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 lber Gondensationsproducte der Aldehyde und ihre 
Derivate, 

Von ld .  Lieben und S. ZeiseL 

IV. Abhandlung. 

Tigl inaldehyd und seine Derivate.  

t Vorgelegt in der Sitzung am 4.  M~irz 1886.) 

Wir haben in unserer Abhandlang tiber Condensation yon 
Propionaldehyd die Art und Weise wie die Condensation zwisehen 
zwei Molektilen eines normalen Aldehyds sich vollzieht auf 
experimentellemWege klar gestellt und daselbst schon angeflihrt,1 
dass wir auch die Condensation eines Gemenges yon Aeet- und 
Propionaldehyd genau untersucht und geflmden haben, dass dabei 
,der  Wasserstoff der mit CO unmittelbar verbundenen CH,-Gruppe 
des Propionaldehydes mit dem Sauerstoff des Acetaldehydes 
sich als Wasser abspaltet und dutch "~thyliden ersetzt wird". 
Frtiher schon hatten wir angegeben, class das aus Aeet-und 
Propionaldehyd resultirende Condensationsproduct der Aldehyd 
der Tiglins~ture zu sein scheint. * 

Die nachstehende Abhandlung enth~lt im Wesentlichen 
niehts Anderes als die Darlegung der damals 1881--82 aus- 
geftihrten u aufwelche auch Herz ig ,  dem wir davon 
Mittheilung gemaeht hatten, in seiner 1882 verSffentlichten Arbeit 
Uber Gua jo l  3 Bezug genommen hat. Nur zufallige Umsti~nde 
haben die Publieation~ die wit urspriinglieh umfassender zu 
gestalten beabsiehtigt hatten~ bis heute verzi~gert. 

1 Monatshefte f. Chemie (1883), pag. 14. 
Berl. Bet. (1881) pag. 932. 

3 Monatsh. f. Chem. (1882), pag. 118. 
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Condensation yon Acet- und Propionaldehyd zu 
Tiglinaldehyd. 

Acetaldehyd und Propionaldehyd wurden im Verhiiltniss yon 
1 Molekiil zu 1 Molektil gemischt und das Gemenge mit einem 
gleichenVolumNatriumacetatlSsung (enthaltend 27"7 ~ 
Salz) in zugeschmolzenen RShren dutch 24--30 Stunden auf 100 ~ 
erhitzt. Dabei trat eine sehr merkliche Contraction des Gesammt- 
volums und zugleich starke VergrSssenmg der wlisserigen Schicht 
cin~ wiihrend die aufschwimmende tilige Schicht hellgelb geflirbt 
war. Der gcsammte Rtihreninhalt wurde zuletzt aus einem Kolben 
destillirt, wobei der g'rSsste Theil des ()les init den Wasser- 
dlimpfen Uberging. Dies ()1 sammt der im Wasser g'eliisten und 
darans durch wiederholte Destillation gewonnenen Partie des- 
selben wurde dann in einer Kohlens-~ureatmosphitre der 
fi'actionirten Destillation unterworfen. 

Folgende Zusammenstellung gibt eine Ubersicht tiber die 
bet Verarbeitung yon 360 Grin. des Aldehydgemisehes erhaltenen 
Producte: 

ZurUckgewonnener~ der Condensation entgangener 
Aldehyd (hauptsiiehlich Propionaldehyd) . . . . . .  80 Grin. 

Fraction (115--120 ~ . . . . . . . . . . .  105 s 
Mit Wasserdampf destillirtes~ Uber 140 ~ siedendes 

01 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 , 
Zwischenfraetionen~ theils unter, theils tiber der 

Hauptfraetion . . . . . . . . . . . . . . .  10 ,~ 
)[it Wasserdampf nicht fltichtig'es O1 . . . . .  40 , 

Die Ausbente an anniihernd reinem Condensationsproduct 
betrug etwa 37"5% (statt 82"3% theorefisch)yon der ~nge- 
wandten Aldehydmenge. 

Aug der Fraction (115--120 ~ gelingt es leicht durch 
Trocknen und Fractioniren bet Luftabschluss das Condensations- 
product~ das aus 1 MolekUl Propioualdehyd und 1 Molektil 
Acetaldehyd unter Abspaltung yon H~O entstanden ist~ rein zu 
gewinnen. Es entspricht der Formel CsHsO und darf mit RUck- 
sicht auf seine im Folgendcn festgestellte Constitution als 
~.~-DimethylacroleYn oder T i g l i n a l d e h y d  bezeichuet 
werden, CI-I a . CH: C (CHa). CHO. 
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I. 0'2141Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0"5575 Grm. C02 
und0"1764 Grm. H20. 

II. 0"2348 Grm. gaben 0"612 Grm. CO~ und 0"1976 Grm. H20. 

Gefimden Bereehnet fiir 
I [[ CsHs0 

Kohlensmff . . . . . . . . . . . .  71'02 7I '09 71"43 
W~lsserstoff . . . . . . . . . . . .  9"15 9"35 9"52 
Sauerstoff . . . . . . . . . . . . . .  ~ --- 19" 05 

100"00 

Es ist eine farblose Fltissigkeit yon durchdringendem Gerueh, 
wie er den KSrpern dieser Gruppe eigen ist. 

Der corrig'irte Siedepunkt wurde unter dem auf 0 ~ reducirten 
Druck 738"9 ?vim. bei 115.~ gefimden (dabei berUcksiehtigte 
Fadencorreetion 1.04). 

Der Tiglina]dchyd verbindet sieh direct mit Brom zu einem 
D i b r o m v a l e r a l d e h y d  CsHsBr20. 

1"9356 Grin. Tiglinahlehyd unter Abkiihhmg tropfenweise mit Brom 
versetzt his dauerade GelbfSrbung" eiutrat, nahmen 3"6378 Grin. Brom 
~mf, w~hrend sieh theoretiseh fiir 2Br auf C5HsO 3"6868 Grin. 
bereehnen. 

Tig'linaldehyd ist in der etwa 40--50faehen Menge Wasser 
15slieh. Die w~tsserige Lbsung gibt mit dem Fiseher 'sehen 
Phenylhydrazinreagens einen starken t}ligen Niederschlag'. 

l~Iit fl'isch bereiteter NatriumdisulfitlSsung yore speeifischen 
Gewicht 1-33 geschiittelt, 15st sich Tiglinaldehyd unter Er- 
w~rmung auf und scheidet bei l~ngerem Stehen in m~tssiger 
Kiilte Krystalle einer in Wasser sehr leicht l(isliehen Doppel- 
verbindung aus. 

Reduction des Tiglinaldehyds. 
Die Reduction wurde mittelst Eisenfeile und 50~ ig'er Essig- 

s~iure bei gewShnlieher Temperatur in frt~her besehriebener 
Weise durehg.efi~hrt nnd, analog" wie helm Crotonaldehyd and 
l~Ietbyl~ithylacroleYn~ aueh bier drei Produete erhalten, namlieh 
V a l e r a l d e h y d ,  A m y l a l k o h o l  and ein ung ' e s~ t t i g t e r  
A lkoho l  CsttloO , den manals ~ . ~ - D i m e t h y l a l l y l a l k o h o l  
oder T i g l y l a l k o h o l  bezeichnen kSnnte. 

Der Va l e r a lde  hyd wurde durch fl'aetionirte Destillation 
yon den b eiden Alkoholen und etwas der Reduction entgangenem 

5* 
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Tiglinaldehyd ann~hernd getrenn b darauf in eine krystallinisehe 
Natriumdisnlfitverbindung' tibergeftihrt und aus dieser mittelst 
Soda wieder gewonnen. Die l'~atrinmdisulfit~erbindung des 
Tiglinaldehyds wird unter diesen Umstttnden durch Soda nieht 
zerlegt~ und beeintriichtig't daher die Reindarstellung" des u 
aldehyds nicht. 

