zerlegung, worauf nicht nur die oben erwéihnten
harzartigen Substanzen, die neben Glycerin im Riickstand
bleiben, zurtickzufiihren sind, sondern wodurch auch mindestens
zwei mit Wasserdampf fliichtige Substanzen gebildet werden, die
neben dem gesittigten Alkohol C,H,,0 in dem abdestillirten Ol
enthalten sind. Unterwirft man nimlich dieses der fractionirten
Destillation, so gelingt es, dasselbe in drei Substanzen zu zer-
legen, die sich freilich auf diese Weise nicht ganz scharf von
einander trennen lassen.

Die fliichtigste Fraction, die von 135° bis 140° tibergeht,
besteht zum grossen Theile aus einem aldehydartigen, Silber-
oxyd reducirenden Korper, der den eigenthiimlichen Geruch des
Methyldthylacroleins zeigt, sich in Natriumbisulfit 1ost und
damit eine krystallinische Verbindung liefert. Da zu der Uber-
einstimmung des Geruches und Siedepunktes auch noch die
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weitere Eigenschaft kommt, dass die Bisulfitverbindung dieses
Aldehyds durch Kochen mit Sodalésung nicht zerlegt wird, so
halten wir es flir sehr wahrscheinlich, dass dieser Korper in der
That nichts anderes als Methylithylacrolein ist, das aus
dem Bromiir beim Kochen mit Wasser durch Abspaltung von
2HBr hervorgeht

C.H,,0.Br, = C;H,,0+2HBr

An das Methylithylacrolein schliesst sich bei der Destillation
des mit Wasserdampf iibergegangenen Oles als nichste von
140° bis 150° siedende Fraction der gesittigte Alkohol C;H,,0,
der die Hauptmenge des gesammten Oles ausmacht, — endlich
eine noch erheblich hoher siedende Fraction, die wir bisher nicht
niher untersueht haben.

Was den Hexylalkohol anlangt, der, wenn auch seine
Ausbeute in verschiedenen Reductionsoperationen Schwankungen
unterliegt, doch stets eines der Hauptproduete der Reduction des
C4H,,0 ausmacht, so gelingt es leicht, ihn aus dem vom Glycerin
abdestillirten Ol rein zu erhalten. Nicht nur die Fraction
(140—150) sondernauch die beiderseits angrenzenden Fractionen
werden mit Natriumbisulfit geschiittelt, wodurch sie vom beglei-
tenden Methylithylacrolein befreit werden und zugleich ihre

1) Man kann sich den Verlauf dieser Reaction vielleicht in folgender
Weise denken:

CH, CH, CH,
éHQ éH2 ' (IJH2
éH.Bl’ = (|}H.Br = (I)H + 2 HBr
CBr cH o
VN /

CH, EIQOH CH; CHBrOH CH, E—IO
Noch einfacher ist vielleicht die folgende Deutung, welche einem bei
der Einwirkung von Wasser anf das spiter zu beschreibende Bibromir der
Methylithylacrylsiure beobachteten Hergang analog ist:
CH, CH, (\DH3
ICH2 (l}H2 CH,

| \ n \
CHBr +H0= CH +2HBr+0= CH -+ 2HBr+Hy0
| I

il

C.Br C /C
& o
OH/3 \JHQ.OH CH/3 ClL,.0H ¢, CH.O
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gelbliche Féirbung verlieren. Der rohe Hexylalkohol wird dann
mit Wasser gewaschen, mittelst gegliihter Potasche, spiter mit-
telst Kalk, zuletzt durch wiederholtes Destilliren tiber Natrium
vollstindig getrocknet und durch Ausfractioniren gereinigt. Seine
Zusammensetzung wurde der Formel C,H,,0 entsprechend
gefunden.

I. 0-3133 Grm. Substz. gaben 0-8078 Grm. CO, und 0-3835 Grm. H,0.
II. 0-2441 Grm., von einer anderen Reductionsoperation stammend, gaben
06297 Grm., CO, und 0-3016 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir
L — N ™
f i __CeHu0
C.......... 7032 70-35 70:59
H.......... 13-60 13-73 13-72
O.......... — — 15-79
10000

Der corrigirte Siedepunkt dieses Hexylalkohols wurde bei
dem Product einer Bereitung zu 146°6 unter dem auf 0° red.
Druck 737-7 Mm. (dabei beriicksichtigte Fadencorrection 2°25),
bei dem Product einer anderen Bereitung zu 146°9 bei auf 0°
red. Bar. 735-8 Mm. (dabei beriicksichtigte Fadencorrection 2°35)
gefunden. Die Bestimmung des specifischen Gewichtes ergab bei
dem ersten Product 0,8396 bei 0° und 0-8244 bei 23°7, bei dem
zweiten 0-8375 bei 0° und 0-8257 bei 17°6, stets bezogen auf
Wasser von den gleichen Temperaturen. Trotz der stimmenden
Analysen und der Constanz des Siedepunktes erwecken diese
Bestimmungen des specifischen Gewichtes den Verdacht, dass
der untersuchte Hexylalkohol nicht vollkommen tvein war und
zwar nicht nur desshalb, weil die Beobachtungen an zwei ver-
schiedenen Priparaten nicht genau unter einander fiberein-
stimmen, sondern auch aus dem Grunde, weil sie ein hoheres
specifisches Gewicht als das des um 10° hioher siedenden nor-
malen Hexylalkoholes ergeben haben. Nach den zahlreichen
Beobachtungen des Einen von uns kommen aber den normalen
Alkoholen unter simmtlichen isomeren die relativ hochsten
Siedepunkte und relativ hichsten specifischen Gewichte zu, wobei
allerdings zu bemerken ist, dass diese Regel in Bezug auf die



Uber Condensationsproducte der Aldehyde u. ihre Derivate, 33

specifischen Gewichte, fiir welche ein viel weniger zuverlissiges
Beobachtungsmaterial vorliegt, nicht so sicher feststeht, als fiir
die Siedepunkte. —

Im Laurent’schen Polarisationsapparat mit Hilfe einer
20 Ctm. langen Rohre gepriift, erwies sich der untersuchte Hexyl-
alkohol als optisch inaetiv.

Obgleich man von vornherein fiir sehr walirscheinlich halten
durfte, dass dieser Hexylalkohol dem oben untersuchten Capronal-
dehyd entspricht, der zugleich mit ihm bei der Reduction des
C,H,,0 entsteht, dass er also ein priméirer Alkohol sein und bei
seinerOxydation dieselbe Capronsiure liefern wird, wie derAldehyd,
s0 erschien es uns doch geboten, diese filr die Charakteristik des
Alkohols wesentlichen Beziehungen experimentell festzustellen,
Fiir den gleichen Zweck der Charakteristik schien auch die Dar-
stellung einiger anderer Derivate wilnsechenswerth. Wir haben
das Acetat und das Bromiir dargestellt.

Das Hexylacetat wurde durch Erhitzen des Alkohols mit
iiberschiissigem Essigsidureanhydrid in zugeschmolzenen Rohren
(auf 110° durch 12 St.) bereitet. Es wurde mit Wasser, dann
Sodaldsung, dann wiedermit Wasser gewaschen, mit Chlorcalecium
getrocknet und zeigte bei der Destillation alsbald einen con-
stanten Siedepunkt. Die Analyse fithrte zur Formel CgH,,.
C,H,0,"

0-2243 Grm. Shstz. gaben 0-5463 Grm. CO, und 0-228 Grm, H,0.

Gefunden Berechnet fiir
Co.ooolil. 6642 6667
H......... 11-29 11-11

0.l — 22-22
160-00

Die Bestimmung des corrigirten Siedepunktes ergab 162°2
bei dem auf 0° red. Bar. 746:3 Mm. (dabei beriicksichtigte
Fadencorrection 3°2).

Fiir das specifische Gewicht, bei 25° bezogen auf Wasser
von gleicher Temperatur wurde 0-8717 gefunden.

Hexylbromiir wurde aus dem Alkohol durch Erhitzen mit
bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure im zugeschmolzenen

3
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Rohr erst auf 100°, dann auf 150° dargestellt, wobei der anfangs
homogene Rohreninhalt sich in zwei Schichten theilte. Die obere
olige Schicht wurde mit alkalischem, dann reinem Wasser
gewaschen, mit Chlorcaleium getrocknet und dann destillirt,
wobei jedoch eine, wenn auch nur geringfiigige, Zersetzung unter
Abgabe von HBr eintrat. Vielleicht aus diesem Grunde, vielleicht
weil moglicherweise kleine Mengen eines isomeren Hexylbromtirs
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° gefunden
(berticksichtigte Fadencorrection 2°2). Die Zusammensetzung
entsprach C,;H,,Br.

0-352 Grm. gaben 0-559 Grm. CO, und 0-25618 Grm. H,0.
0-2318 Grm. gaben bei derBestimmung nach Carius 0-263 Grm. AgBr

Gefunden Berechnet fiir
0 CgH,Br
C......o.. 4331 43:63
H.......... 795 7-88
Br......... 48-27 48-49
99-53 10000

Wir versuchten durch Erhitzen mit der 30-fachen Menge
Wasser in zugeschmolzenen Rohren das Bromiir in Hexylalkohol
zuriickzuverwandeln. Eine Temperator von 100° erwies sich dazu
als unzureichend und mussten wir durch 30 Stunden auf 150°
erhitzen. Dabei bildete sich, wie vorauszusehen war, ziemlich
viel Hexylen. Auffallend war jedoch, dass bei der Destillation
des getrockneten Productes der Siedepunkt nicht fiber 138°
(uncorr.) stieg, so dass der Gedanke nahe gelegt wird, es sei an
Stelle des bei 147° siedenden Hexylalkohols, der als Ausgangs-
punkt gedient hatte, durch die beschriebene Reaction ein isomerer,
niedriger siedender (vielleicht ein tertifirer) Alkohol erhalten
worden. Wir beabsichtigen auf die genauere Untersuchung dieser
Reaction noch zuritckzukommen.

Oxydation des Hexylalkohols. Dieselbe wurde durch
Kochen am Riickflussktihler mit der berechneten Menge einer
Kaliumbichromatmischung (in einer Operation wurden auf
84 Grm. Hexylalkohol 16:1 Grm. Bichromat, 22-6 Grm. Schwefel-
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siure und 160 Ce. Wasser angewendet) vorgenommen und voll-
zog sich ziemlich rasch unter Entwicklung von etwas Kohlen-
siure. Die weitere Untersuchung wurde in der frither bei Oxy-
dation -des Capronaldehydes beschriebenen Weise durchgefiibrt
und lieferte auch anscheinend ganz dieselben Resultate, nimlich
einerseits einen neutralen Kdrper anderseits Capronsiure.

Der neutrale Korper zeigte einen ziemlich starken keton-
artigen Geruch, #hnlich wie ihn der fltichtigere Theil des
analogen bei Oxydation des Capronaldehyds erhaltenen Oles
gezeigt hatte. Er wurde daher zuniichst mit Natriumbisulfit ge-
schiittelt, wodurch wunter merklicher Erwéirmung eine Volum-
abnahme eintrat. Die wisserige Schicht schied beim Erkalten
schone Prismen und Blitter ab und lieferte mit Soda destillirt
ein leichtes 01, das den Geruch des Methylpropylketons
CH,;.C0.C,H, zeigte und vondem Wir um so weniger zweifeln, dass
es wirklich Methylpropylketon ist, als wir einerseits dasselbe
Keton unter den Oxydationsproducten des Methylithylaeroleins
(8. spiter) nachgewiesen haben, und als anderseits Krimer
durch Oxydation des dem obigen Hexylalkohol #hnlich econsti-
tuirten Isobutylalkohols Aceton neben Isobutyraldehyd er-
halten bat.?

Das vom Natriumbisulfit ungeloste Ol wurde mit Wasser
gewaschen, mit Chlorealeium getrocknet und zeigte bei der De-

1 Man kann sich die Entstehung des Methylpropylketons durch
Oxydation des obigen Hexylalkohols etwa in folgender Weise vorstellen:

CH, CH,
(|1H2 ('JHQ
(in) +30= (‘JH2 +H,0
(H C.0H
CH3/ 5{ .0H CH5/ }0 OH
CH, CH,
Cr, CH,
éHQ +0= ClH, -+ €0, + 1,0
(E?OH (‘[ 0
CH; COOH CH,
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-stillation alsbald einen constanten Siedepunkt. Es besass nur
cinen schwachen Geruch. Die Analyse ergab:

0-2496 Gim. gaben 0-661 CO, u. 0-2716 H,0.

Gefunden Berechnet fiir
N — &_H:W‘O/
C...... 72-22 72
H...... 12:09 12
0...... — 16
100

Dampfdichte nach Hofmann im Anilindampf.

L ' 11.
Gewicht der Substanz........ 0:0615 Gr. 0-0654 Gr.
Volum des Dampfes ......... 13309 Ce. 13555 Ce.
Awuf 0° red. Barometer ....... 7475 Mm, 74544 Mm,
Auf 0° red. Quecksilbersiule .669-8 Mm, 664-55 Mm.
Gefundene Dampfdichte ...... 6-813 6-891
Molekulargewicht. . .......... 19668 199

Fiir C,,H,,0, berechnetes Molekulargewicht = 200
s CioHo,0, berechnete Dampfdichte == 6-928

Aus Analyse and Dampfdichte ergibt sich die Formel
CI2H2402'

Der corrigirte Siedepunkt wurde bei 223°5 bei auf 0° red.
Bar. 7446 Mm. (dabei beriicksichtigte Fadencorrection 6°8)
gefunden.

Es lag nahe, diesen Korper als Hexylcapronat anzusehen,
dessen Bildung bei der Oxydation des Hexylalkohols leicht ver-
stindlich ist. Zu unserer Verwunderung trat jedoch beim Erhitzen
mit Kalkmileh im zugeschmolzenen Rohr auf 120° keine Ver-
seifung ein. Die Substanz blieb unverindert und in der Kalk-
mileh gelang es nur sehr geringe Mengen capronsauren Kalk
nachzuweisen, die moglicherweise einer kleinen Verunreinigung
der Substanz mit Capronsiure ihre Entstehung verdanken konnten.
(Gleichwohl ist dieser Korper nichts anderes als Hexyleapronat,
denn es gelang uns, ihn durch Erhitzen mit gesittigter Brom-
wasserstoffsdure auf 130° im zugeschmolzenen Rohr in Hexyl-
bromiir und Capronséure iiberzufithren.
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Das auf der Bromwasserstoffsiiure schwimmende 01 wurde
mit Sodalosung, wodurch es betricbtlich an Volum abnahm, dann
mit Wasser gewaschen, mit Chlorcaleium getrocknet und destillirt.

0-1815 Grm. dieses Destillates mit Kalk gegliiht lieferten 02093 Grm.

Ag Br, enthalten also 49-19 Procent Brom. Die Theorie verlangt fiir
CgH,;Br, 48-49 Procent Brom.

Das analysirte Bromtir war schwerer als Wasser. Es zeigte
keinen constanten Siedepunkt, vielmehr erhob sich derselbe all-
milig von 125° bis gegen 145°. Wir vermuthen daher, dass es
aus einem Gemenge von zwei isomeren Bromtiren, dem priméren,
das dem Hexylalkohol entspricht, und einem durch Umlagerung
daraus entstandenen terfiiren Bromiir besteht.

Die gleichzeitig mit dem Bromiir entstandene Capronsiure
wurde aus der Sodaldsung nach Zusatz von Phosphorsiure
abdestillirt und in Silbersalz verwandelt. Die Silberbestimmung
zeigte, dass es capronsaures Silber war.

0-239 Grm. des im Vacuum getrockneten Salzes lieferten 01156 Grm.
Ag, also 48-37 Procent. — Ag C¢H,,0, enthilt 4843 Procent Ag.

Die olige Capronsiure, welche neben Hexylcapronat und
Methylpropylketon durch Oxydation des Hexylalkohols erhalten
worden und deren Ausbeute nicht sehr gut war, stimmte bei der
Analyse, nachdem sie durch Kochen getrocknet worden war, fiir
die zu erwartende Formel C/H,,0,.

01875 Grm. gaben 0-4234 CO, und 0:175 H,0

Gefunden Berechnet fiir
T CeH,30,
C..... ... 61-59 62-07
H........ 10-87 10-34
O.oo..... — 2759
10000

Fiir den corrigirten Siedepunkt bei auf 0° red: Bar. 752-8-Mm.
wurde 195°4 (dabei beriicksichtigte Fadencorrection5°) gefunden.
Wenngleich dieser Siedepunkt um cirea 1° hoher liegt, als
der frither fiir die Siure aus Capronaldehyd beobachtete, so kann
man doch an der Identitit der aus Hexylalkohol und anderseits
aus Capronaldehyd durch Oxydation erhaltenen Capronsiduren
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nicht zweifeln und ebensowenig in Zweifel ziehen, dass die bei der
Reduction des Methylithylacroleins zugleich und nebeneinander
entstehenden Aldehyd und Alkohol einander entsprechen.

Die Capronséiure wurde durch Digestion mit kohlensaurem
Kalk und Wasser in Calciumsalz verwandelt, das sich ganz ebenso
verhielt wie das frither beschriebene, welches mittelst Capron-
aldehyd bereitet worden war. Wir beobachteten noch die Eigen-
thiimlichkeit, dass die kalt gesiittigte Losung beim Erhitzen Salz
in Form einer klebrigen Haut abscheidet, welche beim Erkalten
sich wieder lost, ferner dags der capronsanre Kalk sehr leicht
tibersittigte Losungen bildet, die dann durch Eintragen eines
Krystallsplitters zn einem Brei von verfilzten kleinen Krystall-
néidelchen erstarren.

