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Uber Gondensation des Normalbutyraldehydes. 

Von Dr. G. A. Raupens t raueh .  

(Aus dem chemischen Universit~tslaboratorium des Prof. Dr. A. L i e  b e n.) 

(Votgelegt in der Sitzung am 17. M~lrz 1887.) 

In einer Reihe yon Abhandlungen I haben L i e b e n  und 
Z e i s e 1 die Resultate eingehendcr Untersuchungen tiber Conden- 
sationsproducte der Aldehyde beschrieben und die ftir diese 
K(irperclasse giltige Condensationsregel festgestellt. Es schien 
nun interessant und wtinschenswerth, diese Untersuchungen auf 
den normalen Butyraldehyd auszudehnen und in dieser Absicht 
wurde die folgende Arbeit begonnen. 

Darstellung des Normalbutyraldehydes. 

Der Normalbutyraldehyd, wclcher zu den hier beschriebenen 
Versuchcn verwendet wurde, wurde nach dem yon L i e b e n  und 
Ross i  angegebenen, ~ seither modificirten Verfahren durch 
trockene De,tillation eines Gemisches yon buttersaurem und 
ameisensaurcm Calcium dargestellt. Aus einer kupfernen t er  
M e e r'schen 3 Retorte wurdcn in einzelnen Operationen je 80--100 
Gramm des innigen Salzgemisches (auf 232 Theile buttersauren 
Calciums, d. i. 1 Mol.-Gew., 160 Theilc ameisensauren Calciums, 
d. i. etwas mehr als 1 Molo-Gew.) destillirt. Bci allmghlig gestei- 
gerter Hitze gingen anfangs leichte farblose ()Itropfen gemischt 
mit etwas Wasser iiber. Im spi~teren Verlaufe der Operation 
destillirte eine braun geflirbte und dickliche FlUssigkcit. Es 
wurden in dieser Weise aus etwa 2100 Grin. Salzgemiseh 467 
Grin. Rohbutyraldehyd gewonnen. Zur Reinigung wurde letztcrer 

1 31onatshefte fiir Chemie 1880 p. 818, 1883 p. 10 u. 530, 1886 p. 53. 
e L i e b i g ' s  Annaleu 158, p. 147. 
3 Berichte d. deutsch, chem. Ges. in Berlin. 1X. 854. 
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tier fractionirten Destillation in stetigem Kohlens~urestrom unter- 
worfen. Die Fraetionen waren folgende: 

- -  70 ~ wenig 
70 ~  80 ~ 200 Grm. 
80 - -  95 10 , 
95 - -110 14 , 

110 --125 85 
125 --175 110 

fiber 175 40 ,, dicklieher, brauner Rfickstand. 

Die Fraction 70--80 ~ wurde als ~ormalbutyraldehyd ver- 
wendct. 

D a r s t e l l u n g  des  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e s .  

Condensation mittelst einer w~isserigen LUsung von Natrium- 
acetat. Als wasserentziehendes Agens habe ieh zur Condensation 
des ~!ormalbutyraldehydes nach L i e b e n  und Z e i s e l  eine bei 
gewShnlicher Temperatur gesi~ttigte LSsung yon /%triumacetat 
in Wasser bentitzt. Es wurden gleiche Volumina des Aldehyds 
nnd der SalzlSsung im zugeschmolzenen Rohr etwa 30 Stunden 
hindureh auf eine Temperatur yon 110 ~ erhitzt. Diese Temperatur 
war nach mehreren Versuchen als die fur diese Condensation 
gttnstigste erkannt worden. Naeh dem Erkalten zeigte die 51ige 
Aldehydsehiehte eine Abnahme~ wahrend die w~sserige Salz- 
liisung zugenommen hatte. Der R(ihreninhalt war kaum gefi~rbt. 
Derselbe wurde in einen Kolben gespiilt und aus dem Wasser- 
bade destillirt. Hierbei wnrden im Destillat ungeF~thr Zweidritt- 
theile des angewandten Butyraldehyds unveri~ndert zurlickerhal- 
ten. Gleichwohl wurde die Temperatur, auf welche die RCihren 
erhitzt wurden, nicht erhSht, noeh die Zeit des Erhitzens ver- 
li~ngert, well sich zeigte, dass dadurch lediglieh die hSheren 
Condensationsproduete vcrmehrt wurden. Es wurde daher der 
jedesmal zurUekgewonnene Aldehyd neuerdings derselben Ope- 
ration nnterzogen. 

