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0ber ein dem Hydrobenzoin analoges Derivat des 
Isobutyraldehyds, 

Von Dr. Wilhelm Fossek. 

, (Aus dem chemischen Universi t i t ts-Laboratorium des Professor L i e b e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1883.) 

In meiner letzten Mittheilung I habe ich unter den Producten, 
welche dutch Einwirkung yon wiisserigcr Kalilauge aufIsobutyr- 
aldehyd entstehen~ zweier krystallinischer KSrper Erw~hnung 
gethan, welche den Pinakonen i~hnliche Eigenschaften zeigen, 
und welchen beiden die empirische Formel CsHls02 zukommt. Bci 
:~thnlichem chemischen Verhalten sind ihrc Krystallgestalten, die 
LSslichkeitsverhi~ltnisse un~[ Schmclzpunkte verschieden. Der 
eine, der in grSsserer Mcnge entstanden war~ krystallisirt in 
Tafeln, 15st sich nicht allzu schwer in Wasser und schmilzt bei 
51", wiihrend der bei der erwiihnten Einwirkung nur in sehr 
geringer Menge entstandene isomere in nadelftirmigen DrUsen 
krystallisirt~ sich schwer in Wasser l(ist und erst bei 91 o schmilzt. 
Diese bciden K~irper waren bci dcr Destillation der dutch Ein- 
wirkung yon w~isserigem Kali auf Isobutyraldehyd entstandenen 
Producte mit Wasserdampf. als mit diesem nicht i]tichtig, in einem 
~dicken, gelben ()l gelSst im Rtickstand geblieben. Aus diesem 
wurde der niederer schmelzende K(irper dutch SchUtteln mit 
heissem Wasser ausgezogen; der mit dem hiiher liegenden 
Schmelzpunkt fiel in feinen Nadeln aus seiner (iligen L~isung, 
wenn dicse mit Petroleum~tther versetzt wurde. Eine eiugehendere 
Untersuchung des letzteren Productcs konnte ich bis nun wegen 
allzu geringer Ausbeute nicht uuternehmen; meine Unter- 
suchungen mussten daher aufdas Studium der bei 51 ~ schmel- 

1 Monatshefte fill' Chemie. III, 6"2"2. 
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zenden krystallinischen Substauz beschr~nkt bleiben. Da abel" 
auch dieser KSrper nur als :Nebenproduct bei der Einwirkung ~ 
yon w~sserigem Kali auf Isobutyraldehyd aufgetreten war, so 
zislten der Untersuchung dieser Substanz vorausgegangene 
Versuche~ die mit ver~nderter Concentration der wKsserigen Kali- 
lauge unternommen wurden~ dahin ab~ gtinstigere Ausbenten 
herbeizufUhren. Bei dieser Gelegenheit glaubte ich die Wahr- 
nehmung gemacht zu haben, dass nicht so sehr die Concentration, 
der w~sserigsn Kalilaugs Einfluss nimmt auf die Menge und 
Beschaffenheit dsr aus Isobutyraldehyd entstehenden Producte 
sondern dass es namentlich die dem Aldehyd aus der Bereitnng 
anhangenden Verunreinigungsn sind, die dis Entstehung gewisser 
Products bald beeinfiussen, bald ganz aufheben. 

Indem ich nun schliesslich aber auch statt der bisher antic: 
wandten w~sserigen LSsung des Kaliumhydroxyds sine a l k o -  
h o l i s c h e  in Verwendunff nahm und nut reinen acetonfrsien. 
Isobutyraldehyd I in Anwendung brachte, gelang es mir eine~ 
Methode mit sehr guter Ausbeute an dem gesuchten krystal- 
linischen KSrper zu finden. Durch die Einwirkung" alkoholischer 
Kalilauge auf reinen acetonfreien Isobutyraldehyd entsteht neben: 
Isobuttersaure und einsr Oxys~ure einerseits, als Hauptproduct 
die angeftihrte krystallinische Substanz anderseits. Diese hat: 
sieh im Verlaufs der Untsrsuehung als ein Diisopropylg!ycol, 
erwiesen. 

Darstellung und Eigenschaften des Diisopropylglycols. 

