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Uber Condensationsproducte der Aldehyde und ihre
Derivate,

Von Ad. Lieben und S. Zeisel.
IV. Abhandlung,
Tiglinaldehyd und seine Derivate.

Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mirz 1886.)

Wir haben in unserer Abhandlung iiber Condensation von
Propionaldehyd die Art und Weise wie die Condensation zwischen
zwel Molekiilen eines normalen Aldehyds sich vollzieht auf
experimentellem Wege klar gestellt und daselbst schon angefiihrt,!
dass wir auch die Condensation eines Gemenges von Acet- und
Propionaldebyd genau untersucht und gefunden haben, dass dabei
»der Wasserstoff der mit CO unmittelbar verbundenen CH,-Gruppe
des Propionaldehydes mit dem Sauerstoff des Acetaldehydes
sich als Wasser abspaltet und durch Athyliden ersetzt wird.
Frither schon hatten wir angegeben, dass das aus Acet- und
Propionaldehyd resultirende Condensationsproduct der Aldehyd
der Tiglinsdure zu sein scheint.?

Die nachstehende Abhandiung enthilt im Wesentlichen
nichts Anderes als die Darlegung der damals 1881—82 aus-
gefithrten Versuche, auf welche auch Herzig, dem wir davon
Mittheilung gemacht hatten, in seiner 1882 vertffentlichten Arbeit
iber Guajol® Bezug genommen hat. Nur zufillige Umnstiinde
haben die Publication, die wir urspriinglich umfassender zu
gestalten beabsichtigt hatten, bis heute verzogert.

1 Monatshefte f. Chemie (1883), pag. 14.
2 Berl. Bev. (1881) pag. 932.
3 Monatsh. f. Chem. (1882), pag. 118.
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Condensation von Acet- und Propionaldehyd zu
Tiglinaldehyd.

Acetaldebyd und Propionaldehyd wurden im Verhéltniss von
1 Molekiil zu 1 Molekiil gemischt und das Gemeuvge mit einem
gleichenVolumNatrinmacetatlssung (enthaltend 27-7°/ wasserfreies
Salz) in zugeschmolzenen Rohren durch 24—30 Stunden auf 100°
erhitzt. Dabei trat eine sehr merkliche Contraction des Gesammt-
volums und zugleich starke Vergrosserung der wisserigen Schicht
ein, wihrend die aufschwimmende 6lige Schicht hellgelb gefiirbt
war. Der gesammte Rohreninhalt wurde zuletzt aus einem Kolben
destillirt, wobei der grosste Theil des Oles mit den Wasser-
dédmpfen tiberging. Dies Ol sammt der im Wasser gelosten und
daraus durch wiederholte Destillation gewonnenen Partie des-
selben wurde dann in einer Kohlensiureatmosphire der
fractionirten Destillation unterworfen.

Folgende Zusammenstellung gibt eine Ubersicht tber die
bei Verarbeitung von 360 Grm. des Aldehydgemisches erhaltenen
Producte:

Zuriickgewonnener, der Condensation entgangener

Aldehyd (hauptséchlich Propionaldehyd) . . . . . . 80 Gm.
Fraction (115—120°) . . . . L1056,
Mit Wasserdampf destillirtes, iiber 140° s1edendes

o . ........ R+ I
Zw ischenfractionen theils unter, theils iiber der

Hauptfraction . . . . ce . .10,
Mit Wasserdampf nlcht ﬂuchtloes Ol e .. 40,

Die Ausbeute an anndhernd reinem Condensationsproduct
betrug etwa 37-5% (statt 82-3%/, theoretisch) von der ange-
wandten Aldehydmenge.

Aus der Fraction (115—120°) gelingt es leicht durch
Trocknen und Fractioniren bei Luftabschluss das Condensations-
product, das aus 1 Molekiil Propionaldehyd und 1 Molekiil
Acetaldehyd unter Abspaltung von H,0 entstanden ist, rein zu
gewinnen. Es entspricht der Formel C,H,O und darf mit Riick-
sicht auf seine im Folgenden festgestelite Constitution als
af-Dimethylacrolein oder Tiglinaldehyd bezeichnet
werden, CH,.CH:C (CH,).CHO.
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1. 02141 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 05575 Grm. CO,
und 0-1764 Gym. H,0.
IL. 0-2343 Grm. gaben 0-612 Grm. CO, und 0-1976 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir
I II CgH0
Kohlenstoff ............ 71-02 71-09 71-43
Wasserstoff ............ 9:16 9-35 9-52
Sauerstoff . ............. — — 19-05
T100-00

Es ist eine farblose Fliissigkeit von durchdringendem Gerueh,
wie er den Korpern dieser Gruppe eigen ist.

Der corrigirte Siedepunkt wurde unter dem auf 0° reducirten
Druck 738:9 Mm. bei 115°8 gefunden (dabei beriicksichtigte
Fadencorrection 1°4).

Der Tiglinaldehyd verbindet sich direet mit Brom zu einem
Dibromvaleraldehyd C,H.Br,0.

1:9356 Grm. Tiglinaldehyd unter Abkiihlung tropfenweise mit Brom
versetzt bis dauernde Gelbfiirbung eintrat, nahmen 3-6373 Grm. Brom
auf, wihrend sich theoretisch fiir 2Br auf CsHgO 3-686S Grm.
berechnen.

Tiglinaldehyd ist in der etwa 40—bH0fachen Menge Wasser
lgslich. Die wisserige Losong gibt mit dem Fisecher’schen
Phenylhydrazinreagens einen starken dligen Niederschlag.

Mit frisch bereiteter Natriumdisulfitlgsung vom specifischen
Gewicht 1-33 geschiittelt, lost sich Tiglinaldehyd unter Er-
wirmung ant und scheidet bei lingerem Stehen in miissiger
Kilte Krystalle einer in Wasser sehr leicht loslichen Doppel-
verbindung aus.

Reduction des Tiglinaldehyds.

Die Reduetion wurde mittelst Eisenfeile und 50°%,iger Essig-
sdure bel gewohnlicher Temperatur in frither beschriebener
Weise durchgefiihrt und, analog wie beim Crotonaldehyd und
Methylithylacrolein, auch hier drei Producte erhalten, ndmlich
Valeraldehyd, Amylalkohol und ein ungesittigter
Alkohol C,H,,0, denman als zf-Dimethylallylalkohol
oder Tiglylalkohol bezeichnen kinnte,

Der Valeraldehyd wurde durch fractionirte Destillation

von den beiden Alkoholen und etwas der Reduction entgangeneim
¥
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Tiglinaldehyd ann#bernd getrennt, daranf in eine krystallinische
Natriumdisulfitverbindung tibergefiithrt und aus dieser mittelst
Soda wieder gewonnen. Die Natriumdisulfitverbindung des
Tiglinaldehyds wird unter diesen Umstinden durch Soda nicht
zerlegt, und beeintrichtigt daher die Reindarstellung des Valer-
aldehyds nicht.

