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Uber die Einwirkung des alkoholischen Kalis
auf den Isovaleraldehyd

Leopold Kohn.

Aus dem chemischen Universitdts-Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben
in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1896.)

Versuche zur Darstellung eines »Diisobutylglykols«.

Vor etwa zehn Jahren hat Fossek?! durch die Einwirkung
des alkoholischen Kalis auf den Isobutyraldehyd ein Product
erhalten, das er als Diisopropylathylenglykol ansprach, seither
mit Swoboda? diese Reaction auf Gemenge von I[sobutyr-
aldehyd mit anderen Aldehyden ausgedehnt, wodurch er zu
»gemischten Glycolen« gelangte. Um zu priifen, ob diese
Synthese einer Verallgemeinerung féhig sei, unternahm ich es,
einer Anregung des Herrn Hofrathes Lieben folgend, das
nichste Homologe des Isobutyraldehyds, das Valeral, in diesem
Sinne zu untersuchen, um so vielleicht zu dem »Diisobutyl-
glykol« zu gelangen, das Swoboda und Fossek aus einem
Gemenge von zwei Moleciilen Valeral und ein Molectlil Isobutyr-
aldehyd nicht erhalten konnten.

Den Isovaleraldehyd bereitete ich nach mannigfachen un-
glinstig verlaufenden Versuchen mit den alteren Angaben von
Kolbeund Guthrie3und Parkinson?, den Methoden folgend,
die Lieben und Zeisel, sowie Fossek flir die Darstellung
der Aldehyde ausgearbeitet haben, dabei auf einen freundlichen

1 Monatsheft fur Chemie, 1V, 660, ff.
2 Ebenda, XI, 383, ff.

3 Annalen 109, 296.
4 Annalen 90, 114,
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Rath Prof. Zeisel’s Natriumbichromat statt des Kalisalzes in
Anwendung bringend,! auf folgende Weise:

Je 200 g lIsoamylalkohol (Siedepunkt 130—132°, sehr
schwache optische Activitdt) werden zum beginnenden Sieden
erhitzt, dann in den mit absteigendem Kiihler verbundenen
Kolben ein kaltes Oxydationsgemisch, das flir die Hailfte Al-
kohol berechnet ist, und zwar 114 ¢ Natriumbichromat, 148 g
Schwefelsdure und etwa 350 ¢ Wasser ziemlich rasch zutropfen
gelassen. Nach dem Eintragen (circa '/, Stunde) wird noch eine
weitere Viertelstunde erhitzt. Es ist hiebet fortwidhrend mit
Wasser ein Ol abdestillirt, das aus Aldehyd und unverdndertem
Alkohol besteht. Nach der Trennung vom Wasser werden die
Destillate mehrerer Operationen einer wiederholten fractionirten

- Destillation mit dem Glinsky’schen Dephlegmator unterzogen,
wodurch sich ein bei 90—94° siedender Antheil (reiner Valer-
aldehyd) von einem bei 130—132° siedenden (Ispamylalkohol)
trennen ldsst. Eine Abscheidung oder Reinigung mittelst Bi-
sulfits hat sich als dusserst unpraktisch erwiesen.

Um Valeral zu Diisobutylglykol zu condensiren, verfuhr
ich zunédchst ganz nach der von Fossek gegebenen Vorschrift,
indem ich in eine 13-5 %/, alkoholische Kalildsung Valeral ein-
fliessen liess, wobei ich das Verhaltniss drei Moleciile Isovaler-
aldehyd auf ein Moleciil Atzkali in Anwendung brachte. Das
Reactionsproduct, welches sich hiebei unter Erwdrmung und
Gelbfarbung des Gemisches gebildet hatte, wurde zwdlf Stunden
stehen gelassen, dann das tberschiissige Kali mit verdiinnter
Schwefelsdure neutralisirt, der Alkohol auf dem Wasserbade
abdestillirt und nach Zusatz von Wasser das Reactionsproduct
mittelst Ather von der wisserigen Losung getrennt. Nach Ent-
fernen des Athers wurde das Product, ein gelb gefirbtes, stark
riechendes, bewegliches Ol, im Vacuum von anhaftendem Ather,
Alkohol und Wasser befreit und schliesslich einer Fractionirung
unterzogen.