Er reducirt Chroms~uremischung' schon bet gewiihnlicher 
Temperatur. 

Sein Siedepunkt wurde unter dem Druek yon 742.8 Mm. 
bet 90--92 ~ gefunden. 

Ganz den gleiehen Siedepunkt zeigte tin Valeraldehyd, den 
Herziff  mit Anwendung unseres Reductionsverfahrens aus 
Guajol erhalten hat, welch' letzterer K~rper naeh H e r z i g ' s  
Versuehen unzweifelhaft mit unserem aus Acet- und Propion- 
aldehyd erhaltenen Condensationsproduct, d. i. Ti~linaldehyd_ 
identisch ist. Wit haben daher auch keinen Anstand genommen, 
nachdem uns H e r z i g  in freundlichster Weise seine bet der 
Reduction des Guajols erhaltenen Rohproduete Uberlasseu hat, 
einen Yaleraldehyd aus Gnajol~ an Stelle eines synthetisch 
erzeugten~ zur Darstellung yon Yalerians~ure und Valerianstiure- 
~r zu benUtzen. Die Oxydation des Aldehyds wurde mittelst 
Chroms~uremischung' (auf I Grin. Aldehyd, 1" 14 Grin. Kalium- 
bichromat, 1 .52 Grin. Schwefels~ure nnd 14 CC. Wasser)bet 
gewiihnlieher Temperatur vorgenommen. Zuletzt wurde erwKrmt~ 
noch etwas Schwefelstiure zngesetzt und abdestillirt. 

Aus dem Destillat wurde ohne Rtieksicht auf andere 
0xydationsproduete~ auf die wir g'elegentlich der Oxydation des 
dem Aldehyd entsprechenden Amylalkohols noch zurtickkommen 
werden~ Y ale r i a n s ~ u r e abgeschieden. Ihr Gerueh erinnerte an 
Butters~iure~ war jedoeh schwi~cher und minder unangenehm. Ihr 
corrigirter Siedepunkt wurde unter dem auf 0 ~ redueirten Druck 
yon 754" 2 Mm. bet 17675--177 ~ gefunden (dabei beriieksichtigte 
Fadencorrection 4?2). Die S~u~'e wurde dutch Behandlung mit 
absolutem :~lkohol und Schwefels~ture in Vaie r iaas t tu re~ t ther  
ftbergefiihrt, der bet der Analyse folgende mit der Formel 
C~H 5 . C5H90 ~ t'tbereinstimmende Zahlen lieferte: 

0"2344 Grin. Substanz gaben 0-5528 Gl'm. C02 uud 0"2268 Grin. H~O. 
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Gefunden Berechne t  fit 

C.~H5 �9 C5 H9 0:~ 

C . . . . . .  64" 32 64" 61 

H . . . . . .  10" 75 10'  77 

0 . . . . . .  - -  21" 62 

I00" 00 
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Die Bestimmung des corrigirten Siedepunktes ergab 132 ~ 
bet dem auf 0 ~ reducirten Bar. 737" 5 Yfm. (dabei berUcksiehtigte 
Fadeneorrection 2.~ 

A l k o h o l i s e h e  R e d u e t i o n s p r o d u e t e .  Die bet der 
Reduction des Tig'linaldehydes erhaltenen tiber 100 ~ (bis 
etwa 145 ~ siedenden Producte wurden durch Sehtttteln mit 
Natriumdisulfitltisung yon (der Reduction entg'angenem) Tifflinal- 
dehyd befreit, dann mit verdttnnter Kalilauge einige Stunden am 
Rtickflussktthler g'ekocht und davon abdestillirt. Das in alas 
Destillat tibergegangene 01 sammt tier kleinen Pattie desselben 
Productes, das in dem wiisserigen Destillat gel(ist war und dureh 
wiederholte Destillation und Zusatz yon Potasche daraus at~s- 
gezogen wsrden konnte, bestand, wie sehon nach uuseren 
friiheren analogen Arbeiten zu erwarten war, aus sinem Gemenge 
yon g e s i i t t i g t e m  A l k o h o l  C~HI~O und u n g e s ~ t t i g ' t e m  
A l k o h o l  CsHtoO , das zwisehsn 125 ~ und 135 ~ siedete. Der 
unffesiittig'te Alkohol, auf desssn Msngs man aus dem Quantum 
Brom~ das zugesetzt werdsn kann ohne F~rbung hsrvorzurufen, 
sinen Schluss ziehen kann (circa 50 Prsc. des Gsmenges), hat 
auch hisr wisdsr den relativ hShersn Siedspunkt, doch 1Ksst sich 
bier so wsnig wie in den frtihsr untersuchten F~illen darauf sine 
Trennung griinden. Um sine solchs zu srreishen~ haben wir, mit 
Bentttzung sines schon frtiher besehriebsnen Vsrfahren 5 das 
Alkoholgemeng.e in der circa 50faehen Meng'e Wasser gel~st, mit 
Brom bis zur ebsn eintretendsn F~rbung versetzt, wobei nut sehr 
wenig yon einem schwsren Ol sich absehied, und darauf am 
Riickflusskiihler dureh zw~lf Stunden gekocht. Dabei bleibt tier 
ges~ttigte Alko]lol unver~indert, w~ihrend der unffes~ttig't% yon 
seeund~iren Producten abg'esehen, ledifflich in Psutenylglycerin 
uud Tiglinaldehyd iibergefithrt wird. 

Ankntipfend an ~iltere Beobachtungen~ die uns ffezeigt hatten~ 
dass nicht nut das Bromadditionsproduct des ungss~ttigten 
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Alkohols (set es nun Crotonyl-, Tig'lyl-, oder Methylathylallyl- 
Mkohol) sellr unbest~indig ist~ sondern dass schon bet der Bildung 
desselben~ wenn man Brom in die w~sserig'e LSsung des Alkohols 
eintropfen liisst~ Bromw~sserstoff in das Wasser tiberg'eht, 1 habea 
wir diesmul eine quantitative Bestimmung dieser Bromwasser- 
stoffsiiure ausgeftihrt. 

1.09 Grin. e!nes aus den beiden Alkoholen C~HI~0 und C5H1o 0 
bestehcnden Gemenges in Wasser geliist, nahm 0"83 Grin. Brom auf. Die 
w~isserige LSsung" wurde nun mit ~.ther einmal ausgeschiittelt, um 
wcnig'stens die Hauptmenge des Bromadditiol~sPr0ductes zu bescitigen, and 
mit gckSrntcm Marmor durch 24 Stunden bet gew6hnlicher Temperatur 
stehen lassen~ wodurch die Bromwasserstoffs~hlre abg'es~ttigt wurde~ 
ausscrdem aber auch etwas Marmor dutch Wirkung der fret gewordenea 
Kohlens~iure in L6sung gmog. Der g'eli/ste Marmor betrug 0" 37 Grin., was 
0"59.9 Grin. Brom entsprcchcn wih'de, wean der Marmor ausschlicsslich als 
Bromcalcium gelSst worden w~ire. Zur Controle wurde in dem Filtrat yore 
Marmor eine Brombesfimmung durch AusfiiUen als Bromsilber vorgenommca 
und 1"-999 Grin., d. i. 0"553 Grin. Brom ggfuudcn. Aus der letztereu Zahl 
berechuet man, dass 66"6 Proc. des urspriinglich Ztlgesetzten Broms als 
Bromwasserstoff in die w~sserige LSsung iibergegangen sind. 