Er reducirt Chroms#uremischung schon bei gewohnlicher
Temperatur. -

Sein Siedepunkt wurde unter dem Druck von 742-8 Mm.
bei 90—92° gefunden.

Ganz den gleichen Siedepunkt zeigte ein Valeraldehyd, den
Herzig mit Anwendung unseres Reductionsverfahrens aus
Guajol erhalten hat, welch’ letzterer Korper nach Herzig’s
Versuchen unzweifelhaft mit unserem aus Acet- und Propion-
aldehyd erhaltenen Condensationsproduct, d. i. Tiglinaldehyd
identisch ist. Wir haben daher auch keinen Anstand genommen,
nachdem uns Herzig in freundlichster Weise seine bei der
Reduction des Guajols erhaltenen Rohproducte tiberlassen hat,
einen Valeraldehyd aus Guajol, an Stelle eines synthetisch
erzeugten, zur Darstellung von Valeriansiure und Valeriansiure-
ather zn bentitzen. Die Oxydation des Aldehyds wurde mittelst
Chromsiuremischung (auf 1 Grm. Aldehyd, 1-14 Grm. Kalium-
bichromat, 1-52 Grm. Schwefelsiure und 14 CC. Wasser) bei
gewohnlicher Temperatur vorgenommen. Zuletzt wurde erwirmt,
noch etwas Schwefelsiure zugesetzt und abdestillirt.

Ans dem Destillat wurde ohne Riicksicht auf andere
Oxydationsproducte, auf die wir gelegentlich der Oxydation des
dem Aldehyd entsprechenden Amylalkohols noch zurickkommen
werden, Valerians#ure abgeschieden. Ihr Geruch erinnerte an
Buttersiure, war jedoch schwicher und minder unangenehm. Ihr
corrigirter Siedepunkt wurde unter dem auf 0° reducirten Druck
von 7542 Mm. bei 17625—177° gefunden (dabei berticksichtigte
Fadencorrection 4°2). Die Sdure wurde durch Behandlung mit
absolutem Alkohol und Schwefelsiiure in Valeriansduredther
tibergefithrt, der bei der Analyse folgende mit der Formel
C,H,.CH,0, tibereinstimmende Zahlen lieferte:

{-2844 Grm. Substanz gaben 0-5528 Gim. CO, und 02268 Gym. H,0.
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Gefunden Berechnet fii
C,H;.C; Hy 0,
C...... 64-32 64-61
H...... 10-75 10-77
0...... — 2462
100-00

Die Bestimmung des corrigirten Siedepunktes ergab 132°
bei dem aut 0° reducirten Bar. 7375 Mm. (dabei beriicksichtigte
Fadencorrection 2°3).

Alkoholische Reductionsproducte. Die bei der
Reduction des Tiglinaldehydes erhaltenen tiber 100° (bis
etwa 145°) siedenden Producte wurden durch Schiitteln mit
Natrinmdisulfitlosung von (der Reduction entgangenem) Tiglinal-
dehyd befreit, dann mit verdiinnter Kalilauge einige Stunden am
Riuickflusskiihler gekocht und davon abdestillivt. Das in das
Destillat iibergegangene Ol sammt der kleinen Partie desselben
Productes, das in dem wisserigen Destillat gelost war und durch
wiederholte Destillation und Zusatz von Potasche daraus aus-
gezogen werden konnte, bestand, wie schon naeh unseren
fritheren analogen Arbeiten zu erwarten war, aus einem Gemenge
von gesittigtem Alkohol C,H,0 und ungeséttigtem
Alkohol C.H,,0, das zwischen 125° und 135° siedete. Der
ungeséttigte Alkohol, auf dessen Menge man aus dem Quantum
Brom, das zugesetzt werden kann ohne Firbung hervorzurufen,
einen Schluss ziehen kann (circa 50 Proc. des Gemenges), hat
auch hier wieder den relativ hoheren Siedepunkt, doch lisst sich
hier so wenig wie in den frither untersuchten Féllen darauf eine
Trennung griinden. Um eine solche zu erreichen, haben wir, mit
Bentifzung eines schon frither beschriebenen Verfahrens, das
Alkoholgemenge in der circa 50fachen Menge Wasser gelost, mit
Brom bis zur eben eintretenden Firbung versetzt, wobei nur sehr
wenig von einem schweren Ol sich abschied, und darauf am
Riickflusskiithler durch zwolf Stunden gekocht. Dabei bleibt der
gesiittigte Alkohol unverdindert, wihrend der ungesittigte, von
secundéren Producten abgesehen, lediglich in Pentenylglycerin
und Tiglinaldehyd iibergefiihrt wird.

Ankniipfend an dltere Beobachtungen, die uns gezeigt hatten,
dass nicht nur das Bromadditionsproduct des ungesittigten
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Alkohols (sei es nun Crotonyl-, Tiglyl-, oder Methyldthylallyl-
alkohol) sehr unbestindig ist, sondern dass schon bei der Bildung
desselben, wenn man Brom in die wisserige Losung des Alkohols
eintropfen ldsst, Bromwasserstoff in das Wasser tibergeht, ! haben
wir diesmal eine quantitative Bestimmung dieser Bromwasser-
stoffsdiure ausgefiihrt.

1-09 Grm. eines aus den beiden Alkoholen C;H;,0 und. G;H,,0
bestehenden Gemenges in Wasser gelgst, nahm 0- 83 Grm. Brom auf. Die
wisserige Losung wurde mun mit Ather einmal ausgeschiittelt, wm
wenigstens die Hanptmenge des Bromadditionsproductes zu beseitigen, und
mit gekdrmtem Marmor durch 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
stehen lassen, wodurch die Bromwasserstoffsiure abgesittigt wurde,
ausserdem aber anch etwas Marmor durch Wirkung der frei gewordenen
Kohlensiiure in Losung ging. Der geloste Marmor betrug 0-37 Grm., was
0:592 Grm. Brom entsprechen winde, wenn der Marmor ausschliesslich als
Bromealcium geldst worden -wiire. Zur Controle wurde in dem Filtrat vom
Marmor eine Brombestimmung durch Ausfillen als Bromsilber vorgenommen
und 1-299 Grm., d. i. 0-558 Grm. Brom gefunden. Aus der letzteren Zahl
berechnet man, dass 66+6 Proe. des urspriinglich zugesetzten Broms als
Bromwasserstoff in dic wisserige Losung ibergegangen sind.