In 400 Grin. einer 13" 5 ~ alkoholisehen Kalil~sung wurden~ 
200 Grm. reinen Isobutyraldehyds eingetragen. Diesen hatte ich 
kurz vorher um ihn yon der w~hrend langeren Aufbewahrens. 
etwa entstandenen und  in L~sung befindli(:hen trimolekularen 
Modification zu befreien, nochmals destillirt. Die beiden Fltissig- 
keiten mischen sich unter ErwKrmen his tiber 50 ~ Der Aldehyd- 
geruch verschwindet allm~lig und es tritt eine gelbliche FKrbung ~ 
ein. Nach I2sttlndigem Stehen erscheint die Reaction vollendet. 
l~nn wird der Alkohol fast vollst~ndig abd~estillirt und die im~ 
Kolben verbleibenden Reactionsproducte nach Zusatz yon Wasser 

i Nachstehende Abhandlung. 
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mit Ather ausgeschtittelt. Dieser enth~tlt nun das krystallinische 
Product, w~thrend die gleichzeitig entstandenen S~uren an Kali 
gebunden in der w~tsserigen L(isung bleiben. 

Nach Entfernung des Athers wird das nun dickfitlssige gelb- 
liche O1 im evacuirten Raum durch Erhitzen auf 100 ~ und Durch- 
streichen yon Luft yore anh~ngenden Ather, Alkohol und Wasser 
befreit und dann destiUirt. Unter einem Druck yon circa 25 Mm. 
geht zwischen 150--151 ~ (tie ganze Menge des ~)les als eine 
wasserklare, dicke Fltissigkeit tiber, die in wcnig,en Minuten zu 
einem compacten weissen Krystallkuchen erstarrt. In der Destil- 
lationsblase bleibt nut ein unmerklicher HarzrUckstand. Der auf 
diese Weise erhaltene krystallinische K(irper stellt reines Di- 
isopropylglycol dar. 

Dieses Product 15st sich leicht in Alkohol und Ather, etwas 
schwerer in W a s s e r -  leichter in warmem als k a l t e m -  und 
scheidet sich beim raschen Verdampfen der w~ssel'igen Liisung 
als ein obenauf schwimmendes O1 ab, das bei Bertihrung mit 
einem festcn KSrper zu einem Kuchen erstarrt. Bei sehr lanff- 
samemVerdunsten derw~sserigen oder der wiisserig-alkoholischen 
LSsung bei einer dem Nullpunkte nahelicffenden Temperatur, 
scheidet es sich aber in Form grosser tafelF6rmiger Krystalle ab. 

Herr Professor v. L a n g hatte die Gtite, mir folffende krystal- 
lographisehe Daten tiber diese mitzutheilen: 

,Krystallsystem: Monoklinisch, 
Elemcnte: a:  b : c ~ 0-8223 : 1 : 1.9086 

a c  - -~  97 ~ 30'. 
Beobachtete Formen: 100, 00], 111~ i l ] .  

Habitus: Plattenf~irmig durch Vorhcrrschen der Fl~chen 100; 
auch kommen Zwillinge naeh dieser Fl~che vor. ~ Diese Substanz 
hat einen schwaehen eigenthtimlichen Geruch und pfeffermtinz- 
artig kUhlenden Geschmack. Sie schmilzt bei 51 .5  ~ and destillirt 
unter Luftdruck bei 2 2 2 - - 2 2 3  ~ unzersetzt tiber. Sie gibt mit 
Wasser kein Hydrat. Wird einer concentrirten alkoholischen 
LSsung Chlorcalcium zugesetzt, so 15st sich dieses darin und es 
krystallisirt in Siiulen-and Plattenform eine Verbindung heraus, 
welche durch J(ther unter Herausfallen des Chlorcalciums, durch 
Wasser unter Abscheidung des (fligen Productes zersetzt wird. 
Mit Wasserdampf ist sie in sehr geringer Menge fltichtig. 
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Die Elementaranalyse gab folgende Zahlen: 

I. 0 . 3504  Grin. Substanz gaben 0 .3819  Grm. H~O und 
0" 8442 Grm. CO~. 

II. 0 .3066  Grin. Substanz gaben 0"3347 Grin. H~O und 
0.  7412 Grm. CO~. 

Auf 100 Theile: 

Zur 

Gefunden 
Berechuet I. II. 

H . . . . .  1 2 " 3 2  12"11 12"13 
C . . . . .  65" 75 65" 70 65" 93 

Feststellung der MoleculargrSsse bestimmte ieh die 
Dichte der im luftleeren Raum bei der Temperatur des siedenden 
Anilins vergasten Substanz naeh der H o f m a n n ' s c h e n  Methode: 

I. Gewicht der Substanz . . . . . . . . . . .  0"0715 Grin. 
Volum des Dampfes . . . . . . . . . . . . .  138.01 Cm. 
Temperatur des Dampfes . . . . . . . . .  181-5"  
Temperatur  der Luft . . . . . . . . . . . .  20* 

Barometerstand . . . . . . . . . . . . . . . .  760 .5  Mm. 
I~educirter Druck . . . . . . . . . . . . . . .  108"2 , 
Gewicht des Quecksilbers~ welches 

das Dampfvolum erfiillte . . . . . . .  1869.7 Mm. bei 20* 

Htihe der Quecksilbcrs~ule . . . . . . .  
I 4 4 0  Mm. bei 20" 

6 4 6 . 5 M m .  206 , , 181" 5 ~ 

Spannkraft  des Quecksilbers bci 
180 * 11 Mm. 

