108

Uber Condensation des Normalbutyraldehydes.

Von Dr. G. A. Raupenstrauch.
{Aus dem chemischen Universititslaboratorium des Prof. Dr. A. Lieben.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mirz 1887.)

In einer Reihe von Abhandlungen! haben Lieben und
Zeisel die Resultate eingehender Untersuchungen iber Conden-
sationsproducte der Aldehyde beschrieben und die fiir diese
Korperclasse giltige Condensationsregel festgestellt. Es schien
nun interessant und wiinschenswerth, diese Untersuchungen auf
den normalen Butyraldehyd auszudehnen und in dieser Absicht
wurde die folgende Arbeit begonnen.

Darstellung des Normalbutyraldehydes.

Der Normalbutyraldehyd, welcher zu den hier beschriebenen
Versuchen verwendet wurde, wurde nach dem von Lieben und
Rossi angegebenen,® seither modificirten Verfahren durch
trockene Destillation cines Gemisches von buttersaurem und
ameisensaurem Calcium dargestellt. Aus einer kupfernen ter
Meer’schen? Retorte wurden in einzelnen Operationen je 30—100
Gramm des innigen Salzgemisches (auf 232 Theile buttersauren
Calciums, d.i. 1 Mol.-Gew., 160 Theile ameisensauren Calciums,
d. i. etwas mehr als 1 Mol.-Gew.) destillirt. Bei allmihlig gestei-
gerter Hitze gingen anfangs leichte farblose Oltropfen gemischt
mit etwas Wasser iiber. Im spiteren Verlaufe der Operation
destillirte eine braun gefirbte und dickliche Fliissigkeit, Es
wurden in dieser Weise aus etwa 2100 Grm. Salzgemisch 467
Grm. Rohbutyraldehyd gewonnen. Zur Reinigung wurde letzterer

1 Monatshefte fiir Chemie 1880 p. 818, 1883 p. 10 w. 530, 1886 p. 53.
2 Liebig's Annalen 158, p. 147.
3 Berichte d. deutsch. chem. Ges. in Berlin, 1X. 844,
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der fractionirten Destillation in stetigem Kohlensidurestrom unter-
worfen. Die Fractionen waren folgende:

— 70° wenig
70°— 80° 200 Grm.
80 — 95 10
95 —110 14
110 —125 8
125 —175 110
tiber 175 40 , dicklicher, brauner Riickstand.

Die Fraction 70—80° wurde als Normalbutyraldehyd ver-
wendet,

Darstellung des Condensationsproductes.

Condensation mittelst einer wisserigen Losung von Natrium-
acetat. Als wasserentziehendes Agens habe ich zur Condensation
des Normalbutyraldehydes nach Lieben und Zeisel eine bei
gewohnlicher Temperatur gesittigte Liosung von Natriumacetat
in Wasser bentitzt. Es wurden gleiche Volumina des Aldehyds
und der Salzlosung im zugeschmolzenen Rohr etwa 30 Stunden
hindurch auf eine Temperatur von 110° erhitzt. Diese Temperatur
war nach mehreren Versuchen als die fiir diese Condensation
giinstigste erkannt worden. Nach dem Erkalten zeigte die dlige
Aldehydschichte eine Abnahme, wihrend die wisserige Salz-
losung zugenommen hatte. Der Rohreninhalt war kaum gefiirbt.
Derselbe wurde in einen Kolben gespiilt und aus dem Wasser-
bade destillirt. Hierbei wurden im Destillat ungefihr Zweidritt-
theile des angewandten Butyraldehyds unverindert zuriickerhal-
ten. Gleichwohl wurde die Temperatur, auf welche die Rohren
erhitzt wurden, nicht erhoht, noch die Zeit des Erhitzens ver-
ldingert, weil sich zeigte, dass dadurch lediglich die hiheren
Condensationsproducte vermehrt wurden. Es wurde daler der
jedesmal zuriickgewonnene Aldehyd neuerdings derselben Ope-
ration unterzogen.

Das nach dem Abdestilliren des unverdnderten Aldehydes
im Kolben zuriickgebliebene Condensationsproduct wurde mit
Wasserdampf iibergetrieben. Hierbei trennte sich dasselbe in zwei
Theile, von denen der eine im Wasserdampfstrome iiberdestillirte,
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wihrend der andere Theil als ein dickes, briunlich gefirbtes (1
im Destillationsriickstand blieb.

Der letztere Theil wurde nicht weiter untersucht.