Die Analyse eines gut krystallisirten Salzes I, dass durch
allmilige Verdunstung einer Losung iiber Schwefelsiure bei
Gegenwart eines Krystalles, erhalten worden war, stimmte an-
nihernd mit der Formel Ca(C,H,,0,), + 4H,0 itberein.

1. 0-3616 Grm. des zwischen Filterpapier ausgepressten Salzes verloren
im Vacuum iiber Schwefelsiiure 0-0788 H,0, erlitten darauf bei 1002
keinen Gewichtsverlust mehr und hinterliessen beim heftigen Gliithen
0-0584 Grm. CaO.

II. 01802 Grm. eines aus fibersédttigter Losung angeschossenen,
zwischen Papier ausgepressten Salzes gaben bei der Verbrennung
0-2645 Grm, CO, und 0-1465 Grm, H,0 ferner 0-0488 Grm. Asche. Die
Asche gab beim nachtriglichen heftigen Glithen noeh 6-019 Grm. CO,
ab und hinterliess 0:0298 Grm. CaO.

II1. 0-2724 Grm. abgepresstes Salz verloren bei 100° 0-0568 Grm. H,0 und
hinterliessen bei heftigem Glithen 0:0453 Grm. Ca0.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T oSG0 A0
C........ — 42-91 — 42-11
H.. ..... — 9-03 — 877
Ca 11-54 11-81 11.88 11:70
H,0 21-79 — 20.85 21-05

Das Salz II wurde noch aus Alkohol umkrystallisirt nnd
zeigte dann die Zusammensetzung Ca(CH,,0,), + H,0, wie aus

folgender Analyse zu ersehen ist:
0-2649 Grm. des zwischen Papier ausgepressten Salzes gaben bei der
Verbrennung 04594 CO, und 0-199 H,0, ferner 0,0766 Grm. Asche, welche
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beim nachtriglichen heftigen Glithen 00258 CO, abgab uand 00508 Grm.
(a0 zuriickliess.

Gefunden Berechnet fiir
T Ca(CeHy;09)s +Hy0
ST —

C.......... 49:95 50:00
H.......... 8:35 8:33

[0 _ 27-18
Ca,........ 1370 13-89
100+00

Die Zusammensetzung des vorstehenden aus Alkohol
krystallisirten Salzes stimmt mit derjenigen iiberein,dieSaytzeff !
fiir ein aus Wasser krystallisirtes Calciumsalz seiner Methyl-
propylessigsiure angegeben hat, wihrend wir fir das aus
Wasser krystallisirte Calciumsalz der durch Oxydation unseres
Hexylalkohols bereiteten Siure Ca(C,H,,0,), + 4H,0 und fiir
das Salz der aus unserem Capronaldehyd dargestellten SiHure
die Zusammensetzung Ca(C,H,,0,), = 5H,0 gefunden haben.

Trotz dieser mangelnden Ubereinstimmung, aus der wir nur
den Schluss ziehen mdchten, dass der Wassergehalt des in Rede
stehenden Calciumeapronates ein wechselnder sein kann und
schon durch geringfiigige Umstéinde beeinflusst wird, halten wir
es fiir unzweifelhaft, dass nicht nur die oben aus Capronaldehyd
und anderseits aus Hexylalkohol erhaltenen Capronsiuren unter-
einander identisch, sondern dass sie auch identisch mit Saytzeff’s
Methylpropylessigsiiure sind. Zuniichst ist die nahe Uberein-
stimmung der von uns und anderseitsvon Saytzeff an der freien
Capronsiure und deren Ather beobachteten Siedepunkte fiir
diesen Schiuss massgebend. Von den bisher bekannten isomeren
Capronsduren wire eine Verwechslung hochstens mit Didthyl-
essigsdure moglich, die sich ihren Eigenschaften nach kaum von
Methylpropylessigsiiure unterscheiden ldsst. Allein dann wire
man gezwungen den Hexylalkohol, durch dessen Oxydation die
Capronsiure erhalten wurde, als Ditthylithol (Disthylearbin-
carbinol) zu betrachten, was sich mit der Constitution des aus
zwei Molekiilen Propionaldehyd hervorgehenden Condensa-
tionsproductes C,H,,O (Methylithylacrolein), durch dessen

1 Journal f. pract. Chemie N. F. 23. p. 293.
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Reduction der gesittigte Hexylalkohol bereitet wurde, nicht ver-
einbaren lisst. In der That wiirden von den fiir das Conden-
sationsproduct C,H,,0 Eingangs entwickelten Formeln hochstens
VII und VIII die Bildung eines Diiithylithols durch Reduction
als moglich erscheinen lassen; allein gerade diese Formeln sind
nicht nur durch das spiiter folgende Studium der Oxydation, son-
dern durch das gesammte Verhalten des Korpers C,H, O, der ent-
schieden kein Keton, sondern ein Aldehyd ist, mit Brom ein
Additionsproduct liefert, das auch noch die Eigenschaften eines
Aldehydes zeigt, u. . w., mit Sicherheit ausgeschlossen.

Es darf ferner als feststehend angenommen werden, dass
der hier beschriebene Hexylalkohol nicht der normale primére
ist, den man erwarten miisste, wenn das der Reduction unter-
worfene Condensationsproduckt C,H,,0 den Formeln I oder II
entspriche, und ebensowenig kann er der secundiire Hexylalkohol
(}'&thylpropylcarbinol) sein, der der Formel V des Condensations-
productes entspricht.

Aus den bisher mitgetheilten Beobachtungen iiber das Con-
densationsproduct C;H,,0 und namentlich tiber die bei der Re-
duction desselben erhaltenen Korper ergeben sich daher folgende
Schliigse:

Der bei der Reduction erhaltene gesiittigte pri-
mire Hexylalkohol ist der bisher unbekannte Methyl-
propylithol (Methylpropylearbin-carbinol), der
gleichzeitig entstehende Capronaldehyd ist Methyl-
propylacetaldehyd und die aus dem Alkohol wie aus
dem Aldehyd dureh Oxydation bereitete Capron-
sdure ist Methylpropylessigsidure.

Fiir das durch Condensation von zwei Molekiilen
Propionaldehyd entstehende aldehydartige Produect
C,H,,0 sind von den acht Eingangs angegebenen
moglichen Formeln finf (ndmliech I, I, V, VII u. VII)
mit Sicherheit ausgeschlossen. Von den drei tibrigen
(n#mlich III, IV u. VI) muss VI als sehr unwahrschein-
lich bezeichnet werden, da sie von der Brom- wie
auch von der Wasserstoffaddition keine befriedi-
gende Rechenschaft gibt.
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Hexenylglycerin.

In dem vorstehenden Capitel ist dargelegt worden, dass
durch Reduction des Condensationsproductes C;H,,0, abgesehen
vom Capronaldehyd, ein zwischen 144° und 152° siedendes Ge-
menge von gesittigtem Hexylalkohol C;H,,0 und ungesiittigtem
Alkohol C,H,,0 erhalten wird, welches nach Bromirung und
Kochen mit Wasser, neben anderen bereits beschriebenen Pro-
ducten, Hexenylglycerin liefert. Auch wurde dort schon her-
vorgehoben, dass die Reaction zwischen Wasser und dem Bromiir
CgH,, . OH.Br, nicht bloss im Sinne der Glycerinbildung verlduft
und dass aus diesem Grunde die Ausbeute an Glycerin betriicht-
lich hinter der theoretisch zu erwartenden zuriickbleibt.

Zur Gewinnung des Glycerins wird die viel Bromwasserstoff
enthaltende wisserige Losung desselben, die man nach dem
obigen Verfahren erhilt, von dem begleitenden Harz abfiltrirt,
mit Bleioxyd gekocht und abgedampft, der wisserige Auszug
filtrirt und wieder eingedampft, endlich der Riickstand mit Alko-
hol ausgezogen. Der alkoholische Auszug enthiilt ausser dem
Glycerin immer noch etwas Bleioxyd und Bromblei; er wird
abgedampft und nach Losen des Riickstandes in Wasser mit
Schwefelwasserstoff behandelt. Das Filtrat vom Schwefelblei wird
aufgekocht und zur Beseitigung von etwas Bromwasserstoff mit
essigsaurem Silber versetzt, darauf nach Abfiltriren des Brom-
silbers mit Schwefelwasserstoff wieder entsilbert. Die vom
Schwefelsilber abfiltrirte Losung hinterldsst beim Abdampfen auf
dem Wasserbade das Hexenylglycerin als eine sehr dicke briun-
liche Fliissigkeit von bitterlich stissem Geschmack.

Statt das so erhaltene Glycerin durch Destillation im
Vacuum vollstindig zu reinigen, haben wir es vorgezogen, es zu-
néchst zur Darstellung von reinem Triacetin zu bentitzen.

Zu diesem Zwecke wurde das Glycerin im Vacuum ge-
trocknet und dann mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid in
zugeschmolzenen Rohren durch 24 Stunden auf 150° erhitzt. Der
Rohreninhalt mit Wasser versetzt, schied ein schwereres Ol aus,
das nach wiederholtem Waschen mit Wasser, mit Chlorcalcium
getrocknel und dann im Vacwum destillirt wurde.
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Das so bereitete Hexenyltriacetin ist eine farblose dick-
liche Fliissigkeit von schwachem Geruch und aromatischem
bitterem Giesechmack, schwerer als Wasser und nicht damit misch-
bar. Seine Zusammensetzung entsprechend C,H,,(C,H,0,), ergibt.
sich aus den folgenden Analysen:

25958 Grm. Substanz wurden mit 130 com. titrirtem Barytwasser
(fihig 3-26726 Grm. Essigsiure zu neuntralisiren) in einem silbernen Kolben
durch 16 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Die von der Substanz bei
der Verseifung abgegebene Menge Essigsiure wurde nun in doppelter
Weise bestimmt, indem einerseits die Menge des frei gebliebenen, ander-
seits des an Essigsiure gebundenen Baryts ermittelt wurde. Zu diesem
Zweck wurde Kohlensiure eingeleitet, die geloste Koblensiure durch
Kochen ausgetrieben, der gefiillte BaCOQ; abfiltrirt, gewaschen und ge-
wogen = 2:3977 Grm. Dem entspricht 1-46053 Grm. Essigsidure. Demna ch
hat die Substanz 1-79673 Grm. Essigsiiure an den Baryt abgegeben, das
heisst 69-22 Procent Essigsiure geliefert.

Anderseits wurde in dem Filtrat vom BaCO; das Barium durch
Schwefelsiiure ansgefillt. BaS0, = 3-4555 Grm. entsprechend 1-77966 Grm.
Essigsdure. Daraus berechnet man, dass die Substanz 68-56 Procent Essig-
saure abgegeben hat, '

Aus der Formel des Triacetins berechnet man 69-23 Procent Essig-
sdure. )

Die Verbrennung gab folgende Resultate:

0-21 Grm. Triacetin lieferten 0.4227 CO, und 01464 H,0,

Gefunden Berechnet fiir
Co.o.... 5490 b5+ 88
H...... 74 769
0.t — 36.93
100-00

Der fiir den herausragenden Quecksilberfaden corrigirte
Siedepunkt des Hexenyltriaceting wurde an einem nicht cali-
brirten Thermometer unter 21 Mm. Druck bei 153°8—155°8,
dagegen unter gewShnlichem Druck (7456 Mm.) bei circa 270°
gefunden. Die Destillation unter gewthnlichem Druck ist jedoch
von 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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Dureh Kochen mit Wasser wird das Triacetin nicht voll-
stindig zerlegt. Selbst als es mit der 100-fachen Menge Wasser
dureh 48 Stunden am Ruckflusskithler, oder in einem anderem
Versuch durch 24 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 150°
erhitzt” wurde, war nur eine theilweise Zerlegung eingetreten,
indem wohl Mon-acetin als Hauptproduet entstanden sein mochte.

Hexenylglycerin. Aus dem analysirten Triacetin wurde
das Glycerin durch Kochen mit Barytwasser am Riickflasskiihler
dargestellt. Der iiberschiissige Baryt wurde durch Kohlensiure
ausgefillt, das Filtrat eingedampft und dann mit kaltem absolutem
Alkohol ausgezogen, wobei die Hauptmenge des Bariumacetates
ungeldst blieb. Nach Verdampfen des alkoholischen Auszugs
wurde der Riickstand in Wasser aufgenommen und das in der
Losung enthaltene Barium sorgfiltiz bis auf eine geringe Spur
mittelst Schwefelséiure ausgefillt. Das Filtrat liessen wir zur Ver-
treibung der Essigsdure erst auf dem Wasserbade, dann im
Vacuum tiber Atzkali abdunsten, und wiederholten an dem Riick-
stande das Losen und Abdunsten einige Male. Das zuriickblei-
bende Glycerin wurde endlich bei auf 53 Mm. verringertem Druck
aus dem Olbade abdestillirt und ging zwischen 170° und 176
(eorr.) tiber. Nur ein geringer briunlicher Destillationsriickstand
blieb zurtick.

Da das destillirte Glycerin sich in Wasser nicht vollstindig
klar loste, so schiittelten wir die wiisserige Losung wiederholt
mit kleinen Mengen Ather aus. In der That hinterliess der erste
Waschiither beim Verdunsten einen sehr geringen, dicklichen,
schwach briunlichen Riickstand, der sich mit Wasser nicht
in jedem Verhiltniss mischte, also jedenfalls eine Verunreinigung
des Glycerins darstellte. Die spiteren #therischen Ausschiit-
telungen hinterliessen nichts mehr. ’

Die mit Ather gewaschene, nunmehr villig klare Glycerin-
losung wurde im Vacuum abgedunstet und hinterliess das Gly-
cerin als eine sehr dicke farblose Flissigkeit, die behufs Analyse.
im Vacuum iiber Schwefelséiure getrocknet wurde. Dabei zeigte
es sich, dass das Hexenylglycerin, wenn auch nur sehr wenig,
doch in merklicher Weise im Vacuum bei gewbthnlicher Tempe-
ratur verdunstet, so dass ein vollig constantes Gewicht beim
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Trocknen im Vacuum nicht erreicht werden konnte. Seine Zu-
sammensetzung entsprach der Formel C;H,,(OH),.

01983 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0-3884 Grm. CO,
und 0.1889 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir
T CgH,,(OH);
N rinl k]
C...... H3-42 53.73
H...... 10-58 10-45
O...... — 35-82
100-00

Bemerkenswerth ist der niedrige Siedepunkt dieses Glycerins,
der wohl auf den Umstand, dass dasselbe eine tertifire Alkohol-
kette enthiilt, zurtickzufithren ist. Soweit man aus seiner Bildungs-
weise einen Schluss ziehen kann, kommt ihm die folgende ratio-
nelle Formel zu, die sich an die fiir das Condensationsproduct
C;H,,0 und fiir den daraus abgeleiteten Hexylalkohol festge-
stellten anschliesst:

CH, CH, CH,
lH, CH, CH,
CH CH, CHOH
; CH COH

VAN 7N\ N\
CH, CHO CH, CH,0H CA, CHOH

Metbylithylacrolein Hexylalkohol Hexenylglycerin
(Methylpropylithol) (Methyliithylglycerin)
Mit tiberschiissiger Jodwasserstoffsiiure im zugeschmolzenen
Rohr auf 100° erhitzt, liefert das Glycerin ein Hexyljodiir, das
nach Waschen und Trocknen bei 154°—160° (uncorr.) destillirte,
dessen Constitution wir aber vorliiufig nicht ermittelt haben.

Wir haben auch den Versuch gemacht, statt das bei der
Reduction erhaltene Alkoholgemenge direct zu bromiren und in
Glycerin und Hexylalkohol iiberzufithren, vielmehr dasselbe
durch Behandlung mit Essigsiureanhydrid, nachfolgende Brom-
addition und Digestion mit Silberacetat in ein Gemenge von
Hexenyltriacetin und Hexylacetat umzuwandeln. Die Hoffnung,
die wir daran kniipften, auf diese Weise eine bessere Ausbeute
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an Glycerin zu erhalten, hat sich jedoch nicht realisirt und unter-
lassen wir daher die Darlegung der einschligigen Versuche.

Oxydation des Methyléitﬁylacrole’ms.

Die Oxydation ist ein ziemlich complicirter Process, den zu
entwirren uns erst durch eine lange Reihe von unter wech-
selnden Bedingungen angestellten Versuchen gelungen ist. Gleich-
viel welches Verfahren man bei der Oxydation in Anwendung
bringt, stets erh#lt man Gemenge von Sduren, die erst getrennt
werden miissen, ehe man aus den Analysen oder den Analysen
ihrer Salze irgend welche Schliisse auf ihre Natur ziehen kann.
Nur handelte es sich darum, diese Trennung vonnach unbekannten
Substanzen in solcher Weise durchzufihren, dass jede Gefahr
von Zersetzung ausgeschlossen ist, und sich dureh Controlver-
suche zu tiberzeugen, dass dies gelungen ist.