Die auffallend grosse Menge Bromwasserstoff,® die hier
gefunden wurde, regt die Frage an, welches andere Product
zugleich mit Bromwasserstoff entsteht. Wir kinnen diese Frage
jedoch vorldufig nicht beantworten, da wir uns, wie oben erwihnt,
darauf beschriinkt haben, die Producte erst nach dem Kochen
des bromirten Alkoholgemenges mit Wasser zu untersuchen. '

Die gekochte Fliissigkeit wurde der Destillation unterworfen,
wobei das aus dem unges"a',ttigten Alkohol entstandene Pentenyl-
glycerin neben wiisseriger Bromwasserstoffséiure und geringen
Mengen brauner harzartiger Substanzen im Riickstand blieb. Tn
das Destillat ging der in dem urspriinglich bei der Reduction
gewonnenen Alkoholgemenge schon enthaltene Amylalkohol
sammt einer aus dem ungesittigten Alkohol beim Bromiren und
Kochen mit Wasser entstandenen aldehydartigen Substanz
tiber und konnte durch Destillation und Behandlung mit Natrium-
disulfit leicht rein erhalten werden.

—l—V—gﬁ)esonders_Monatsh. f. Ch. (1880), pag. 829.

2 Eine in dhulicher Weise durchgefithrte Bestimmung von Brom-
wasserstoff, der beimn Bromiren einer wéisserigen Losung von Crofonyl-
alkohol sich gebildet hatte, ergab, dass cirea 37 Procente des zngesetzien
Broms als Bromwasserstoff in das Losungswasser ibergegangen waren,
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Was die aldehydartige Substanz anlangt, so haben wir das
Aufireten einer soleben auch bei der in gleicher Weise durch-
gefithrten Verarbeitung der alkoholischen Reduetionsproducte
von Crotoualdehyd und Methylithylacrolein beobachtet, und
haben als wahrscheinlich erkannt, dass dieselbe im ersten
Falle aus Crotonaldehyd, im zweiten aus Methylithylacrolein
besteht.! Dem entsprechend durfte man hier erwarten, dass
der als Begleiter des Amylalkohols auftretende Aldehyd Tiglin-
aldehyd sein werde. Um dies mit Sicherheit festzustellen und
dadurch zugleich eine weitere Stiitze fiir unsere Interpretation
der fritheren Beobachtungen zu gewinnen, haben wir bei einer
unserer Operationen das 01, welches nach dem Kochen und
Destilliren des bromirten Alkoholgemenges mit Wasser in das
Destillat fibergeht, statt es durch Schiitteln mit Natrinmdisulfit
auf Amylalkohol zu verarbeiten, zundchst der fractionirten
Destillation unterworfen.

Die unter 120° iibergehende Fraction des Oles zeigte einen
deutlichen Geruch nach Tiglinaldehyd. Der oxydirenden Ein-
wirkung von Sauerstoffgas bei gewohnlicher Temperatur unter-
worfen, wurden Siuren gebildet, die nach etwa acht Tagen mit
Kali neutralisirt wurden. Wasser und etwas nentrales 01 wurden
nun abdestillirt, der Riickstand wmit Schwefelsiure zerlegt, die
fliichtigen Siuren herausdestillirt, an Soda gehunden und aus den
auf ein geringes Volumen abgedampften Natriumsalzen wieder
durch Schwefelsiure frei gemacht. Anfangs trat nur eine
olige Triibung ein, doch hald erschienen an ihrer Stelle
Krystallnadeln, die die Fliissigkeit erfiillten und durch wieder
holtes Sechiitteln mit Ather ausgezogen werden konnten. Die
dtherische Losung filtrirt wnd verdunstef, hinterliess Krystall-
nadeln, die durch mehrmaliges sorgfiltiges Auspressen zwischen
Papier den scharfen Geruch, der ihnen anfangs anhaftete
(von fliichtigen Fettsiiuren), verloren und einen Schmelzpunkt
von 60 — 63° zeigten. In Schwefelkohlenstoff gelst und
mit Brom versetzt lieferten sie ein Bromadditionsproduet,
dessen Schmelzpunkt bei 83—84° gefunden wurde. Da der
Schmelzpunkt der Tiglinsiure bei 64°5, der von Tiglinsiure-

1 Vgl. Monatsh. f. Ch. (18%0), pag. 528 und hesonders (1883},
pag. 30—31.
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bromid (Dibrommethylithylessigsiure) bei 86°—86%5 angegeben
wird, so kann es keinem Zweifel unterliegen, dass die beob-
achteten Krystallnadeln Tiglinsiure waren und dass das der
Oxydation unterworfene, unter 120° siedende Produet, welches
aus dem ungesittigten Alkohol C,H, O durch Bromirung und
Kochen mit Wasser neben Pentenylglycerin hervorgegangen ist,
in der That Tiglinaldehy d gewesen ist. Tiglinsiure ist iibrigens
keineswegs das einzige Oxydationsproduct des Tiglinaldehydes;
wir kommen anf den Oxydationsprocess noch zuriick.

Amylalkohol. ImVorstehenden ist bereits erwiihnt worden,
dass ein gesittigter Alkohol C,H,,0 durch Reduction des aus
Acet- und Propionaldehyd gewonnenen Condensationsproductes
(Tiglinaldehyd) entsteht, und ist amch beschrieben worden, in
welcher Weise er von dem zugleich entstandenen Valeraldehyd
und von dem ungesittigten Alkohol C,H, 0, der theils in Pentenyl-
glycerin, theils in Tiglinaldehyd tibergefiihrt wird, zu trennen ist.
Wichtig war es die Constitution des so erbaltenen Amylalkohols
festzustellen, weil daraus, sowie andererseits aus dem Studium
der Oxydation des Condensationsproductes C,H.O sich Schliisse
auf die Art wie die Condensation zwischen Acet- und Propional-
dehyd erfolgt, ziehen lassen.

Die Analyse des mittelst Kalk, dann Natrium getrockneten
Alkohols, gab folgende mit der Formel eines Amylalkohols
stimmende Zahlen:

0-2236 Grin. Substanz gaben 0-556 Grm. CO, und 0:2743 Grm. Hy0.

Gefunden Berechnet fiir
C,;H,,0
C...... 6782 63-18
H...... 13-63 13-64
0...... — 18-18
100-00

Die Bestimmung des Siedepunktes wurde an den Producten
dreier verschiedener Bereitungen vorgenommen und ergab
(1). 12728 unter dem auf 0° redueirten Druck 741-8 Mm. (dabei
beriicksichtigte Fadencorrection 2°), — (2)12826—129° unter dem
auf 0° reducirten Druck 744 Mm. (beriicksichtigte Fadencorrection
128),—(8) bei einem aus Guajol stammenden Product 123° 7 unter
dem auf 0° reducirten Druck 742-3 Mm (beriicksichtigte Faden-
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correction 1°8). Die beiden letzten Bestimmungen, die unter
einander gut iibereinstimmen, diirften vor der Bestimmung (1), die
mit einer viel kleineren Menge Alkohol vorgenommen wurde, den
Vorzug verdienen.