Die auffallend grosse Men ge Bromwasserstoff~ ~ die bier 
gefunden wurde~ regt die Frage an, welches andere Product 
zugleich mit Bromwasserstoff entsteht. Wir kiinnen diese Frage  
jedoch vorliiufig nicht beantworten ~ da wit uns, wie oben erw~thnt, 
darauf beschr~tnkt haben~ die Producte erst n a c h  dem K o e h  er~ 
des bromirten Alkoholgemenges mit Wasser zu untersuehen. 

Die gekochte Fltissigkeit wurde dcr Destillation untelwcorfen~ 
wobei das ~us dem ungesiittigten Alkohol entstandene P e n t e n y 1- 
g l y e e r i n  neben wi~sseriger Bromwasserstoffsiiure und gering'en 
Mengen brauner harzartiger Substanzen im Rtickstand blieb. In 
das Destillat g'ing' der in dem ursprtinglich bet der Reduction 
ffewonnenen Alkoholgemenge scbon enthaltene A m y l a l k o h o l  
sammt ether aus dem unges~tttigten Alkohol beim Bromiren und 
Kochen mit Wasser entstandenen a] d e h y d a r t i g e n  Sub s t a n z  
tiber und konnte durch Destillati0n und Behandlung mit ~atrium- 
disulfit leicht rein erhalten werden. 

1 V~l. besonders Monatsh. f. Ch. (i880), pag. 8-29. 
2 Eine in iihnlicher Weise dUl'chgefiihrte Bestimmung yon Brom- 

wasserstoff, der beim Bromircn ether w~sserigen LSsung" yon Crotonyl-  
a lkohol  sich g'ebildct hatte, ergab, dass circa 37 Proccnte des zugesetzten 
Broms als Bromwasserstoff in alas L(isungswasser iiberffegangcn warcn. 
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Was die aldehydartige Substanz anlang't, so habcn wir das 
Auftreten einer soleben auch bei der in gleicher Weise durch- 
gefiihrten Verarbeitung' der alkoholischen Reductionsproducte 
yon Crotonaldehyd und l~[ethyliitbylacroleYn beobachtet~ und 
haben als wahrscheinlicb erkannt, dass dieselbe im ersten 
Falle aus Crotonaldehyd, im zweiten aus )'[ethyl:,tthylacrole~n 
besteht, t Dem entsprechcnd durfte man bier erwarten, (lass 
der als Begleiter des hmylalkohols auftretende Aldehyd Tig'lin- 
aldehyd sein werdc. Um dies mit Sicherheit festzustellen und 
dadureh zug'leich eine weitere Stiitze f'tir unsere Interpretation 
der frtiheren Beobachtungen zu gewinnen, haben wit bet ether 
unserer 0perationen alas ()1, welches nach dem Kochen und 
Destilliren des bromirten Alkoholgemeng'es mit Wasser in das 
Destillat tibergeht, statt es dutch Scht|tteln mit Iqatriumdisulfit 
auf Amylalkohol zu verarbeiten, zuni(chSt der fi'actionirten 
Destillation unterworfen. 

Die unter 120 ~ t|bergehende Fraction des ()los zeigte einen 
deutlichen Gerueh nach Tiglinaldehyd. Der oxydirenden Ein- 
wirkung yon Sauerstoffg'as bet gew(ihnlieher Temperatnr unter- 
worfen, wurden S~iuren gebildet, die nach etwa acht Tagen lnit 
Kali neutralisirt wurden. Wasser nnd etwas neutrales O1 wurden 
nun abdestillirt, tier Riickstand mit Schwefelsiiure zerlegt, die 
fliichtig'en S~uren herausdcstillirt, an Soda gebunden und aus den 
auf ein geringes Volumen abgedampften /qatriumsalzen wieder 
durch Schwefels~ture fret gemacht. Anfangs trat nut eine 
51ige Triibung ein, doch bald erschienen an ihrer Stelle 
Krystallnadeln, die die Fltissigkeit erftillten und dutch wieder 
holtes Schtitteln mit :~_ther ausg'ezogen werden konnten. Die 
i~therische L(isung filtrirt und verdunstet, hinterliess Krystall- 
nadeln, die durch mehrmaligcs sorg'/i(ltiges Auspressen zwischen 
Papier den scharfen Gerucb, der ihnen anfangs anhaftete 
(yon fltiehtigen Fettsiiuren), verloren und einen Schmelzpunkt 
yon 6 0 -  63 ~ zeigten. In Schwefelkohlenstoff gel(ist und 
mit Brom versetzt lieferten sic ein Bromadditionspr0duct , 
dessert Schmelzpunkt bci 83~84  ~ gefunden wurde. Da tier 
Schmelzpunkt der Tig'linsiiure bet 64-~ der yon Tiglins~ture- 

1 Vg'l. Monatsh. L Ch. (1880)~ pag. 828 und besorlders (1853), 
pag. 30--31. 
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bromid (Dibrommethyl~thylessigs~ture) bei 86"--86~ angegeben 
wird, so kann es keinem Zweifel unterliegen, dass die beob- 
achteten Krystallnadeln T i g l i n s ~ u r e  waren uud dass das der 
Oxydation unterworfene, unter 120 ~ siedende Product, welches 
aus dem unges~ttigten Alkohol C5H1o0 durch Bromirung und 
Kochen mit Wasser neben Pentenylglycerin hervorgegangen ist, 
in der That Ti  gli  nal d ehy d gewesen ist. Tiglins~turc ist tibrigens 
keineswegs das eiuzige 0xydationsproduct des Tiglinaldehydes; 
wir kommen auf den Oxydationsprocess noch zurtick. 

A m yl  a lk o h o 1. Im Vorstehe~dcn ist bereits erw~hnt women, 
dass ein ges~ittigter Alkohol C~HI~O durch Reduction des aus 
Acet- und Propionaldehyd gewonnenen Condcnsationsproductes 
(Tiglinaldehyd) cntsteht, u n d i s t  auch beschrleben women, in 
weleher Weise er yon dem zugleich entstandenen Valeraldehyd 
und yon dem unges~tttig~en Alkohol C~HIoO , tier theils in Pentenyl- 
glycerin, theils in Tiglinaldehyd tibergefUhrt wird, zu trennen ist. 
Wichtig war es die Constitution des so erhaltenen Amylalkohols 
festzustellen, weil daraus, sowie andererseits aus dem Studium 
der Oxydation des Condensationsproductes C~HsO sich SchlUsse 
auf die Art wie die Condensation zwischen Acet- und Propional- 
dehyd erfolgt, ziehen lassen. 

Die Analyse des mittelst Kalk, daun Natrium getrockneten 
Alkohols, gab folgende mit tier Formel eines A m y l a l k o h o l s  
stimmende Zahlen: 

o. 2236 Grin. Substanz gaben 0" 556 Grra. CO z und 0" 2743 Grin. H_o0. 
Gefunden Berechnet flit 

CsH~O 

C . . . . . .  67" 82 68" 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). 127~ unter dem auf 0 ~ redueirten Druck 741 "8 Mm. (dabei 
berticksichtigte Fadeneorreetion 2 ~ - -  (2) 1280. 6 - -  129 ~ unter dem 
auf 0 ~ redueirten Druck 744 Mm. (berttcksichtigte Fadencorrection 
1 o. 8)~--(3) bei einem aus Guajol stammenden Product 128 ~ 7 unter 
dem auf 0 ~ reducirten Druek 742" 3 Mm (beriicksichtigte Faden- 
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correction 1.~ Die beiden letzten Bestimmung.en, die unter 
einander gut tibereinstimmen, dih'ften vet der Bestimmuug (1), die 
mit einer viel kleiueren Menge Alkohol vorgenommen wurde, den 
Vorzug verdienen. 