Fiir die Darlegung diirfte es gentigen, den Gang der Unter-
suchung anzugeben, den wir bei unseren letzten Oxydations-
operationen einerseits mit Chromsiuremischung, anderseits mit
Anwendung von freiem Sauerstoff eingeschlagen haben, und als
allgemeines Ergebniss voranzustellen, dass in diesen beiden
Fillen und drittens, wenn man Silberoxyd mit Wasser als oxy-
" direndes Agens beniitzt, qualitativ durchaus dieselben Oxydations-
producte erhalten werden. Am empfehlenswerthesten ist die
Oxydation mit freiem Sauerstoff, sowohl wenn es sich darum
handelt, simmtliche Oxydationsproducte kennen zu lernen, als
auch fiir den Zweck zwei interessante neue Siuren (eine in
Wasser wenig 1osliche, schwer fliichtige, und eine leicht losliche
fixe S#ure), die dabei auftreten, darzustellen.

Oxydation mit Chroms#uremischung.

Die anzuwendenden Mengen sind entsprechend dem Ver-
hiltniss von 4 O auf 1 Mol. C,H,,0O zu wihlen, da wir uns
durch Versuche tiberzeugt haben, dass bei Anwendung geringerer
Mengen des oxydirenden Agens nicht etwa andere minder oxydirte
Producte entstehen, sondern der Process in ganz gleicher Weise
verlduft, ein Theil aber des Methylithylacroleins der Oxydation
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-entgeht. Im Folgenden der Bericht iiber die letzte von uns durch-
gefiihrte Operation:

6-1 Grm. Methylithylacrolein
24-4 ,  Kaliumbichromat
32-5 ,  Schwefelsidure

280:6 , Wasser

wurden in einer Flasche mit eingeschliffenen Glasstopsel bei
gewohnlicher Temperatur unter zeitweisem Umschiitteln
«durch einen Monat sich selbst tiberlassen. Beim Zusammenbringen
des Aldehyds mit der Chromsduremischung tritt sehr merkliche
Temperaturerhohung ein, die aber bald wieder verschwindet.
Der Oxydationsprocess ist von einer geringen, dusserst langsamen
Kohlensdureentwicklung begleitet, daher es gut ist, den
Stopsel zeitweilig zu liiften, Die Kohlensdure wurde mittelst Kalk-
wasser nachgewiesen.

Nach Ablauf eines Monats war das aufschwimmende ()1
{C:H,,0) verschwunden und die wisserige Fliissigkeit hatte eine
rein griine Farbe angenommen; auch hatten sich Chromalaun-
krystalle darin ausgeschieden. Die Losung wurde nun 24mal
suceessive mit Ather ausgeschiittelt und das ausgezogene Product
das nach Abdestilliren des Athers einen eigenthiimlichen scharfen
saueren Geruch besass, mit Wasser versetzt. Der grosste Theil
1oste sich auf und nur eine kleine Menge dliger Flissigkeit
blieb zuriick, die dem Geruch nach offenbar etwas Methyliithyl-
acrolein, das der Oxydation entgangen war, beigemengt enthielt,
Umn auch dies letatere noch weiter zu oxydiren, wurde das Ol
durch lidngere Zeit in einem offenen Rohr der Einwirkung der
Luft iberlassen, bis der scharfe Geruch verschwunden war. Das
dicklich gewordene 01 mit Wasser iibergossen, war etwas
schwerer als dieses, theilte ihm sauere Reaction mit, war aber
nur wenig darin loslich; in Barytwasser dagegen loste es sich
vollstindig auf. Nach Entfernong des tiberschiissigen Baryts
mit Kohlensidure und Verdunsten im Vacuum, wurde ein in Warzen
krystallisirtes Bariumsalz gewounnen, das bei Behandlung mit
Schwefelsdure unter Verbreitung eines aromatischen, von dem
der niederen fetten Siuren vollig verschiedenen, Geruches eine
tlige Siure abschied. Beim Erhitzen des im Vacuum getrockneten
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Salzes auf 100° trat zwar nur ein geringer Gewichtsverlust ein,
doch schien eine theilweise Zersetzung dabei stattzufinden, denn
das Salz firbte sich gelblich, wurde dann von Wasser kaum be-
netzt und loste sich nur sehr langsam and unvollstiindig darin auf.

0-1935 Grm. des im Vacuum getrockneten Bariumsalzes, im Tiegel
in BaSO, tibergefiihrt, lieferten 0-1245 Grm. BaS0,, enthalten also 37-83 Pro-
<cent Barium.

Dieser Bariumgehalt entspricht einem Salz Ba(C,H,0,),,
welches 37-74 Procent Barium enthiilt. Weitere Belege dafiir,
dass dureh Oxydation des Aldehydes C;H,,0 eine &lige einbasi-
sche Sdaure C;H O, entsteht, werden spiter bei der Oxydation
mittelst freien Sauerstoffs beigebracht und auch die Eigenschaften
der Saure beschrieben werden. Einstweilen darf wohl als fest-
stehend gelten, dass dieser Korper auch bei Oxydation mittelst
Chroms#uremischung gebildet wird. Wir haben sein Auftreten bei
allen unseren Chromsiureoxydationen beobachtet.

Es blieben nun noch einerseits der in Wasserl8sliche Theil des
mittelst Ather ausgezogenen Productes — anderseits die griine
wiisserige Losung nach der Ausschiittlung mit Ather zu untes-
suchen itbrig. ,

" Die von der Sligen Siure abfiltrirte wiisserige Losung des
Atherproductes wurde iiber Kalk und Schwefelséiure unter eine
Glocke gestellt und bei gewdhnlicher Temperatur der Ver-
dunstung tiberlassen, wobei die Schwefelsdure sich stark briiunte.
Das Wasser und die fliichtigen Sduren wurden unter diesen Um-
stinden allmihlig von der Schwefelsiure und dem Kalk aufge-
nommen und es hinterblieb als Verdunstungsriiekstand
-eine dicke gelbgriine Fliissigkeit, in" der nach lingerem Stehen
vereinzelte kleine doch sehr deutliche Krystallnadeln beobachtet
werden konnten. Bei Wasserzusatz verschwanden die Krystalle
sofort und der ganze Riickstand ldste sich bis auf sebhr wenig
einer dligen Fliissigkeit auf, von der abfiltrirt wurde. Das wiisserige
Filtrat wurde . abermals iiber demselben Kalk und derselben
Schwefelstiure wie frither der Verdunstung iiberlassen, um die
etwa noch anhingenden fliichtigen Siuren moglichst vollstindig
zu beseitigen, und der dickliche Verdunstungsriickstand, in dem
diesmal keine Krystalle bemerkt werden konnten, wieder in
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Wasser gelost. Die stark saure Losung wurde durch Behandlung
mit Kalk, mit Kohlenséure und darauf folgendes Verdunsten im
Vacuum in ein Calciumsalz verwandelt, dass jedoch nur als
amorphe, firnissartige, nach dem Trocknen sprode Masse von
gelblicher Farbe erhalten wurde.

0-1758 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes, mit Oxalsiure ausge-
fillt, lieferten nach heftigem Glithen des Niederschlages vor dem Geblisge
0-0299 Grm. Ca0. Daraus berechnet sich ein Gehalt von 12-15 Procent Ca.

Daraus folgt, dass bei der Oxydation mittelst Chromséure-
mischung eine nicht fliichtige, in Wasser 1osliche Siure entsteht,
die leicht amorphe Salze liefert (wir haben auch ein dem obigen
Calciumsalz ganz #dhnliches Bariumsalz erhalten), die wir ge-
legentlich der Oxydation mit freiem Sauerstoff niiher beschreiben
werden und fiir welche wir die Formel C,H,,0, gefunden haben.
Ihr Calciumsalz Ca(C;H,,0,), enthilt 1198 Procent Ca, was mit
der obigen Calciumbestimmung tibereinstimmt.

Die von der eben besprochenen fixen Sidure durch Ver-
dunstung getrennten fliichtigen Siuren, sofern solche in dem
mittelst Ather ausgezogenen Prodnct enthalten waren, mussten
sich nach dem beschriebenen Gang der Untersuchung in dem
Kalk und der Schwefelsiinre finden, tiber welchen die Verdunstung
der wisserigen Losung des Atherproductes vorgenommen worden
war. Zur Gewinnung dieser Sduren wurde der Kalk mit Wasser
ausgezogen, dem wisserigen Auszug die Schwefelsiure zuge-
fiigt, abdestillirt, auf den Riickstand Wasser aufgegossen und
wieder abdestillirt u. s. f. Die im Destillat erhaltenen S#uren
wurden durch Kochen mit Silberoxyd am Riickflusskiihler in
Silbersalze verwandelt. Dabei wurde mittelst vorgeschlagenen
Barytwassers eine ziemlich lang anhaltende Entwicklung von
Kohlensdure nachgewiesen, die offenbar von zerstorter Ameisen-
siure herstammt. Die Silbersalze liessen wir successive in
8 Fractionen stets von heiss auf kalt auskrystallisiren. Dieselben
zeigten ein unter einander ziemlich gleichartiges, von dem des
essigsauren Silbers sehr verschiedenes Aussehen, nimlich kleine
kugelige Krystallwarzen, wie man sie namentlich bei unreinem,
propionsaurem Silber oft beobachtet. Die mit den im Vacuum
getrockneten Salzen vorgenommenen Silberbestimmungen ergaben:
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Fraction I (schwerldslichste Fraction) 0-292 Grm. lieferten 0-1772 Grw.
Ag das ist 60-68 Procent Silber.
Fraction VIII (leichtloslichste Fraction) 0-3364 Grm. lieferten
0-212 Grm., das ist 63,02 Procent Silber.

Der noch vorhandene Rest der Fract.I (circa 2 Grm.) wurde
zur weiteren Reinigung mnoch. dreimal ans siedendem Wasser
umkrystallisirt, indem immer die Mutterlauge beseitigt und die
Krystalle neuerdings gelost wurden. Die zuletzt erhaltenen
Krystalle stellten also den schwerstloslichen Theil der Fract. 1
dar; es waren zu Biischeln vereinigte feine Niidelchen.

0:2396 Grm. des im Vacuum getrockneten Salzes lieferten (-1433 Grm.
das ist 59-81 Procent Silber.

0:1712 Grm. desselben Salzes 11efe1ten 01022 Grm., das ist 59-70 Pro-
cent Silber.

Damit ist die Gegenwart der Propionséure mit Sicher-
beit bewiesen, denn die Theorie verlangt fiir Silberpropionat
59.67 Procent Silber, und der Beweis ist um so sicherer, als bei
vollstdndiger Abwesenheit einer hoheren fetten Sdure (Butter-
siure ete.) die Moglichkeit einer bloss zufilligen Uberein-
stimmung hier ausgeschlossen ist.

Die Analyse der Silbersalzfraction VIII deutet mit ziem-
licher Bestimmtheit auf Es s1gsaure hin. Essigsaures Silber
verlangt 64.67 Procent Ag.

Unter den drei fliichtigen fetten Sduren (Ameisensiure,
Essigsaure, Propionsiiure), die im #therischen Auszug gefunden
wurden, ist die Propionséi,ure an Menge vorwiegend.

Es blieb noch die chromhaltige, wisserige, griine
Losung zu untersuchen, die 24 Mal mit Ather ausgeschiittelt
worden war, und die noch Oxydationsproducte, welche schwerer
in Ather als in Wasser lslich sind, enthalten konnte. Insbesondere
durfte man erwarten, noch fliichtige fette Siuren darin anzu-
treffen.

Die griine Losung wurde bis nahe zur Trockne abdestillirt,
auf den Riickstand Wasser aufgegossen, wieder abdestillirt u. s. f.
Das saure Destillat wurde durch fractionirte Séttigung mit ‘Soda
und Abdestilliren (wobei auf den Riickstand immer noch vier Mal
Wagser aufgegossen und abdestillirt wurde) in 9 Fractionen

4



50 Liebenu Zeisel.

gespalten, von denen die ersten zwei ‘(also die relativ stirksten
Sduren enthaltenden) Fractionen grosser waren als die folgenden.

Natriumsalzfraction I, 0-2951 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes
lieferten 0-2979 Grm. Na, SOy, enthalten also 32:7 Procent Na.

Diese Fraction besteht offenbar vorwiegend aus ameisensaurem
Natrium, fiir das sich 83-82 Procent Na berechnen, gemlscht mit etwas
essigsaurem Salz.

(Wir schliessen als weiteren Beleg hier die etwas besser stimmende
Analyse eines auf ganz analoge  Weise erhaltenen Natriumsalzes aus einer
andeven Chromsiureoxydation an:

Fraction I, 0-56399 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes lieferten
0-5575 Grm. Na,S0,, enthalten also 33'45 Procent Na.)

Natriumsalzfraction ITI, 0-2426 Grm. desbei 120° getrockneten Salzes
lieferten 02141 Grm. Na,S0, enthalten also 28:59 Procent Na.

Fiir essigsaures Natrium berechnen sich 28-05 Procent Na.

Fraction V, 0-24 Grm. des bei 115° getrockneten Salzes lieferten
0-2039 Grm. Na,S0,, enthalten also 27-52 Procent Na.

Fraetion VIII, 0-2323 Grm. des bei 115° getrockneten Salzes lieferten
0-183 Grm. Na,S0,, enthalten also 25:52 Procent Na.

Fraetion IX, 0:1655 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes lieferten
01259 Grm. Na,SO,, enthalten also 2464 Procent Na.

Die letzte Fraction, welche die relativ schwichste Siure enthalten
muss, bestebt schon hauptséchlich aus propionsaurem Natrium, das
23:96 Procent Na verlangt,

Aus vorstehenden Analysen kann mit Sicherheit anf
Ameisensidure, deren Gegenwart auch durch qualitative
Reactionen bestiitigt wurde, und auf Propionséure geschlossen
werden. Dagegen ist trotz der annihernden Ubereinstimmung
mit essigsaurem Natrium, welche die Analysen der Fractionen III
und V ergeben haben (am genauesten wiirde ohne Zweifel
Fraction IV stimmen) ein zuverlissiger Schluss auf Essigsdure
nicht méglich, da ein Gemenge von ameisensauren und propion-
sauren Salz dieselben Analysenresultate geben konunte. Um in
dieser Beziechung Sicherbeit zu erlangen, wurde aus den
vereinigten Salzfractionen II und IV durch Destillation mit
Phosphorséure und darauf folgende viermalige Destillation des
Riickstandes mit Wasser die Stiure frei gemacht und durch
Kochen mit Silberoxyd am Riickflusskiihler in Silbersalz ver-
wandelt. Nach Zerstorung der Ameisensiiure musstenun entweder
Essigsdure oder Propionsiure in Form von Silbersalz erhalten
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werden, Wir liessen das Silbersalz in zwei Fractionen krystal-
lisiren. In dem unloslichen Rickstand fanden wir neben tiber-
schiissigem Silberoxyd reichliche Mengen reducirten Silbers
(Beleg fiir die frithere Gegenwart der Ameisensiure).

Silbersalzfraction I, Schéne Nadeln. 0-4183 Grm. des im Vacuum
getrockneten Salzes gaben 0-2688 Grm., das ist 6426 Procent Silber.

Fraction I1 zeigte gleiches Aussehen wie I. 0-3048 Grm. des im
Vacuum getrockneten Salzes gaben 0-1958 Grm., das ist 6424 Procent
Silber.

Essigsaures Silber enthilt 6467 Procent Silber,

Damit ist der Beweis erbracht, das das saure Destillat aus
der griinen Chromlosung neben Ameisensiure und Propionsiure
auch Essigséure enthiilt. Es wurden also hier dieselben drei
fliichtigen Siuren gefunden, die auch in dem #therisechen Auszug
oben nachgewiesen worden sind, nur war dort die Propionsiure
an Menge vorherrschend, wihrend sie hier gegeniiber der
Ameisensiure und Essigsiure zurticktrat. Beide Untersuchungen
dienen sich gegenseitig zur Bestiitigung.

In dem nach Abdestilliven der fliichtigen Sauren zurtick-
gebliebenen chromsulfatreichen Riickstand waren keine orga-
nischen Oxydationsproducte, ausser in Spuren, mehr aufzufinden.

Die Resultate der mittelst Chromsiuremischung durchge-
fihrten Oxydation lassen sich wie folgt zusammenfassen. Es
entstehen Kohlensdure, Ameisensiiure, Essigsiure, Pro-
pionsidure, eine §lige Siure, die ein krystallinisches Barium-
salz liefert, dessen Metallgehalt fiir die Zunsammensetzung
CoH,,0, der Sidure stimmt, cndlich eine fixe, in Wasser
1osliche Siure, fiir welche sich aus der Caleciumbestimmung
~des amorphen Calciumsalzes, das sie liefert, die Formel C, H,, O
mit Wahrscheinlichkeit ergiebt.

Bei der Oxydation werden circa 40 auf 1 Mol. C, H,, O
consumirt. Hauptproducte der Menge nach sind die drei fliich-
tigen fetten Siuren, die wie es scheint in dqnivalenten Mengen
auftreten, wihrend die 6lige S#ure, die fixe Siure und Kohlen-
sidure zwar auch wesentliche, nie fehlende Producte der Oxydation
sind, aber in geringerer Menge entstehen. Manchmal haben wir
auch das Auftreten eines festen, weissen, unldslichen, mit
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Wasserdampf einigermassen fliichtigen Kérpers wahrgenommen,
aber in so kleiner Menge, dass seine Untersuchung unmoglich
war. Auch Spuren eines fliissigen, neutralen, fliichtigen, in Wasser
bis zu einem gewissen Grad loslichen Korpers von angenehmem
Geruch wurden beobachtet; wir halten ibn fiir Methylpropylketon.