Das mit den Wasserdidmpfen fliichtige 6lige Condensations-
product wurde von dem Wasser abgehoben und aus letzterem
durch mehrmalige Destillation noch etwas Ol abgesondert. Das
01 wurde im Kohlensiurestrom der fractionirten Destillation
unterworfen. Auf diese Weise wurden durch mehrere Operationen
etwa 120 Grm. Normalbutyraldehyd condensirt und bei der
Destillation des erhaltenen Productes folgende Fractionen erhalten:

Fraction— 90° jedesmal neuerdings eingeschmolzen.
Fraction 90°—140° 3 Grm.

, 140 —146 4
. 146 —152 6
, 162 —168 5
, 18 —162 2
y 162 —166 25,
, 166 —168 2
, 168 —170 14
” 170 —173 4
173 —178 3

Riickstand tiber 178
Mit Wasserdampf nicht flichtig 31

Die zwischen 168 — 170° siedende Haupifraction erwies
sich als das Condensationsproduct C;H,,0. Die Ausbeute betrug
nur 13-3%/, jener Menge, welche nach der Gleichung 2C,H,0 —
CH,,0+H,0 aus dem Butyraldehyd hiitten entstehen sollen. Es
war daher wiinschenswerth, auch andere wasserentziehende
Mittel in Anwendung zu bringen, mittelst welchen sich vielleicht
eine bessere Ausbeute an reinem Product erzielen liess. Als
solehes Mittel erwies sich, wie ich spiiter darlegen will, wissrige
Natronlauge.

Die Fraction 168—170° ergab bei der Analyse einen etwas
niedrigeren Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff, als der Formel
CgH,,0 entspricht. Es war daher zu vermuthen, dass sich der
Korper, trotzdem er stets in einer Kohlensdureatmosphire
gehalten wurde, wihrend der ofteren Destillationen doch spuren-
weise oxydirt habe. Aus diesem Grunde wurde derselbe mit

—
<
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wenig gefilltem Baryumecarbonat geschiittelt, um die etwa vor-
handene S#ure zu binden, dann abdestillirt, mit Chlorcalcium
getrocknet und nochmals destillirt. Nach dieser Reinigung ergab
die Analyse folgende Zahlen:

I. 0-2183 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0-6075
Grm. CO, und 0-2130 Grm. H,0.

II. 0-2054 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung
0-3696 Grm. CO, und 0-2024 Grm. H,0.

In 100 Theilen:

Versuch Theorie fiir
T ———
1 oo CsH,,0
o — et

Kohlenstoff....75-89 7563 7617
Wasserstoff .. .10-87 10-97 11-14
Sauerstoff. . . .. — — 12-69

100-00

Die gefundenen Zahlen stimmen somit geniigend fir die
Formel C,H,,0, einen Korper, welcher sich nach den zu
beschreibenden Reactionen und der Art der Darstellung als ein
ungesittigter Aldehyd kennzeichnete, entstanden im Sinne der
oben angegebenen Gleichung.

Der Korper C,H,,O stellt eine farblose, olige Fliissigkeit
dar, hat einen eigenthiimlichen, nicht scharfen Geruch und ist in
Wasser nahezu unloslich. Die Siedepunktbestimmung des reinen
Productes ergab bei auf 0° reducirtem Barometerstand von
7518 Mm. nach der Correctur (3-45°) fiir den herausragenden
Theil des Quecksilberfadens einen Siedepunkt von 172—173°.

Der'Kérper C,H,,0 reducirt ammoniakalische Silberlosung
unter Bildung eines Silberspiegels und gibt die von E. Fischer
angegebene Phenylhydrazinreaction. Wurde der Korper mit Kali-
lauge gekocht, so trat nur gelinder Harzgeruch auf; wurde nach
dem Kochen etwas Salzséiure zugesetzt, so entwickelte sich ein
Geruch nach Fettsiuren.

In einer concentrirten Liésung von Natriumdisulfit (spec.
Gewicht 1:39) ist der Korper CgH,,0 nicht loslich. Auch bei
lingerer Einwirkung des Reagens war die Abscheidung einer
krystallinischen Bisulfitverbindung des Condensationsproductes
nicht zu bemerken.