Zundchst war aus dem Verbleiben eines Uberschusses an
Kali zu ersehen, dass die Reaction nicht ganz nach dem von

1 Gleichfalls Natriumbichromat geben in einer kiirzlich versffentlichten
Darstellungsmethode Bouveault und Rousset an. Bull. soc. ¢h. [3], 11, 300 ;
Berichte 1894, R. 470.

Chemie-Heft Nr. 2. 9
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Fossek angegebenen Schema verlaufen sei, das eine voll-
stindige Neutralisation des angewandten Kalis durch die
entstehenden Séduren erheischt, wie er dies auch stets bei
seinen Condensationsprocessen bestétigt fand. Es hat sich
zwar auch in diesem [alle ein Theil des Aldehyds zur Sdure
oxydirt, die sich aus der vom Reactionsproducte befreiten,
wisserigen LOsung leicht durch Ubersittigung mit Schwefel-
saure und Abdestilliren mit Wasserddmpfen isoliren liess und
sich durch Uberfithrung in Baryumsalz als Isovaleriansiuce
erwies: ’
102565 g des im Vacuum in diinnen Blédttchen krystallisirt
erhaltenen Salzes verloren im Toluolbad 0-0065 g Wasser.
1. 0:2500 g des trockenen Salzes gaben mit Schwefelsidure
abgeraucht 0-1711 ¢ Baryumsulfat.

Berechnet fir

Gefunden (C5HgO)9Ba~+1/5H,0

N Ca e — S
Krystallwasser.. 2-53 2589/,
Ba............ 4Q-22 40-41°/,

Tedoch stellt, wie mich ein quantitativer, bei Abschiuss von
Luft durchgefihrter Condensationsversuch lehrte, die Bildung
der Siure einen nebensiachlichen Vorgang dar, es gehen kaum
70/, des angewandten Aldehydes in Sdure lber.

Was nun das dlige Reactionsproduct selbst anlangt, so
ergab es bei der Destillation im Vacuum keine Fraction, in der
man das Glykol hitte vermuthen kdnnen, das nach Analogie
mit den vielen anderen von Fossek dargestellten Glykolen
einen Siedepunkt von 160° im Vacuum zeigen, bei der Ab-
kihlung erstarren und mit Wasserdampfen sich als nicht
flichtig hitte erweisen missen. Vielmehr erhielt ich zwel in
ihren Eigenschaften von dem Glykol durchaus verschiedene
Hauptproducte, deren nihere Beschreibung ich unfen geben
werde. A

Da mich verschiedene, in analoger Weise unternommene
Versuche zu den ganz gleichen Resultaten fiihrten, beschloss
ich nun, die Versuchsbedingungen zu dndern, indem ich bald
das alkoholische Kali in den Valeral einfliessen liess, bald nach
Fossek’s Methode verfuhr, manchmal die in Reaction zu
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setzenden Substanzen sehr langsam zutropfen liess, bald in
sehr grossen Portionen schnell eintrug. Auch die Versuchs-
temperatur wurde in den weiten Grenzen eines Arbeitens unter
Eiskiihlung und eines langen Kochens des Reactionsgemisches
am Rilckflusskithler variirt, ebenso auch vielfach die Concen-
tration der alkoholischen Kalilosung. Endlich wurde auch die
absolute Menge des in Reaction zu setzenden Kalis, da ja, wie
oben erwidhnt, der weitaus grosste Theil unverdndert bleibt,
bei einigen Versuchen bedeutend reducirt.