Bemerkenswerth scheint uns auch die Beobachtung, dass
wenn man das Gemenge von Ameisensiiure, Essigsiure und
Propionsiure, wie es bei der Oxydation hiufig noch mit Spuren
der obigen Sdure C;H, O, verunreinigt erhalten wird, in Barium-
salz iiberfiihrt, dies letztere nicht krystallisirt, sondern gleichviel,
ob man die Losung in der Wiirme oder im Vacuum abdunstet,
stets gummiartig eintrocknet. Wir haben versucht das Gemenge
der Bariumsalze mittelst Alkohol zu trennen, doch hat sich dies
Verfahren minder gut bewihrt als die chen dargelegten fiir
Trennung der drei fetten Sduren bentitzten Methoden. Noch viel
schlechter als bei den Bariumsalzen gelingt die Trennung mittelst
Alkobol bei den gemengten Natrinmsalzen der genannten drei
Sturen,

Oxydation mit freiem Sauerstoff.

Verfahren bei der Oxydation. Wir haben die Ein-
wirkung des Sauerstoffgases, das aus einer grossen, als Gaso-
meter dienenden Glasflasche durch einen Indicator und ein
Chlorealeiumrohr stromte, in zweierlei Weise vor sich gehen
lassen.

- Nach der einen stromte das Gas in eine viereckige, behufs
Vergrosserung der absorbirenden Oberfliche, horizontal gelegte
Flasche, die das Methylithylacrolein enthielt, und konnte, nach-
dem es tiber dessen Oberfliche gestrichen war, nur durch ein
Abzugsrohr austreten, das sich durch einen Glashahn schliessen
liess und zu einer mit Wasser gefiillten Flasche fiihrte. Die
letztere war durch einen doppelt durehbohrten Kork geschlossen
und eine in die zweite Bohrung eingepasste, auf den Grund
reichende, iiber dem Kork im rechten Winkel gebogene Rihre,
an die ein Kautschukschlauch angesetzt war, gestattete dem
eventuell verdringten Wasser den Abfluss. Wenn das Methyl-
ithylacrolein hineingebracht und der ganze Apparat bis zur
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letzten Flasche mit Sauerstoffgas gefillt war, wurde der oben
erwihnte Glashahn geschlossen. Die Sauerstoffabsorption vollzog
sich dann regelmissig mit allmihlig abnehmender Geschwindig-
keit, wie sich leicht an den aus dem Sauerstoffbehiiltniss durch
den Indicator streichenden Blasen beobachten liess. Die Ursache
der Abnahme ist eine doppelte. Einerseits verwandelt sich das
Methylithylacrolein in eine immer verdiinnter werdende Losung
dieses Korpers in seinen Oxydationsprodueten, anderseits wird
die Atmosphire der Absorptionsflasche immer unreiner, indem
nicht nur der Stickstoff, der als Verunreinigung den Sauerstoft
begleitet, sich allmihlig darin anhéuft, sondern auch Kohlen-
s#ure sich beimischt, die bei der Oxydation entsteht. Aus diesem
Grunde haben wir nach je drei Tagen durch kurzes Offnen des
Glashahns und Abfliessenlassen eines dem Inhalt der Absorptions-
flasche gleichen Wasservolums aus der den Apparatabschliessen-
den Aspiratorflasche, die Atmosphiire des Absorptionsgefisses
vollstindig erneuert, und dadurch bei wieder geschlossenem
Glashahn eine neuerdings beschleunigte Sauerstoffabsorption
herbeigeftihrt, Nach 2— 3 Wochen pflegt die Menge aufgenom-
menen Sauerstoffs etwa dem Verhiltniss von 1 Atom Sauerstoff
auf 1 Mol. C,H, /O zu entsprechen. Wir haben dann meist die
Verarbeitung vorgenommeu, das noch unangegriffene Methyl-
dthylacrolein von seinen Oxydationsproducten getrennt und
neuerdings in obiger Weise der Oxydation unterworfen.

Bei der zweiten von uns angewandten Operationsweise
haben wir das Methylithylacrolein, statt es wie oben in einem
abgeschlossenen Gefiss der Einwirkung des in dem Masse als die
Absorption sieh vollzieht immer nachstromenden Sauerstoff-
gases auszusetzen, vielmehr der Wirkung eines langsamen, in
feinen Bldschen durch die Fliissigkeit selbst streichenden, conti-
nuirlichen Sauerstoffstromes unterworfen. Zu diesem Zwecke
wurde die Substanz in ein 10—12 Mm. (im Lichten) weites
1:30 M. langes Glasrohr gebracht, in welches auf der einen Seite
ein engeres in eine feine Spitze ausgezogenes Rohrchen so ein-
geldthet war, dass seine Spitze in das weitere Rohr hineinragte.
Das engere Rohrchen war im rechten Winkel aufwirts gebogen
und war bestimmt den trockenen Sauerstoff in recht kleinen
Blidschen in die Flissigkeit eintreten zu lassen. Dem langen
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Robr wurde eine gegen die Horizontale schwach geneigte Richtung
gegeben. Das austretende Gas strich entweder noeh durch ein
zweites #hnlich vorgerichtetes Absorptionsrohr oder passirte
direct eine Waschflasche mit Kalkmilch, um in die schon beschrie-
bene Aspiratorflasche zu gelangen, die den Apparat abschloss.
Das Volum des vom Methylithylacrolein aufgenommenen Sauer-
stoffs konnte man jederzeit erfahren, wenn man das Volum des
aus dem Aspirator verdringten Wassers von dem des aus dem
Gasometer ausgestrdmten Sauerstoffgases in Abzug brachte.
Bei einem Versuch, den wir in der hier beschriebenen Weise
mit 110 Grm. in zwei Absorptionsréhren vertheilten Methyl-
dthylacroletns durchfiihrten, wurden in den ersten 24 Stunden
21/, Liter Sauerstoffaufgenommen, spéter immer weniger, so dass
nach 8 Tagen in der gleichen Zeit nur mehr halb so viel Sauer-
stoff von der Substanz aufgenommen wurde. Der in der Aspi-
ratorflasche sich ansammelnde, fiir die Oxydation nicht ver-
brauchte Sauerstoff zeigte einen ganz eigenthtimlichen, ziemlich
starken Geruch, wahrscheinlich von Methylpropylketon herriih-
rend, dessen Bildung bei der Oxydation des C,H,,0 im Fol-
genden nachgewiesen wird.

Beide Oxydationsverfahren geben das gleiche Resultat; das
zweite ist vielleicht empfehlenswerther, insoferne es eine raschere
Oxydation herbeifiihrt, dagegen kann durch den dabei ange-
wandten Sauerstoffstrom leichter ein Verlust an Methylithyl-
acrolein und an flitchtigen Oxydationsproducten (Methylpropyl-
keton) eintreten.

Die Menge Sauerstoff, die fiir die Oxydation verbraucht
wurde, war in allen unseren Versuchen erheblich geringer, als
bei Anwendung der Chromsiuremischung, obgleich qualitativ
dieselben Producte erhalten werden; sie entstehen eben in
quantitativ anderem Verhiltniss.

Das Methyldthylacrolein hatte nach der Oxydation eine
etwas dicklichere Consistenz und gelbliche Farbe angenom-
men; auch zeigte es einen verdnderten, scharfen, an Essigsidure
erinnernden Geruch.

Gang der Untersuchung. Schon wihrend der Ein-
wirkung des Sauerstoffs wurde Kohlensdure als Oxydations-
product nachgewiesen.
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Wenn die Oxydation so weit vorgeschritten war, das die
Sauerstoffabsorption sich stark verlangsamte, wurde das Product
mit etwas Ather versetzt und mit kleinen Mengen Wasser
10—12mal successive ausgeschiittelt. Die erhaltene wisserige
Losung wurde dann ihrerseits zweimal mit kleinen Mengen
Ather ausgeschiittelt und die #therischen Schichten mit der
Hauptmenge vereinigt. Auf diese Weise wurde eine zwar nur.
sehr unvollkommene aber doch zweckdienliche Trennung der in
Wasser loslichen von den unldslichen Oxydations-
producten erreicht. Der Atherzusatz hatte hauptséichlich nur den
Zweck, die Trennung der Schichten zu erleichtern.

Die #therische Losung wurde zuniichst vom Ather
befreit und darauf einer sehr lang fortgesetzten Destillation mit
Wasserdampf unterworfen, Dabei ging anfangs eine dlige Fliis-
sigkeit zusammen mit stark saver reagirenden Wasser iiber. Die
spiteren, namentlich die letzten Destillate waren nur kaum
merklich triib (von etwas Harz) und zeigten eine Husserst
schwache sanere Reaction, die auch bei vieltiigiger Destillation
nie ganz verschwand. Als Destillationsriickstand  hinterblieb
Wasser von stark sauerer Reaction neben einer weichen harz-
artigen schwarzbraunen Substanz.

Die letzten Destillate scheinen wesentlich nichts anderes zu
enthalten, als sehr kleine Mengen derselben Substanzen, die auch
im Riickstand vorkommen und die gegentiber Wasserdampf
wahrscheinlich nicht absolut fix sind. In der That als die letzten
Destillate mit kohlensaurem Natron abgedampft, der Riickstand
mit Schwefelsidure zerlegt und mit Ather ausgeschiittelt wurde,
hinterliess der Ather einen ausbraunem Harz und einer in Wasser
loslichen S#ure bestehenden Riickstand, der ganz dieselben
Eigenschaften, wie der obige Destillationsriickstand zeigte, nur
dass Spuren flichtiger Fettsduren noch beigemischt waren, die
beim Erhitzen auf dem Wasserbade entwichen. Wir kommen auf
die im Riickstand enthaltene fixe S#ure, die beim Verdampfen
ihrer wisserigen Losung als eine sehr dickfliissige bridunliche
Masse erhalten wird, spiter zurtick.

Das oben gewonnene Destillat (mit Hinweglassung jener
spiteren Destillatsfractionen, die tiberhaupt nur sehr wenig, und
zwar Substanz des Riickstandes nebst Spuren von fliichtigen
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Fettsdiuren in Losung hielten) wurde ohne Riicksicht auf die
olige Schicht, die darauf schwamm, mit kohlensaurem Kalk am
Riickflusskiithler gekocht, darauf abdestillirt und aus dem
Destillate theils direct, theils durch wiederholte Destillationen
ein neutrales Ol abgeschieden. Dasselbe bestehtzum grossen Theile
aus Methylithylacrolein, das der Oxydation entgangen ist und
-wurde daher meist neuerdings der Einwirkung von Sauerstoffgas
und der bisherbeschriebenen darauf folgenden Behandlung unter-
worfen, Man erhéilt auch dann wieder ein nentrales Ol (natiirlich
inviel geringerer Menge), dasjedoch nur zum kleineren Theile mehr
aus der Oxydation entgangenem Methyldthylacrolein besteht
und einen davon verschiedenen doch ziemlich starken Geruch
besitzt. Durch fractionirte Destillation konnte es in einen bei
100°—105° siedenden Korper von starkem Geruch, einen gegen
140° siedenden (Methylidthylacrolein) und endlich noch héher,
selbst tiber 170° siedende Korper zerlegt werden, deren Menge
gering war und die vorliufig nicht nidher untersucht wurden.
Die Fraction (100--105°) gab bei der Analyse Zahlen, die
sehr anndhernd der Formel C_H, O entsprachen. Beim Schiit-
telnmit Natriumbisulfit 1oste sich die Substanz zwar nicht sogleich,
dochnach kurzerZeit aufundlieferte einen Krystallbrei. Wir haben
diese Eigenschaft zur Reinigung beniitzt, indem wir eine Spur
eines in Bisulfit unloslichen Korpers anf diese Weise beseitigten.
Die Bisulfitverbindung krystallisirt aus der warmen nicht zu
concentrirten Losung in schnen Prismen aus. Mit Soda zerlegt
liefert sie ein farbloses Ol (vor der Reiniguug mit Bisulfit war das
01 stets gelb) als Destillat, das in Wasser nicht ganz unldslich
ist, daher ans dembegleitenden Wasser durch weitere Destillation
noch etwas Ol gewonnen werden kann. Bei der Destillation nach
der Trocknung mit Chlorcalcium ging es jetzt vollstidndig bei
100° —102° (corr.) iiber. Die Analyse fiihrte zur Formel C H, O

0-2097 Grm. Substanz gaben 0-5346 Grm. CO, und 0-2201 Grm. H,0. -

Gefunden Berechnet fir

— C:H,,0
C...... 69-53 6977
H...... 11-66 1163

O...... - 18-60
100-00
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Zusammensetzung wie Eigenschaften lassen keinen ZWeife],
dass dieser Korper Methylpropylketon ist. Er ist nicht fihig
sich mit Brom zu verbinden, noch ammoniakalische Silberlosung
zu reduciren. Um die Oxydationsproduete kennen.zu lernen,
wurden 046 Grm. Substanz im zugeschmolzenen Rohr mit
8percentiger Kaliumbichromatlosung und Schwefelsdure auf 100°
erhitzt. Nach der Oxydation wurde abdestillirt, das saure
Destillat mit Soda gesittigt und etwas unoxydirt ‘gebliebene
Substanz abdestillirt, endlich aus dem riickstindigen Natriumsalz
die SHuren mittelst Phosphorsiiure wieder frei gemacht und
abdestillirt. Um die gemengten Sduren zu trennen, wurden sie in
Silbersalz verwandelt, mit circa !/, der zur vollstindigen Zer-
setzung nothigen Menge Salzsinre versetzt und destillirt, wodurch
die schwiichste Siure, die zugleich das schwerst losliche Silber-
salz gibt, in Freiheit gesetzt wird. Wir fithrten nun die abdestillirte
Siure in Silbersalz tiber, liessen krystallisiren (Fract. I) und
gossen die Mutterlauge zu dem aus Chlorsilber und organisch
saurem Silbersalz bestehenden Destillationsriickstand, der nun
wieder mit einer gleichen Menge Salzsiure wie frither versetzt
und destillirt wurde. In dieser Weise fortfahrend, verschafften
wir uns vier Fractionen Silbersalz, fiir deren Herstellung zugleich
die Methode der fractionirten Siittigung und die ungleiche Los-
lichkeit der Silbersalze in fiir die Trennung der Sduren giinstigster
Weise angewendet worden war.

Die Silberbestimmungen ergaben:

Fraction I(enthaltend die schwiichste Siure, die das schwerst 16sliche
Silbersalz gibt) 0-1416 Grm. Silbersalz lieferten 0-0854 Grm. Silber
enthalten also 60-31 Percent.

Propionsaures Silber verlangt 59.67 Percent Silber.

Fraction IV (enthaltend die relativ stiirkste Sdure, die das leichtest
l6sliche Silbersalz gibt) 0-348 Grm. Silbersalz lieferten 0:2216 Grm. Silber,
enthalten also 63-68 Procent.

Essigsaures Silber verlangt 64-67 Procent Silber.

Diese Resultate rechtfertigen den Schluss, dass die keton-
artige Substanz C,H,,0 bei ihrer Oxydation Essigsdure und
Propionsiure geliefert hat und nichts anderes als Methyl-
propylketon ist. Wir glauben, dass derselbe Korper auch bei der
Oxydation des Methylithylacroleins mit Chromsiuremischung
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entsteht, woftir wir Indicien beobachtet haben, und tiberhaupt
ein constantes Product der Oxydation ist.

Das Calciumsalz, von dem oben das lediglich aus Methyl-
propylketon und der Oxydation eutgangenem Methylithylacrolein
bestehende neutrale Ol abdestillirt worden war, musste vornehm-
lich die in Wasser nicht leicht 16sliche und mit Wasserdampf
fliichtige Siure enthalten. Die Losung des Salzes wurde vom
iberschtissigen kohlensaurem Kalk abfiltrirt und lieferte schione
braunliche prismatische Krystalle, die durch Umkrystallisiren
aus siedendem Wasser, in dem sie viel leichter loslich sind als
in kaltem, oder noch besser aus sehr verdiinntem Weingeist
gereinigt wurden. Beim Kochen der Salzlosung entweicht ctwas
Sture, was sich schon durch den Geruch kund gibt, und die
Fliissigkeit nimmt meist eine gelbliche Firbung an, die von Ver-
unreinigungen herkommt,

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

Das schon krystallisirte, farblos erhaltene Calciumsals,
welches in kaltem Wasser nicht leicht 16slich ist, wurde mittelst
der Pumpe abgesaugt, zwischen Filterpapier sorgfiltic ausge-
presst und der Analyse unterworfen, welehe zur Formel
Ca (C;H,0,), +4H,0 fiihrte.

I. 0-4307 Grm. gaben bei der Verbrennung 0-6468 Grm. CO,, 0-301 Grm.
H,0 und 0-0955 Grm. Asche, die beim nachtriiglichen heftigen Glithen
0-0227 Grm. CO, verlor und 0-0728 Grm. Ca0 hinterliess.

1L. 0-3251 Grm. gaben bei der Verbrennung 0-4847 Grm. C0,,0-2367 Grm
H,0 und 0:0795 Grw. Asche, die beim nachtriiglichen heftigen Glithen
0:024 Grm. CO, abgab und 0-0555 Grm. Ca0 hinterliess.

1I1. 0-8437 Grm. verloren im Vacuum iiber Schwefelsiure 0-072 Grm.
H,0, erlitten darauf bei 100° keinen Gewichtsverlnst mehr (die
erhitzte Substanz wird von Wasser nicht benetzt und 16st sich daher
nur dusserst langsam darin auf) und lieferten mit Schwefelsiure abge-
dampft und gegliiht 0-136 Grm. CaS0,.