8
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Verhalten des Korpers C,H,,0 zu Brom: Wurde zum
Condensationsproducte des Butyraldehydes tropfenweise Brom
zugesetzt, so verschwanden die ersten Tropfen unter Zischen und
Erwiirmen, ohne eine Férbung zu hinterlassen; bei weiterem
Zusatze von Brom entstand eine Braunfirbung unter gleichzeitiger
Bromwasserstoffentwicklung, Wurde die Substanz in Eis gekiihlt,
so liess sich die Bromaddition quantitativ ziemlich scharf aus-
fithren,

1. 0-3530 Grm. Substanz wogen nach der Aufnahme von
Brom bis zu schwacher Firbung 0-8070 Grm., wihrend sich fiir
C.H,,0+Br, 08009 Grm. berechnen.

II. 04532 Grm. Substanz wogen nach der Aufnahme von
Brom 1-0298 Grm., wihrend sich 1:0274 Grm. berechnen.

Durch diese Addition von 2Br auf ein Molekiil CH,,0O ist
der Xorper als eine ungesittigte Verbindung gekennzeichnet.
Wurde das Bromadditionsproduet mit Natriumdisulfitlosung
geschiittelt, so trat unter Braun- bis Sehwarzfirbung bald Zer-
setzung ein.

Condensation des Butyraldehydes mittelst einer wisserigen
Losung von Natronlauge. Da die Ausbeute an Condensationspro-
duct mittelst Natriumacetatlosung gering war, so wandte ich, wie
schon J. G. Schmidt gethan hat!, wisserige Natronlauge als
wasserentziehendes Agens an. Das Verfahren, welches ich nach
mehreren Versuchen als das beste beibehielt, war folgendes:
35 Grm. Normalbutyraldehyd wurden mit etwa 600 Grm. Wasser
in einer Stopselflasche zusammengebracht. Hierauf wurden
356 Grm. einer zehnprocentigen Natronlauge dazugegossen und
umgeschiittelt. Es trat eine milchige Triitbung ein. Das Gemisch
wurde hierauf im Wasserbade zwei Stunden auf etwa 40° erwérmt
and wihrend dieser Zeit ofters umgeschiittelt. Die milchige
Tritbung verschwand und es bildeten sich zwei klare Schichten,
Der Flascheninhalt wurde nun noch einen Tag unter zeitweiligen
Umschiitteln bel Zimmertemperatur stehen gelassen. Sodann
wurde verdiinnte Schwefelsiiure zugesetzt bis eben eine neutrale
odcer spurenweise saure Reaction eintrat. Dann wurde die Mischung
in einen Kolben gespiilt und in einer Kohlensiureatmosphire mit

1 Berichte d. dentsch. chem. Ges. 13, p. 2342,
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Wasserdampf destillirt. Hierbei ging siimmtliches Ol mit den
Wasserdimpfen tiber. Die obenauf schwimmende Olschichte im
Destillat wurde von der wisserigen abgehoben und aus letzterer
durch mehrmalige Destillation noch etwas Ol abgesondert. Das
olige Product wurde mit Chlorcalcium getrocknet und im Kohlen-
siiurestrom der fractionirten Destillation unterworfen. Die erhal-
tenen Fractionen waren folgende:

Fraction 90° 3 Grm.
90°—163° 3
163 —167 2
167 —169 1
169 —171 18
171 —180 2

Riickstand iiber 180 5

Die Hauptmenge des erhaltenen Productes war somit in der
Fraction 169 — 171° enthalten. Diese Fraction wurde mit wenig
wiisserigem Calciumearbonat geschiittelt, das Ol sodann von der
wisserigen Schichte abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und
destillirt. Die Hauptmenge destillirte unter einem auf 0° redueir-
ten Barometerdruck von 7414 Mm. bei 169—170° iiber, woraus
sich der Siedepunkt mit der Correctur (3:43°) fiir den heraus-
ragenden Quecksilberfaden auf 172-4 — 173-4° berechnet. Das
auf diese Weise erhaltene Product zeigte denselben eigenthiim-
lichen Geruch wie das durch Condensation mittelst Natrium-
acetatlosung erhaltene. Es reducirte ammoniakalische Silber-
losung unter Bildung eines Silberspiegels, gab die Phenylhydra-
zinreaction. Mit Natriumdisulfitlosung geschiittelt gab es ebenfalls
keine krystallinische Verbindung.

Die quantitative Bromaddition ergab folgendes Resultat:

I. 06240 Grm. Substanz wogen nach der Aufnahme von
Brom his zu schwacher Fiarbung 1:4105 Grm., wihrend sich fiir
C.H,,0+Br, 14157 Grm. berechnen.