Bei allen diesen Operationen erhielt ich stets neben wenig
Isovaleriansdure die oben erwidhnten zwei Hauptproducte der
Condensation in wechselnder relativer Menge, daneben einmal
mehr, einmal weniger eines harzigen, hochsiedenden Riick-
standes, nie aber ein »Diisobutylglykel«, so dass ich mich
wohl zu der Behauptung berechtigt erachte, dass der Isovaler-
aldehyd, analog dem Isobutyraldehyd, mit alkoholischem Kali
behandelt, kein Glykol liefert.

Wenn nun die Reaction des alkoholischen Kalis in dem
vorliegenden Falle nicht zu einem Reductionsproducte des
Valeraldehyds gefithrt hatte, so durfte man Condensations-
oder Polymerisationsproducte anzutreffen erwarten. Uber solche
liegen bereits ziemlich viele Angaben vor:

Fittig hatte 1861' Kalk auf Valeral wirken lassen und
hiebei neben einer Spaltung desselben in Amylalkohol und
Valeriansdure die Bildung dreier Korper beobachtet, denen er
die Formeln C,;H,,0, C.H,,0 und C;H,,0O zuertheilte. Beilstein
und Rieth ? hatten 1863 durch die Einwirkung von Zinkéthyl
auf Valeral ein Product erhalten, das sie nach Eigenschaften
und Analyse fiir identisch mit dem C;H,,0 Fittig’s ansahen,
fiir das sie aber die Formel C  H,,O fiir wahrscheinlicher
erklarten. 1864 begann Borodine seine Untersuchungen iiber
dasValeral, die ihn zuerst? (bei der Einwirkung des metallischen
Natriums auf denselben) zu einem hochsiedenden Conden-

1 Annalen 117, 68.
2 Ebenda 1286, 242,
8 J. pr. Ch, 93, 413.

9 5
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sationsproducte (C;;HsO), und zu dem Alkohol C, H,,0
fithrien, den er spater? als Isocaprinalkohol erkannte und der
ihm oxydirt einen Aldehyd C;;H,,0 und eine Sdure C, H,,0,
lieferte. Gleichzeitig? hatte er durch Erhitzen des Valerals auf
240° ein bei 185° siedendes Condensationsproduct erhalten,
dem er die Formel C, H, O beilegte. Als ein Jahr spéter Riban3
durch Einwirkung von Zink oder Natrium auf Valeral einen
dusserst leicht oxydabeln Korper C, H, ;O erhielt und Kekulé#
Mittheilung machte, dass ihm die Condensation des Valer-
aldehyds zu dem Aldehyd einer Siure C, H, 0, gefuhrt habe,
wiederholte Borodine? seine Versuche und konnte dann die
fritheren Resultate insoferne ergénzen, als er neben den compli-
cirteren Condensationsproducten auch den Aldehyd C, H,,0
erhielt, der ihm oxydirt die frither alsIsocaprinsdure beschriebene
Verbindung lieferte. Ferner war er ® sowie auch Bruylants?
zu Polymeren des Valerals — theils ¢lig, theils krystallisirt —
gelangt, die sich bei der Destillation zersetzen. Eine eingehendere
Untersuchung des Valerals nahmen Gidss und Hell® vor, die
Pottasche wie auch Kalk in der Hitze auf ihn wirken liessen
und zu den Condensationsproducten C ,H,, O, C H, 0,,
CyoHy50,, CyHys0,, Cy H,, O gelangten, deren ersteres, bei 187
bis 191° siedend, oxydirt? die ungesittigte Sdure C, H, 0,
(Siedepunkt 240°) gab. Durch Bromaddition an diese Saure
stellten ein Jahr spater Hell und Schoop 1® die Dibromcaprin-
sdure dar.

Seitdem hat bis vor Kurzem der Valeraldehyd nicht mehr
als Ausgangsmaterial fir Condensationen gedient. Erst jlingst
machte Friedel 't die vorlaufige Mittheilung, dass er durch die

Zeitschr. far Chemie, 1870, 415.

Berichte 2, 552.

Zeitschr, fir Chemie 1870, 251, Comptes rendus, 75, 96.
4 Ber. 3, 135.

Ber. 5, 481.