FUr das speeifische Gewieht, bezogen aufWasser yon gleichen 
Temperaturen, wurde an dem vorstehend analysirten Product, das 
filr die Siedepunktbestimmung (2) gedient hatte, 0.8312 bei 0 ~ 
und 0"8177 bei 2 0 ~  an dem ans Guajol stammenden Amyl- 
alkohol 0-8341 bei 0 ~ nnd 0.8179 bei 25 ~ beobachtet. Diese 
speeifischen Gewichte erseheinen auffallend hoch, da sie selbst 
dasjenige des normalen Amylalkohols tibertreffen, ft~r den man 
das relativ hSchste spccifische Gewicht unter den isomeren 
erwarten daft. Eine ~ihnliche Beobaehtung" haben Mr in Bezug 
auf das auffallend hohe specifischc Gewicht des synthetisch aus 
Propionaldehyd bereiteten Hexylalkohols ~ gemacht und sind 
dcsshalb g'eneigt anzunehmen, dass die in dieser Weise dar- 
gestellten Alkohole mit kleinen Meng'en fi'emder Substauzen, die 
ihre Gegenwart vorliiufig' nur durch ihren Einfiuss auf das 
specifische Gewicht verrathen, verunreinig't sind. 

Der untersuchte Amylalkohol erwies sich als optisch inactiv. 
Dabei mag" tibrigens bemerkt werden, dass er im Laufe seiner 
Darstel]ung mit Kalilauge g'ekocht, sp~iter iiber Kalk destillirt 
worden ist, wodurch sein eventuelles DrehungsvermSg'en be- 
eintr~ehtigt worden sein kann."- 

A m y l a e e t a t .  Dasselbe wurde durch Erhitzen des be- 
schriebenen Amylalkohols mit Essigsiiureanhydrid auf 100 ~  
zugeschmolzenen Rohr bereitet, mit Wasser, SodalSsung, dawn 
wieder W~lsser gewaschen, eudlieh mit Chlorealeium getrocknet, 
und desfillirt, wobei es alsbald einen constanten Siedepunkt 
zeigte. Die Analyse stimmte for die Formel des Amylacetats. 
o. 1812 Grin. Substanz gaben 0"4264 Grin. CO 2 and 0' 1776 Grin. H.~O. 

Oefunden Berechnet ftir 
CsHll. C2Hs02 

C . . . . . .  64"18 64'61 
H . . . . . .  10"89 10"77 
0 . . . . . .  - -  9 4 " 6 2  , 

i l~Ioaatsh, t. Ch. (1883)~ pug. 32. 
100'00 

Vgl. Erlenmeyer u. Hell, Lieb. Anm 160, pag'. 303. 
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Der eorrigirte Siedepunkt wurde unter dem atlf 0 ~ reducirten 
Druck 741.5 Mm. bei 141~ gefunden (berticksiehtigte Faden- 
correction 20-2). 

Die Bestimmung des speeifischen Geuichtes bei 0 ~ bezogen 
emf Wasser von gleicher Temperatnr ergab 0-8963 (iiber- 
einstimmend mit dem specifisehen Gewichte des Normalamyl- 
aeetates~ yon dem es jedoch dutch den niedrigeren Siedepunkt 
bestimmt versehieden ist). 

A m y l b r o m i d  wurde aus dem vorstehend beschriebenen 
Acetat durch Erhitzen mit iiberschtissiger rauchender Brom- 
wasserstoffs~ture auf 100 ~ im zugeschmolzenen tlohr dargestellt, 
dann g'ewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, und dureh 
Destiliation gereinigt. 
0"108~ Grin. Substanz mit Kalk gegltiht lieferten 0' 1356 Grm. AgBr 

GcNuden Berechnet fiir 
CsH1,Br 

Br . . . . .  53" 23 52" 980/0 

Der corrig'irte Siedepunkt wurde unter dem auf 0 ~ reducirten 
Druek 753"9 Mm. bei ] 160-5--118 ~ beobaehtet (berticksiehtig'te 
Fadeneorrectiou 10-8). 

Die Bestimmung des specifischen Gewiehtes bei 15-~ 
bezogen auf Wasser you gleicher Temperatur erg'ab 1" 222. 

O x y d a t i o n  des A m y l a l k o h o l s .  Dieselbe wurde mittelst 
Chromsi~uremisehung, die in heissen Amylalkohol tropfte, aber in 
zweierleiWe~se durchgefiihrt. Das eine Mal win'de das oxydirende 
Agens nach dem Verhitltniss yon 2 0 auf I MclekUl Alkohol zur 
Wirkung" gebraeht, -- das andereMal der Alkohol mitAnwendung" 
des Verfahrens, das wit fiir die Darstellung des Propionaldehyds' 
angewandt haben, zun~chst in Valeraldehyd tibergeftihrt und 
dieser dureh Sehtitteln mit Chroms~iuremischung' (1 0 auf I golektil 
Aldehyd) bei gewtihnlicher Temperatur welter oxydirt. 

In beiden F~llen bleibt die Ausbeute an Valerians~ture 
erheblich hinter der theoretischen zurtiek, indem all ihrer Stelie 
andere Oxydationsproduete entstehen; doch stellt sie sieh nach 
dem freilich mtihsameren zweiten Verfahren (bei dem wir aus 
20 Grin. Am?;1Mkohol 10 Grin. Valerians~iure erhielten) bedeutend 
giinstiger als naeh dem ersten. 

1 5Ionatsh. f. Ch. (1883), pag'. li. 
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Qualitativ erhNt man in beiden FNlen dieselben Produete~ 
unter denen sich stets auch etwas Koh lens~ iu re  befindet. 

Nach beendeter Oxydation des Alkohols im ersten, des aus 
Alkohol dargestellten Aldehyds im zweiten Falle, wird die 
Fl|issigkeit destillirt, das Destillat mit Soda neutralisirt und dann 
wieder tier Destillation unterworfen, wodurch die neutralen 
Oxydationsproducte yon den entstandenen S~uren getrennt 
werdon. Die ersteren stellen eine 51ige Fliissigkeit dar, die zwar 
in Wasser nicht g'auz unlSslich ist, abet dutch wiederholte 
Destillation leicht daraus ausgezogen werden kann. Nach 
Trocknen mit Chlorcaleium ging der gr~sste Theil davon bei 
77--80 ~ iiber. 

Das so erhaltene dutch Destillation g'ereinigte Product 
besitzt einen angenehmen an Aceton erinnernden Geruch, reducirt 
ammoniakalisches Silt)ernitrat nieht und wirkt auch auf Chrom- 
s~uremischung in dor K~lte night ein. Nit cone. Natrinmdisulfit- 
15sung g'eschUttelt, liefort es eine in sehSnen prismatischen Kry- 
stallen sigh abscheidende u - -  mit dem Fis  ch er'schen 
Phenylhydrazinreagens einen starken 51igen Niederschlag'. Nach 
diesen Eigensehaften daft man das beschriebene Oxydations- 
product fttr M e t h y  l~thyl  k eto n halten, was durch die folgende 
Analyse und durch die Untersuchung seines Verhaltens bei 
weiterer Oxydation mit ~'oller Sieherheit bestStigt wird. 