IV. 0-4377 Grm. zwischen Papier ausgepresstes Caleinnsalz aus einer ande-
renmit freiemSauerstoff durchgetithrten Oxydationsoperation gaben bei
der Verbrennung 0-6763 Grm. CO,, 0-2977 Gym. H,0 und 0-0743 Grm.
Asche, deren Gewicht auch bei nachtriglichem heftigem Glithen sich
nicht énderte, die daher aus reinem CaO bestand,
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V.0-2222 Grm. desselben Priparates wie in IV verloren im Vacuum
iiber Schwefelsidure 0:0465 Grm. H,0, erlitten dann bei 100° keinen
Gewichtsverlust mehr und lieferten mit Schwefelsiiure abgedampft
und gegiiiht 0-0881 Grm. CaSO,.

G e f unden
P R, e N

1 I 111 v A%
C...... SN 42-39 42-67 — 42-14 —
H.o.oooo..o0.. 776 8.09 — 7.56 —
Ca....o..eevn. 12-07 12:19 11-64 12-12 1166
HO .......... — — 20-95 - 20-93
Gefunden Berechnet fiir
C...... 4240 4260
H...... 7-80 769
Ca..... 11-94 11-83
H,0 2094 - 21-30

Aus dem Calciumsalz gelingt es leicht durch Zerlegung-
mittelst verd. Schwefelsiure und Ausschiitteln mit Ather die
-Siure C;H,,0, frei zu machen, die eine lige Fliissigkeit von
schwachem angenehmen Gerach darstellt und sich unzersetat
destilliren ldsst. Wir werden sie in einem spiiteren Capitel genauer
beschreiben, und wollen hier nur constatiren, dass sie offenbar
mit der oligen S#ure identisch ist, die wir bei der Chromsiure-
Oxydation erhalten und auf deren Zusammensetzung entsprechend
C,H,,0, wir dort aus der Metallbestimmung eines Barinumsalzes
geschlossen haben,

Ihrer Constitution nach ist die neue Sdure als « Methyl-
B Athyl-Acrylsiure zu betrachten, konnte vielleicht auch
als Homotiglinsdure bezeichnet werden, um an die Ahn-
lichkeit mit der homologen Tiglins#ure, die als « Methyl-
B Methyl-Acrylsiure aufgefasst werden kann, zu erinnern.

Nach dem Auskrystallisiren des Calciumsalzes der Siure
C,H,,0, blieb, wie schon oben erwiihnt, eine dickliche, zuletzt er-
starrende Mutterlaunge tibrig, deren Menge nicht bedeutend war.
Zu ihrer Untersuchung machten wir die als Calciumsalze darin
enthaltenen Sduren durch Behandlung mit verd. Schwefelsiure:
frei und schiittelten mit Ather aus. Die ausgezogenen Siuren
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wurden nach Beseitigung des Athers der Destillation unterworfen
und erwiesen sich als ein Gemenge von odliger, hoch siedender -
Methyldthylacrylsiure und unter 150° siedenden fliuichtigen
fetten S#duren, deren Geruch sowohl wie Siedepunkt auf
Abwesenhieit aller hheren Sduren als Propionsiure schliessen
liess. Wir begniigten uns in diesem Falle mit dem Nachweis, dass
die hchste der hier vorhandenen fetten Sduren Propionsiure
war, Zu diesem Zwecke wurde die von 135° bis 145° siedende
Fraction (zwischen 145° und 200° ging nur mehr sehr wenig
tiber) zu !/, mit Soda gesittigt und die frei gebliebene Siure
abdestillirt, das Destillat wieder mit der gleichen Menge Soda
versetzt und abdestillirt, und das nunmehr erhaltene Destillat, —
das von Ameisensiure und Essigsiure so ziemlich frei sein
musste, weil diese Siuren stirker sind als Propionséure und bei
der obigen Behandlung als Natriumsalze im Riickstand bleiben,
— durch Digestion mit kohlensaurem Silber in Silbersalz
verwandelt. Aus der heissen Silbersalzlosung liessen wir eine
erste Fraction auskrystallisiren, die also, falls das Salz noch
nicht ganz rein war, jedenfalls die hochste Siure, 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 Grm. des im Vacuum iiber Schwefelséiure getrockneten Silber-
galzes hinterliessen beim Glithen 0-2302 Grm. Ag, enthalten also 59:54 Pro-
cent Silber.

Propionsanres Silber Ag C3H;0, enthilt 59-67 Procent Silber.

Mit Vorstehendem ist die Untersuchung des beim Schiitteln
des urspriinglichen Oxydationsproductes mit Ather und Wasser
in den Ather iibergegangenen Theiles beendet, und lassen wir
nun die Versuche folgen, die wir mit der wisserigen Losung
ausgefithrt haben.

Dieselbe wurde iiber Schwefelsiure und Stlicken festen
Atznatrons bei gewohnlicher Temperatur der Verdunstung im
Vacuum iiberlassen. Es hinterblieb als Verdunstungsriickstand
eine sehr dicke braune Flissigkeit, die in Wasser gelost und noch
ein zweites Mal in gleicher Weise verdunstet wurde. Der Riick-
stand sah ganz ebenso aus wie nach der ersten Verdunstung und
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zeigte namentlich keine Spur von Krystallisation. Auch intensive
Kiilte (durch Abkiihlen mit Kohlensidureschnee), oder Behandlung
mit Ather, in dem die dicke Fliissigkeit sich langsam autloste,
brachte in dieser Beziehung keine Anderung hervor. Erst nach
etwa 6 Monaten des ruhigen Stehens bei gewdhnlicher Tempe-
ratur traten einzelne kleine doch wohl ausgebildete prismatische
Krystéllechen darin auf, die allmiihlig zunahmen, doch immer
nur einen kleinen Theil des Productes darstellten. Wir halten den
hier erhaltenen Riickstand, der stark saure Reaction zeigte, fiir
identisch mit der frither erwibnten fixen Siure, die bei der Destil-
lation mit Wasserdampf des in Ather gelosten Theiles des rohen
Oxydationsproductes im Riickstand geblieben war, und werden in
dem folgenden Capitel ,fixe Siure iiber die Producte beider-
lei Ursprunges gemeinsam berichten.

Bei der Verdunstung der wiisserigen Losung tiber Atznatron
und Schwefelsiure mussten ausser Wasser auch alle geldsten
fliichtigen Substanzen, in diesem Falle die bei der Oxydation
entstandenen fliichtigen S#uren, abdunsten und vom Natron
und der Schwefelsiure aufgenommen werden. Wir haben bei
der Oxydationsoperation, deren Gang wir im Vorstehenden dar-
gelegt haben, die - fliichtigen Siuren nicht untersucht, weil wir
tiber deren Natur durch eine frithere, freilich unter etwas anderen
und zwar ungiinstigeren Umstinden angestellte Untersuchung
bereits vollstindigen Aufschluss erlangthatten. Wir hatten damals
das durch Einwirkung von Sauerstoffgas auf Methylithylacrolein
erhaltene Product unmittelbar, ohne es durch die Behandlung
mit Ather und Wasser in zwei Theile zu spalten, iiber reines
festes Atznatron unter eine Glocke hingestellt und der Verduns-
tung bei gewthnlicher Temperatur iiberlassen. Dies Verfahren ist
minder zweckmiissig als das oben dargelegte, nicht nur weil der
Verdunstungsriickstand (fixe S#ure, Methylithylacrylsiure und
nicht oxydirtes Methylithylacrolein) hartnickig flichtige Siduren
zurtickhélt, wodurch dessen Untersuchung und Zerlegung in
reine Produete erschwert wird, sondern auch weil neben den
fliichtigen S#uren auch Methylithylacrylsdure sowie etwas
Methylithylacrolein abdunstet und die vom Atznatron aufge-
nommenen fliichtigen fetten Sdurenverunreinigt, so dass ihre Tren-
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nung und sichere Ideutificirung erheblich mehr Schwierigkeiten
bietet. Der folgende Nachweis dirfte gleichwoll alsbefriedigend
erachtet werden, ‘

Das Atznatron, iiber welchem die Verdunstung des oxydirten
Methyldthylacroleins erfolgt war, war braun geworden und schied
beim Losen etwas Harz ab. Ohne Riicksicht darauf wurde es mit
verd, Schwefelsiiure Hbersittigt und destillivt, wobei neben
schwefelsanrem Natron und Schwefelsiure etwas brannes Harz
(vielleicht aus verdunstetem Methyldthylacrolein entstanden)
zuriickblieb.

Von dem wiisserigen saurem Destillat, in dem éltl'dpfcllen
sichtbar waren, wurde, nachdem es gut durchgeschlittelt worden
'war, 1/,, weggenommen, durch Digestion mit kohlensaurem Kalk
am Rickflusskithler in neutrales Calciumsalz verwandelt und
dieses den iibrig gebliebenen °/,, Sdure wieder zugesetzt, worauf
durch Destillation die freie Séure vom Calciumsalz (das nun die
stirkste Siure enthalten musste) getrennt wurde.

Aus dem riickstindigen Calciumsalz wurden durch Auflosen
und Coneentriren schone Krystalle gewonnen, die zwischen
Papier ausgepresst, gepulvert und fir die Analyse bei 100°
getrocknet wurden.

0'2496 Grm, des getrockneten Salzes lieferten 0-2578 Grm. CaS O,
woraus sieh ein Gehalt von 30-38 Procent Ca bervechuet.

Ameisensaures Caleinm enthilt 30-77 Procent Ca.

Das analysirte Salz zeigte ausserdem mit salpetersaurem
Silber, Quecksilberchlorid, Eisenchlorid, cone. Schwefelsiiure
alle Reactionen der Ameisensiure, die daher mit Sicherheit
nachgewiesen ist.

Die vom Caleiumsalz abdestillirte Siure, die jedenfalls noch
reichlich Ameisensiure enthielt, wurde zu */; mit koblensaurem
Kalk abgesiittigt und dann abdestillirt. Das riickstiindige Calcium-
salz mit Phosphorsinre zerlegt und destillirt, lieferte ein saueres
Destillat, das in Silbersalz verwandelt wurde, wobei starke
Reduction eintrat. Das erhaltene Silbersalz liessen wir snccessive
in sechs Fractionen krystallisiren. Dieersten {iinf Fractionen waren
ganz gleichartig und zeigten das Aussehen von essigsaurem
Silber; nur die kleine letzte Fraction zeigte ein etwas anderes
Anssehen, offenbar weil sehr kleine Mengen eines fremden
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(propionsauren) Silbersalzes sich allm#hlig in der Mutterlauge
héuften und daher die letste Fraction verunreinigten. Wir
begniigten uns mit der Analyse der ersten Fraction.

0-1823 Grm. des im Vacuum getrockneten Silbersalzes gaben
0-1175 Grm. Ag, enthalten also 6445 Procent Silber,
Essigsaures Silber enthilt 64-67 Procent Silber.

Nachdem so der Nachweis der Essigsiure gefiihrt war,
galt es in der zuletzt vom Calciumsalz abdestillitten Siure,
welche die Hiilfte der gesammten urspriinglichen Siure ausmachte
und voraussichtlich wohl kaum Ameisensiiure aber noch reichlich
Essigsiiure enthalten konnte, die letztere Sdure moglichst zu
eliminiren und auf Anwesenheit noch anderer Siduren zu priifen.
Zu diesem Zweck neutralisirten wir zur Hiilfte mit kohlensaurem
Kalk, destillirtendie frei gebliebene Siure ab und schiittelten sie
vier Mal successive mit kleinen Mengen Ather aus. Der itherische
Auszug hinterliess nach Beseitigung des Athers eine olige Siure,
die nachdem sie mit Wasser einige Mal gewaschen worden war,
Verhalten und Eigenschaften der Methylithylacrylsiure
zeigte (das Calciumsalz war in kaltem Wasser nicht leicht
loslich, krystallisirtein den ziemlich characteristischen kugeligen
Warzen, gab mit Bleinitrat einen weissen, mit Kupferacetat einen
himmelblauen Niederschlag).

Die mit Ather gewaschene wiisserige Silure wurde nun, um
zur schwiichsten der in Wasser loslichen fliichtigen Siuren zu
gelangen, zu !/, mit Soda ges#ttigt und davon abdestillirt, endlich
das Destillat wieder zur Hilfte mit Soda gesiittigt und abermals
abdestillirt. Dies letzte Destillat mit kohlensaurem Kalk gesiittigt,
lieferte ein krystallinisches Calciumsalz, dessen Caleciumgehalt
bestimmt wurde.

0-2206 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes lieferten 0-1632 Grm.
CaS0y, enthalten also 21-76 Procent Ca.
Die Rechnung verlangt fiir propionsaures Caleium 2150 Procent Ca.

Die Ubereinstimmung der Analyse mit der Rechnung ist in
diesem Falle fiir das Vorhandensein von Propionsiure
beweisend, weil weder hier noch in den zahlreichen parallelen,
die flichtizen Siuren betreffenden Untersuchungen, die wir
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ausfithrten, das mindeste Indicium, das auf Buttersiure oder
sonst eine hohere Fettsiure hingewiesen hiitte, aufgefunden
worden ist.

Die Priifung anf fliichtige S#uren ist damit abgeschlossen.

Fixe Séure. Bei dem vorstehend dargelegten Gang der
Untersuchung wurde nach Schiitteln des rohen Oxydationspro-
ductes mit Ather und Wasser sowohl in der itherischen wie in
der wisserigen Losung eine in Wasser losliche, fixe (wenn auch ge-
geniiber Wasserdampf vielleicht nicht absolutfixe) Sdure gefunden,
Beim Verdampfen ihrer wisserigen Losung hinterblieb sie in dem
einen wie in dem anderen Fall als eine sehr dicke briunliche
Flissigkeit, die auch bei langem Stehen an der Luft oder im
Vacuum nicht eintrocknete, sich in Ather wie in Chloroform
loslich erwies, beim Abkiihlen mit Kéltemischung oder selbst mit
Kohlensiureschnee nicht krystallinisch erstarrte, sondern nur
stockte, und nach lingerem Stehen (meistens erst im Laufe von
Monaten) kleine Krystidllehen, doch stets nur in geringer
Menge abschied.

Wenn man die durch Abdampfen in der Wirme oder auch
Verdunsten im Vacunm erhaltene dickfliissige Sdure wieder in
Wasser 1ost, so beobachtet man fast immer die Abscheidung
einer weichen harzartigen, manchmal auch oligen Substanz, die
iibrigens in Wasser nicht ganz unlislich und in der cone.
Sdure offenbar leicht 16slich ist. Sie zeigt selbst das Verhalten
einer Siure und liefert mit Alkalien, wie mit Baryt oder Kalk
losliche Salze. Diese harzartige Sdure diirfte hauptsdchlich wohl
von dem braunen Harz herstammen, das neben fixer Siure im
Riickstand bleibt, wenn man das rohe Oxydationsproduct oder
nach Schiitteln mit Ather und Wasser, dessen #therische Losung
der Destillation mit Wasserdampf unterwirft. Die Hartniickigkeit,
mit der die harzartige Siure die losliche fixe Sdure begleitet,
erweekt sogar den Gedanken, dass vielleicht eine Bezielung
zwischen beiden in der Weise stattfindet, dass die eine aus der
anderen unter Umstiinden entstehen kann, Wie dem auch sei, die
Trennung bietet jedenfalls Schwierigkeit, Wir haben versueht,
der wisserigen Losung der fixen Siure durch Schiitteln. mit
Ather die harzartige Siure zu entziehen, haben aber keine befrie-
digende Trennung auf diese Weise erreicht.
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Die einzige Substanz, die wir direct rein erhalten konnten,
waren die frither erwébnten Krystalle, die sich aus der dicklichen
S#ure meist erst nach langer Zeit abscheiden und die etwas
schneller zu beschaffen, manchmal durch einen miissigen Ather-
zusatz und Stehenlassen in verschlossenem Gefiiss gelang. Neben
der harzartigen, wenig 15slichen und der krystallinischen 16s-
lichen Sdure muss aber mindestens noch eine dritte fixe Siure
angenommen werden, die in Wasser leicht 19slich ist und die
wir bisher nur als gummiartize Masse erhalten haben. Wir
versuchten die krystallinische Siure von ihren mnicht krystalli-
sationsfihigen Begleitern, die vielleicht auf die Krystallisation
einen hemmenden Einfluss iiben, durch Dialyse zu trennen, doch
ohne Erfolg. Dagegen gelang uns eine annidhernde Trennung,
indem wir das Gemenge der fixen Sduren in Natriumsalz tiber-
fithrten und dann durch successiven Zusatz kleiner Mengen
Schwefelsiure, jedesmaliges Abdunsten zur Trockne und Aus-
zieben mit Ather eine Reihe von Séurefractionen darstellten. Die
auf diese Weise zuletzt erhaltenen Fractionen (welche die
stirkere Siure enthalten mussten) lieferten reichlich Krystalle,
wihrend die erst erhaltenen Fractionen dicke Fliissigkeiten dar-
stellten, die auch durch Aussaat von Krystallen nicht zur Krystal-
lisation gebracht werden konnten. Als wir jedoch diese nicht
krystallisirenden Siurefractionen durch Behandlung mit koblen-
saurem Kalk in Salz iiberfithrten, bemerkten wir, dass bei
lingerer Digestion auf dem Wasserbade ein schwerldsliches
krystallinisches Salz zur Ausscheidung kam, auf das wir in einer
spiteren Mittheilung zurtickkommen werden und von dem wir
einstweilen nur die Zusammensetzung Ca (C;H,0,), angeben. Die
diesem Salz entsprechende Siure unterscheidet sich demnach von
der krystallinischen fixen Sdure, deren Beschreibung hier folgt,
nur durch den Mindergehalt der Elemente des Wassers.