Fiir das specifische Geewicht, bezogen anf Wasser von gleichen
Temperaturen, wurde an dem vorstehend analysirten Produet, das
fiir die Siedepunktbestimmung (2) gedient hatte, 0-8312 bei 0°
und 0-8177 bei 20°2, an dem aus Guajol stammenden Amyl-
alkohol 0-8341 bei 0° und 0-8179 bei 25° beobachtet. Diese
specifischen Gewichte erscheinen auffallend hoch, da sie selbst
dasjenige des normalen Amylalkohols iibertreffen, fiir den man
das relativ hochste specifische Gewicht uunter den isomeren
erwarten darf. Eine dhnliche Beobachtung haben wir in Bezug
auf das auffallend hohe specifische Gewicht des synthetisch aus
Propionaldehyd bereiteten Hexylalkohols! gemacht und sind
desshalb geneigt anzunehmen, dass die in dieser Weise dar-
gestellten Alkohole mit kleinen Mengen fremder Substanzen, die
ihre Gegenwart vorldufig nur durch ihren Einfluss auf das
specifische Gewicht verrathen, verunreinigt sind.

Der untersuchte Amylalkohol erwies sich als optisch inactiv.
Dabei mag itbrigens bemerkt werden, dass er im Laufe seiner
Darstellung mit Kalilauge gekocht, spiter tiber Kalk destillirt
worden ist, wodurch sein eventuelles Drehungsvermbgen be-
einfriichtigt worden sein kann.?

Amylacetat. Dasselbe wurde durch Erhitzen des be-
schriebenen Amylalkohols mit Essigsdureanhydrid anf 100° im
zugeschmolzenen Rohr bereitet, mit Wasser, Sodalosung, dann
wieder Wasser gewaschen, endlich mit Chlorcaleium getrocknet,
und destillirt, wobei es alsbald einen constanten Siedepunkt
zeigte. Die Analyse stimmte fiir die Formel des Amylacetats,
0-1812 Grm, Substanz gaben 0-4264 Grm. CO, und 0-1776 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir
C;H ;. C,H;0,
C...... 64-18 64-61

H...... 10-89 10-77
O...... — 2462 -
10000
L Monatsh. t. Ch. (1883), pag. 32.
2 Vgl Erlenmeyer u. Hell, Lieb. Ann. 160, pag. 303.
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Der corrigirte Siedepunkt wurde unter dem aunf 0° reducirten
Druck 741-5 Mm. bei 141°6 gefunden (beriicksichtigte Faden-
correction 2°2).

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes bei 0° bezogen
auf Wasser von gleicher Temperatur ergab 0-8963 (iiber-
einstimmend mit dem specifischen Gewichte des Normalamyl-
acetates, von dem es jedoch durch den niedrigeren Siedepunkt
bestimmt verschieden ist).

Amylbromid wurde aus dem vorstehend beschriebenen
Acetat durch FErhitzen mit iiberschiissiger rauchender Brom-
wasserstoffsiure auf 100° im zugeschmolzenen Rohr dargestellt,
dann gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, nnd durch
Destillation gereinigt.
0+1084 Grm. Substanz mit Kalk gegliiht licferten 01856 Grm. AgBr.

Gefunden Berechnet fiir
CH,,Br
Br..... 5323 52980/,

Der corrigirte Siedepunkt wurde unter dem auf O° reducirten
Druck 75639 Mm. bei 116°6 —118° beobachtet (beriicksichtigte
Fadencorrection 1°8).

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes bel 15°7
bezogen auf Wasser vou gleicher Temperatur ergab 1-222.

Oxydation des Amylalkohols. Dieselbe wurde mittelst
Chroms#uremischung, die in heissen Amylalkohol tropfte, aber in
zweierlei Weise durchgefiihit. Das eine Mal wurde das oxydirende
Agens nach dem Verhiiliniss von 20 auf 1 Mclekiil Alkohol zur
Wirkung gebracht, — das andereMal der Alkohol mit Anwendung
des Verfahrens, das wir fir die Darstellung des Propionaldehyds*
angewandt haben, zunichst in Valeraldehyd tibergefiihrt und
dieser durch Schiitteln mit Chroms#uremischung (1 O auf 1 Molekiil
Aldehyd) bei gewthnlicher Temperatur weiter oxydirt.

In beiden Fillen bleibt die Ausbeute an Valeriansiure
erheblich hinter der theoretischen zuriick, indem an ihrer Stelle
andere Oxydationsproducte entstehen; doch stellt sie sich nach
dem freilich mithsameren zweiten Verfahren (bei dem wir aus
20 Grm. Amylalkohol 10 Grm. Valerianséiure erhielten) bedeutend
giinstiger als nach dem ersten.

1 Monatsh. . Ch. (1883), pag. 14.
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Qualitativ erhilt man in beiden Féllen dieselben Producte,
unter denen sich stets auch etwas Kohlensiure befindet.

Nach beendeter Oxydation des Alkohols im ersten, des aus
Alkohol dargestellten Aldehyds im zweiten Falle, wird die
Flissigkeit destillirt, das Destillat mit Soda neuntralisirt und dann
wieder der Destillation unterworfen, wodurch die neutralen
Oxydationsproducte von den enistandenen Siuren getrennt
werden. Die ersteren stellen eine Slige Fliissigkeit dar, die zwar
in Wasser nicht ganz unloslich ist, aber durch wiederholte
Destillation leicht daraus ausgezogen werden kann. Nach
Trocknen mit Chlorealcium ging der grosste Theil davon bei
77—80° iiber.

Das so erhaltene durch Destillation gereinigte Product
besitzt einen angenehmen an Aceton erinnernden Geruch, redueirt
ammoniakalisches Silbernitrat nicht und wirkt auch auf Chrom-
siuremischung in der Kilte nicht ein. Mit cone. Natrinmdisulfit-
losung geschiittelt, liefert es eine in schonen prismatischen Kry-
stallen sich abscheidende Verbindung, — mit dem Fischer’schen
Phenylhydrazinreagens einen starken sligen Niederschlag. Nach
diesen Eigenschaften darf man das beschriebene Oxydations-
product fir Methylithylketon halten, was duarch die folgende
Analyse und durch die Untersuchung seines Verhaltens bei
weiterer Oxydation mit voller Sicherheit hestitigt wird.

0 1806 Grm. Substanz gaben 0-1418 Grm. CO, und 0-1826 Grm. H,0,

Gefunden Bereehnet fiir
CH;.CO.C,H;
C...... 6672 6655
H...... 11-26 11-14
0...... — 2221
100-00

Der corrigirte Siedepunkt wurde unter dem auf 0° reducirten
Druck 742-6 Mm. bei 77° gefunden (dabei beriicksichtigte
Fadencorrection 0°5).