II. Gewicht der Substanz" ~ 0 .0705  Grin. 
Volum des Dampfes . . . . . . . . . . . . .  137"7 Cm. 
Temperatur  des Dampfes . . . . . . . .  182 ~ 
Temperatur der Luft . . . . . . . . . . . .  24 ~ 
Barometerstand . . . . . . . . . . . . . . . .  757 .5  Mm. 
Reducirter Druck . . . . . . . . . . . . . . .  103 .4  , 
Hi, he der Quecksilbers~tule . . . . . . .  

198 Mm. bei 182 ~ 
648Mm. f4 5 0  , , 24 ~ 

Gewicht des das Dampfvolum ein- 
nehmenden Quecksilbers . . . . . . .  1864. 
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Spannkraft des Quecksilbers bei 
180 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 Mm. 

Daraus ergibt sich die Dampfdichte fur H ~ 1: 

Gefunden 

Berechnet I. II. 

73"00 67"71 70"03 
Moleculargewicht ~ 146 135.42 140.06 

667 

Die empirische Formel fUr die untersuchte Substanz ist 

demnach CsHlsO 2. 

Diacetylverbindung. 

Da der oben beschriebene K~irper CsHisO ~ weder saure 
Eigenschaften bcsass noch in irgend ciner Weise Aldehydnatur 
manifestirte, war es naheliegend, in ibm einen zweiwerthigen 
Alkohol zu vermuthen. Best~tig'te sich diese Voraussetzung so 
musste bei der Behandlung mit Acetylchlorid ein Diacetat ent- 
stehen. Um dieses darzustellcn~ llistc ich dic gepulverte Substanz 
in etwas mchr als der bcrcchneten Mengc Chloracetyl auf und 
kochte diese LSsung am RlickfiusskUhler his kcine Chlorwasser- 
stoffs~ure Abspaltung mehr bemcrkbar war. Nach etwa zwei- 
stUndigem Kochen schied sich auf Wasserzusatz einc (ilige 
Schichte ab. Dutch AusschUtteln mit Ather entfernte ich das 
entstandcne Product yon der chlorwasserstoffsiiureh~tltigen 
FlUssigkeit, wusch die ~therische LSsung zur Entfernung des 
noch anhaftenden Chlorwasserstoffs mit Wasser, dem ich etwas 
kohlensauren K~lk zusetzte, bis diese Lakmuspapier nicht mehr 
r~ithete, destillirte dann den Athcr ab und trocknete das zurUck- 
gebliebene ~)1 mit frischgeschmolzenem Chlorcalcium. 

Dicses destillirte bei 235 ~ unzersetzt mit Hinterlassung 
clues ganz geringen RUckstandcs. Das Destillat war ein farbloses 
()l yon schwach esterartigcm Geruch und gab bei der vorgcnom- 
mcnen Elementaranalyse folgende Zahlen: 

0 .2734 Grm. Substanz gaben 0"6278  Grm. CO~ un4 
0. 2341 Grm. H~O. 
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Dem entspreehen in 100 Theilen: 
Berechnet ~uf r 

Gefunden Diacetat CI~H.z~0~ 

C . . . . . .  62" 62 62" 61 
H . . . . .  9"52 9"56 

Es war also in glatter Reaction das Diacetat entstanden und 
dadurch die vorliegende Subst~nz als ein zweiwerthiger Alkohol 
eharakterisirt. 

0xydation. 
Zur Ermittlung der Stellung der beiden im Molektil des 

zweiwerthigen Alkohols enthaitenen Hydroxylgruppen sehien mir 
die 0xydation der geeignetste Weg'. War die Lagerung" der OIL 
Gruppen eine dem Hydrobenzoin analoge so sollteu, sowie dieses 
in zwei Molektlle Benzoesliure zerfgllt, bei der Oxydation aus 
einem Molektil CsHtsO , zwei Molekille einer Siiure entstehen, 
welche die halbe AnzahI C Atome enthalten. Um dies zu ermitteln 
flihrte ieh zwei Oxydationsversu~he, einen mit Salpetersiiure, den 
anderen mit Kaliumpermanganat in nentraler Ltisung durch. 