0 1806 Gum. Substanz gabon 0"4L418 Grin. C0~ und 0" 1826 Grin. tt~O, 
Gefundeu Bereehuet fiir 

CH 3. CO. Cell 5 
C . . . . . .  66" 72 66' 65 
H . . . . . .  11" 26 11" 14 
0 . . . . . .  - -  2 2 '  2 1  

100" 00 

Der eorrigirte Siedepunkt wurde unter dem auf 0 ~ redueirten 
Druck 742"6 h'fm. bei 77 ~ gefunden (dabei berticksiehtigte 
Fadencorreetion 0-~ 

0 ' 7  Grin. wurden mit der nSthig'en Menge Chroms~ure- 
mischung (3 0 auf 1 Molektil Keton) in ein Rohr eingescbmolzen 
und dutch zw~lf Stunden auf 100 ~ erhitzt. Aus der rein grtinen 
L~sung wurde dann die entstandene S~ture sammt Wasser 
abdestillirt, das Destil]at mit .~tznatron g'enau neutralisirt und 
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dutch successiven Zusatz yon je 0-2 Grin. Schwefelsi~ure und 
jedesmaliges Abdestilliren bis zur Trockne die S~ture in drei 
Fraetionen aus dem Natriumsalz wieder fl'ei gemacht. Wofern bei 
der Oxydation mehr als eine S~ure entstanden war, musste die 
erste Fraction die schw~tchste~ die dritte die relativ st~trkste 
S~iure enthalten. Alle drei Fractionen wurden durch Digestion mit 
Silbercarbouat in Silbersalz verwandelt. Das Aussehen sowohl als 
die mit dem Salz der I und III Fraction vorgcnommenen Silber- 
bestimmungen zeig'ten, dass nur e ine  S~ure~ und und zwar 
E s s i g s a u r e  vorlag. 

0.3625 Grin. des im Vacuum iiber Schwefels~ure g'etrockneten Sulzes der 
I. S~urefraction hinterliessen beim Glflhen 0"2337 Grin. Silber. 

0"2117 Grin. Saiz der III. S~urefraction hinterliessen 0" 136 Grin. Silber. 
Gefunden Berechnet FLu' 

Ag. C2H30.~ [. III. 
Ag . . . .  64" 47 64' 24 64' 670:'0 

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

Die neben dem Keton bei der Oxydati0n gebildeten saueren 
Producte~ welche oben in Form yon Natriumsalzen yon dem 
neutralen Korper getrennt worden siud, wurden aus der con- 
centrirten Salzl(isung durch Schwcfelsliure wieder frei gemacht, 
wobei sieh eine 01ige Schicht (Valeriansiiure) abschied. 

In der unteren w~sserigen Schicht mussten voraussetzlich 
neben Schwefels~iure, schwefelsaurem Natron und etwas Valerian- 
s~ure noch die niedrigeren, in Wasser 10sliehen S~,turen enthalten 
sein~ die eventuell bei der Oxydation entstanden waren. Naeh 
genauer Neutralisation mit Soda wurden dieselben dureh succes- 
siren Zusatz kleiner Mengen Schwefels~ure und jedesmaliges 
abdesfilliren bis zur Trockne in Form yon ftinf successiv gewon- 
nenen Fractionen in Freiheit gesetzt~ yon denen die erste Fraction 
die schw~chste, die letzte die st~rkste S~nre enthalten musste. 
Si~mmtliche S~urefl'aetionen wurden mit Silberoxyd g'ekocht. 
Dabei lieferten die beiden letzten Fractionen nur eine starke 
Silberausscheidung~ aber kein Salz; sie bestanden daher lediglich 
aus A m e i s e n s a u r e .  
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Die dritte gab einen Silberspiegel uud zugleich etwas Silber- 
salz. Die erste und zweite gaben~ ohne merkliche Silber- 
abscheidung ein undeutlich krystallisirtes Silbersalz. 

0.3979 Grm. im Vacuum getrockuetes Salz aus der ersten S~iurefraction 
lieferten beim Gltihen 0" 2172 Grin. Silber~ d. i. 54' 59 Prec. 

Die Theorie verlangt fur das Silbersalz der Valeriansiiure, 
die man in der ersten S~iurefraction erwarten durfte~ 51" 65o/o Ag. 
Offenbar ist das Silbersalz einer niedrigeren Fetts~ture~ wahr- 
seheinlich Ess igs~ ture ,  beigemengt. Wir sind dem strengen 
Naehweis desselben nieht wetter naehgegangen~ weil offenbar 
nur wenig ether solchen zwischen Valeriansiiure uud Ameisen- 
s~ure stehenden Saute entstanden war~ und weil dureh den 
Nachweis des Methyl~thylketons unter den Oxydationsproducten 
des untersuehten Amylalkohols implicite festgestellt war, dass 
aueh Essigsiiure hier auftreten kann, ja  bis zu einem gewissen 
Grad auftreten muss. 

Die oben aus der coneentrirten Natriumsalzl(isung dutch 
Schwefels~ture ausgeschiedene (ilige S~iure wurde abgehoben und 
destillirt. Sic erwies sich als V a l e r i a n  s~ture, identisch mit tier 
frUher erw~thnten, die wit aus dem bet der Reduction des Con- 
densationsproductes CsHsO erhaltenen Valeraldehyd dargestellt 
hatten. 
0.2182 Grm. getrocknetes Silbersalz (aus dieser Siiure mittelst Silberoxyd 

dargestellt) liet'erten beim Gltihen 0.1133 Grm. Silber. Das Silbersalz 
war in feinen Nadeln krysfallisirt. 

Gefuuden Berechnet fiir 
AgCsHgO_o 

Ag . . . . .  51" 92 5]" 65% 

Der Geruch der S~ure war dem yon Butiers~ure ~ihnlich. 
Der corrigirte Siedepunkt wurde unter dem auf 0 ~ redueirten 
Druck yon 744.3 Mm. bet 175~ geflmden (berttcksicbtigte 
Fadencorrection 3 0. 7). 

Wenng'leich durch die Beobachtung" des Auftretens yon 
lgethyl:,ithylketon neben Yaleriansliure bet der Oxydation des 
Amylalkohols die Constitution des letzteren und damit auch die 
der Valerians~iure ziemlich sicher festgestellt war, sehien es uus 
doeh yon einigem Interesse eine weitere Bestiitigung fiir unsere 
Auffassung dureh den Versueh einer direeten Oxydation der 
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Valerians~ure zu Oxyvalerians~iure zu gcwinnen. SO viel man 
weiss, lasssn sieh nut solche Fetts~iuren, die eine an 3 C 
gebundene CH-Gruppe enthalten, dutch directs Oxydation in 
Oxys~uren t'tberfUhren, and ist dieser Versuch aush dutch Mil ler  
gerade an der Valerians~iure, yon dcr man annehmen darf, dass 
sis bier vorliegt, n~mlich an der 3'[ethyl~thylessigs~iure dm'eh- 
gsftihrt worden. 