Was nun die krystallinische fixe Sdure anlangt, mag die-
selbe durch spontane Krystallisation aus dem Rohproduet oder
durch die beschriebene Methode der fractionirten Abscheidung
erhalten worden gein, so gelingt es leicht dieselbe durch Um-
krystallisiren aus Wasser und Auspressen zwischen Filterpapier
rein zu erhalten. Die Analyse lieferte Zahlen, welche der Formel
einer Dioxycapronsiure, C;H,,0, entsprechen.

5
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0-1795 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben 0-3186 CO,
und 0-1377 H,0.
Gefunden Berechnet fiir
/ Cstlp04

C...... 48-41 4865
H...... 8.52 8.11
0...... — 43-24

10000

Diese Sdure kann als eine Glycerinsdure entsprechend dem
frither beschriebenen Hexenylglycerin betrachtet werden. Sie ist
farblos und lost sich in Wasser vollstindig klar (ohne harzige
oder lige Abscheidung) auf. Thr Schmelzpunkt wurde bei 150°7
(corr.) gefunden wobei die Correction fiir den herausragenden
Quecksilberfaden 2°5 betrug. Bei einer Partie Siure von einer
anderen Darstellung wurde der Schmelzpunkt zu 151°—152°5 -
(corr.) gefunden. Beim Schmelzen tritt keine Zersetzung ein; die
geschmolzene Substanz erstarrt zu schonen mikroskopischen Tafeln
und Prismen und zeigt bei neuerlichem Erhitzen wieder genau
denselben Schmelzpunkt wie frither. So lang die Krystalle noch
nicht ganz rein sind, zeigen sie einen niedrigeren Schmelzpunkt.

Form und Aussehen der Krystalle, wenn sie aus der unreinen
dickfliissigen Sture sich allmihlich ausscheiden, konnen ziemlich
verschiedenartig sein. Wir haben manchmal feine Nadeln oder
Nadelbiischel, die wie Ahren aussahen, andere Male ziemlich gut
ausgebildete vierseitige Prismen, hiiufig abgerundete und deshalb
wenig characteristische Formen beobachtet.

Aus der krystallinischen Sdure haben wir durch Digestion mit
kohlensaurem Kalk ein Salz dargestellt, das manchmal sofort,
manchmal erst bei lingerem Stehen krystallisirte. Das krystal-
linische Salz wurde aus Wagser umkrystallisirt und die erhaltene
weisse kriimmelige Masse behufs der Analyse zwischen Papier
ausgepresst. .

I. 01544 Grm. abgepresstes Calciumsalz verloren im Vacuum
0-0163 Grm. HyO und lieferten dann bei der Verbrennung -2029 CO,,
0-0824 H,0 und 0-03 Asche, welche bei pachtriglichem heftigen Glithen
0-0076 CO, abgab und 0-0224 CaO hinterliess.

II. 0-3373 Grm. abgepresstes Calciumsalz einer anderen Darstellung
gaben bei der Verbrennung 0-4262 CO,, 0-2141 H,0 und 0-0792 Asche,
welche bei nachtriiglichem heftigen Glithen 0-0299 CO, abgab und 0-0493
Ca0 hinterliess.
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Gefunden Berechnet fiir
T T T Ca (CgHy,04)5+3H,0
. . Nt ENG T i
C...... 37-18 36-89 37-11
H...... 710 : 7-0b 722
Ca... 1036 10-44 10-31
H,0 1056 1392

Die Analysenresultate entsprechen der Formel Ca (C;H,,0,),
+ 3H,0. Die ungenaue Ubereinstimmung bei der directen
Krystallwasserbestimmung kommft daher, dass das Salz nur
schwer und unvollstiindig sein Wagser im Vacuum abgibt; auch
ist das getrocknete Salz sehr hygroskopisch.

Die Losung des Calciumsalzes gab weder mit Bleinitrat
noch mit Kupferacetat, noch mit Silbernitrat Niederschlige. Beim
lingeren Erhitzen mit dem letzteren Reagens entstand allmihlig
ein Silberspiegel, wobei ein Geruch dhnlich dem bei der Acetal-
dehydreaction auftrat,

Wie aus Vorstehendem ersichtlich ist, hat die Oxydation mit
Sauerstoffgas zu denselben Resultaten gefithrt wie die mit Chrom-
sduremischung. Wenn uns nur im ersten Fall der sichere Nach-
weis des Methylpropylketons gelungen ist, so liegt dies wohl nur
daran, dass wir mit viel grosseren Mengen gearbeitet haben als
bei den Chromséiureoxydationen.

Dass auch Silberoxyd mit Wasser als oxydnendes Agens
angewandt dieselben Oxydationsproducte liefert, ist bereits oben
erwihnt worden, und diirfte es nach dem Mitgetheilten nicht mehr
nothig sein, den Gang der Untersuchung und dle dabei erhaltenen
Resultate darzulegen.

Discussion der Resultate. Die bei der Oxydation des
als Methyldthylacrolein bezeichneten, durch Condensation von
zwel Mol. Propionaldehyd entstandenen Productes C;H, 0 erhal-
tenen Resultate sind geeignet die Constitution dieses Korpers
vollstindig aufzukliren. Von den 8 Eingangs fiir thn aufgestellten
Formeln lassen sich 7 mit den Oxydationsresultaten nicht verein-
baren; dagegen steht eine, niimlich die dort angefiihrte Formel
111, mit diesen Resultaten so vollstindig in Ubereinstimmung, dass
sich dieselben aus der durch III aunsgedriickten Constitution ohue
Weiteres ableiten lassen. Da dieselbe Formel III auch von der
Reduection und von allen sonst beobachteten Eigenschaften und

5*
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Reactionen des Condensationsproductes C H, O in befrie-
digendster Weise Rechenschaft gibt, so betrachten wir dieselbe
als sicher festgestellt.

Um klare Einsicht in den Oxydationsprocess zu gewinnen,
muss man sich gegenwirtig halten, dass das Methyldthylacrolein
ein ungesittigter Aldehyd ist und als solecher der Wirkung des
Sauerstoffes zwei Angriffspunkte darbietet. In viel geringerem
Grade gilt dies wohl auch von denjenigen gesittigten Aldehyden,
deren Adehydkette CHO mit einem tertiiren CH in Verbindung
steht (z. B. Isobutyraldehyd oder der oben beschriebene Capron-
aldehyd); die Mehrzahl der gesittigten Aldehyde jedoch und
namentlich die normalen werden lediglich nur an einer Stelle vom
Sauerstoff angegriffen.

Gerade wie bei der frither beschriebenen Reduction der
nascirende Wasserstoff einerseits auf die Aldehydkette einwirkt
und dadurch den ungesittigten Alkohol O H,,0 liefert, anderseits
an der Stelle der doppelten Bindung wirkt und dadureh Capron-
aldehyd gibt, der theilweise weiter in gesittigten Alkohol
CeH,,0 verwandelt wird, — so findet auch die Oxydation des
Methyliathylacroleins entweder an der Aldehydkette statt und
liefert dann die ungestittigte Methylidthylaerylsiure, oder an der
Stelle der doppelten Bindung, wodureh das Moleciil gesprengt
wird und zu Propionsiure, Essigsdure und Ameisensiure zerfillt.
Durch gleichzeitige Einwirkung des Sauerstoffes an beiden
Stellen kann Dioxyeapronsiure entstehen. Endlich ist die Bildung
des Methylpropylketons leicht zu begreifen, wenn auch vorliufig
nicht feststeht, ob dabei der Angriff der Sauerstoffes erst an der
einen oder der anderen Stelle des Moleciiles statthat.

Folgende Gleichungen geben ein Bild von den nehen
einander verlaufenden Processen:

CH, CH,
| |
CH, CH,
) | j
1) (H +0 = CH
I i
C C
7N\ VAN
CH, CHO CH, COOH

T T ——— et

aMethyl-g Athyl-Aecrolein «Methyl-3 Athyl-Acrylsiure.
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CH,
|
CH, CH,
| | CH,
2) CH +40+HO0 = OH, -+~ | ~+ HCOOH
I | COOH
COOH
CH3 CHO Propionsdure Essigsiiure Ameisensiiure
CH, CH,
| |
CH, CH,
I |
3) CH +20+HO0 = CHOH
I i
C COoH
7N\ VDN
CH, CHO CH, COOH
P R N
Dioxycapronsiure
(Methyl-oxypropyl-oxyessigsiiure).
CH, CH,
i |
CH, CH,
i |
4) CH +20 = CH, + CO,
Ii |
co
AN u
¢H, CHO U
Methylpropylketon

Die Gleichung 4) wird vielleicht verstéindlicher, wenn man
sich den Hergang in folgender Weise vorstellt:

CH, CH,
CH -+H,0 _ e,
& boH
/ 7\
GH, CHO ¢H, CHO
. o,
o, O,
CH, -+ 20 CH, - H,0 -+ CO,

|
COH
N\
CH, CHO

|
o
i
CH,
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Die Intervention der FElemente des Wassers in den
Gleichungen 2) und 3) kann auffallend erscheinen, insofern zwar
bei der Chromsiiureoxydation Wasser in Uberfluss zugegen war,
dagegen bei der Sauerstoffoxydation mit trockenen Materialien
gearbeitet wurde. Allein abgesehen davon, dass wir im letzteren -
Falle keinen besonderen Werth auf vollstindigen Ausschluss von
Feuchtigkeit gelegt haben, kann auch Wasser durch den Oxy-
dationsprocess selbst geliefert worden sein. Nascirende Ameisen-
sdure konnte theilweise zu Wasser und Kohlensiure oxydirt
werden. Die harzigen, wenig l6slichen und anderseits die
loslichen doch nicht krystallinischen Producte, welche als
constante Begleiter der krystallisirten Dioxycapronsiiure, die stets
nur in kleiner Menge erhalten wird, auftreten, konnen moglicher-
weise einer Wasserabspaltung ihre Entstehung verdanken.

Methyldthylacrylsdure.

Die Trennung dieser Sdure in Form eines wohl krystallisirten
Calciumsalzes von den tibrigen Oxydationsproducten ist im vor-
stehenden Capitel beschrieben worden. Durch Zersetzung des
Calciumsalzes mittelst verdiinnter Schwefelsiure und Ausschiitteln
mit Ather gewinnt man die Saure als eine in Wasser wenig
losliche Olige Fliissigkeit, die sich ohne Zersetzung destilliren
lisst und bei etwas erniedrigter Temperatur krystallisirt. Diese
beiden Eigenschaften lassen sich zweckmissig zu ihrer volligen
Reindarstellung beniitzen.

Geht man von einem anndhernd reinem Calciumsalz aus, so
ist die Destillation fiir die Reinigung der in Freiheit gesetaten
Séure nicht von nothen. Es geniigt sie bei 0° krystallisiren zu
lassen, den fliissig 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 verriickt und die Eigenschaften
der bei theilweisem Erstarren abgegossenen fliissigen Partie mit
denen der krystallisirten zusammenfallen,

Wenn das zur Darstellung der Siure verwendete Caleium-
salz minder rein ist, so empfiehlt es sich, die daraus abgeschiedene
Sdure, deren Erstarrungspunkt selbst durch einen kleinen Gehalt
an fliichtigen fetten Sduren stark herabgedrtickt wird, erst durch
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Destillation zu reinigen, wodurch fliichtige fette Siduren und
kleine Mengen harziger Substanzen, die bei der Destillation im
Riickstande bleiben, beseitigt werden, und dann zur Ergidnzung
der Reinigung dem obigen Krystallisationsverfahren, mit Anwen-
dung der theilweisen Erstarrung und des Auspressens der
Krystalle zwischen Papier, zu unterwerfen.

Durch Umkrystallisiren aus Losungsmitteln liisst sich die Reini-
gung der Siure nicht bewerkstelligen, denn sie istin Wasser zuwenig
19slich (ausserdem mit Wasserdampf fliichtig), anderseits in Ather,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol dermassen leicht 19slich,
dass erst die letzten Tropfen der verdunstenden Losung krystal-
lisiren. Auch wiisseriger Alkohol ist fiir diesenZweck nicht brauch-
bar, weil eine damit bereitete Liosung sich sowohl beim Abkiihlen
als beim Verdunsten tiber Schwefelsiure in zwei Schichten spaltet.

Die Zusammensetzung der Siure ist durch folgende Analysen
festgestellt, die zur Formel C.H, O, fiihren:

L. 0-3309 Grm. eines nichtdestillirten, bloss durch fractionirtes Schmelzen
und Auspressen gereinigten Productes, das einen Stich ins Gelbliche
zeigte, durch Liegen iiber Schwefelsdure getrocknet, gaben bei der
Verbrennung 0-7618 Grm. CO, und 0-2618 Grm. H,0.

II. 0-2533 Grm. eines rein weissen, durch Destillation, dann Krystallisation
und Auspressen gereinigten, iiber Schwefelsiure getrockneten
Productes gaben 0-686 Grm. CO, und 0-2033 Grm. Hy0.

Gefunden Berechnet fiir
T~ G0y
C....... . 62-79 63-09  63-16
H......... 879 8-92 8-77
O......... — — 28-07
~77100-00

Die Methyldthylacrylsiure krystallisirt in farblosen, grossen
Prismen, tiber welche Herr Prof. v. Lang uns Folgendes mit-
getheilt hat:

Krystallsystem: monosymmetrisch.

Elemente: a:b:c = 1-4087:1:0:3847; ac = 104° 38",

Beobachtete Formen: 110, 011. '

Habitus: prismatisch dureh Vorherrschen der ¥liichen 110.

Der fiir Verschiebung des Thermometer-Nullpunktes corrigirte
Schmelzpunkt wurde bei 24°4 gefunden.

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes der geschmol-
zenen Substanz bei 25° (corr.) ergab 09812 bezogen auf Wasser
von derselben "
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Der corrigirte Siedepunkt unter dem auf 0° reducirten Druck
750 Mm., wurde bei 213° gefunden, wobei die beriicksichtigte
Fadencorrection 5°7 ausmachte.

Der Geruch der Sidure ist sehr charakteristisch, ziemlich
angenehm, kaum sauer, von dem der niederen fetten Siuren
vollig verschieden, dagegen einigermassen #hnlich dem der
Methylpropylessigsiure.

Wir haben das Calciumsalz der Siure Ca(C;H,0,),+4H,0
schon frither beschrieben und auch erwihnt, dass dasselbe in
Wasser oder wisserigem Alkohol sehr viel leichter 16slich in der
Hitze als in der Kiilte ist, sowie dass seine Liosung beim Kochen
etwas Sdure abgibt. Die Liosung des reinen Salzes firbt sich beim
Kochen nicht, ja wir haben uns iiberzeugt, dass sie im zuge-
schmolzenen Rohr selbst hohere Temperatur und lange Einwirkung
der Hitze ohne tiefer greifende Zersetzung vertriigt.

Eine Calciumsalzlosung durch 40 Stunden auf 110---120°,
dann durch 20 Stunden auf 150° erhitzt, blieb farblos und unver-
dndert; auch konnten wir die unverinderte Methylidthylacrylsiure
wieder darans abscheiden.

Das Aussehen des auskrystallisirenden Caleinumsalzes kann
nach Umstinden ziemlich verschieden sein. Hiufig, namentlich
wenn es aus nicht ganz reinen Losungen sich abscheidet, beob-
achtet man ziemlich charakteristische harte, halbkugelférmig
auf der Glaswand aufsitzende Krystallwarzen. In anderen Fillen
nimmt man gut ausgebildete Prismen oder feine seideglinzende
Nadeln wahr, die oft radial von einzelnen Punkten auslaufen.

Das Silbersalz haben wir durch Digestion der freien Siure
mit viel Wasser und tiberschiissigem Silbercarbonat im Wasser-
bade dargestellt, wobei nur eine geringe Reduction eintrat. Aus
der heissen Losung krystallisirte beim FErkalten das Salz in
Nadeln und Bléttchen, die auf einer Thonplatte abgesaugt, dann
im Vacuum iber Schwefelsiure nichts mehr an Gewicht verloren.
Es entsprach der Formel AgC,H,0,.

Erste Silbersalzfraction. 0-2878 Grm. hinterliessen beim Gliihen
0-1407 Grm. Silber, enthalten also 48-89 Proc. Ag.

Letzte Salzfraction. 01207 Grm. hinterliessen beim Glithen
0-0592 Grm. Silber, enthalten also 49:05 Proc. Ag.