0+7 Grm. wurden mit der nothigen Menge Chromsiure-
mischung (3 O auf 1 Molekiil Keton) in ein Rohr eingeschmolzen
und durch zwolf Stunden auf 100° erhitzt. Aus der rein griinen
Losung wurde dann die entstandene Siure sammt Wasser
abdestillirt, das Destillat mit Afznatron genau nentralisirt und



64 Lieben u Zeisel,

durch successiven Zusatz von je O-2 Grm. Schwefelsiore und
jedesmaliges Abdestilliven bis zur Trockne die Siure in drei
Fractionen aus dem Natrinmsalz wieder frei gemacht. Wofern bei
der Oxydation mehr als eine Siure entstanden war, musste die
erste Fraction die schwiichste, die dritte die relativ stirkste
Sdure enthalten. Alle drei Fractionen wurden durch Digestion mit
Silbercarbonat in Silbersalz verwandelt. Das Aussehen sowohl als
die mit dem Salz der I und III Fraction vorgenommenen Silber-
bestimmungen zeigten, dass nur eine Siure, und und zwar
Essigsiure vorlag.

0°3625 Grm. des im Vacunm fiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes der

1. S#urefraction hinterliessen beim Gliithen 0°233% Grm, Silber.
0-2117 Grm. Salz der III. S8iurefraction hinterliessen 0-186 Grm. Silber.

Gefunden Berechnet fiir
/—\/\_,\ K "
L TIL. Ag.CaHy0,
Ag.... 6447 6424 646707,

Mit Vorstehendem ist der Beweis geliefert, dass das bei der
Oxydation des untersuchten Amylalkohols oder auch seines
Aldehydes entstehende neutrale, bei 77° siedende Product
Methylithylketon ist.

Die neben dem Keton bei der Oxydation gebildeten saueren
Producte, welche oben in Form von Natriumsalzen von dem
neatralen Korper getrennt worden sind, wurden aus der con-
cenfrirten Salzldsung durch Schwefelsiure wieder frei gemacht,
wobei sich eine dlige Schieht (Valeriansiiure) abschied.

In der unteren wiisserigen Schicht mussten voraussetzlich
neben Schwefelséiure, schwefelsaurem Natron und etwas Valerian-
siure noch die niedrigeren, in Wasser loslichen Siuren enthalten
sein, die eventuell bei der Oxydation entstanden waren. Nach
genauer Neutralisation mit Soda wurden dieselben durch succes-
siven Zusatz Kkleiner Mengen Schwefelséiure und jedesmaliges
abdestilliren bis zur Trockne in Form von fiinf successiv gewon-
nenen Fractionen in Freiheit gesetzt, von denen die erste Fraction
die schwichste, die letzte die stirkste Siure enthalten musste.
Sammtliche SHurefractionen wurden mit Silberoxyd gekocht,
Dabei lieferten die beiden letzten Fractionen nur eine starke
Silberausscheidung, aber kein Salz; sie bestanden daher lediglich
ans Ameisensiure,
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Die dritte gab einen Silberspiegel und zugleich etwas Silber-
salz. Die erste und zweite gaben, ohne merkliche Silber-
abscheidung ein undeutlich krystallisirtes Silbersalz.

0-8979 Grm. im Vacuum getrocknetes Salz ans der ersten Siurefraction
lieferten beim Glithen 0+2172 Grm. Silber, d. i. 54-59 Proc.

Die Theorie verlangt fiir das Silbersalz der Valeriansiure,
die man in der ersten Surefraction erwarten durfte, 51-65°/, Ag.
Offenbar ist das Silbersalz einer niedrigeren Fettsdiure, wahr-
scheinlich Essigsiure, beigemengt. Wir sind dem strengen
Nachweis desselben nicht weiter nachgegangen, weil offenbar
nur wenig einer solchen zwischen Valeriansinre und Ameisen-
sdure stehenden Sdure entstanden war, und weil dureh den
Nachweis des Methyldthylketons unter den Oxydationsproducten
des untersuchten Amylalkohols implicite festgestellt war, dass
auch Essigsiiure hier auftreten kann, ja bis zu einem gewissen
Grad auftreten muss.

Die oben aus der concentrirten Natriumsalzlosung durch
Schwefelsiure ausgeschiedene dlige Siure wurde abgehoben und
destillirt. Sie erwies sich als Valerians#ure, identisch mit der
friither erwihnten, die wir aus dem bei der Reduction des Con-
densationsproductes C.H,O erhaltenen Valeraldehyd dargestellt
hatten.

02182 Grm. getrocknetes Silbersalz (aus dieser Sdure mittelst Silberoxyd
dargestellt) lieferten beim Glithen 0-1133 Grm. Silber, Das Silbersalz
war in feinen Nadeln krystallisirt.

Gefunden Berechnet fiir
AgCHy0,
Ag..... 51-92 51-63%,

Der Geruch der Sture war dem von Buttersdure dhnlich.
Der corrigirte Siedepunkt wurde uanter dem auf 0° reducirten
Druck von 744-3 Mm. bei 175°9 gefunden (berticksichtigte
Fadencorrection 3°7).

Wenngleich durch die Beobachtung des Auftretens von
Methyliithylketon neben Valerianséiure bei der Oxydation des
Ampylalkohols die Constitution des letzteren und damit auch die
der Valeriansdure ziemlich sicher festgestellt war, schien es uns
doch von einigem Interesse eine weitere Bestiitigung fiir nnsere
Aunffassung dureh den Versueh einer directen Oxydation der
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Valeriansiiure zu Oxyvaleriansiure zu gewinnen. So viel man
weiss, lassen sich nur solehe Fettsduren, die eine an 3 C
gebundene CH-Gruppe enthalten, durch directe Oxydation in
Oxysduren itberfilhren, und ist dieser Versuch auch durch Miller
gerade an der Valeriansiure, von der man annebmen darf, dass
sie hier vorliegt, niimlich an der Methylithylessigsiure durch-
gefiihrt worden.