Wir haben die Oxydation unserer Valerians~ture im Wesent- 
lichen nach den Angaben yon R. 5 I eye r  1 and Mi l le r  ~ mittelst 
iibermangansauren Kalis in alkalischer LSsung vorg'enommen, 
nut haben wit sine verdiinntere Cham~leonlSsung dabei an- 
gewandt. Als naeh 48 Stunden dieselbe verbraucht war, wurde 
die LSsung vom Niederschlag' abfiltrirt, das Filtrat mit Schwefel- 
s~ure rtbers~ttigt und der gr~sste Thsil des Wassers~ some der 
dsr 0xydation entgangene Theil der Valerians~ure abdestillirt. 
Die schwerer fliiebtige Oxys~iure wurde aus  dem Destillations- 
riickstand durch Schtitteln mit "~ther ausgezogen. Wir erhiclten 
in dicser Weise eine in Wasser sehr leicht 15sliche S~iure~ die aus 
ihrer w~tsserig'en LSsunff, tiber Schwefels~ure stehend, eisblumen- 
artig in langcn, feinsn Nadeln krystallisirte. Sie schmolz bet 
6 4 ~ 6 6  ~ konnte sehr leicht sublimirt werden und zeigte nach 
tier Sublimation den uncorr. Schmelzpunkt 6875--69 ~ Dieser 
Schmelzpunkt stimmt zwar sehr gut mit den tiber den Schmelzpunkt 
der Methyl~tthyloxyessig's~ure vorliegendenAng'aben iiberein, steht 
abet andererseits dem der TifflinsKure so nahe, dass es geboten 
erschien~ directe Versuche zur Unterscheidun~ zu macheu. Dies 
war leieht, denn w~sserige Tiglins~urelSsung bewirkt in 
zugetropftem Bromwasser sofort Entf~irbung, w~thrend ein Parallel- 
versuch mit der hier vorliegenden S~ure zeigte~ dass schon der 
erste Tropfen Bromwasser eine l~ngere Zeit anhaltende Gelb- 
f~irbung' hervorrief, sie also jedenfalls eine gesattig'te S~ure ist. 
Zu ihrer besseren Kennzeichnung als Methylgthyloxyessiffs~iure 
haben wit ihr Zinksalz dargestellt, yon dem BOcking  3 angibt, 
class es beim Koehen unlOstieh, zug'leieh aueh etwas basisch wird. 
Wir digerirten eine verdiinnte w~tsserige LSsung" der S~ture in dcr 

1 Liebig-'s Ann. _919. pag. -939. 
Daselbst 200, paff. 282. 

3 Liel). Ann. 20r pag'. 19 uud "25. 
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K~Ite mit Zinkcarbonat, filtrirten ab und bcobachteten~ dass beim 
Erw~irmen des Filtrates auf dem W~sserbade sieh auf dem 
Grunde des GefSsses Bli~sehen bildeten, um welehe sieh kleine 
Ni~delchen strahlig gruppirten, so dass eine grosse Anzahl 
KrystalMnge yon sehr eigenthtimlichem Aussehen entstand. Die 
Mutterlauge wurde noeh heiss davon abgegossen. D~ts aus- 
gesehiedene Zinksalz erwies sieh in kaltem Wasser leiehter 
15slieh als in heissem~ so dass eine kalt ges~ttigte Ltisung beim 
Erw~rmen im gesehlossenen Rohr SNz aussehied~ das sieh in der 
K~tlte sehr langsam wieder l~ste. 

0"2207 Grin. des bei 100 ~ getroekaeten Zinksalzes hinterliessen beim 
Gltihen 0"0618 Grm. Zinkoxyd. 

Geflmden Bereehnet fiir 
Zn (C5H903).) 

Zn . . . . .  22" 47 21" 750:}) 

B O c ki ng ftmd bet seinen Aualysen "22" 2, 2:?'6 und 21o/o Zn. 

Naeh Vorstehendega nnterlieg't es wohl keinem Zweifel, dass 
die dureh Oxydation nnserer Valeriansi~ure erhaltene S~ure 
identiseh mit der yon F r a n k l a n d  und D u p p a  entdeekteu, yon 
M i l l e r  und yon B O e k i n g  untersuehten M e t h y l ~ t h y l o x y -  
e s s i g s [ t u r e  ist. 

Daraus~ some aus dem Auftreten yon Methyli~thylketon ~ 
neben Valeriansliure bet der Oxydation des Amylalkohols li~sst 
sieh wetter der siehere Sehtnss ziehen~ dass die Valerians~ture 
M e t h y l ~ t t h y l e s s i g s ~ t u r e  (woftir aueh ihr Siedepunkt stimmt) 
und dass der untersnehte Amylalkohol der bisher kaum bekannte 
l~{e thy l i~ thy l~ tho l ,  d . i .  M e t h y l ~ t t h y l e a r b i n e a r b i n o l  ist, 
entspreehend der Formel (CH3) CH(CzHs). CH2OH. Dieselbe Con- 
stitution wird bekanntlieh ftir den optiseh aetiven Amylalkohol 
vermuthet. 

Bekanntlieh hat Barb a g l in (Berl. Bet. 6, p~g', 910) gefunden, dass 
mls Isobutylalkohol dureh Oxydation erhaltener Isobutyraldehyd reiehliche 
Mengeu Aceton eniMi.lt trod hat geglaubt, dies auf Veranreinigang des 
Alkohols mit Isopropylalkohol zuNekfiihren zu mtissen. Kr~remer (Berl. 
Ber. 7, pag. 252) und Sehmidt (Berl. Ber. 7, pag. 1361) haben festgestellt, 
class das Aeeton nieht aus begleitenden Verunreinigung'en sondern aus 
reinem Isobutylalkohol oder vielleieht aus zuerst gebildeter Isobuttersiture 
bet der Oxydation hcrvorgeht. Naehdem wir seither naehgewiesen haben, 
d~ss l~Iethylpropylearbinearbinol bet der Oxydatiou l~[ethylpropylketon 
:S[onatsh. s Ch. (1S~3), pag. 35), und dass ferner 3Iethyl~ithylearbiuearbinol 
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Aus der Feststellung der ehemisehen Constitution des Amyl- 
alkohols, dor dutch Reduction des Condensationsproduetes C 5UsO 
entstanden ist, ergiebt sieh sehon nahezu mit Sieherheit der 
Schluss, dass die Condensation zwisehen Aeetaldehyd and 
PropionMdehyd in der Eingangs dargelegten Weise erfolgt ist. 
Ein davon unabh~tngiger weiterer Beweis daftir, some fur die 
Auffassung des Condensationsproductes als Aldehyd der Tiglin- 
s~ure, wird durch das sparer folgende Studium der 0xydation 

dieses K~irpers erbracht werden. 

Pentenylglycerin. 
Im Vorstehenden ist bereits beschrieben worden, wie tier 

ung'es~ttig'te Alkohol C5H, oO , der neben ges~tttigtem Alkohol bei 
der Reduction des Condensationsproduetes erhalten wird, dureh 
Bromiren und Koehen mit Wasser theils in Tiglinaldehyd, theils 
in Pentenylglyeerin verwandelt wird und wie man dureh Abdestil- 

, 

liren das Glycerin neben Wasser und Bromwasserstoffs~iure im 
Rtiekstand erh~tlt. Die R eindarstellung des Glycerins aus diesem 
DestillationsrUekstand, sowie seine UberfUhrung" in Triaeetin 
mittelst Essigsaureanhydrid wurden in frtiher angegebenerWeise 1 
vorgen ommen. 

P e n t e n y l t r i a e e t i n .  Es stellt eine farblose, dieke, in 
Wasser unl~sliehe Fltissigkeit yon sehwaehem Fettgerueh dar. 
Bei gew~hnliehem Druek destfllirt, geht es gegen 270 ~ jedoeh 
unter theilweiser Zersetzung, (lie sich dutch mangelnde Constanz 
des Siedepunktes und dutch Essigs~uregerueh kund gibt, tiber. 
Unter dem Druck yon 18--19 Mm. haben wir den far den 
herausragenden Queeksilberfaden eorrig'irten Siedepunkt bei 

l~Iethyl~thylketon liefert, so ist man heute wohl bereehtigt, die allgemeine 
Regel aufzustellen, dass alle prim~ren 3_lkohole yon der Formel 

ICYI.R '.R" (wo R' nnd R" bedeuten) 0xy- Alkoholradicale bei ihrer 
Ctt~. OH 

tCH. l:t' .R" . 
da t ionnebenAldehydunde ine rS~ure  tC0.0H nocn Ameisen- 

s~ure, KohlensKure uncl ein Keton R'.C0.R" sowie dessen 0xydafions- 
proclucte liefern. 