Fiir AgCgHy0, berechnen sich 48-87 Proc. Ag.
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Wir haben folgende Reactionen noch beobachtet: Die
Calciumsalzlssung der Methylithylacrylsidure gibt mit Silbernitrat
einen weissen Niederschlag, der sich in kochendem Wasser ohne
Reduction 16st und beim Erkalten sich in Form feiner Krystall-
blittchen wieder ausscheidet, — mit Bleinitrat einen weissen, sich
bald zu Klumpen ballenden Niederschlag, der sowohl im Uber-
schuss von Bleinitrat, als anderseits auch in Ather 1oslich ist, in
kochendem Wasser schmilzt und theilweise auch darin sich 16st,
— mit Kupferacetat einen himmelblauen Niederschlag, der im
iiberschiissigen Kupferacetat sich nicht 15st, doch gibt das Filtrat
vom Niedersehlag beim Kochen wieder einen, wenn auch nicht
sehr bedeutenden Niederschlag; beim Kochen mit Wasser lost
sich der Kupferniederschlag nicht auf, erleidet auch keine
Reduetion, dagegen 10st er sich in iiberschiissigem essigsaurem
Caleium anf. Wenn daher methyldthylacrylsaures Calcium mit
den Salzen der niedrigen fetten Ssiuren gemengt ist, so hiingt es
nur vom Verhiltniss ab, ob ein Zusatz von Kupfersalz noch bei
gewohnlicher Temperatur, oder zwar nicht mehr bei gewdhnlicher
Temperatur aber noch beim Aufkochen, oder endlich weder in der
Kailte noch in der Hitze einen Niederschlag hervorbringt.

Dasmethyldthylacrylsaure Caleium gibt ferner mitZinkacetat
einen weissen, — mit Ferridehlorid einen rother anfangs tligen
Niederschlag (mdglicherweise ein Gemenge von oliger frei-
gewordener Sdure mit basischem Salz.)

Die Sdure vermag sich additionell mit Brom zu verbinden.

Reduction der Methyldthylacrylsiure. Fir die
Constitution der S#ure schien es von Interesse zu ermitteln, ob sie
fihig sei, direct Wasserstoff aufzunehmen und ob dabei dieselbe
Capronsédure entstehe, die von uns aus dem Methyléthylacrolein
auf einem ganz anderen Wege, nimlich durch Reduetion zu
Capronaldehyd und Hexylalkohol und dann Oxydation dieser
Reductionsproducte erhalten worden ist.

Wir haben die Reduection in zweierlei Weise, einmal in
kleinem Massstabe mit Bromwasserstoff und Zink, das andere
Mal mit Jodwasserstoff durchgeftihrt und in beiden Fillen Capron-
siure erhalten. Im ersteren Falle wurde die Methylithylacryl-
sdure (das angewandte Priparat war nicht ganz rein und blieb
daher anch in der Kilte fliissig) mit Bromwasserstoffgas in der
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Kiilte gesiittigt, dann mit wisseriger Bromwasserstoffsdure und
Zinkdrehspinen behandelt, endlich das Product unter Wasser-
susatz abdestillirt. Es ging ein Ol nebst sanerem Wasser tiber.
Das Destillat wurde zunéichst in Calciumsalz spéter in Silbersalz
verwandelt. Das Calciumsalz wurde in Form von Krystallspiessen
erhalten, die anders aussehen, als das methylithylacrylsaure
Calcium und viel leichter in kaltem Wasser loslich waren als
dieses. Dag Silbersalz wurde beim Erkalten seiner heissen Losung
in Form volumintser weisser Flocken gewonnen, die sich unter
dem Mikroskop als aus schonen langen Nadeln zusammengesetzt
zeigten. Beim Kochen der wisserigen Sdurelosung mit kohlen-
saurem Silber sowie beim Abdampfen der Silbersalzlosung wurde
keine Reduction beobachtet.

0-2382 Grm. Silbersalz, das frither auf einer pordsen Thonplatte
gelegen war, nahm im Vacuum nicht mehr an Gewicht ab und hinterliess
beim Glithen 0-115 Grm. enthielt also 48-28 Proc. Silber.

Capronsaures Silber AgCgH,,0, enthiilt 48-43 Proc. Silber.

Die Calciumsalzlosung dieser Capronsdure gab mit
Kupferacetat einen blangriinen, mit Bleinitrat einen weissen
Niederschlag gerade wie wir frither bei der aus Capronaldehyd
durch Oxydation erhaltenen Capronsiure beobachtet hatten.

Fiir die Reduction mittelst Jodwasserstoff wurde die Methyl-
dthylaerylsiure miteinem bedeutenden{Tberschuss einer gesiittigten
wiisserigen Jodwasserstoftlgsung, in der sie sich vollstindig loste,
in ein Rohr eingeschmolzen, Beim Aufbewahren schied sich nach
einiger Zeit ein dunkles O1 oben ab, das vielleicht eiu Jodwasser-
stoffadditionsproduect sein mochte. Ohne Rilcksicht darauf wurde
das Rohr durch 24 Stunden auf 150—160° erhitzt, darauf der
von ausgeschiedenem Jod dunkle Rohreninhalt mit Wasser stark
verdiinnt und destillirt, wobei ein Ol nebst sauerem Wasser und
wenig Jodwasserstoff fiberging. Aus dem wisserigen Destillat
wurde die darin geloste 6lige Sdure durch nochmalige Destillation,
wobei die Jodwasserstoffsdure zurtickblieb, Séttigen des Destillates
mit Soda, Abdampfen der Losung und Wiederabscheiden der
Siure mit Schwefelsdure gewonnen. Die Ausbeute an oliger
Sdure blieb hinter der theoretisch zu erwartenden, wenn die
Methylithylacrylsdure sich vollstindig und ausschliesslich in
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Capronsiiure verwandelt hiitte, erheblich zuriick. Doch bestand
das erhaltene Product aus reiner Capronsiure, die bei der
Destillation innerhalb eines Grades iiberging und, im Gegensatze
zu Methyldthylacrylsiure, Bromwasser nicht zu entfirben ver-
mochte,

Die Analyse gab folgende fiir Capronsiure stimmende
Werthe:

0-2218 Grm. lieferten 0-5057 Gim. CO, und 0-2064 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir

O0:

62-07
10-34
27-59

100-00

Der corrigirte Siedepunkt unter dem auf 0° reducirten Druck
743'8 Mm. wurde bei 194°7 gefunden, wobei die Correction fiir
den herausragenden Quecksilberfaden 5?2 betrug.

Die erhaltene Siure wurde durch Behandlung mit Caleium-
carbonat in Calciumsals verwandelt und dessen Liosung bei
gewohnlicher Temperatur im Vacuum verdunstet. Nachdem sich
ein amorphes Salzhdutchen gebildet hatte, erstarrte beim Kratzen
der Salzhaut mit einem Glasstabe die offenbar iibersittigte
Losung zu einem Brei von feinen Krystallnddelchen. Dieselben
entsprachen der Formel Ca(C/H,,0,),+3H,0, wie folgende
Analyse zeigt:

0-2912 Grm. der abgesaugten und zwischen Papier ausgepressten
Krystalle verloren beim Stehen iiber Schwefelsiiure 0-0487 Grm. Hy0 und
erlitten dann im Vacuum keinen Verlust mehr.

0-3634 Grm. desselben ausgepressten Salzes gaben bei der Ver-
brennung 0-5584 Grm. CO,, 0-2856 Grm. H,0 und 0-0978 Grm. Asche,
welche bei heftigem Glithen 0-0353 Grm. CO, abgab und 00625 Grm. CaO
hinterliess.

Gefunden Berechnet fiir
T OG0

Clivn, — 4456 44-44
H............... - 8-73 8:64
O .. i — — 3457
Ca....oooooiin.. — 12-28 1285

100-00
HO............. 16-72 — 1667
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Eine andere Partie des Calciumsalzes wurde aus Alkohol
umkrystallisirt und zwischen Papier ausgepresst. Sie entsprach
der Formel Ca(C,H,,0,),+H,0.

0-2932 Grm. Calciumsalz gaben 0-5013 Grm. CO,. 0-217 Grm. H,0 und
0-0955 Grm. Asche, welche bei heftigem Glithen 00372 Grm. CO, abgab
und 0-0583 Grm. (a0 hinterliess.

Gefunden Berechnet fiir
T Ca(GeH,0,),+-H,0
C. ... .......50°09 50-00
H.............. §-22 8:33
O . . ... ... ... — 27-78
Ca............. 1420 1389
10000

Das Verbalten des hier erhaltenen Calciumcapronates beim
Abdampfen seiner wisserigen Losung in der Wiirme stimmte
ganz iiberein mit dem des Salzes, das wir, wie frither angegeben,
aus einer Capronsiure bereitet hatten, die von (durch Reduction
des Methylithylacroleins gewonnenen) Capronaldehyd oder Hexyl-
alkohol herstammte. Sowie dort beobachteten wir auch hier die
Abscheidung einer amorphen klebrigen Haut in der Hitze,
die beim Erkaltensich wieder aufloste und beim Abdampfen hinter-
blieb ein amorpher, firnissartiger Riickstand, der nach lingerem
Stehenim befeuchteten Zustande sich in ein Aggregat von Krystall-
nadeln verwandelte.

Naech der vorstehenden Darlegung halten wir uns zz dem
Schlusse berechtigt, dass die Methylithylacrylsiure bei ihrer
Reduction Capronsiure liefert und dass diese mit Riicksicht auf die
beobachtete Ubereinstimmung im Siedepunkt, im Verhalten des
Caleium- und Silbersalzes, in den Reactionen, endlich in der
Zusammensetzung des ans Alkohol krystallisirten Calcinmsalzes
identisch ist mit der aus den Reductionsproducten des Methyl-
dthylacroleins durch Oxydation gewonnenen, als Methylpropyl-
essigsiure erkannten Capronsiure. Auffallend, jedoch unseres
Erachtens nicht von entscheidender Bedeutung ist der ver-
schiedene Krystallwassergehalt, den wir an dem aus Wasser
krystallisirten Calciumcapronat verschiedenen Ursprungs (5H,0
bei dem aus Capronaldehyd, — 4H,0 bei dem aus Hexylalkohol,
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—3H,0 bei dem aus Methylithylacrylsiure dargestellten Salz)
beobachtet haben. Wir kénnen von dieser Verschiedenheit vor-
ldufig keine Rechenschaft geben.

Bromadditionsproduect der Methylithylacryl-
siure. Wenn man in die fliissige (das ist nicht vollstiindig reine)
Sdure oder in die Schwefelkohlenstofflsung der Krystalle Brom
eintropfen ldsst, wihrend man durch Wasser kiihlt, so ver-
schwindet das Brom und meist scheiden sich schon bevor alles
Brom eingetragen ist, grosse weisse Krystalle des Bromadditions-
productes aus. Nebenher entsteht zuch etwas HBr, doch nur in
sehr geringer Menge. Mitunter krystallisirt das Produet nicht,
sondern bleibt auch nach vdlliger Verdunstung des Schwefel-
kohlenstoffs und lingerem Stehen fliissig, erstarrt aber sofort,
wenn Kiystillchen der Bromverbindung hineingeworfen werden.

Bei einer in etwas grosserem Massstabe vorgenommenen
Bereitung des Additionsproductes,zuder wir eine nicht ganz reine
Methyldthylacrylsdure  verwendeten, erhielten wir ausser den
Krystallen des Bromiirs noch eine dicke gelbe Mutterlauge, die
auch bei lingerem Stehen nur wenig Krystalle nachtriglich
abschied, im Bromgehalt aber und auch im Verhalten zn Wasser
sich von der krystallisirten Verbindung nur wenig unterschied.
Es scheint demnach, dass unter Umstinden kleine Verunreini-
gungen genfigen konnen, um die Krystallisation des Bromiirs
(selbst in Gegenwart von Krystallen desselben) zu verhindern.

Zwischen destillirter Methyliithylacrylsiure und solcher, die
niemals einer Destillation unterworfen worden ist, zeigte sich im
Verhalten zu Brom sowie auch im Schmelzpunkt des erhaltenen
Bromiirs keinerlei Unterschied. Dadureh wird der schon friiher
gezogene Schluss bestitigt, dass die Methylithylacrylsiure trotz
ihres hohen Siedepunktes durch Destillation keine Veriinderung
erleidet.

I 26497 Grm. Methylithylacrylsdure bei Gegenwart von etwas
Schwefelkohlenstoff mit Brom bis zu schwacher Rothfirbung versetzt,
nahmen 3:4817 Grm. Brom auf. Nach dem Verhiiltniss von 2Br auf
Cgll1404 wiirden sich 3-5785 Grm. Brom berechnen.

I1. 0-6803 Grm. Sdure nahmen 0-9582 Grm. Brom auf, wihrend nach der

Theorie sich 0:9548 Grm. berechnen.

Das krystalliniseche Produet wird dureh Auspressen zwischen
Filterpapier, Umkrystallisiren aus Ather, in dem es sehr leicht
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16slich ist, und abermaliges Auspressen sehr leicht rein erhalten.
Die folgenden Brombestimmungen entsprechen der Formel
CeH,,0,.Br,, die nach dem Resultat der angefiihrten Brom-
additionen zu erwarten war,

L 02674 Grm. krystallisirtes Bromadditionsproduet mit Kalk gegliiht,
gaben 0-36604 Grm. AgBr, enthalten demnach 58-25 Proc. Brom,
II. 0-2743 Grm. Substanz mit Kalk geglitht, gaben 0-3768 Grm. AgBr
entsprechend einem Bromgehalt von 58-45 Proec.
Die Theorie verlangt fiir Dibromeapronsiure CgH,,0,Br,
58:39 Proc. Brom.

Der corrigirte Schmelzpunkt wurde bei 97°6 gefunden,
wobei die Fadencorrection 1°1 betrug.

Uber die Krystallform hatte Herr Professor v. Lang die
Giite uns Folgendes mitzutheilen:

Krystallsystem: Monosymmetrisch.

Elemente: a:b:¢ = 0:9565:1:1-5331, ac = 94° 36'.

Beobachtete Flichen: 001 und 110 vorherrschend, 011
antergeordnet,

Spaltbarkeit: Unvollkommen parallel 001,

Gelegentlich einer Brombestimmung, die wir statt durch
Glithen mit Kalk vielmehr durch Eintragen von festem Natrium-
amalgam in die wisserig-alkoholische Losung des Bromiirs
durchzufiihren suchten und bei der wir (vielleicht weil durch
Wirkung von Wasser und Atznatron etwas C,H,Br entstanden und
durch Wasserstoff weggefiihrt worden ist) etwas zu wenig Brom
(B7-37 statt 58-39%/) fanden, untersuchten wir auch, was fiir ein
Reductionsproduct neben HBr gebildet worden ist.

Zu diesem Behufe wurde das Filtrat vom AgBr mit Ather
ausgeschiittelt und dadurch ein Ol ausgezogen, das leichter war
als Wasser, erhebliche Mengen von Bromwasser entfirbte und
sich dadurch in ein schweres 01 verwandelte. Dies letztere mit
einem Krystillchen C,H,,0,Br, versetzt, erstarrte zu einer
Krystallmasse, die nach Auspressen zwischen Papier und
Trocknen den Schmelzpunkt 95—96° zeigte. Aus der Bildung
dieses Korpers durch Bromaddition darf mit Sicherheit geschlossen
werden, dass das Hauptproduct der Reduction des Bromdiirs
C,H,,0,Br, in weingeistiger Losung mittelst Natriumamalgam
die ungesittigte Sdure C;H,,0, ist. Ob nicht neben dieser
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Saure vielleicht auch Capronsiure C,H,,0, zugleich entsteht,
bleibt vorldufig unentschieden.

Verhalten des Bromiirs CH,0,Br, zu Wasser.
Diese Reaction bot uns noch aus dem Grunde ein besonderes
Interesse, als man erwarten durfte unter den Reactionsproducten
eine Dioxyeapronséiure anzutreffen, die mit der durch directe
Oxydation von Methylithylacrolein in kleiner Menge erhaltenen
krystallinischen S#ure identisch sein konnte.

Das Bromadditionsproduet C;H,,0,Br, wurde mit der cirea
zwilffachen Menge Wasser in GlasrShren eingeschmolzen und
durch 30 Standenauf 100° erhitzt, Beim Offnen der Rohren entwich
Kohlensdure, die durch Barytwasser nachgewiesen wurde.
Das krystallinische Bromiir war verschwunden und statt seiner
fand sich auf dem Grund der Rohren ein schweres hellgelbliches
0, doch in verhiiltnissmiissig nicht sehr bedeutender Menge aus-
geschieden. Ohne Riicksicht darauf wurde der gesammte Inhalt
der Rohren in einen Kolben gegossen und so lange destillirt bis
eine schwache Bromwasserstoffreaction im Destillate auftrat; auf
den Riickstand wurde dann noch einige Male successive Wasser
aufgegossen und jedesmal ein dem aufgegossenen Wasser gleiches
Volumen Wasser abdestillirt, ‘

Das Destillat besass stark sauere Reaction, die nicht von
HBr herriihrte, denn gerade die zuerst destillivten Partien, die
ganz frei von HBr waren, zeigten die stiirkste sauere Reaction;
ausserdem war das oben erwihnte schwere Ol (und zwar schon
am Beginn der Destillation) in das Destillat iibergegangen,
endlich musste noch eine stark riechende Substanz in dem
Destillat enthalten sein, deren Geruch uns lebhaft an den bei der
Oxydation des Methyldthylacroleins beobachteten (von Methyl-
propylketon herrtihrenden) erinnerte.