II. 05630 Grm. Substanz wogen nach der Aufnabme von
Brom 1-2701 Grm., wihrend sich 1:2774 Grm. berechnen.

Das vorliegende Product war somit als identiseh erwiesen
mit dem durch Natriumacetatlosung erbaltenen Condensations-
product.

8



114 G. A.Raupenstrauch,

Auf die angefiibrte Weise wurden aus etwa 35 Grm. Normal-
butyraldehyd 13 Grm. reines Condensationsproduct erhalten, d. i.
42-4°/, der theoretisch berechneten Menge. Die Condensation
mittelst Natronlauge diirfte sich daher wegen der einfachen Aus-
fithrbarkeit und guten Ausbeute bei dem Butyraldehyd empfehlen.

Reduection der Verbindung C,H,,0.

Es war zu erwarten, dass sich bei der Behandlung des
ungesittigten Korpers CgH,,0 mit nascirendem Wasserstoff in
analoger Weise, wie bei den von Lieben und Zeisel dargestell-
ten Condensationsproducten neben dem entsprechend gesiittig-
ten Aldehyd CgH,,0 noch der ungesiittigte Alkohol C H,;0 und
der gesittigte Alkohol C;H, O bilden, die Substanz sich demnach
als ein Aldehyd erweisen wiirde.

Die Reduction wurde mittelst Eisenfeile und 60°/jiger Essig-
sdure in dhnlicher Weise ausgefiihrt, wie die genannten Forscher
in jhren Abhandlungen angegeben haben. Doch gelang es nicht,
die erwartete Menge des Reductionsproductes zu erhalten, da in
der wisserigen Losung des Ferroacetats ein Theil in Form einer
schmierigen Masse zuriickblieb, die mit den Wasserdimpfen nicht
iiberdestillirte. Das Reductionsproduct wurde durch Erwirmen
getrocknet und einigemale fractionirt destillirt. Die Fractionen
waren folgende: I. Fraction —167°, IL Fraction 167 — 179°,
III. Fraction 179—195°; der Riickstand iiber 195° war dicklich
und braun gefirbt.

Der Voraussetzung nach enthielt die 1. Fraction hauptsiich-
lich den gebildeten gesittigten Aldehyd C.H,,0, die II. Fraction
den der Reduction entgangenen Theil des ungesittigten Aldehy-
des, wihrend in der IIL Fraection und in dem Rickstande die
Alkohole, und zwar der entsprechende ungesiittigte, sowie der
gesittigte, beziehungsweise deren Acetate, enthalten sein konnten.