Wir haben die Oxydation unsever Valeriansiiure im Wesent-
lichen nach den Angaben von R. Meyer! und Miller® mittelst
ibermangansauren Kalis in alkalischer Losung vorgenommen,
nur haben wir eine verdiinntere Chamileonldsung dabei an-
gewandt. Als nach 48 Stunden dieselbe verbraucht war, wuarde
die Losung vom Niederschlag abfiltrirt, das Filtrat mit Schwefel-
séure iibersittigt und der grosste Theil des Wassers, sowie der
der Oxydation entgangene Theil der Valerianséiure abdestillirt.
Die schwerer fliichtige Oxysiure wurde "aus dem Destillations-
riickstand durch Schiitteln mit Ather ausgezogen. Wir erhielten
in dieser Weise eine in Wasser sehr leicht losliche Siiure, die aus
ihrer wisserigen Losung, iiber Schwefelsiiure stehend, eisblumen-
artig in langen, feinen Nadeln krystallisirte. Sie schmolz bei
64—66°, konnte sehr leicht sublimirt werden und zeigte nach
der Sublimation den uncorr. Schmelzpunkt 68°5—69°. Dieser
Schmelzpunkt stimmt zwar sehr gut mit den ither den Schmelzpunkt
der Methyliithyloxyessigsiure vorliegenden Angaben tiberein, steht
aber andererseits dem der Tiglinstiure so nahe, dass es geboten
erschien, directe Versuche zur Unterscheidung zu machen. Dies
war leieht, denn wiisserige Tiglinsiurelosung bewirki in
zugetropftem Bromwasser sofort Entfirbung, wihrend ein Parallel-
versuch mit der hier vorliegenden Siure zeigte, dass schon der
erste Tropfen Bromwasser eine lingere Zeit anhaltende Gelb-
firbung hervorrief, sie also jedenfalls eine gesittigte Siure ist.
Zu ibrer besseren Kennzeichnung als Methylithyloxyessigsidure
haben wir ihr Zinksalz dargestellt, von dem Bocking?® angibt,
dass es beim Kochen unlgslich, zugleich auch etwas basisch wird.
Wir digerirten eine verdiinnte wisserige Losung der Saure in der

1 Liebig's Ann. 219. pag. 239.

2 Daselhst 200, pag. 282.

3 Liebh. Ann. 204, pag. 19 nnd 25.
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Kilte mit Zinkearbonat, filtrirten ab und beobachteten, dass beim
Erwirmen des Filtrates auf dem Wasserbade sich auf dem
Grunde des Gefisses Blischen bildeten, um welche sich kleine
Nidelchen strahlig gruppirten, so dass eine grosse Anzahl
Krystallringe von sehr eigenthiimlichem Aussehen entstand. Die
Mutterlauge wurde noch heiss davon ahgegossen. Das aus-
geschiedene Zinksalz erwies sich in kaltem Wasser leichter
loslich als in heissem, so dass eine kalt gesittigte Losung beim
Erw#rmen im geschlossenen Rohr Salz ausschied, das sich in der
Kilte sehr langsam wieder 10ste.

0-2207 Grm. des bei 100° getrockueten Zinksalzes hinterliessen beim
Glithen 0°0618 Grm. Zinkoxyd.

Gefunden Berechnet fiir
Zn [Cngog\Jg
n..... 2247 21-759;,

Bocking fand bei seinen Analysen 222, 22-6 und 24/, Zn.

Nach Vorstehendein unterliegt es wohl keinem Zweifel, dass
die durch Oxydation unserer Valeriansdure erhaltene Siure
identisch mit der von Frankland und Duppa entdeckten, von
Miller und von Bécking untersuchten Methyldthyloxy-
essigsiure ist.

Daraus, sowie aus dem Auftreten von Methylithylketon®
neben Valeriansiinre bei der Oxydation des Amylalkohols ldsst
sich weiter der sichere Schluss ziehen, dass die Valeriansiure
Methylidthylessigsdure (wofiir auch ihr Siedepunkt stimmt)
und dass der untersuchte Amylalkohol der bisher kaum bekannte
Methylathyldathol, d.i. Methyldthylearbincarbinol ist,
entsprechend der Formel (CH,) CH(C,H,).CH,0H. Dieselbe Con-
stitution wird bekanntlich fiir den optiseh activen Amylalkohol
vermuthet,

! Bekanntlich hat Barbaglia (Berl. Ber. 6, pag. 910) gefunden, dass
aus Isobutylalkohol durch Oxydation erhaltener Isobutyraldehyd reichliche
Mengen Aceton enihéilt und hat geglaubt, dies auf Verunreinigung des
Alkobols mit Isopropylalkohol zuriickfiihren zu miissen. Kraemer (Betl.
Ber. 7, pag. 252) und Schmidt (Berl. Ber. 7, pag. 1861) haben festgestellt,
dass das Aceton nicht ans Degleitenden Verunreinigungen sondern sus
veizem Isobatylalkohol oder vielleicht aus zuerst gebildeter Isobuttersiure
bei der Oxydation hervorgeht. Nachdem wir seither nachgewiesen haben,
dass Methylpropylearbincarbinol bei der Oxydation Methylpropylketon
iMonatsh. f. Ch. (1333), pag. 35), und dass ferner Methylithylearbinearbinol
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Aus der Feststellung der chemischen Constitution des Amyl-
alkohols, der durch Reduetion des Condensationsproductes C,H,0
entstanden ist, ergiebt sich schon nahezu mit Sicherheit der
Schluss, dass die Condensation zwischen Acetaldehyd und
Propionaldehyd in der Eingangs dargelegten Weise erfolgt ist.
Ein davon unabhiingiger weiterer Beweis dafiir, sowie fiir die
Auffassung des Condensationsproductes als Aldehyd der Tiglin-
sdure, wird durch das spiter folgende Studium der Oxydation
dieses Korpers erbracht werden.

Pentenylglycerin.

Im Vorstehenden ist bereits beschrieben worden, wie der
ungesittigte Alkohol C.H, 0, der neben gesittigtem Alkohol bei
der Reduction des Condensationsproductes erhalten wird, durch
Bromiren und Kochen mit Wasser theils in Tiglinaldehyd, theils
in Pentenylglycerin verwandelt wird und wie man durch Abdestil-
liren das Glycerin neben Wasser und Bromwasserstoffsiure im
Riickstand erhilt. Die Reindarstellung des Glyeerins aus diesem
Destillationsriickstand, sowie seine Uberfilhrung in Triacetin
mittelst Essigsiureanhydrid wurden in frither angegebener Weise'
vorgenommen.

Pentenyltriacetin. Es stellt eine farblose, dicke, in
Wasser unlosliche Fliissigkeit von schwachem Fettgeruch dar.
Bei gewtshnlichem Druck destillirt, gebt es gegen 270° jedoch
unter theilweiser Zersetzung, die sich durch mangelnde Constanz
des Siedepunktes und durch Essigsiuregeruch kund gibt, iiber.
Unter dem Druck von 18—19 Mm, haben wir den fir den
heransragenden Quecksilberfaden corrigirten Siedepunkt bei

Methylithylketon liefert, so ist man heute wohl berechtigt, dic allgemeine
Regel aufzustellen, dass alle primdven Alkohole von der Formel

{gg.Ro.HR (wo R’ und R Alkoholradicale bedeuten) bei ihrer Oxy-
dation neben Aldehydundeiner Siure %gl(:){ORHR noch Ameisen-

siure, Kohlensdurennd ein Keton R'.CO.R" sowie dessen Oxydations-
producte liefern.