O x y d a t i o n  mit  tlNO a. 20 Grm. Substanz wurden in 
80 Grm. mit Kiiltemischung gekUhlter, rauchenderSalpetersgure in 
kleinen Partien eingetragen. Es fand trotzdem eine heftige 
Reaction, Entwieklung rothbrauner Diimpfe und Entweiehen yon 
Kohlensiiure start. Das Gemisch liess ich sechs Tage, so lange 
ich Kohlensgureentwicklung bemerkte, bei Zimmertemperatur 
stehen, nach welcher Zeit eine Abtrennung' zweier Sehichten 
bemerkbar war. Nun versetzte ieh es mit Wasser und 
schiittelte mit Ather aus. In tier w~sserigen, stark salpetersauren 
Fltissigkeit war nnr Oxals~iure nachzuweisen. Die i~therische 
L~sung, in welcher aueh kleine Mengen Sa!.petersaure enthalten 
waren, s~ittigte ich nach Verdampfen des Athers zur Fixirung 
s~tmmtlicher vorhandener S~iuren mit in Wasser sus0endirtem 
Calciumcarbonat ab, um die bei der Oxydation eatsta~denen 
neutralen Producte, welehe die 5therische LSsung ebenfalls 
enthielt, yon  den S~iuren zu trennen. 

Die entstandenen neUtralen Producte, welehe nach dem 
Gerueh zu urtheilen salpeter und salpetrigsaure :~ther waren~ 
untersuchte ich nicht welter. 



Uber ein dem Hydrobenzoin ~maloges Derivat etc. 669 

Die erhaltencn Caleiumsalze, welehe auch etwas oxal- 
sauren Kalk enthielten, zersetzte ich mit Schwefelsiiure und unter- 
warf die frei gewordenen Siiuren der Destillation mit Wasser- 
dampf. So erhielt ich als Destillat eine wiisserige LSsung der mit 
Wasserdampf flUchtigen Si~uren und konnte daran gehen, dureh 
fractionirte partielle Absi~ttigung die etwa entstandenen S~uren 
unter einander und yon der Salpetcrs~iure zu trennen. 

Ich erhielt auf diesem Wege vier Fraetionen. Die Analysen 
der I. und II[. Fraction gaben folgendc, genUgend genau auf 
isobuttersaures Calcium stimmende Zahlen, wi~hrend die der 
IV. Fraction einen hSheren Kalkgehalt, welcher auf eine Verun- 
reinigung mit salpetersaurem Kalk hinweist, ergab. Die zur 
Analyse vcrwendeten Salze waren s~mmtlich erst im Vacuum 
fiber Schwefelsi~ure und dann im Troekenschrank auf 120 ~ bis 
z u m  constanten Gewicht getrocknet. 

I. Fraction 0.2875 Grm. Substanz gaben nach dem GlUhen 
0.0745 CaO, welches 0.0532 Ca enthitlt. 

III. Fraction 0"3864 Grm. Substanz gaben 0-1009 CaO 
0-07208 Ca. 

IV. Fraction 0-4208 
0-0819 Ca. 
In I00 Theilen: 

Grm. Substanz gaben 0.1147 Ca0 

Berechnet ftir 
isobuttersaures Calcium Gefunden 

Ca . . . . . . . .  18" 69 I. Fract. 18"51 
I I I .  , 18" 66 
IV. ,, 19.45 

Die Bestimmung des fUr alas isobuttersaure Calcium charak- 
tel~stischen Krystallwassergehaltes (5 Mol. H~O) liess ferner 
keinen Zweifel often, dass als Oxydationsprodnct nicht Butter- 
s~ure, sondern Isobuttersiiurc enstanden war. 

O x y d a t i o n  mi t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  in n e u t r a l e r  
L(is u ng. Die O xydation in neutraler LSsung schien mir geboten 
dutch das Verhalten des vorliegenden K(irpers sieh mit ver- 
dUnnter Schwefelsaure zu veriindern. Ich wandte Kaliumperman- 
ganat in etwas geringerer Menge an, als der Berechnung zur 
Entstehung zweier MolekUle Siiure entspricht, ohne aber damit zu 
erreichen, dass die als erste Oxydationsproducte durch den 
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Zerfall des MolekUls CsHls02 entstandenen S~uren welter oxydirt 
wurden. Nach dem Verbrauch des 0xydationsmittels erhielt ich 
neben nicht angegriffcner Substanz Producte, welche darauf 
schliessen lassen, dass die zuerst entstandene !sobuttersgure 
welter oxydirt wurde. Ich erhielt Essigsgure und Kohlensiiure. 

Die Oxydation fUhrte ich in der Weise aus, dass ich zu einer 
Li~sung yon 43 Grin. Kaliumpermanganat in ll/~ Liter Wasser 
23 Grin. der zu oxydirenden Substanz setzte and die Mischung in 
einer StSpselfiasche fUnf Tage bei Zimmcrtemperatur stehen liess. 
Nach dieser Zeit war die w~sserige FlUssigkeit untcr Abscheidung 
eines braunen Niederschlages vollkommen entfgrbt. O1 hattc sich 
keines abgcschieden; auch der Geruch nach Isobutyraldehyd 
war niemals bemcrkbar. 