Die Ketonbildung ist aueh der Grtmd, warum bei diesen .X|koholen 
viel wenig'er S~tu'e mit gleich viei (! erhalten wird als beider Oxydation der 
normalen :u 

1 ]~Iona~sh. f. Ch. (1_888), pag. 41. 



0bet Condensationsproduete der Aldehyde und ihre Derivate. 69 

148~ g'efunden. Ein aus Guajol dargestelltcs Priip~rat 

'~zeigte den gleiehen Siedepunkt. 

DieZusammensetzung' entsprechend der Formel CsHg(CsH~02) 3 

wird dutch folgende Versuche bewiesen: 

o. 235 Grin. Substanz g~ben 0' 4589 Grin. C02 and 0' 155 Grin. H20. 

Gefunden Bereeh~let flit 
CnItls06 

C . . . . . .  53" 26 53' 65 
H . . . . . .  7"33 7'33 
0 . . . . . .  -- 39" 02 

lOO. oo 

0" 9851 Grin. Triacetin wurden durch Kochen mit BaD-twasser in eiuem 
Silberkolben am Riickflusskiihler verseift. Der Kolbeniuhalt wurde dana 
kochend mii Kohlensiiure beh,mdelt: filtrirt, das Yiltrat zur Trock~le 
gedampft und wieder mit Wasser aufg'enommen; dns neuerliche Filtrat 
lieferte 1"3963 Grin. BaS0~ entsprechend 0" 7184 Grin. Essigs~iure. 

Oeflu{den Bereehnet fiir 

Essigsiiure . . . .  72' 93 73" 17o o 

Aus dem Triaeetin wurde durch Verseifen mit Barytwasser 
in schon besehriebener Weise das 

P e n t e n y l g l y e e r i n  dargestellt. Es ist eine sehr dieke~ 

farblose Fltissigkeit, die sich mit Wasser in jedem Verh~ltniss 

mischt. Wir fanden den fiir den herausrag'enden Quecksilberfaden 

corrigirten Siedepunkt einmal unter dem Druck yon 23--24 Mm. 
bei 157 e 3--159.0 3~ sin andermal unter dem Druck yon 30 Mm. bei 

163 '~176 Seiner Bildungsweise nach kommt dem neuen 

Glycerin die rationelle Formel CH a. CH(OH). C(CH3)(OH ). CH20H 

zu. Seine Zusammensetzung' erg'ibt sich aus folgenden Analysen: 

I. 0"2586 Grin. Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0"4715 Grin. 
C0.~ uud 0"9318 tt~,0. 

II. 0'265 Grin. Substanz gaben 0"48,98 Grin. CO._) und 0'2376 Grm. 1[.20. 

Gefunden Bereehnet I~r 
r~J---- . - --- ,  C5ii1~08 

I II 
C . . . . .  19'73 49"69 49"99 
tI . . . . .  9"9S 9'98 10'02 
0 . . . . .  - -  --- 39"99 

100"00 
6 
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Die Trocknung des Glycerins war im Vacuum tiber Schwefels~iure 
vorgenommen worden, doch konnte, offenbar well alas Glycerin selbst ver- 
dunstet, v611ige Constanz des Gewichtes uieht erreicht werden. 

Beim Erhitzen mit saurem schwefelsauren Kali scheint das 
Pentenylglycerin Tig'linaldehyd zu liefern; wenigstens wiesen der 
stechende Geruch, die Ltisliehkeit des abdestillirten 01es in 
Natriumdisulfit, und der 01ige Niederschlag, den das w~isserige 
Destillat mit der Fischer ' schen PhenylhydrazinlSsm~g gab, 
darauf bin. 

O x y d a t i o n  des T ig l i na ldehydes .  
Die Oxydation des aus Acet- und Propionaldehyd erhaltcnen 

Condensationsproductes wurde durch Einwirkung yon fl'eiem 
Sauerstoffgas bei gew(ihnlicher Temperatur vorg'enommen, und 
die erhaltenen Producte unget'~hr in der Weise getrennt und 
untersucht, wie wit gelegentlich der Einwirkung yon Sauerstoff 
auf l~Iethylathylacrole'in I dargelegt haben; nut erfolgte die 
Untersuchung der Zeit nach etwas fl'Uher und waren wir daher 
nicht in der Lage, die beim Methyl~thylacroleYn gesammelten 
Erfahrungen daftir beniitzen zu k0nnen. Desshalb und weil die 
einsehltigigen Versuche mit relativ geringeren l~Iengen Material 
ausgefi~hrt wurden, ]st die Untersuehung etwas mimer vollstandig 
geworden als dort. Indem wit fur den Gang' derselben auf die 
ang'efiihrte Abhandlung verweisen, beschr~tnken wit uns auf 
~Iittheilung der l~esultate und der n0thigsten analytischen Belege. 

Als 0xydationsproducte haben wit T ig l ins~ure ,  Essig- 
s au re ,  A m e i s e n s a u r e ,  K o h l e n s ~ u r e ,  ferner mitWasser- 
dampf n ieh t  fl i lchtig'e S.~uren naehg'ewiesen. Wahrseheinlich 
entsteht aueh Methyl~thylketon, wie man nach A~mlogie mit dem 
in der citirten Untersuchung aufgefundenen Methylpropylketon 
erwarten daft, d och haben wir keineYersuche zu seinerAbseheidung" 
gemacht. Auch die mit Wasserdampf nicht fltichtigen S~uren, die 
sich ganz ~thnlichwie die 1. c.beschriebenen fixenS~,uren~verhielten, 

1 ~[onatsh. s Ch. (1883), pag. 52. 
"~ Wit haben seither noch festgestellt, dass die v6llig amorphea, 

gummiartigeu Fraetionen der dutch Oxydation you 1Kethyl~ithylaerole~u 
erhaltenen fixen S~iuren bci tier Reduction mit rauchender Jodwasserstoff- 
s~iure bei 175 ~  zugeschmolzencn Rohr C a p r o n s , i u r e  r 
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haben wit diesmal nicht niiher untersucht. Sie schieden gleich- 
falls bei liingerem Stehen Kryst~llchen ab, die wohl einer Dioxy- 
valerians~illre (wie dort Dioxycaprons~ture) angehiiren mSgen. 

u dem Auftrctcn dcr Tiglinsaure untcr den Oxydatious- 
productcn kann man sich leicht [ibcrzeugcn, wenn man die scharf 
sauer riechcndc, gelb gewordcnc Fltissigkeit, die sich durch die 
Einwirkung des Sauerstoffgases aus dem Aldehydcondensations- 
product CsHsO gebildet hat, dutch l~tngere Zeit iibcr festem 

. .  

Atznatron unter einer Glasglockc stehen l~isst. W~hrend der 
grSsste Thcil der Fctts~turen ncbst ctwas Tiglins~tm'e abdunstet 
and yore "~tznatron aufgcnommen wird, scheiden sich in tier 
vcrdunstenden, immer dicklichcr werdcndc~ Fltissigkeit Krystallc 
yon Tiglins~ture (racist fl'eilich uur wcnig)ab. Unterwirft man 
cinch solchen dicklichen Rtickstand dcr Destillafioa mit Wasser- 
dampf, so bleiben die fixcn S~turen zurUck, wiihrcud Tiglinsiiure, 
yon eincr klcineu Mengc fetter S~nrcn beglcitct, in das Destillat 
tibcrgcht und dutch Ausschtittcln mit :~thcr ausg'czogen werden 
kann. Weitcre Rcinigung kann durch Umkrystallisiren und 
Ausprcssen zwischen Filterpapicr~ noch besser abet durch 
Dcstillation erreicht werden. Dass die Zusammcnsctzung dcr so 
erhaltencn krystallinischcn S~iurc der Tiglinsi~ure entspricht~ 
crgibt sich alls folgender Analyse: 

0"4522 Grin. Stlbstanz gaben 0"9904 Grra. CO~ and 0"3257 Grin. H~0. 