Das nach dem Abdestilliren des unver~inderten Aldehydes 
im Kolben zurtickgebliebene Condensationsproduct wurde mit 
Wasserdampf iiber~etrieben. Hierbei trennte sich dasselbe in zwei 
Theile~ yon denen der eine im Wasserdampfstrome fiberdestillirte, 
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wi~hrend der andere Theil als ein diekes~ briiunlich gef~rbtes ()1 
im DestillationsrUekstand blieb. 

Der letztere Thcil wurde nicht weiter untersucht. 
Das mit den Wasserdi~mpfen fltichtige 51ige Condensations- 

product wurde yon dem Wasser abgehoben und aus letzterem 
dutch mehrmalige Destillation noch etwas ()l abgesondert. Das 
~)l wurde im Kohlensaurestrom der fractionirten Destfllation 
unterworfen. Auf diese Wcise wurden durch mehrere Operationen 
etwa 120 Grm. ~ormalbutyraldehyd condensirt und bei der 
Destillation des erhaltenen Productes folgende Fracfionen erhalten: 

Fraction-- 90 ~ jedesmal neuerdings eingeschmolzen. 
Fraction 90~ ~ 3 Grin. 

, 140 - -146  4 , 
, 146 - -152  6 , 
, 152 - -158  5 , 
, 158 - -162 2 , 
, 162 - -166  2"5 , 
, 166 - -168  2 , 
, 1 6 8 - - 1 7 0  14 , 
, 170 - -173  4 , 
, 173 - -178 3 , 

RUckstand tiber 178 10 , 
Mit Wasserdampf nicht flUchtig 31 , 

Die zwischen 1 6 8 - -  170~ siedende Hauptfraetion erwies 
sich als das Condensationsproduct CsH140. Die Ausbeute betrug 
nur 13"3~ jener Menge, welehe nach der Gleichung 2C4HsO 
CsHt40 + H20 aus dem Butyraldehyd h~tten entstehen sollen. Es 
war daher wUnschenswerth~ auch andere wasserentziehende 
Mittel in Anwendung zu bringen, mittelst welchen sick vielleicht 
eine bessere Ausbeute an reinem Product erzielen liess. Als 
solches Mittel erwies sich, wie ich spi~ter darlegen will, w~ssrige 
bTatronlauge. 

Die Fraction 168--170 ~ ergab bei der Analyse einen etwas 
niedrigeren Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff~ als der Formel 
CsHlaO cntsprlcht. Es war daher zu vermuthen, dass sieh tier 
K0rper~ trotzdem er stets in einer Kohlens~ureatmosph~tre 
ffehalten wurde, wi~hrend der 5fteren Destillationen doch spuren- 
weise oxydirt habe. Aus diescm Grunde wurde derselbe mit 
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wenig gef~illtem Baryumcarbonat gesehllttelt, um die etwa vor- 
handene S~tnre zu binden, dann abdestillirt, mit Chlorcalcium 
getroeknet nnd noehmals destillirt. Naeh dieser Reinigung ergab 
die Analyse folgende Zahlen: 

I. 0"2183 Grin. Substanz gaben bei der Verbrennung 0"6075 
Grm. CO 2 und 0"2130 Grm. I:I20. 

IL 0"2054 Grin. Substanz g'abcn bei der Verbrennung 
0"5696 Grin. C02 and 0"2024 Grin. H~0. 

In 100 Theilen: 
Versuch Theorie flit 

I II 

Kohlenstoff . . . .  75.89 75" 63 76" 17 
Wasserstoff . . .  10.87 10" 97 11" 14 
Sauerstoff . . . . .  - -  - -  12" 69 

100"00 

Die gefnndencn Zahlen stimmen somit gentigcnd fur die 
Formel CsH~40 , einen KSrper, welcher sieh naeh den zu 
besehreibenden Reaetionen und der Art der Darstellung als ein 
ungesi~ttigter Aldehyd kennzeichnete, entstanden im Sinne der 
oben angegebenen Gleichung. 