Die FlUssigkeit, die alkalisch reagirte, win'de vom braunen 
:Niederschlag dutch Filtration getrennt und zur Abscheidung der 
mit Wasserdampf fiUchtigen neutralen Producte mit diesem 
destillirt. Der R|ickstand enthielt nun die unangegriffene Substanz 
and die entstandenen S~turen an Kali gebunden. Nach Entfernung 
dcr unangegriffenen Substanz durch Ausschtitteln mit Ather, and 
nachdem ieh die alkalisch reagircnde wiisserige Fltissigkeit mit 
Schwefels~iure versetzt hatte, wobei eine starke Kohlensiiure- 
entwicklung bemerkbar wa 5 destillirte ich die freicn S~turcn mit 
Wasserdampf |iber und stellte aus dem sauren Destillat durch 
partielleAbsgttigung drei Salzfractionen dar. Die Kalkbestimmung 
wurde in allen Fractionen vorgenommen. 

I. Fraction 0. 3986 Grin. Substanz ergaben CaO ---- 0- 1428, dies 
cntspricht Ca -~- 0. 1020. 

II. Fraction 0. 4924 Grm. Sub stanz ergaben CaO ~ 0" 1602, dies 
entspricht Ca ~ 0.1144. 

II[. Fraction 0. 3695 Grm. Substanz ergaben CaO ~ 0. 1134, dies 
entspricht Ca ~ 0. 0810. 
In 100 Thcilen: 

Berechnet auf 
essigsaures Calcium 

Ca . . . . .  . . . . .  25.31 

Gefunden 

I. Fraction ~ 25" 58 
II. Fraction ~ 23" 23 

III. Fraction ~ 21.91. 



Uber ein dem Hydrobenz0ia analoffes Derivat etc. 671 

W~thrend die I. Fraction genau auf Essigsi~ure stimmt, 
weisen die beiden niichsten einen etwas niedrigeren Ca-Gehalt 
auf. Dass dieser durch das Auftreten der Isobutters~ure bedingt 
ist~ welche der ZerstSrung entgangen war, und nicht dem propion- 
sauren Salz entspricht, fur welches er stimmt~ wird dadurch 
wahrscheinlich gemacht, dass diese beiden Fractionen bei quali- 
tativ au~estellten Untersuchungen deutliche Essig's~turereactionen 
gaben. 

Da naeh E r l m a y e r  und G r U n z w e i g  ~ Isobuttersi~ure bci 
der Oxydation in Kohlens~ure und Essigsi~ure zerFallt~ stehen auch 
die Resultate dieser Oxydation im Einklang mit dem vorigen 
Oxydationsversuche. 

Mit der Untersuchung des neutralen~ mitWasser Ubergegan- 
genen Oxydationsproductes, welches nach Kampher riecht und 
bei 122--124 ~ siedet, bin ieh gegenwiirtig noch beschliftigt. 

Behandlung mit  verdi innter  Schwefels~ure.  

Die Ahnlichkeit des Diisopropylglycols mit dem tIydroben- 
zoin und den Pinakonen tritt schr deutlich hervor in der Bildung 
analoger~ um tin H~O im MolekUl i~rmerer und kan~pherartig 
ricchender Substanzen bei der Behandlung mit verdtlnnter 
Schwefelsiiure. 

Die erwi~hnte Substanz (4 Theile) einer Mischung yon 
gleichen TheilenWasser and Schwefelsi~ure (12 Theile) zugesetzt, 
15st sich in dieser. Nach einiger Zeit aber~ oder wenn die ~[ischung 
am RUckflussktihler erwarmt wird nach wenigen Minuten, scheidet 
sieh ein kampherartig riechendes ()l an deren Oberfl~che ab. 
Wird nach halbstUndigem Kochen dieses mit Ather yon der 
sehwefelsiiurehi~ltigen FlUssigkeit getrennt, die i~therische L(isung 
bis zum u der sauren Reaction mit sodahi~ltigem 
Wasser gewaschen and nach dem Verdampfen des Athers mit 
CaC12 getroeknet~ so li~sst es sich nach fractionirter Destillation 
in zwei K~irper trennen. 

Beide sind farblose Fltlssigkeiten. Die eine~ die in geringerer, 
Menge entstanden war, rieeht betiiubend nach Kampher und 

1 Berliner Bel@ht. 3, 898. 
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siedet bei 1 2 0 - - 1 2 2  ~ wiihrend die andere in grSsserer Menge 
entstandene dickfiUssig ist, beinahe keinen Geruch besitzt und 
haupts~tchlich zwischen 2 6 0 - - 2 6 2  ~ iiberdestillirt. 