Die Ketonbildung ist auch der Grund, warum bei diesen Alkoholen
viel weniger Siure mit gleich viel C erhalten wird als bei der Oxydation der
normalen Alkohole.

1 Monatsh. f, Ch. {1883), pag. 41.
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148°5—149°5 gefunden. Ein aus Guajol dargestelltes Priiparat

zeigte den gleichen Siedepunkt.

DieZusammensetzung entsprechend der Formel C,Hy(C,H,0,),

wird durch folgende Versuche hewiesen:

0-235 Grm. Substanz gaben 04589 Grm. CO, und 0-1565 Grm. H,0.

Gefunden Berechuet fiir
Cy1H;50g
C...... 53-26 5365
H...... 133 783
O...... — 39-02
100-00

09851 Grm. Triacetin wurden durch Kochen mit Barytwasser in einem
Silberkolben am Riickflusskithler verseift. Der Kolbeninhalt wurde daun
kochend mit Kohlensiure behandelt, filtvirt. das Filirat zar Trockue
gedampft und wieder mit Wasser aufgenommen; das neuetrliche Filtrat
lieferte 1+3963 Gim. BaSO, entsprechend 0-7184 Grm. Essigsiure.

Gefunden Berechnet fiir
C5Hy(CoH;305)3
Essigstiure. .. .72-93 3170,

Aus dem Triacetin wurde durch Verseifen mit Barytwasser

in schon beschriebener Weise das
Pentenylglycerin dargestellt. Es ist eine selr dicke,
farblose Tlissigkeit, die sich mit Wasser in jedem Verhiltniss
mischt. Wir fanden den fiir den herausragenden Quecksilberfaden
corrigirten Siedepunkt einmal unter dem Druck von 23—24 Mm.
bei 157°3—159°3, ein andermal unter dem Druck von 30 Mm. bei
163°4—165°4. Seiner Bildungsweise nach kommt dem neuen
Glycerin die rationelle Formel CH,.CH(OH).C(CH,)(OH). CH,0H
zu. Seine Zusammensetzung ergibt sich aus folgenden Analysen:
L. 0-2586 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0-4715 Grm.

CO, und 0-2318 H,0.
IL 0-265 Grm. Substanz gaben 0-4828 Grm. €O, und 0-2376 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir
/I\/\"H_\ C;H; 504
C..... 49:73 19-69 49-99
H..... 9-95  9-98 10-02
O..... — — 39-99
"~ 10000
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Die Trocknung des Glycerins war im Vacuum iiber Schwefelsiiure
vorgenonmnen worden, doch konute, offenbar weil das Glycerin selbst ver-
dunstet, vollige Constanz des Gewichtes nicht erreicht werden.

Beim Erhitzen mit saurem schwefelsauren Kali scheint das
Pentenylglycerin Tiglinaldehyd zu liefern; wenigstens wiesen der
stechende Geruch, die Loslichkeit des abdestillicten Oles in
Natriumdisulfit, und der 6lige Niederschlag, den das wiisserige
Destillat mit der Fischer’schen Phenylh}drazmlosung gab,
darauf hin.

Oxydation des Tiglinaldehydes.

Die Oxydation des aus Acet- und Propionaldehyd erhaltenen
Condensationsproductes wurde durch Einwirkung von freiem
Sauerstoffgas bei gewohnlicher Temperatur vorgenommen, und
die erhaltenen Producte ungefihr in der Weise getrennt und
untersucht, wie wir gelegentlich der Einwirkung von Sauerstoff
auf Methylidthylacrolein! dargelegt haben; nur erfolgte die
Untersuchung der Zeit nach etwas frither und waren wir daher
nicht in der Lage, die beim Methylidthylacrolein gesammelten
Erfahrungen dafiir beniitzen zu konnen. Desshalb und weil die
einschliigigen Versuche mit relativ geringeren Mengen Material
ausgefithrt wurden, ist die Untersuchung etwas minder vollstindig
geworden als dort. Indem wir fiir den Gang derselben auf die
angefiilhrte Abhandlung verweisen, beschrinken wir uns auf
Mittheilung der Resultate und der ndthigsten analytischen Belege.

Als Oxydationsproducte haben wir Tiglinséure, Essig-
siure, Ameisensiure, Kohlensiure, ferner mit Wasser-
dampf nicht fliichtige Ssiuren nachgewiesen. Wahrscheinlich
entsteht auch Methylithylketon, wie man nach Analogie mit dem
in der citirfen Untersuchung aufgefundenen Methylpropylketon
erwarten darf, doch haben wir keineVersuche zuseiner Abscheidung
gemacht. Auch die mit Wasserdampf nicht fliichtigen Séuren, die
sich ganz #hnlich wie die 1.c.beschriebenen fixen Siuren® verhielten,

1 Monatsh. f. Ch. (1883), pag. 52.

2 Wir haben seither noch festgestellt, dass die vollig amorphen,
gummiartigen Fractionen der dureh Oxydation von Methylidthylacrolein
erhaltenen fixen Séiuren bei der Reduction mit rauchender Jodwasserstoff-
sdure bei 175° im zugeschmolzenen Rohr Capronsiure (Methylpropyl-
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haben wir diesmal nicht néber untersucht. Sie schieden gleich-
falls bei lingerem Stehen Krystiillchen ab, die wohl einer Dioxy-
valeriansiinre (wie dort Dioxycapronsiinre) angehoren mogen.

Von dem Auftreten der Tiglinsiure unter den Oxydations-
producten kann man sich leieht tiberzeugen, wenu man die scharf
sauer riechende, gelb gewordene Flussigkeit, die sich durch die
Einwirkung des Sauerstoffgases aus dem Aldehydcondensations-
product C;H O gebildet hat, durch lingere Zeit iiber festem
Atznatron unter einer Glasglocke stehen ILisst. Wihrend der
grosste Theil der Fettsiuren nebst etwas Tiglinsdure abdunstet
und vom Atznatron aufgenommen wird, scheiden sich in der
verdunstenden, immer dicklicher werdenden Fliissigkeit Krystalle
von Tiglinséure (meist freilich nur wenig) ab. Unterwirft man
einen solchen dicklichen Riickstand der Destillation mit Wasser-
dampf, so bleiben die fixen Siuren zuriick, wihrend Tiglinsdure,
von einer kleinen Menge fetter Siinren begleitet, in das Destillat
tibergeht und durch Ausschiitteln mit Ather ausgezogen werden
kann. Weitere Reinigung kann durch Umkrystallisiren und
Auspressen zwischen Filterpapier, noch besser aber durch
Destillation erreicht werden. Dass die Zusammensetzung der so
erhaltenen krystallinischen Sdure der Tiglinsiure entspricht,
ergibt sich aus folgender Analyse:

0-4522 Grm. Substanz gaben 0-9904 Grm. CO, und 0-3257 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir
C;Hg0,
C...... 59-73 60-0
H...... 3-00 80
0...... — 3240
100-0

Der corrigirte Schmelzpunkt wurde bei 63°9, der corrigirte
Siedepunkt unter dem auf 0° reducirten Druck 759 Mm. bei
200°—200%5 (beriicksichtigte Fadencorrection 5°3) gefunden.

essigsiiure) liefern. Demnach sind sie bochst wahrscheinlich Oxyderivate
dieser Sinre, wenn anch verschieden von jener krystallinischen Dioxy-
capronsdure, die zugleich mit ihnen entsteht und deren Isolirung uns
gelangen ist.