Der KSrper CsHlaO stellt eine farblose, 51ige Fltissigkeit 
dar, hat einen eigenthtimliehen, nicht scharfen Gcruch und ist in 
Wasser naheza unliislich. Die Siedepanktbestimmung des reinen 
Produetes ergab bei auf 0 ~ redncirtem Barometerstand yon 
751"8 Mm. nach der Correetur (3"45 ~ fur den herausragenden 
Theil des Quecksilberfadens einen Siedepunkt yon 172--173 ~ 

Der~Kiirper CsH140 reducirt ammoniakalischc SilberlSsung 
unter Bildung" eincs Silberspiegels and gibt die yon E. F i s c h e r  
angegebene Phenylhydrazinreaction. Wurde der K(irper mit Kali- 
lauge gekocht, so trat nur gelinder Harzgeruch auf; wurde nach 
dem Kochen etwas Salzs~ure zugesetzt~ s ~) entwickelte sich ein 
Gerueh nach Fetts~turen. 

In einer concentrirten Liisung yon ~atriumdisulfit (spec. 
Gewicht 1"39)ist der KSrper CsH140 nicht llislieh. Auch bei 
l~ngerer Einwirkung des Reagens war die Abscheidung einer 
krystallinischen Bisulfitverbindung des Condensationsproductes 
nieht zu bemerken. 

8 
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V e r h a l t e n  des  K S r p e r s  Cslt~O zu Brom:  Wurde zum 
Condensationsproduete des Butyraldehydes tropfenweise Brom 
zugesetzt~ so verschwand en die ersten Tropfen unter Zischen und 
Erw~rmen, ohne eine Fiirbung zu hinterlassen; bet weiterem 
Zusatze yon Brom entstand eine Brauni~rbung unter glcichzeitiger 
Bromwasserstoffentwickluug. Wurde die Substanz in Eis gekiihlt, 
so liess sich die Bromaddition quantitativ ziemlich scharf aus- 
i'iihren. 

I. 0'3530 Grin. Subst~nz wogen nach der Aufnahme yon 
Brom bis zu schwacher F~trbung" 0"8070 Grm.~ w~thrend sieh ftir 
CsH140+Br 2 0"8009 Grin. bcrechnen. 

I[. 0"4532 Grin. Substanz wogen nach der Aufnahme yon 
Brom 1"0298 Grm.~ w~hrend sich 1"0274 Grin. berechnen. 

Dutch diese Addition yon 2Br auf ein Molektil CsHI~O ist 
der Ktirper als eine unges~tttigte Verbindung gekennzeichnet. 
Wurde das Bromadditionsproduct mit NatriumdisulfitlSsung 
geschiittelt, so trat unter Braun- bis Sehwarzfiirbung bald Zer- 
setzung ein. 

Condensation des Butyraldehydes mittelst ether wiisserigen 
LiJsung yon Natronlauge. Da die Ausbeute an Condensationspro- 
duet mittelst Natriumt~cetatlUsung gering war, so wandte ich, wie 
sehon J. G. S e h m i d t  geth~n hat ~, wiisserige Natronlauge als 
wasserentzichendes Agens an. Das Verfahren~ welches ich nach 
mehreren Versuchen als das beste beibehielt~ war folgendes: 
35 Grin, NormMbutyraldehyd wurden mit etwa 600 Grm. Wasser 
in einer Stiipselflasche zusammengebracht. Hierauf wurden 
35 Grm. ether zehnprocentigen Natronlauge dazugegossen und 
umgeschtittelt. Es trat eine milchige Triibung ein. Das Gemisch 
wurde hierauf im Wasserbade zwei Stunden auf etwa 40 ~ erwi~rmt 
and w~hrend diescr Zeit tilters umgeschiittelt. Die milchige 
Triibung verschwand und es bildeten sich zwei klare Schichten. 
Der Flascheninhalt wurde nun noch einen Tag unter zeitweiligen 
Umschiitteln bet Zimmertemperatur stehen gelassen. Sodann 
win'de verdtinnte Schwefels~ture zugesetzt his eben eine neutrale 
eder spurenweise saute Reaction eintrat. Dann wurde die Misehung 
in einen Kolben g.esptilt und in ether Kohlensitureatmosph~tre mit 