Der Elementaranalyse unterworfen, gaben: 

0. 1278 Grm. der bei 1 2 0 - - 1 2 2 "  siedenden Substanz 
0" 1418 Grm. H~O und 0. 3540 Grm. CO~ 
In 100 Theilen: 

Berechnet 
Gefunden auf CsHlsO 

C . . . . . . .  75.53 75" 00 
tt . . . . . . .  12.33 12" 50 

I. 0"2763 Grin. des bei 260--262 ~ siedenden K~rpers ergaben 
0.3022 Grin. H20 und 0. 7618 Grin. CO 2. 

II. 0.1991 Grin. dersolben Substanz gabon 0.5512 Grin. C02 
und 0"2261 Grin. tI20. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I. II. 
C - -  75" 19 75.50 
H . . . . .  12.55 12- 11 

Berechnet 

75" 00 
12"50 

Demnach kommt beiden K~irpern die empirische Formel 
CsH,60 zu. 

Da sie mit NaHSO3-Liisung zusammengebracht keine Ver- 
bindung geben, Silbernitrat nicht reduciren und durch Oxydations- 
mittel (ich wendete Kaliumdichromat und Schwefels~ure an) 
selbst in der Hitze nur schwer ange~riffen werden, so ist wohl 
anzunehmen~ dass die vorliegenden Substanzen keine Aldehyd- 
structur besitzen. Es wird in ihnen der Saucrstoff also wahr- 
scheinlich in 0xyd oder Ketonbindung vorhandcn sein. 

Versuche zur Ermittlung ihrer Structur sind im Gange. Viel- 
leicht gibt auch bier die Y. Mayer 'sehe Hydroxylaminreaction 
Aufschluss. 

Nach den bis nun angefilhrten Ergebnissen, nach welchen 
die Natur des vorliegenden Kiirpcrs, als ein zweiwerlhiger Alkohol 
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erwiesen erscheint, nach der Art seiner Entstehung durch Anla- 
gerung zweier tt-Atome an zwei MolekUle IsobutYraldehyd , sowie 
ferner nach der Uberall hervortretenden Analogie mit dem 
tIydrobenzoin und denPinakonen und endlich nach dem Ergebniss 
der Oxydation mit Salpetersiiure~ die mir nut Isobuttersiiure und 
Oxalsiiure lieferte, litsst sich wohl mit grosser Sicherheit schlies- 
sen, dass dem untersuchten KSrper die folgende Structur eines 
Diisopropylglycols zukommt: 

OH OH 

cn \ I i /CH  
CH3/?CIt --  CH - -  CH - -  I-I-~CH3 

Einwirkung w~sseriger Jodwasserstoffs~ure auf Diisopro- 
pylglycol. Bildung eines unges~ttigten Kohlenwasser- 

stoffes CsH~. 

Mit dem zehnfachen Gewicht bei Zimmertemperatur rauchen- 
der Jodwasserstoffsiiure in ein Rohr eingcschlossen und dutch 
6 - -8  Stunden im Luftbad auf 140 ~ erhitzt~ verwandelt sich das 
Diisopropylglycol in ein Jodid, das bei der Zersetzung mit akol- 
holischem Kali den ungesiittigten Kohlenwasserstoff gibt, 

Das Jodid scheidet sich nach Versetzen des RShreninhaltes 
mit w~isseriger Kalilauge bis ,~ur Entfiirbung und nachheriger 
Destillation mit Wasserdampf als eine schwere 51ige, durch freies 
Jod dunkelgef'~rbte FlUssigkeit am Boden der Vorlage ab. Auf 
eine Reindarstellung des Jodids, welches mit Zersetzungs- 
producten --  darunter Jodoform -- verunreinigt war und sich 
nicht unzersetzt destilliren licss, verzichtete ich und ging gleich 
daran, das mit Chlorcalcium getrocknete Product mit alkoholischer 
Kalilauge zu verseifen. 

l~aeh vierstUndigem Kochen am RUckflussklihler war die 
Umwandlung vollendet. Bei der nachherigen Destillation ging 
mit dan ersten Partien des Alkohols und in diesem gelSst 
der Kohlenwasserstoff tiber und konnte aus diesem dutch Ver- 
setzen mit einer concentrirten ChlorcalciumlSsung abgeschieden 
werden. 

Er stellt eine leieht bewegliche, stark naeh Petroleumiither 
rieehende farblose FlUssigkeit dar, die ddr Destillation unter- 
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worfen, der Hauptmenge nach bei 116--120 ~ libergeht. Brom 
addirt er mit Heftigkeit und auch in tier zur Aufltisung der 
doppelten Bindung berechneten Menge. Das entstandene Bromad- 
ditionsproduct ist sehr leicht zersetzlich. 