Gefunden Bereehnet fiir 
C5H80~ 

C . . . . . .  59' 73 60.0 
H . . . . . .  $ ' 0 0  8"0 
0 . . . . . .  -- 3"2'0 

100' 0 

Der corrigirte Schmelzpunkt wurde bei 63.~ der con'ig'irte 
Siedepuukt unter dem auf 0 ~ reducirtcn Druck 759 Mm. bei 
200~ (beriicksichtigte Fadencorrcction 5.03) gefunden. 

essigs~iare) liefern. Demaach siad sie h6chs~ wahrscheinlich 0xyderivate 
dieser SSure, wean auch verschiedeu yon jener krystallinischea Dioxy- 
caprons~ure, die zugleich mit ihnen entsteht und deren [solirung uns 
gelang'en ist. 

6* 
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Diese Beobachtungen, sowie das gesammte Verhalten tier Siiure 
las.~en keinen Zweifel. dass sie mit der bekannteu Tiglins~iure 
identisch ist. 

Die fltichtigen fetten S~iuren, die neben Tiglinsiiure bei tier 
Oxydation des Condensationsproduetes C sHsO entstanden sind, 
lassen sieh, wenn man in der oben angegebenen Weise das 
unmittelbar dm'ch Einwirkung yon Sauerstoff erhaltene Product 
der langsamen u tiber Atznatron iiberli~sst, aus dem 
"~tznatron dutch Zusatz yon verdUnnter Schwefelsiim'e frei 
maehen and heraus desfilliren. Ihre Trennung v:ird am besten 
dm'ch fraetiouirte S~ttigung und jedesmaliges Abdestilliren des 
noeh fl'ei gebliebenen S~turetheiles erreieht. 

Ein Bariumsalz, welches bei Anwcndung dieses Verfahrens 
die relativ st~rkste S~ture h~tte enthalten sollen, zeigte einen 
Bariumgehalt, der sieh dem yon ameisensaurem Barium n~hert. 

0.3748 Grin. des bei 115 ~ getrockueten Bariumsalzes lieferten 0"3721 Grin. 
BaS04. 

Geflmden Bereehnet fiir 
Bariumformiat Bariumacetat 

Ba . . . . .  58" 37 60" 35 53" 720/o 

Dutch Wiederholung des Yerfahrens fraetionirter S~ttigung 
hi~tte man aus der Si~ure des analysirten Salzes leicht reino 
Ameisens~ure gewinnen k(inneu. Wit hielten dies jedoeh ftir den 
Naehweis der Ameisens~iure nicht ftir nSthig, da wir beim Kochen 
tier zun~.ehst sich anschliessenden S~turefraction (die also, neben 
Ameisens~ure, die an St~rke ihr n~ehst stehende S~iure enthalten 
musste) mit Silbercarbonat eine starke Silberabscheidung beob- 
achteten, woraus unter den gcgebenen Umsti~nden ohne Weiteres 
auf Gegenwart yon Ameisensiture g'eschlosseu werden konnte. 

Das bei dieser Gelegenheit zugleich erhaltene Silbersalz 
zeigte ganz alas Aussehen yon cssigsaurem Silber und dafiir 
stimmten aueh die a n  zwei successiv auskrystallisirten Salz- 
fractionen vorgenommenen Silberbestimmunffen. 

L 0 2887 Grin. tier im Vacuum getrockneten ersteu Fraction hinterliessen 
beim Gliihen 0"1862 Grin. Silber. 

IL 0"1506 Grin. der zweiten Fraction gabon 0"0974 Grin. Silber. 
Gefunden Berechnet fiir 

~ - - - ~ - ~ - ~  AgC.~HaO., 
I II " - 

Ag . . . . .  64"49 64"67 64"670/0 
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Die bet dem angewandten Trelmungsver~hhren der fractio- 
nirten Sitttigung wetter erhaltenen Sihlrefl'actionen, welche die 
relativ schw~teheren S~uren enthalten sollten, bestanden, wie eine 
eing'ehende Untersuchung zeig'te, ausschliesslieh aus Essigs~iure 
uud etwas TiglinsEure. Zwar gab eine Metallbestimmung, die 
an einem mit der letzten Fraction (schw~chste Siiure) bereiteten 
Salz vorgenommen wnrde, Zahlen, dig ann~ihernd ftir propion- 
saures Salz stimmten; als aber dieselbe S~ure in w~sseriger 
Lt~snng mit s geschiittelt wnrde, gab sic Tiglins~ture an 
diesen ab, welche in Krystallen daraus gewonnen werden konnte, 
wEhrend Iediglieh Essigs~ure in der w~sserigen LSsung zurtiek- 
blieb. 

In ether anderen Operation warden die bet gew~hnlicher 
Temperatur aus dem rohen Oxydations.'.produete bet ftinf ~Ionate 
langem Stehen abg'edunsteten and yore Atznatl'on aufgenommenen 
fltichtigen S~uren dnrch verdtlnnte Schwefels~iure h'ei gemaeht 
(wobei Krystalle yon TiglinsSnre, die trotz ihres hohen Siede- 
punktes in erheblichem Masse mit verdunstet, abg'eschieden 
warden) nnd dureh suecessives siebenmaliges Seht~tteln mit immer 
neuen -~therporfionen ausg'ezo~en, l~foehte unter dieser UmstS.nden 
vielleieht aneh noch etwas Ameisens~inre und Essigs~ture in der 
w~isserigen SalzlSsung zurUekbleiben, so durfte man doch mit 
Sicherheit annehmen, dass eventuell vorhandene h~here SSuren 
gewiss in den )~ther gegangen sein wilrden. Nach Abdestilliren 
des Athers hinterblieb eine sanere Fltissigkeit, die nun der 
fraetionirten Destillation unterworfen wurde. 

Dabei zeigte sicl b dass zwisehen dem Siedepunkt der Essig- 
s~iure and dem der Tiglins~nre nut sehr wenig i~berging~ nnd 
selbst dies Wenige war niehts wetter als tin Gemenge yon Essig- 
s~iure and Ti~lins~iur% aus dem dutch LSsen in Wasser and 
Sehtitteln mit Ather letztere S~are ausgezogen werden konnte, so 
dass fast reine Essigs~iure dann znrtickblieb. 

0"1938 Grm. bet 135 ~ g'etroeknetes lgatriumsalz, das mit dieser, in der 
w~isserisen LSsung hinferbliebeuen, SEnre bereitet worden war, lieferten 
0" 16t7 Grin. NaeSO 4. 

Gefunden Bereehnet ftir 
NaCoIIaO~ 

N~ , . .  27"53 "28"05o/o 
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MitVorstehendem ist wohl der Beweis cl-bracht~ dass yon 
fitichtigen Sauren ausser Tiglinsiiure bei dcr Oxydation nur noch 
Ameisensi~ure und Essigs~ture~ keineswegs aber hShere Fetts~turen 
gebildet werden. 

Die Ergebnisse~ die bei der Oxydation des Productes, das 
aus der Condensation yon Acetaldehyd mit Propionaldehyd her- 
vorgeht~ gewonnen worden sind, stehen im vollkommeneu 
Einklang mit den Resultaten~ zu welchen das Studium der 
Reduction desselben KSrpers gcfUhrt hat und beweisen~ dass er 
dcr Aldehyd der Tiglins~ture ist. 

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