Eerichte d. deutsch, chem. Ges. 13, p. 23.t2. 
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Wasserdampf destillirt. Hierbei ging s~tmmtliehes 01 mit den 
Wasserdiimpfen tiber. Die obenauf schwimmende 01schiehte im 
Destillat wurde yon der w~sserigen abgehoben und aus letzterer 
durch mehrmalig'e Destillation noch etwas 01 abgesondert. Das 
51ige Product wurde mit Chlorcalcium getrocknet und im Kohlen- 
siiurestrom der fi'actionirten Destillation unterworfen. Die erhal- 
tenen Fraetionen waren folgende: 

Fraction - -  90 ~ 3 Grin. 
90 ~  ~ 3 ,, 

163 - -167 2 , 
167 - -169  1 . 
169 - -171 13 . 
171 - -180  2 , 

Rtickstand |iber 180 5 ,: 

Die Hauptmenge des erhaltenen Produetes war somit in der 
Fraction 169 - -  171 ~ enthalten. Diese Fraction wurde mit wenig' 
wiisserigem Caleiumcarbonat geschUttelt, das 01 sodann yon der 
wiisserigen Schichte abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und 
destillirt. Die Hauptmenge destillirte unter einem auf 0 ~ reducir- 
ten Barometerdruck yon 741"4 )din. bet 169--170 ~ tiber, woraus 
sich der Siedepuukt mit tier Correctur (3"43 ~ fUr den heraus- 
ragenden Queeksilberfaden auf 172"4--  173"4 ~ berechnet. Das 
auf diese Weise erhaltene Product zeig'te denselben eigenthUm- 
lichen Geruch wit  das dutch Condensation mittelst Natrium- 
aeetatl~sung erhaltene. Es reducirte ammoniakalische Silber- 
l~sung unter Bildung eines Silberspiegels, gab die Phenylhydra- 
zinreaetion. Mit :Natriumdisulfitl~isung geschUttelt gab es ebenfalls 
keine krystallinische Verbindung. 

Die quantitative Bromaddition ergab folgendes Resultat: 
I. 0"6240 Grin. Substanz wog'en nach der Aufnahme yon 

Brom bis zu schwaeher F~trbung 1'4105 Grin., withrend sich fiir 
CsH140+Br 2 1"4157 Grm. bcrechnen. 

II. 0"5630 Grin. Substanz wogen nach der Aufnahme yon 
Brom 1'2701 Grin., wiihrend sich 1'2774 Grm. berechnen. 

Das vorliegende Product war somit als identiseh erwiesen 
mit dem dutch Natriumacetatltisung erhaltenen Condensations- 
product. 

8. 
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Auf die angeftihrte Weise wurden aus etwa 35 Grm. Normal- 
butyraldehyd 13 Grm. reines Condensationsproduct erhalten~ d. i. 
42"4% der theoretisch berechneten Mengc. Die Condensation 
mittelst Natronlauge dUrftc sich daher wegen dcr einfachen Aus- 
fUhrbarkeit und guten Ausbeute bei dcm Butyraldehyd empfehlen. 

Reduction der Verbindung CsH140. 
Es war zu crwarten, dass sich bet der Behandlung des 

unges~ittigten KSrpers CsHI,O mit nascirendem Wasserstoff in 
analoger Weisc, wic bet den yon Lie  b e n und Z e i s el dargestell- 
ten Condensationsproducten neben dem entsprechend gesi~ttig- 
ten Aldehyd CsH160 noch der ungesi~ttigte Alkohol CsH160 und 
der ges~ttigte Alkohol CsH~sO bilden, die Substanz sich demnach 
als ein Aldehyd crweisen wUrde. 

Die Reduction wurdc mittelst Eisenfeile und 60% iger Essig- 
siiure in ahnlicher Weise ansg'efiihrt, wie die genannten Forscher 
in ihren Abhandlungen ang'eg'eben haben. Doch gelang kS nicht, 
die erwartete Menge des Reductionsproductes zu erhalten, da in 
der wiisserigen LSsung des Ferroacetats ein Theil in Form ether 
schmierigen Masse zurUckblieb, die mit den Wasserdi~mpfen nicht 
Uberdestillirte. Das Reductionsproduct wurde durch Erwi~rmen 
getrocknet und einig'emale fractionirt destillirt. Die Fractionen 
warcn folgende: I. Fraction --167 ~ II. Fraction 167 - -  179 ~ 
III. Fraction 179--195~ der RUckstand tiber 195 ~ war dicklich 
und braun gefarbt. 