Zur weiteren Trennung wurden die Fractionen I und IT mit
einer concentrirten Losung von Natriumdisulfit geschiittelt. Der
gesiittigte Aldehyd bildet damit eine krystallinische Verbindung,
welche der ungesiittigte Aldehyd nicht bildet. Hierbei zeigte die
I1. Fraction die selten zu beobachtende Erscheinung, dass sich
drei Schichten bildeten. Nach ofterem Schiitteln verschwand
jedoch die mittlere, welche sich mit der wisserigen Disulfitschichte
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vereinigte. Der ungesiittigte Aldehyd wurde von dem entstandenen
Krystallbrei als Ol mit der Pipette abgehoben und der Krystall-
brei mit Ather nachgewaschen. Das Ol wurde mit Wasser
gewasehen und neuerdings der Reduction unterworfen.
Gesittigter Aldehyd C/H,,0. Der Krystallbrei wurde
in Wasser gelost, die Verbindung durch Neutralisiren mit Soda-
16sung zersetzt und mit Wasserdampf destillirt. Es schwamm im
Destillat ein Ol von angenehm obstartigem Geruche auf dem
Wasser. Dasselbe, ein bis jetzt wohl unbekannter Aldehyd C,H, 0,
wurde von dem Wasser mit der Pipette abgehoben, das Wasser
einigemale destillirt und so daraus noch etwas 01 gewonnen.
Letzteres wurde mit Chlorealcium getrocknet und destillirt. Das
Thermometer zeigte bei Beginn der Destillation 158°, stieg dann
rasch auf 160° und zeigte bei der Hauptmenge 160 — 162°
(nicht corrigirt). Das 01 gab mit ammoniakalischer Silberlgsung
einen Silberspiegel, addirte Brom nicht und war somit ein gesiit-
tigter Aldehyd. Da sehr wenig von demselben vorhanden war,
80 wurde eine Analyse nicht angestrebt, sondern dasselbe zur
Darstellung der entsprechenden Sdure der Oxydation unterworfen.
Die Oxydation wurde mit Kaliumbichromat und Schwefel-
siure bei gewdhnlicher Temperatur ausgefiibrt. Das entstandene
Oxydationsproduct wurde mit Wasserdampf tiberdestillirt. Im
Destillat schwamm ein sauer reagirendes Ol auf dem Wasser.
Zur Neutralisirung wurde Baryumcarbonat im Uberschuss zuge-
setzt und gekocht. Doch blieb ein Theil des Oles, vielleicht der
Oxydation entgangener Aldehyd, zuriick. Dasselbe wurde durch
Destillation von dem Salze getrennt und nochmals der Oxydation
unterworfen. Doch auch nach der zweiten Oxydation blieb nach
dem Neutralisiren und Destilliren im Destillat ein neutrales Ol
zurtick. Dasselbe reducirte ammoniakalisehe Silberlésung nicht
und wirkte auf Chromsinremischung in der Kiilte nicht ein. Mit
dem Fischer'schen Phenylhydrazinreagens gab es eine emulsion-
artige Tritbung. Nach diesem Verhalten war das Ol ein Keton,
dessen Entstehen bei der Oxydation ja auch zu erwarten war.
Die Losung des bei der Neutralisation entstandenen Baryum-
salzes wurde von dem fiberschiissigen Baryumearbonat abfiltrirt
und das Filtrat eingedampft. Hiebei schied 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 1gslich als in der Kilte. Es war
nicht krxstallisirbar und schien zur Analyse wenig geeignet. Aus
diesem Grunde wurde aus der Ldsung desselben das Silbersalz
dargestellt. Um etwa vorhandene niedere Fettsiiuren gleichzeitig
zu trennen, wurde die Fiillung durch Zusatz von Silbernitrat in
zwei Fractionen bewirkt. Bei Zusatz von Silbernitrat zur Losung
des Baryumsalzes schieden sich sofort langgezogene Flocken ab,
die den Eindruck machten, wie wenn Baumwolle in Wasser
sehwebt. Bei dem Umschwenken ballten sich dieselben zusammen
und bildeten eine ziemlich zihe Masse. Das so entstandene
Silbersalz ist in Wasser sehr schwer loslich, in der Wirme etwas
mehr als in der Kilte; ebenso in Alkohol. Es wurde mit Wasser
von dem gebildeten Baryumnitrat ausgewaschen, bis das Filtrat
keine Baryumreaction gab, dann zwischen Filtrirpapier zweimal
abgepresst und im Vacuum tiber Schwefelsidure getrocknet. Mit
der ersten Fraction wurde eine Silberbestimmung durch Glithen
im Tiegel ausgefiihrt, wihrend mit der zweiten Fraction die
Elementaranalyse und gleichzeitig durch Wigen des Schiffchens
eine Silberbestimmung gemacht wurde.

1. 03736 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Glithen im
Tiegel 0:1630 Grm. Silber.

II. 0-3340 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung
04600 Grm. CO, und 0-1680 Grm. H,0 und hinterliessen im
Schiffchen 0-1457 Grm. Silber.

In 100 Theilen:

Versuch Theorie fiir

. -I\/\—/;I—\ CsHy50,A8
Kohlenstoff. ... — 3756 38-2bH
Wasserstoff ... — 5-60 H-99
Sauerstoff. . ... — — 12-75
Silber........ 43:63 43-62 43-01
10000

Die durch den Versuch gefundenen Zahlen zeigen in beiden
Fractionen einen etwas zu hohen Silbergehalt, was auf Verun-
reinigung mit dem Salze einer niederen S#ure zuriickzufiihren sein
diirfte. Doch ist es wohl kaum zu bezweifeln, dass das Salz der
Siure C4H,,0, vorgelegen ist. Die Oxydation des Aldehydes
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CgHy0 ergab also ein Keton, nach Analogie der von Lieben
und Zeisel erhaltenen Ketone, wohl ein Athylbutylketon, und
neben niederen Fettsiuren die Saure C H,,0,. Ein genaues
Studium dieser Sdure zur Erkennung ihrer Constitution, aus
welcher dann ein Riickschluss auf die Constitution des Aldehydes
C.H,,0 gezogen werden konnte, war wegen Mangels an Material
und weil ich in Folge von Verdnderung meiner Stellung die
Arbeit in dem hiesigen Laboratorium nicht fortsetzen konnte,
nicht moglich.