Die Elementaranalyse gab die Zahlen: 

0" 2226 Grin. Substanz gaben 0" 2842 Grm. H,O u. 0" 6826~C02. 

Das ist in 100 Theilen: 

Berechne t  
auf  CsH~6. Gefunden 

H . . . . . . .  14" 28 14.19 
C . . . . . .  85" 71 86' 29. 

Iqach diesen Daten ist der untersuehte KSrper ein Kohlen- 
wasserstoff der Athylenreihe mit der empirischen Formel CsH16. 
~ach seiner Entstehung aus dem Diisopropylglycol wird er an 
Stelle der beiden OIt-Gruppen die doppelte Bindung enthalten. 
Seine Constitution, sowie seine Entstehung dutch das Jodid findet 
Ausdruck durch folgendes Schema: 

CH 3 CH 3 CH~ CH 3 
\ /  \ /  

CH CH 
i P 

CHOH CH J 
§ 3HJ ~ I 

CHOH CH H 
I f 

CH CH 
/ \  / \  
CH 3 CH 3 CH~ CH 3 

-+- 2H~O § J~ 

CH a CH a CH 3 CH a 
\ /  \ /  

CH CH 
I 

CH J CH 

CH H CH 
I J 

CH CH 
/ \  / \  
OH 3 OH 3 OH 3 OH3 

-+- KJ § H20 
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Durch alkoholisches Kali neben Diisopropylglycol 
entstandene S~uren. 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Isobutyr- 
aldehyd waren neben dem bereits behandelten Diisopropylglyeol 
aueh S~turen entstanden, und zwar in solcher Meuge, dass das 
angewandte Kaliumhydroxyd naeh der Reaction beinahe ge- 
s~ittigt erschien. Die Bestimmung der entstandenen S~iuren hielt 
ieh fur nothwendig, um einen Einblick in den Meehanismus der 
Reaction zu erhalten. 

Zu ihrer Gewiunung versetzte ich die durch Ather yon dem 
neutralen Producte befreite w~sserige L~sung der Kalisalze mit 
einer tiberschUssigen Menge Schwefelsiiure und destillirte die frei 
gewordenen organischen Si~uren, die mit Wasserdampf fltichtig 
waren, mit diesem tiber. Dadurch erhielt ich im Destillat eine 
wi~sserig'e L(isung der mit Wasserdampf fitichtigen Sfiuren, 
wi~hrend die mit diesem nicht oder nur wenig fiiichtigen im 
Kolbenrtickstand verblieben. 

Aus dem erhaltenen sauren Destillate stellte ich dureh par- 
tielle Absi~ttigung mit Calciumcarbonat und jeweiliges Abdestilliren 
des ungesi~ttigt gebliebenen Theiles der LSsung aeht Fracfionen 
Kalksalze dar. Siimmtliche Fractionen bestanden naeh dem Ein- 
dampfcn der L(isung aus langen Krystallnadeln, waren alle yon 
durchaus gleichem Aussehen und wie sich bei der Analyse 
herausstellte, auch gleicher Zusammensetzung. Ieh gebe nach- 
folgend nur die Zahlen, die ich bei der Ca-Bestimmung der I. und 
VIII. Fraction erhielt. 

I. Fraction 0.1368 Grin. nach dem Waschen mit Wasser 
dureh Abpressen zwisehen Filterpapier getrockneter 
Krystalle gaben nach dem Gltihen 0.0261 CaO, welchem 
0-0186 Ca entsprechen. 

VIII. Fraction 0. 1181 Grin. einer ebenso behandelten Substanz 
gaben beim Trocknen bis zum constanten Gewicht bei 
110 ~ 0.0352 H20 ab, und lieferten nach dem Gltihen 
0.0223 CaO demgemiiss 0"0159 Ca. 

49 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

isobuttersaures Calcium 
+ 5H20 

Ca . . . . . . . . .  13.12 
H~O . . . . . . . .  29" 60 

Gefunden 
I. Fract. VIII. Fraet. 
13" 62 13" 48 

29.63 

Hiermit erscheint als c(mstatirt, dass die Einwirkung yon 
aIkoholischem Kali auf Isobutyraldehyd unter den oben ange- 
ftihrten Verh~tltnissen fast fflatt (es entstehen noch kleine Mengen 
einer weiter unten beschfiebenen Oxys~iure) nach folgcnder 
Gleichung verl~tuft: 

CH 3 CH 3 CH 3 ?H3 

CH CH 3 CH 3 CH 

CHO CH -+- KOH ~-- CHOH + I 
I CHOH CHO CHO 

i I 
CH CH 

/ \  / \  
CH a CH a CH3 CH a 

CH 3 CH 3 
\ /  

CH 
t 

COOK 

Bei der quantitativen Ausfiihrung eines Versuches, zu dem 
ich 200 Grm. Isobutyraldehyd in Verwendung nahm, erhielt 
ich statt der berechneten 134 Grin. CsHlsO ~ 129 Grin. dieses 
KSrpers und start der berechneten 81 Grin. Isobuttersi~ure 78 Grin. 