Der Voraussetzung naeh enthielt die I. Fraction haupts~ch- 
lich den gebildeten ges~ittigten Aldehyd CsH160 , die II. Fraction 
den der Reduction entgangenen Theil des ungesiittigten Aldehy- 
des, wiihrend in dcr II[. Fraction und in dem Rtiekstande die 
Alkohole, und zwar der entsprechende ungesiittigte, sowie der 
ges~ttigte~ beziehnngsweise derenAcetate, enthalten sein konnten. 

Zur wciteren Trcnnung wurden die Fractionen I u n d  I I m i t  
ether concentrirten LSsung yon Natriumdisulfit geschiittelt. Der 
gesiittigte Aldehyd bildet damit eine krystallinische Verbindung', 
welche der unges~ittigte Aldehyd nicht bildet. Hierbei zeigte die 
II. Fraction die selten zn beobaehtende Erscheinung, dass sich 
drei Schichten bildeten. Nach (ifterem SchUtteln verschwand 
iedoch die mittlere, welche sich mit der w~sserigen Disulfitschichte 
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vereinigte. Der unges~ittigte Aldehyd wurde yon dem entstandenen 
Krystallbrei als ()l mit der Pipette ~bgehoben und der Krystall- 
brei mit J(ther naehgewaschen. Das ()l wurde mit Wasser 
gewaschen und neuerdings der Reduction unterworfen. 

Ges i i t t ig tGr  A l d e h y d  CsH160. Der Krystallbrei wurde 
in Wasser g'el~ist, die Verbindung durch NGutralisiren mit Soda- 
liisung zersetzt und mit Wasserdampf destillirt. Es schwamm im 
Destillat ein (~l yon angenehm obstartigem Geruche auf dem 
Wasser. Dasselbe~ ein bisjetzt wohl unbekannter Aldchyd CsH160 ~ 
wurde yon dem Wasser mit der Pipette abgehoben, das Wasser 
einigemale destillirt und so daraus noch etwas 01 gewonnen. 
Letzteres wurde mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt. Das 
Thermometer zGigte bei Beginn der Destillation 158 ~ stieg dann 
rasch auf 160 ~ und zeigte bei der Hauptmenge 1 6 0 -  162 ~ 
(nicht corrigirt). Das 01 gab mit ammoniakalischer Silberl(isung 
einen Silberspiegel~ addirte Brom nicht und war somit ein ges~it- 
tigtGr Aldehyd. Da sehr wenig yon demselben vorhanden war~ 
so wurde eine Analyse nicht angestrcbt~ sondern dasselbe zur 
Darstellung der entsprechenden S~ture der Oxydation unterworfen. 

Die 0 x y d a t i o n wurde mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
s~ure bei gewiihnlichcr Temperatur ausgeftihrt. Das entstandene 
Oxydationsproduct wurde mit Wasserdampf iiberdestillirt. Im 
Destillat schwamm Gin saner re~girendes (]1 auf dem Wasser. 
Zur lqeutralisirung" wurde Baryumcarbonat im 0berschuss zuge- 
setzt und gekocht. Doch blieb Gin Theil des C)les, vielleicht der 
Oxydation entgangener Aldehyd, zm'Uck. Dasselbe wurde dutch 
Destillation yon dem Salze getrennt und nochmals der Oxydation 
unterworfen. Doch auch nach der zweiten Oxydation blieb nach 
dem ~eutralisiren und Destilliren im Destillat ein neutrales ()l 
zurUck. Dasselbe rGducirte ammoniakalische Silberl~isung nicht 
und wirkte auf Chromsiiuremischung in der K~tlte nicht ein. Mit 
d em F i s c h e r'schen Phenylhydrazinreag'ens gab es eine emulsion- 
artige TrUbung. INach diesem Verhalten war das O1 ein Keton, 
dessen Entstehen bei der Oxydation ja aueh zu erwarten war. 