Die III. Fraction des bei der Reduction des Aldehydes
CyH,,0 entstandenen Productes, in welcher die beiden entspre-
chenden Alkohole zu erwarten waren und welche durch Schiitteln
mit Natriumdisulfitlisung keine Abnahme zeigte, wurde zunéichst
mit wisseriger Kalilauge am Riickflusskiihler gekocht, um die
etwa vorhandenen Acetate zu verseifen und dann mit Wasser-
dampf iiberdestillirt. Das 01 im Destillat wurde von dem Wasser
abgehoben, durch Destillation des letzteren noch etwas Ol gewon-
nen, mit frisch geglihtem Kalk getrocknet und destillirt. Hiebei
zeigte das Thermometer bei Beginn 178° und stieg bis 215°.
Das Ol wurde zur Darstellung der Ester mit der dreifachen
theoretisch ndthigen Menge Essigsiiureanhydrid im Rohr ein-
geschmolzen und etwa acht Stunden auf 150° erhitzt. Das-Pro-
duet wurde in ein Kolbchen gespiilt und Wasser nachgegossen.
Das aufschwimmende Ol wurde abgehoben, mit Wasser, dann
Caleiumcarbonat und wieder mit Wasser gewaschen, mit Chlor-
caleium getrocknet und destillirt. Das Thermometer stieg von
180° bis etwa 220°. Das Product addirte Brom, woraus zn
schliessen ist, dass in demselben auch der Ester des ungesiittigten
Alkohols enthalten war,

Eine Essigstiurebestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt,
dass die Substanz in einem Silberkolben mit Barytwasser am
Riickflusskithler gekocht und dadurch verseift wurde. Hierauf
wurde Kohlenssiure in der Wirme durchgeleitet, filtrirt, das Fil-
trat zur Trockene gedampft, wieder mit Wasser aufgenommen,
filtrit und in dem Filtrat die Baryumbestimmung gemacht.
05631 Grm. Substanz lieferten in dieser Weise 0-3851 Grm.
BaSO,, entsprechend 0-1982 Grm. Essigsiure,
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir  Berechnet fiir
Gefunden C,H;0,.CH,5 C,H;0,.CgH ;

STT— T — N e

Essigsdure....35-20 35-29 34-88

Aus diesen Zahlen und dem Umstand, dass das Ol Brom
addirte, ldsst sich annehmen, dass das Gemisch der Ester des
gesittigten und des ungesittigten Alkohols vorlag. Die Reduction
des durch Condensation von Normalbutyraldehyd erhaltenen
Aldehydes CJH,,0 ergab also neben dem gesittigten Aldehyd
noch den entsprechenden ungesittigten und den gesittigten
Alkohol.

Die vorstehende Untersuchung hat somit, wenngleich dieselbe
in mancher Beziehung liickenhaft bleiben musste, gezeigt, dass
durch Condensation von 2 Molekiilen Normalbutyraldehyd ein
ungesittigter Aldehyd C,H,,O entsteht; dass dieser dhnlich wie
Crotonaldehyd, Tiglinaldehyd und Methyldthylacrolein durch
Addition von Wasserstoff in den Aldehyd einer Heptylearbonsiure
CyH,,0, einen ungesittigten Alkohol C,H,,.CH,0H und wahr-
scheinlich auch in den entsprechenden gestttigten Octylalkohol
umgewandelt wird.

Der dem normalen prim#ren Octylalkohole entsprechende
Aldehyd ist nicht bekannt. Aus den Siedepunkten seiner niedri-
geren Homologen lisst sich indess berechnen, dass er etwa bei
180° C. sieden miisste. Der von mir beobachtete Siedepunkt des
aus dem Condensationsproducte des Normalbutyraldehydes er-
haltenen gesittigten Aldehydes liegt fast 20° tiefer.

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

Wiewohl experimentell von mir nicht vollstéindig bewiesen,
diirften analog der Constitution der Condensationsproducte
anderer Aldehyde sowie ihrer Derivate fiir die von mir dargestell-
ten Verbindungen folgende Formeln anzunehmen sein:



Condensation des Normalbutyraldehydes. 119

C,H,.C.CHO C,H,.CH.CHO
il l
CH C,H,
((|}H2)2 Der daraus entstandene
gesittigte Aldehyd Athyl-
CH, n-butylacetaldehyd.

Condensationsproduct des
n-Butyraldehyds, «-Athyl-

B-propylacrolein.
C,H,.C.CH,0H C,H,.CH.CH,.OH
|
CH C,H,
|
(CH,), Athyl-n-butylithol.
CH,

a-Athyl-B-propylallylalkohol.