Behufs Trennung der im Destillat enthaltenen Substanzen
kochten wir mit kohlensaurem Kalk am Riickflusskiihler bis zu
neutraler Reaction und destillirten dann das schwere Ol und die
riechende Substanz zusammen mit Wasser von dem Calciumsalz
ab. Dieses letztere, vom iiberschiissigem kohlensaurem Kalk
getrennt, krystallisirte in Warzen aus, deren Anblick an methyl-
dthylacrylsaurem Kalk erinnerte. Durch Auspressen zwischen
Filterpapier gereinigt, zeigte es mit Silbernitrat, Kupferacetat
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Bleinitrat die Reactionen des genannten Salzes und lieferte bei
Zerlegung mit Schwefelsdure und Ausschiitteln mit Ather eine
dlige Sdnre, die den Geruch der Methylithylacrylsiure besass.
In einem unserer Versuche erstarrte die abgeschiedene Siure zut
grossen Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 23°7-——24°8 (statt
24°4) gefunden wurde. In einem anderen Versuche erstarrte die
in Freiheit gesetzte Siiure zwar nicht, erwies sich aber fihig, sich
additionell mit Brom zu verbinden und lieferte damit ein schweres
01, das auf Zusatz eines Krystallsplitterchens von C,H,,0,Br,
krystallinisch erstarrte. Die erhaltenen, zwischen Papier aus-
gepressten Krystalle schmolzen gegen 94° (statt 97°6). Durch
die vorstehenden Versuche ist festgestellt, dass die durch Ein-
wirkung von Wasser auf das Bromiir C;H, O,Br, entstandene, in
das Destillat iibergegangene Sidure Methyldthylaceryl-
sdure ist.

Das schwere Ol und die riechende Substanz, die oben vom
Caleiumsalz der Methylidthylacrylsiure abdestillirt worden sind,
wurden, da sie bei der Destillation mit Wasser stets zuerst tiber-
gehen, durch eine Reihe von Destillationen, indem immer der
fliichtigere Theil neuerdings destillirt wurde, von dem begleiten-
den Wasser anndhernd getrennt. Als letstes fliichtigstes Destillat
erhielt man zwei Schichten und war nun die riechende Substanz
sowohl in dem schweren Ol als in der darauf schwimmenden
wisserigen Schicht geldst. Wir setzten Natriumbisulfit zu, nach-
dem wir uns vorher tiberzeugt hatten, dass die riechende Substanz
davon gelost wird, schiittelten durch und trennten die wiisserige
Bisulfitlosung von dem ungelosten schweren Ol. Aus der Bisulfit-
losung konnte durch Neutralisiren mit Soda, Abdestilliren und
wiederholte Destillation der fliichtigeren Partie des Destillates
eine kleine Menge eines leichten Oles abgeschieden werden,
das den deutlichen Geruch von Methylpropylketon besass, sowie
dieses in Wasser nicht ganz unloslich war, ammoniakalisehe
Silberlosung nicht rveducirte?!, Bromwasser nicht entfiirbte, in

1 An dem Product einer anderen Darstellung beobachteten wir eine
reducirende Wirkung, die es auf Chromsfuremischung bei gewdhnlicher
Temperatur iibte. Man muss aus dieser Reaction, die dem Methylpropyl-
keton nicht zukommt, auf Verunreinigung mit einer reducirenden Substanz
schliessen.
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Natriumbisulfit sich unter Erwirmung 16ste und heim Erkalten
Krystalle lieferte. Wir haben es nicht fir nothig gehalten, diesen
Korper, den wir unzweifelhaft fir Methylpropylketon halten,
zu analysiren.

Das mit Natriumbisulfit gewaschene schwere Ol wurde noch
mit Wasser gewaschen, mit Chlorcaleium getrocknet und destil-
lirt. Der grossere Theil ging zwischen 110° und 115° iiber; doch
war ausserdem noch ein bedeutend schwerer fliichtiger Korper
zugegen, dessen Menge fiir die Untersuchung zu gering war.

Die von 110° bis 115° tibergegangene Substanz war fihig
sich direct mit Brom zu verbinden, doch war die Bromaddition
von HBr-entwicklung begleitet. Das Additionsproduet mit Kali,
dann Wasser gewaschen und mit Chlorcaleium getrocknet, stellte
eine wasserhelle farblose Fliissigkeit von ziemlich reizendem
Geruch dar, die auch in Kiltemischung nicht fest wurde.

Die Art der Entstehung, die Eigenschaften, endlich die fol-
genden Analysen machen es sehr wahrscheinlich, dass die von
110° bis 115° siedende Substanz gebromtes Amylen C,H,Br
ist und dass das daraus erhaltene Bromadditionsproduct der
Formel O H,Br, entspricht.

0.3296 Grm. der Fraction (110—115°) gaben bei der Verbrennung
0515 Grm. CO, nund (-1898 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir
C5H9BI‘
e ————

C. ..., 42-61 40-27
Ho....ooooooii 6-40 6°04
Br............. — 5H3-69

100.00
0:2604 Grm. des Bromadditionsproductes mit Kalk gegliiht, lieferten

0-4618 Grm. AgBr, woraus man 7546 Proc. Brom berechuet.
Die Theorie verlangt 7767 Proc. Brom fiir CsHyBr;.

Trotz der ungenauen Ubereinstimmung wird man die oben
gegebene Deutung der Analysen um so eher fiir riehtig halten
diirfen, als bekanntlich Fittig und seine Schiiler, denen wir ein-
gehende Untersuchungen tiber die Einwirkung von Wasser oder
Alkalicarbonaten auf die Bibrom- und Hydrobromverbindungen
der ungesittigten Sduren verdanken, das Auftreten derartiger
Spaltungsproduete wie das Bromamylen beobachtet haben; auch

6
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hat insbesondere A. B. Howe! bei der Zersetzung des Bromiirs
der Athylerotonsiure (die man auch als « Athyl-8Methyl-Acryl-
giure betrachten kann und die also der hier beschriebenen
«Methyl-8 Athyl-Aerylsiure nicht nur isomer, sondern auch sehr
dhnlich constituirt ist) ein gebromtes Amylen erhalten, dessen
Analyse von der Rechnung ganz in derselben Weise nur noch
stirker abwich, als dies in unserem Versuche der Fall war.
Offenbar war bei Howe wie bei uns das Bromamylen mit einem
kohlenstoffreicheren Korper verunreinigt, den wir aus Mangel an
Material vorlidufig nicht isoliren konnten.

Die Untersuchuug des nach der Einwirkung von Wasser auf
das Bromiir C;H, O,Br, erhaltenen Destillates hat nach Vor-
stehendem zum Nachweis von Methylithylacrylsiure, Methyl-
propylketon und gebromtem Amylen gefiihrt, welchen Reactions-
producten sich noch Kohlenséure anschliesst, die beim Offnen der
Rohren entwichen ist.

Im wisserigen Destillationsriickstand war reichlich
Bromwasserstoff enthalten, ausserdem aber auch eine fixe
organische Sdure, die wir in einer unserer Operationen durch
Ausschiitteln mit Ather, in einer anderen durch Umwandlung in
Bleisalz von der Bromwasserstoffsiiure trennten. Bei dem ersteren
Verfahren nahmen wir dreissig dtherische Ausschiittelungen vor
und iiberzeugten uns dahei, dass die ersten zehn Ausschiittelungen
das relativ reinste, nach Verdunsten des Athers krystallisirende
Product liefern, wihrend sich bei den spéteren Ausschiittelungen
relativ immer mehr Verunreinigungen beimischen, so dass man
zuletzt aus dem #therischen Auszug nur einen dicklichen gelben
Riickstand erhilt, der kaum mehr Krystalle gibt.

Bei dem zweiten Verfahren digerirten wir den wisserigen
Destillationsriickstand in der Wirme mit Bleicarbonat, dampften
ab und zogen den Riickstand mit Alkohol aus. Der alkoholische
Auszug hinterliess einen amorphen Riickstand, der in Wasser
gelost und, da er immer noch etwas Bromblei enthielt, mit wenig
Tropfen Silbersulfat versetzt wurde. Das Filtrat vom Niederschlag
wurde durech Schwefelwasserstoff von Blei und Silber befreit und
lieferte dann beim Abdampfen Krystalle der fixen Séure.

1 Liebig’s Annal, 200 p. 38.
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Die erhaltenen Krystalle wurden durch Umkrystallisiren
und Auspressen zwigchen Papier gereinigt, Wir stellten versuchs-
weise das Blei-) Kupfer-, Cadminm- und Zinksalz dieser krystal-
linischen Siiure dar, erhielten aber diese Salze nur als amorphe,
firnigsartig eintrocknende Riickstiinde.

Die Zusammensetzung der freien S#ure entspricht einer
Dioxycapronsiure, C,H,,0,.

0-2418 Grm. der im Vacuum getrockneten Krystalle gaben 0°4262 Grm.
€Oy und 01708 Grm. H,0 und hinterliessen zugleich 0-0024 Grm. Asche.

Bringt man die Asche, die natiirlich nor als Verunreinigung darin
enthalten ist, vom Gewicht der Substanz in Abzug, so berechnet man in

100 Theilen aschenfreier Substanz:

Gefunden Berechnet fiir
’ CeH 50,

N i o S
C .o 48-5bH 48-65
H....o.......... 7-93 8-11
Q. e — 43-24
7100000

Der corrigirte Schmelzpunkt wurde bei 150°3—151°8
gefunden. Dies stimmt mit dem Schmelzpunkt, der fiir die durch
Oxydation des Methylidthylacroleins erbaltene Dioxycapronsiure
gefunden wurde, -so nahe iiberein, dass man die Identitit der
beiden Sauren fiir hochst wahrscheinlich halten darf.

Fine der hier erhaltenen #huliche, aber jedenfalls davon
verschiedene Dioxycapronsiure hat Howe aus dem Bromiir der
Athylerotonssiure erhalten und als Hexerinsiiure bezeichnet, wie
denn tiberhaupt seine: Untersuchung und die unserige, so weit es
sich um die Einwirkung von Wasser auf die beiden isomeren
Bromiire C H,,0,Br, handelt, paraliel laufen und sich gegenseitig
zur Bestitigung dienen. Nur scheint Howe das dem von uns
beobachteten Methylpropylketon entsprechende Reactionsproduct
(es diirfte in seinem Falle Difithylketon gewesen sein) iibersehen
zu haben.

Wir haben aus unserer Dioxycapronsiure ein krystallinisches
Calciumsalz erhalten, welches gegen Bleinitrat, Kupferacetat
endlich Silbernitrat sich genau ebenso verhielt wie das frither
besprochene Calciumsalz der durch Oxydation von Methylathyl-
acroleinerhaltenen Djoxyeapronsiure.

Die Einwirkung von Wasser auf das Bromir C;H,,0,Br,
Idsst sieh dureh folgende Gleichungen davstellen:

o
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1)

2)

3)
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cH,
!
CH,
|
CHBr
!
CBr
AN
CH, COOH
— N
Bromiir der Methyl-
dthylacrylsiure
CH,
{
CH,
CHBr —+ H,0

|
CBr

VAN
CH, COOH
CH,
|
cH,
|
CHBr + 2H,0
!
CBr
/N
CH, COOH

f

CH,
CH,
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C,

e
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Bromamylen
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|
CH,

CH-2HBr+0
I
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¢H, CooH
T T —— Nt
Methy]iithylacrylséalre

|2
CH,
éHOH—!—?HBr
COH

AN
CH, COOH
Dioxycapronsiure
Vielleicht ldsst sich die Entstehung der Dioxycapronsdure
noch anders deuten, ndmlich durch Oxydation (unter Wasser-
anlagerung) der Methyldthylacrylsdure, die nach Gleichung 2)

zugleich mit Sauerstoff abgespalten wird.

Das Methylpropylketon diirfte wohl als Product einer secun-
diiren Reaction aufzufassen sein und zwar entweder als Oxy-

dationsproduct der Methyldthylacrylsiiure:

CH,
|
CH

2

|
CH -+ H,0+0

C
AN
¢H, COOH

CHJ‘B
|
CH,

|
CH,~+H,0+CO0,
|
o

|
CH,

——
Methylpropvlketon
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oder als Einwirkungsproduct des- Wassers auf das nascirende
Bromamylen:

CH, CH, CH,

on, OH, CH,

éH—r—HZO = (||]H2 = :(JH2+HBr

CBr CBrOH €O

CH, CH,  CH,
Riuckblick

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

Propionaldehyd mit Losung von essigsaurem Natron erhitzt,
liefert ein Condensationsproduct C H, 0.

Dasselbe verhilt sich wie ein ungesittigter Aldehyd, oxydirt
sich an der Luft, liefert eine krystallinische Bisulfitverbindung,
die durch Soda nicht zerlegt wird, verbindet sich additionell mit
HCl oder Br, und die Bromverbindung liefert selbst wieder mit
Bisulfit Krystalle C,H, ,OBr, .SO,HNa+3 H,O0.

Bei der Reduction gibt das Condensationsproduct C,H,,O:
Capronaldehyd, Hexylalkohol und einen ungesittigten Alkohol
CgH,,0. Der Capronaldehyd und der Hexylalkohol liefern bei
der Oxydation eine Capronsdure, von der auch der Ather und das
Calciumsalz dargesteilt wurden, und die man als identisch mit
Methylpropylessigsiure betrachten darf. Neben Capronsiure
wurden noch Methylpropylketon und Hexylcapronat als Oxy-
dationsproducte des Hexylalkohols erhalten. Aus dem Alkohol
wurden ferner noch Hexyl-bromiir und -acetat dargestellt.

Der ungesittigte Alkohol C,H,,0 gibt mit Br, eine wenig
stabile Verbindung, die selbst beim Erhitzen im Vacuum schon
zerlegt wird; beim Kochen mit Wasser liefert sie als wichtigste
Zerlegungsproducte Hexenylglycerin und anderseits den unge-
sittigten Aldehyd CgH, 0. Das Glycerin C;H,,(OH), und sein Tri-
acetin wurden rein dargestellt.

Bei der Oxydation, mag dieselbe mit freiem Sauerstoff,
Chromséuremischung oder feuchtem Silberoxyd durchgefiihrt
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werden, gibt das Condensationsproduct C;H, O stets dieselben
Producte, nimlich: Propionsidure, Essigsiure, Ameisensiure,
Kohlensiiure, eine wenig lisliche, krystallinische doch leicht
schmelzbare ungesittigte Siure C;H,,0,, eine losliche krystalli-
nische fixe Dioxycapronsiure C.H,,0,, die von nicht-krystalli-
sirenden fixen Siuren begleitet ist, endlich Methylpropylketon.
Die Mannigfaltigkeit dieser Oxydationsproducte erklért sich aus
der Natur des Korpers C;H,,0, der zugleich an der Aldehydkette
und an der Stelle der doppelten Bindung vom Sauerstoff ange-
griffen wird, und ist anderseits geeignet, gerade fiiber dessen
Constitution vollstindigen Aufschluss zn geben. Von den ver-
schiedenen Mdglichkeiten wie die Condensation zwischen zwei
Molekiilen Propionaldehyd sich vollziehen kann, um zur Bildung
des Korpers C,H, O zu fiihren, entspricht nur diejenige der
Wirklichkeit, bei der das O des einen Aldehydmolekiils mit H,
aus der CH,-gruppe des anderen Molekiils als H,O austritt, so
dass durch Vereinigung der Reste ein Korper C,H,,O entsteht,
der als Propyliden-propionaldehyd oder (was dasselbe ist) als
« Methyl-g dthyl-acrolein betrachtet werden muss. Mit der Fest-
stellung der Constitution dieses Korpers ist aber zugleich die
Constitution sdmmtlicher neuer Verbindungen, die in der Ab-
handlung beschrieben sind, gegeben, und zwar in solcher Weise,
dass nirgends ein Widerspruch sich ergibt. Inbesondere herrscht
auch in den Fillen volle Ubereinstimmung, wo sich die Con.
stitution dereinenoder anderen neuen Verbindung, z. B. des Hexyl-
alkohols oder der Methyldthylaerylsdure, durch aufgefundene
Beziehungen zu bereits bekannten Korpern, z. B. zur Methyl-
propylessigsdure in anderer, von der Constitution des Methyl-
dthylacroleins unabhingiger Weise feststellen liisst.

Von der durch Oxydation erhaltenen krystallinischen Dioxy-
capronsiiure, die meist nur amorphe Salze liefert, ist es uns
gelungen, ein krystallinisches Calciumsalz darzustellen.

Die ungesiittigte Siure C,H,,0,, d. i. Methylithylacryl-
sdure, ist eine krystallinische, destillirbare Substanz #hnlich der
Tiglinsdure, vonderen Salzen das Calciumsalz Ca(CH,0,),+4H,0
und das Silbersalz AgC;H,0, analysirt worden und die Reactionen
angegeben sind. Bei der Reduction mittelst HBr und Zink oder
mittelst HJ liefert sie dieselbe Capronsiure, die durch Oxydation



Uher Condensationsproducte der Aldehyde u. ihre Derivate. 87

des obigen Hexylalkoholes und Capronaldehydes auch erhalten
wird, d. i. Methylpropylessigsiure.

Mit Brom verbindet sich die Methylithylacrylsiure zu einem
in grossen schonen Krystallen auftretenden Bromiir CzH,,0,Br,,
das durch nascirenden Wasserstoff wieder zu Methylithylacryl-
sdure reducirt, — dureh Einwirkung von uberschiissigem Wasser
bei 100° in der Weise zersetzt wird, dass Bromwasserstoff,
gebromtes Amylen, Methylithylacrylsiure, Methylpropylketon,
Dioxycapronsiiure und Kohlensiiure daraus hervorgehen. Die hier
auftretende Dioxyecapronsiiure, eine 6sliche krystallinische fixe
Sture, die ein krystallinisches Calciumsalz, sonst meist amorphe
Salze liefert, scheint mit der durch Oxydation von Methylithyl-
acrolein erhaltenen Dioxycapronsiure identisch zu sein.