Die LSsung des bei der •eutralisation entstandenen Baryum- 
salzes wurde yon dem UberschUssigen Baryumearbonat abfiltrirt 
und das Filtrat eingedampft. Hiebei sehied sich nach einiger Zeit 
eine Haut ab, die bei dem Erkalten wieder verschwand. Das Salz 
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war also in der Hitze weniger liJslieh a]s in der Kiilte. Es war 
nicht krxstallisirbar und schien zur Analyse wenig geeignet. Aus 
diesem Grunde wurde aus der Liisung desselben das Silbersalz 
dargestellt. Um etwa vorhandene niedere Fettsiiuren gleichzeitig 
zu trennen, wurde die Fiillung dutch Zusatz yon Silbernitrat in 
zwei Fractionen bewirkt. Bei Zusatz yon Silbernitrat zur L(isung 
des Baryumsalzes schieden sich sofort langgezogene Flocken ab, 
die den Eindruck machten, wie wcnn Baumwolle in Wasser 
schwebt. Bei dem Umschwenken ballten sich dieselben zusammen 
und bildeten eine ziemlich ztthe Masse. Das so entstandene 
Silbersalz ist in Wasser sehr schwer 15slich, in der Warme etwas 
mehr als in der Kiilte; cbenso in Alkohol. Es wurde mit Wasser 
yon dem gebildeten Baryumnitrat ausgewaschen, bis das Filtrat 
keine Baryumreactlon gab, dann zwischen Filtrirpapier zweimal 
abgepresst und im Vacuum iiber Schwefelsiinre getrocknet. Mit 
der ers~en Fraction wurdc cine Silbcrbestimmung durch GlUhen 
im Tiegel ausgefiihrt~ wfihrcnd mit der zweiten Fraction die 
Elcmentaranalyse and gleichzeitig dutch Wiigen des Schiffchens 
eine Silberbestimmung gemacht wurde. 

I. 0"3736 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Gllihen im 
Tiegel 0"1630 Grm. Silber. 

II. 0'3340 Grin. Substanz gaben bei der Verbrennung 
0"4600 Grm. CO 2 und 0"1680 Grm. H~O und hinterliessen im 
Schiffchen 0"1457 Grm. Silber. 

In 100 Theilen: 
Versuch Theorie fiir 

- ~ . _ J - ~ ,  CsHI~O2Ag I. II. 

Kohlenstoff . . . .  - -  37" 56 38" 25 
Wasserstoff . . .  - -  5" 60 5" 99 
Sauerstoff . . . . .  --  - -  12" 75 
Silber . . . . . . . .  43" 63 43.62 43" 01 

100' O0 

Die durch den Versuch gefundenen Zahlen zeigen in beider~ 
Fractionen einen etwas zu hohen Silbergehalt, was auf Verun- 
reinigung mit dem Salze einer niederen Si~ure zurUckzuflihren sein 
dUrfte. Doch ist es wohl kaum zu bezweifeln, dass das Salz der 
S~ture CsHt60 ~ vorgelegen ist. Die Oxydation des Aldehydes 
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CsH1GO ergab also ein Keton, nach Analogie der yon Lieben  
und Zeisel  erhaltenen Ketone, wohl ein Athylbutylketon, und 
neben niederen Fettsiiuren die Siture CsHI~0 v Ein genaues 
Studium diescr Si~ure zur Erkennung ihrer Constitution, aus 
welcher dann ein RUckschluss auf die Constitution des Aldehydes 
CsH140 gezogen werden kSnnte, war wegen Mangels an Material 
and weft ich in Folge yon Veriinderung meiner Stellung die 
Arbeit in dem hiesigen Laboratorium nicht fortsetzen konnte, 
nieht mSglich. 

Die III. Fraction des bei der Reduction des Aldehydes 
CsHI~O entstandenen Productes, in welcher die bciden entspre- 
chenden Alkohole zu erwarten waren und welche durch SchUtteln 
mit ~atriumdisulfiflSsung keine Abnahme zeigte, wurde zuniichst 
mit w~tsseriger Kalilauge am RUckflusskUhler gekocht, um die 
etwa vorhandenen Acetate zu verseifen und dann mit Wasser- 
dampf iiberdestillirt. Das ()lim Destillat wurde yon dem Wasser 
abgehoben, durch Destillation des letzteren noch etwas ()l gewon- 
nen, mit friseh geglUhtem Kalk getrocknet und destillirt. Hiebei 
zeigte das Thermometer bei Beginn 178 ~  stieg bis 215 ~ 
Das ()l wurde zur Darstellung der Ester mit der dreifachen 
theoretisch n~ithigen Menge Essigs~ureanhydrid im Rohr ein- 
geschmolzen und etwa acht Stunden auf 150 ~ erhitzt. Das--Pro- 
duct wurde in ein KSlbchen gesptilt und Wasser naebgegossen. 
Das aufschwimmende ()l wurde abgehoben, mit Wasser, dann 
Calciumcarbonat und wieder mit Wasser gewasehen, mitChlor- 
calcium getrocknet und destillirt. Das Thermometer stieg yon 
180 ~ bis etwa 220 ~ Das Product addirte Brom~ woraus zu 
schliessen ist, dass in demselben auch der Ester des ungesiittigten 
Alkohols enthalten war. 