% Ber. 6, 983.

7 Ber. 8, 414,

& Ber. 8, 369.

9 Ber. 10, 455. Inauguraldissertation Freiburg i. B. 1876.
10 Ber. 12, 193,

11 Bull. soc, ch, [3], 11, 419 (1894).
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Einwirkung von Alkalien auf Valeral den schon oft erhaltenen
Korper C, H,,O dargestellt habe, der ein ungesittigter. Keton sei.
Schon im spiteren Verlaufe meiner Untersuchungen erschien?
eine Arbeit der Herren Barbier und Bouveault tiber eine
Condensation, ausgefiihrt mitIsopropylisobutylakrolein C, H, O.
Diesen Korper hatten sie durch die Einwirkung von Natron-
lauge auf Valeral dargestellt, und sie betonen ausdriicklich,
dass er ihnen von dem von anderen Forschern erhaltenen
Condensationsproducte C, H,;O verschieden zu sein scheint,
In einer hierauf beziiglichen Notiz glaubt Friedel? hingegen
an die Identitdt dieses Korpers sowohl mit dem von ihm als
auch mit dem von Borodine und Riban dargestellten, halt
aber seinerseits an der Ketonnatur der Verbindung fest.

Die strittige Natur dieses Productes aufzukldren wurde
meine Aufgabe, nachdem mich die auf Gewinnung des »Diiso-
butylglykols« abzielenden Versuche auch, wie es sich bald
zeigte, zu dem Korper C (H ;O gefiihrt hatten.

Durch Destillation des erhaltenen 6ligen Reactionsproductes
im luftverdiinnten Raume konnte ich namlich zwei Fractionen
erhalten, eine unter 100° siedend und eine zwischen 140—150°
iibergehende, die sich auch durch ihr dusseres Verhalten weit
unterschieden. Der niedrig siedende zeigte schwach gelbliche
Farbung, die beim Stehen in geschlossenen Gefdssen ganz
verschwand, war leicht beweglich und besass einen sehr starken,
lang anhaftenden, widerlichen Geruch. Die zweite war fast
farblos und von schwachem, nicht unangenehmem Geruch.

In dem ersten Korper, der bei Ofterer Destillation einen
Siedepunkt von 86° unter 20 mm zeigte, und dessen dussere
Eigenschaften recht gut mit dem von Géss ndher beschriebenen
»Diisovaleraldehyd« {ibereinstimmten, war das Condensations-
product C, H,,O zu vermuthen, dessen Bildung aus Valeral
im Sinne der Gleichung 2C,H,,0—H,0 = C,,H, O sich leicht
erkldrt, wenn das alkoholische Kali hier einen jener.Conden-
sationsprocesse einleitet, deren eingehendere Untersuchung wir
Lieben und seinen Schiilern verdanken und die zur Bildung
von Homologen des Akroleins fithren.

-1 Comptes rendus, B. 70, Nr. 25.
2 Ebenda.
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Diesen Korper, dessen Studium mich weiterhin beschaf-
tigte, suchte ich mir zundchst in grosserer Menge zu ver-
schaffen, wobei ich nach den Erfahrungen, die ich aus den
Versuchen zur Darstellung des »Diisobutylglykols« erworben,
weniger als die Hélfte der urspriinglich berechneten Kalimenge
in Anwendung brachte und zur Erzielung der bestmoglichen
Ausbeute folgendermassen zu Werke ging.