6%
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Diese Beobachtongen, sowie das gesammte Verhalten der Siure
laszen keinen Zweifel, dass sie mit der bekannten Tiglinsiure
idenfiseh ist.

Die fliichtigen fetten Stiuren, die neben Tiglinsiure bei der
Oxydation des Condensationsproductes C,H,O entstanden sind,
lassen sich, wenn man in der oben angegebenen Weise das
unmittelbar durch Einwirkung von Sauerstoff erhaltene Product
der langsamen Verdunstung tiber Atznatvon tiberlisst, aus dem
Atznatron dureh Zusatz von verdinnter Schwefelsdure frei
machen und herans destilliren. Thre Trennung wird am besten
durch fractionirte Sittigung und jedesmaliges Abdestilliven des
noch frei gebliebenen Siuretheiles erreicht.

Ein Barivmsalz, welches bei Anwendung dieses Verfahrens
die relativ stiirkste S#ure hitte enthalten sollen, zeigte einen
Bariumgehalt, der sich dem von ameisensaurem Barium nihert.
0-3743 Grm. des bel 115° getrockneten Bariumsalzes lieferten 0:83721 Grm.

BaS0,.

Gefunden Berechnet fiir
Baviumformiat Bariumacetat
Ba..... 5837 6035 53- 720/,

Durch Wiederholung des Verfahrens fractionirter Sittigung
hitte man aus der Ssure des analysirten Salzes leicht reine
Ameisensiure gewinnen konnen. Wir hielten dies jedoch fiir den
Nachweis der Ameisensiure nicht fiir nothig, da wir beim Kochen
der zunsichst sich anschliessenden Siurefraction (die also, neben
Ameisensiure, die an Stirke ihr nichst stehende Sdure enthalten
musste) mit Silbercarbonat eine starke Silberabscheidung beob-
achteten, woraus unter den gegebenen Umstinden ohne Weiteres
auf Gegenwart von Ameisensiure geschlossen werden konnte.

Das bei dieser Gelegenheit zugleich erhaltene Silbersalz
zeigte ganz das Aussehen von essigsaurem Silber und dafiir
stimmten anch die an- zwel successiv auskrystallisirten Salz-
fractionen vorgenommenen Silberhestimmungen.

I 0-2887 Grm. der im Vacuum getrockneten ersten Fraction hinterliessen
beim Glihen 0-1862 Grm. Silber.
II. 0-1508 Grm. der zweiten Fraction gaben 0-0974 Grm. Silber.
Gefunden Berechnet fiiv

T AgC,H,0,

Ag..... 64-49 6467 64679/,
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Die bei dem angewandten Trenmungsverfahren der fractio-
nirten Sdttigung weiter erhaltenen Siurefractionen, welche die
relativ schwiicheren SHuren enthalten sollten, bestanden, wie eine
eingehende Untersuchung zeigte, ausschliesslich auns Essigsiure
und etwas Tiglinsture. Zwar gab eine Metallbestimmung, die
an einem mit der letzten Fraction (schwiichste Siure) bereiteten
Salz vorgenommen wurde, Zahlen, die annihernd fiir propion-
saures Salz stimmten; als aber dieselbe Sdure in wisseriger
Losung mit Ather geschitttelt wurde, gab sie Tiglinsfiure an
diesen ab, welche in Krystallen daraus gewonnen werden konnte,
wihrend lediglich Essigsiure in der wisserigen Losung zuriick-
blieb.

In einer anderen Operation wurden die bei gewshnlicher
Temperatur aus dem rohen Oxydationsproducte bei fiinf Monate
langem Stehen abgedunsteten und vom Atznatron aufgenommenen
fliichtigen Sduren durch verdiinnte Schwefelsiiure frei gemacht
(wobei Krystalle von Tiglinsiiure, die trotz ihres hohen Siede-
punktes in erheblichem Masse mit verdunstet, abgeschieden
wurden) und durch suecessives siehenmaliges Schiitteln mit immer
neuen Atherportionen ausgezogen. Mochte unter dieser Umstinden
vielleicht anch noch etwas Ameisensiure und Essigssiure in der
wisserigen Salzlosung zuriickbleiben, so durfte man doeh mit
Sicherheit annehmen, dass eventuell vorhandene hdhere Siuren
gewiss in den Ather gegangen sein wiirden. Nach Abdestilliven
des Athers hinterblieb eine samere Flissigkeit, die nun der
fractionirten Destillation unterworfen wurde.

Dabei zeigte sich, dass zwischen dem Siedepunkt der Essig-
saure und dem der Tiglinsiiure nur sehr wenig iiberging, und
selbst dies Wenige war nichts weiter als ein Gemenge von Essig-
sdure und Tiglinsdure, aus dem durch Losen in Wasser und
Schiitteln mit Ather letstere Saure ausgezogen werden kounute, so
dass fast reine Essigsiure dann zariickblieh.

0-1938 Grm. bei 135° getrocknetes Nuatriumsalz, das mit dieser, in der
wisserigen Losung hinterbliebeunen, Sdure bereitet worden war, lieferten
0-1647 Grm. Na,S0,.
Gefunden Berechnet fitr
NaC,H;0,
Na .. .27-53 28050/,
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Mit Vorstehendem ist wohl der Beweis erbracht, dass von
fliichtigen Sturen ausser Tiglinsdure bei der Oxydation nur noch
Ameisensiure und Essigsiure, keineswegs aber hihere Fettsiuren
gebildet werden.

Die Ergebnisse, die bei der Oxydation des Productes, das
aus der Condensation von Acetaldehyd mit Propionaldehyd her-
vorgeht, gewonnen worden sind, stehen im vollkommenen
Einklang mit den Resultaten, zu welchen das Studium der
Reduction desselben Korpers gefiihrt hat und beweisen, dass er
der Aldehyd der Tiglinstiure ist.

Zugleich ist damit festgestellt, dass die Condensation der
beiden Aldehyde in der-Weise erfolgt, die wir vor einigen Jahren
bereits dargelegt und in der Einleitung erwihnt haben.