Eine Essigs~iurebestimmung wurde in der Weise ausgefUhrt, 
dass die Substanz in einem Silberkolben mit Barytwasser am 
Rtickflusskilhler gekoeht und dadurch verseift wurde. Hierauf 
wurde Kohlensiiure in der Warme durchgeleitet, filtrirt, das Fil- 
trat zur Trockene gedampft, wieder mit Wasser aufgenommen, 
filtrirt und in dem Filtrat die Baryumbestimmung gemacht. 
0"5631 Grin. Substanz lieferten in dieser Weise 0"3851 Grm. 
BaS04, entsprechcnd 0"1982 Grin. Essigsiiure. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fiir Berechnet fiir 

Gefunden C~H30 ~.CsHj5 C~H~O~.CsH~7 

Essigsiiure . . . .  35" 20 35" 29 34" 88 

Aus diesen Zahlen und dem Umstand, dass das ()1 Brom 
addirte, liisst sich annehmen, dass das Gemisch der Ester des 
ges~tttigten und des unges~ttigten Alkohols vorlag. Die Reduction 
des durch Condensation yon Normalbutyraldehyd erhaltenen 
Aldehydes CsH~40 ergab also nehen dem g'esi~ttigten Aldehyd 
noch den entsprechenden ungesitttigten und den gesattigten 
Alkohol. 

Die vorstehende Untersuchung hat somit, wenngleich dieselbe 
in mancher Beziehung lUckenhaft bleiben musste, gezeigt, dass 
durch Condensation yon 2 Molekiilen Normalbutyraldehyd ein 
nngesiittigter Aldehyd CsH~aO entsteht; dass dieser iihnlich wie 
Crotonaldehyd, Tiglinaldehyd and MethyliithylacrolO'n durch 
Addition yon Wasserstoff in den Aldehyd einer Heptylcarbons~ure 
CsHI~O , einen ungesiittigten Alkohol CTH~3.CH~OH und wahr- 
scheinlich aueh in den entsprechenden gesiittigten Octylalkohol 
umgewandelt wird. 

Der dem normalen primiiren 0ctylalkohole entsprechende 
Aldehyd ist nicht bekannt. Aus den Siedepunkten seiner niedri- 
geren Homologen liisst sich indess berechnen, dass er etwa bei 
180 ~ C. sieden mUsste. Der yon mir beobachtete Siedepunkt des 
aus dem Condensationsproducte des Normalbutyraldehydes er- 
haltenen gesiittigten Aldehydes liegt fast 20 ~ tiefer. 

Daraus ist zu schliessen~ dass er kein Derivat des normalen 
Octans sein kann, dass ferner auch seine Muttersubstanz, das 
Condensationsproduct~ keine normale Kohlenstoffkette enthalten 
kann. 

Wiewohl experimentell yon mir nieht vollst~ndig bewiesen, 
diirften analog der Constitution der Condensationsproducte 
anderer Aldehyde sowie ihrer Derivate fUr die yon mir dargestell- 
ten Verbindungen folgende Formeln anzunehmen sein: 
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C~H~. C. CHO 
tl 
CH 
I 

J 
cn~ 

Condensationsproduct des 
n-Batyraldehyds, a-~_thyl- 

~-propylacroleYn. 

C~H~. CH. CH0 
J 

C4H9 
Der daraus entstandene 

gesiittigte Aldehyd Athyl- 
n-butylacetaldehyd. 

C~H 5 . C. CH20H 
I1 
CIt 
J 

J 
CH3 

~-Athyl-~-propylallylalkohol. 

C~It 5 . CI-I. CH~. OH 
t 
c~H9 

Athyl-n-butyl~tthol. 