In 100 g frisch destillirtem Valeraldehyd wird die gleiche
Gewichtsmenge einer zehnprocentigen alkoholischen Kali-
16sung eintropfen gelassen. Hiebei findet anfangs eine ziemlich
lebhafte Reaction statt, und es ist besonders zur Vermeidung
der Bildung hochsiedender Condensationsproducte harziger
Consistenz vortheilhaft fiir Kithlung Sorge zu tragen, so zwar,
dass sich das im Kolben befindliche Reactionsgemisch nie bis
auf 30° erwdrmt. Von allzu starker Kithlung muss indess
abgesehen werden, weil bei einer Herabdriickung der Tempe-
ratur bis nahe an 0° eine Reaction {iberhaupt nicht statt hat.
Verfahrt man nach der angegebenen Weise, so verschwindet
nach dem Eintragen der Kalilosung der Aldehydgeruch voll-
stdndig und macht einem stark atherischen Geruche Platz. Die
Flissigkeit farbt sich nicht stark gelb. Man ldsst etwa zwei
Stunden stehen, neutralisirt dann das iberschiissige Kali durch
Schwefelsdure, um bei der nachfolgenden Vertreibung des
Alkohols am Wasserbade nicht Kali bei hdherer Temperatur
auf den Aldehyd wirken zu lassen, setzt, wenn der Haupttheil
des Alkohols abdestillirt ist, Wasser bis zur Losung des aus-
geschiedenen Kaliumsulfats zu und dthert das sich oberflachlich
abscheidende Ol aus. Nach Verjagen des Athers wird das
Product im Vacuum destillirt, und es ergeben sich hiebei
folgende Fractionen bei einem Drucke von 18 mus:

1. Bei 84°,

I1. bei 140-—146°.

Man erhdlt keinen Vorlauf, keine nennenswerthe Mittel-
fraction, endlich nur wenig hoher siedendes. Der Reactions-
verlauf ist so ein ganz glatter, ich habe nie eine Spur unverdn-
derten Valerals zuriickerhalten, und es stellt sich meine Aus-
beute an dem niedriger siedenden Korper auf das Dreifache
der von Gass angegebenen.
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Um diesen zundchst zu identificiren setzte ich ihn einer
Destillation unter gewdhnlichem Druck aus.

Nach mehrmaliger Fractionirung erhielt ich ein anscheinend
ganz reines Product, das bei 746 mm constant bei 187 —191°
liberging, also genau den von Gédss beobachteten Siedepunkt
zeigte. Die Elementaranalyse bestétigte aber nicht die gehegte
Vermuthung.

I. 0-3848 g Substanz gaben 03763 ¢ H,O und 10025 g CO,.
I. 0:2168 ¢ Substanz gaben 02100 ¢ H,O und 0-5647 g CO,.

Gefunden Berechnet fiir
T — T T T —— T
L. I1. CipHigO  CypH 04
H....... 10-86 1076 11-68 10-58
C....... 71:05 7104 7792 70°58

Da die erhaltenen Zahlen eher auf eine Verbindung
C,oH,;30, stimmten, lag es nahe, an eine Oxydation des Alde-
hydes C,,H,;O zu denken. In der That reagirte das Ol sauer.
Ich versuchte nun bei der Reinigung des Korpers fiir die Ana-
lyse die Moglichkeit einer Oxydation auszuschliessen, indem
ich ihn im Vacuum unter Durchstreichenlassen von Kohlen-
saure mehrere Male fractionirte. Die Mittelfraction (84°) wurde
fiir die Analyse verwendet:

I. 0-3343 g Substanz gaben 03410 ¢ H,0 und 0-9291 g CO,.
II. 0-2885 ¢ Substanz gaben 02926 ¢ H,0 und 0-7986 g CO,.

Gefunden
T T
L 1.
H ....... 11-33 11-27
C.o....... 7579 7549

Auch diese Zahlen standen noch weit von den von der
Formel C,jH ;O verlangten ab. Es wurde nun die Substanz
scharf mit Chlorcalcium getrocknet und die Verbrennung, wie
alle folgenden, mit Bleichromat ausgefiihrt:

1. 0-1350 g Substanz gaben 0-1310 g H,O und 0-3654 g.CO,.
II. ©-3027 g Substanz gaben 0-2878 ¢ H,0 und 0-5189 g CO,,.
HI. 0-3620 ¢ Substanz gaben 0-3490 g H,0 und 0-9781 g CO,,.
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Gefunden
S N
1. 11 111,

| P 10-74  10-58  10-71
C.ooivviinit. 7381  73-78 7369

Wollte man nicht aus diesen Zahlen unwahrscheinliche
Formeln berechnen, die, wie das Folgende lehren wird, in der
That keine Berechtigung haben, so war wieder nur an eine
ausserordentlich leichte Oxydationsfahigkeit des Korpers zu
denken. Das Ol, das wirklich wieder sauer reagirte, wurde nun
so zu reinigen versucht, dass ich die darin enthaltene Sdure in
ein Salz tberfithrte. Das Kalksalz erwics sich zum Zwecke der
Trennung einerseits wegen seiner Zersetzlichkeit durch einen
Kohlensdurestrom, anderseits wegen seiner Wasserunloslichkeit
als ungeeignet. Zweckmaissiger war die Uberfiihrung der Saure
in das Kalisalz. Durch Schiitteln des im Wasser suspendirten
Oles mit Kaliumbicarbonatldsung ging ein Theil als l8sliches
Kalisalz ins Wasser, das obenauf schwimmende neutrale Ol
wurde abgehoben, getrocknet und analysirt:

I. 0-1920 ¢ Substanz gaben 0-1951 g H,0 und 0:5324 g CO,.
1. 0-1700 g Substanz gaben 01651 ¢ H,0 und 0-4693 g CO,.

Gefunden
T — e
I 1.

H ....... 11-28 10
C.ooovol. 7562 75

79
2

©

Auch eine neuerliche Fractionirung dieses Oles fiihrte
nicht zu besseren Resultaten:

0-2886 g Substanz gaben 0-2810 g H,0 und 0-7871 g CO,,.

Gefunden
| 10-810/,
Cvvnnn. 74329/,

Das Ol zeigte in der That grosse Oxydationsfahigkeit.
Uber Quecksilber in Sauerstoff gebracht, absorbirte es den-
selben ausserordentlich rasch.
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Es sei nur erwihnt, dass ich die an die Formel C;jH, O
anndherndsten Resultate erhielt, als ich alle Operationen im
Kohlensdurestrom durchfithrte und das Product nach einer
mehrmaligen Fractionirung im Vacuum (Siedepunkt 82°) und
scharfer Trocknung sofort verbrannte.

I. 0-2100 g Substanz gaben 0-2111 g H,0 und 0-5881 g CO,.
II. 0-2082 ¢ Substanz gaben 0-2093 g H,0 und 05830 g CO,.

Gefunden
P, N
1. L.
H........ 11-16 11-17
C........ 76-38 7637

Eine weitere Reinigung durch Fractionirung und Trocknung
filhrt nicht zu besseren Resultaten.

I. 0-2020 g Substanz gaben 0-2045 ¢ H,0 und 0-5533 g CO,.
1L 0-1796 g Substanz gaben 0-1820 g H,0 und 04925 g CO,.

Gefunden
T —— N
I. I1.
H ....... 11-25 11-26
C...... .. 74-70 74:78

Es war nach alldem wahrscheinlich — und die Analyse
von Derivaten gab mir die Gewissheit —, dass ich den leicht
oxydablen Korper C;yH,,O in der Hand hatte, dessen Reinigung
fiir die Analyse mir solche Schwierigkeiten bereitete. Mit diesen
haben wohl auch die fritheren Forscher, die diesen Korper
dargestellt haben, zu kdmpfen gehabt, wenigstens fand ich in
der gesammten, mir zugdnglichen Literatur fiir die Formel
C,oH, O stimmende Resultate nur in der Dissertation von Géss,
wobei auch zu bemerken ist, dass dieser Autor von einer
leichten Oxydirbarkeit und miihevollen Reinigung nichts er-
wihnt, widhrend Riban dies ausdriicklich betont und Analysen
mittheilt, die im Kohlenstoff auch {iber ein Procent von der
verlangten Zahl abweichen. Auch die analytischen Belege,
welche Fittig und Rieth und Beilstein anfiihren, stimmen
zum Theil ganz genau mit den meinigen tiberein; und es sind



136 L.Kohn,

so die unwahrscheinlichen Formeln, die Fittig aus diesen
Zahlen rechnete, wie ich glaube, erklért.