0xysiiure C s H ~ 6 0 3  

Diese Siiure erhielt ich, indem ich den durch Destillation 
mit Wasserdampf yon den fltichtigen S~iuren befreiten mit 
Schwefels~iure angesiCuerten RUckstand mit Ather wiederholt aus- 
schUtteltc. Nach Verjagung dieses blieb ein dickes 01 zurUck~ das 
bald in facheff~irmig ausgebreiteten Krystallen erstarrte. 

Ich steUte aus dieser S~iure ein Kalksalz dar, indem ich ihre 
w~isserigeL(isung mit frisch geF~lltem koklensaurem Kalk sattigte 
nach li~ng.erem Erhitzen im Wasserbade yore UberschUssigen 
Kalkcarbonat abfiltrirte und das Filtrat im Vacuum einengte. 

Das resultirende Salz sah kaum krystallinisch aus, war 
etwas gelblich g'efiirbt und in Wasser und Alkohol 15slich. Eine 
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~orgenommene Elementaranalyse, mit welcher ich~ nach der yon 
L ie  b e n und Z e i s 1 angewandten Methode ~ eine Kalkbestimmunff 
verband, gab folgende Resultatc, 

0. 4048 Grm. Substanz g'aben 0" 2994 H~O 
0. 7843 Grin. CO 2 davon warcn erha|ten: 

0" 7569 dutch Zunahme des Kaliapparates und 0"0624 CaO 
0-0274 dutch GlUhen des KalkrUckstandes 
welchem 0"0445 Ca entsprechen. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

ftir (CsHI.~0~).gCa 

53- 63 
8.37 

Gefunden 

C . . . . . .  52" 85 
H . . . . . .  8"22 
Ca . . . . .  11.01 11.16 

dem analysirten Salz kommt also die Formel (CsH~50a) ~ Ca zu 
und der S~ure demnach CsH160 a. 

Mit dieser Formel sind auch folg'ende Zahlen, welehe ich 
dutch die Elementaranalyse der fl'eien Siiure crhielt, in Uberein- 
stimmung: 

0" 2439 Substanz gaben 0.5395 CO~ und 0. 2167 H~O. 
In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 
fiir CsH160 ~ 

C . . . . . .  60"32 60"00 
H . . . . . .  9" 86 10"00 

Die freie Si~ure stellt zerrieben ein weisses, krystallinisches 
Pulver dar, welches in Wasser und Ather ziemlich schwer liislich 
ist, das sich aber in Alkohol leicht auflSst. Sie ist mit Wasser- 
diimpfen nicht flUchtig, krystallisirt ohne Krystallwasser und 
schmilzt im reinen Zustand bei 92 ~ Ihr Silbersalz ist amorph, 
das Barytsalz zersetzt sich beim Erhitzen auf 120 ~ In einem 
RShrchen erhitzt, zersetzt sie sich nicht und destillirt erst bei 
hoher Temperatur. 

Da sie nur in sehr geringer Menge als Nebenproduct bei 
der beschriebenen Einwirkung yon alkoholischem Kali auf Isobu- 

z Moaatshefte fiir Ghemie. IV, 27. 
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tyraldehyd entsteht, war mir bis nun eine weitere Untersuchung 
zur Aufkl~irung ihrer Constitution nicht m(iglieb. Da sie aber 
naeh der dem Diisopropylglycol zukommenden Structur dutch 
Oxydation dieses nieht entstanden sein kann, so liisst sieh ver- 
muthen, dass sie entweder dureh Oxydation eines in geringer 
Menge entstandenen condensirten Oxyaldehydes hervorging 
oder dass sie vielleicht das Oxydafionsproduct des Eingangs 
dieser Mittheilung erwKhnten mit dem Diisopropylglycol isomeren 
Ktirpers CsHlsO 2 ist. 

Im Ansehluss an die vorliegende Arbeit mache ieh die 
Mittheilung, dass Untersuchungen dartiber im Gange sind, ob 
diese bei Isobutyraldehyd in so g'latter Weise verlaufende 
Reaction auch bei anderen Aldehyden stattfindet. DarUber hoffe 
ich demn~chst berichten zu kfnnen. 