Der Korper C,,JH,,0 erweist sich als ungeséttigt dadurch,
dass er Brom in der Kélte addirt. Bei einem quantitativen Ver-
suche nahmen 0-2011 ¢ des Korpers 0-2198 ¢ Brom auf,
wiahrend sich fir die Formel C,,;H, .0 0-2089 g berechnen.
Seine Oxydationsfdhigkeit erweist er auch gegen Silberldsung,
die er unter Spiegelbildung reducirt, er verbindet sich aber
nicht mit Bisulfit oder Ammoniak.

Hingegen reagirt er mit Phenylhydrazin unter lebhaftem
Erwirmen und liefert hiebei eine Verbindung, die sich in Form
von dinnen Bldttchen ausscheidet, die frisch bereitet und
abgepresst farblos sind, sich aber bald brdunen und einen
Schmelzpunkt bei 133° zeigen.

Auch mit Hydroxylamin geht der Korper eine Verbindung
ein, wenn man ihn in weingeistiger LLosung mit der berechneten
Menge Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumcarbonat einige
Stunden stehen lasst. Das hiebei entstehende Oxim, das nach
dem Abdestilliren des Weingeistes zuriickbleibt, bildet ein
farbloses bewegliches Liquidum von charakteristischem Geruch.
Siedepunkt 125° bei 20 mm. Die Analysen ergaben:

L. 0-2336 g Substanz gaben 0-2365 g H,0 und 0-6080 g CO,,.
II. 0-3965 g Substanz, nach Kjeldahl mit Schwefelsiure und
einem Tropfen Quecksilber behandelt, lieferten 0-038806 ¢

NH,.
’ Gefunden Berechnet fiir
T T (e
H.o.o...... 11+24 - 11-24
C.oooil.. 70°99 — 71-00
N ... — 8-06 828

Diese Zahlen waren zunichst ein Beweis daflir, dass dem
untersuchten Korper die Forme! C, H, O wirklich zukomme.
Es war nun die Frage zu entscheiden, ob die Verbindung
Aldehyd- oder Keton-Natur besitze. Das musste aus dem
Studium der Sdure sich ergeben, in die der Kérper durch
Oxydation Gibergeht.
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Sdure C, H 0,.

Wie schon mehrmals erwdhnt, verminderte der Korper
CipH;sO beim Schiitteln mit Kaliumbicarbonat sein Volumen,
indem ein Theil als Kalisalz in die wisserige Losung ging.
Ebenso zeigte sich, als derselbe tiber Quecksilber mit freiem
Sauerstoff in Beriihrung stand, das resultirende Ol zum gréssten
Theil in Bicarbonat lslich. Alle diese Kalisalzlosungen wurden
mit Schwefelsdure Ubersittigt und unter Ersatz des {ber-
gehenden Wassers destillirt, wobei ein stark saures Ol {iber-
ging. Dasselbe wurde ausgeithert und nach dem Verjagen des
Athers im Vacuum destillirt, wobei nach einem geringen Vor-
laufe — den ich spéter in Untersuchung zog — eine schwer
bewegliche, farblose, stark saure Fliissigkeit unter 19 mme bei
140° tberging, die bei der Analyse folgende Zahlen lieferte:

0-3470 g Substanz gaben 0-321 g H,O und 0-8591 g CO,,.

Berechnet tiir

Gefunden CioH, 304

e — N
H ....... 10-28 10-58
C........ 7035 7058

Aus dieser Sdure wurde durch genaue Neutralisation mit
Kalkwasser ein im Wasser ziemlich schwer lasliches Kalksalz
dargestellt, das zuerst vollstindig abgedunstet und dann in
Alkohol gelést wurde, aus welchem es in hiibschen Krystallen
anschoss.

0-2390 g im Vacuum tber Schwefelsdure bis zum constanten
Gewicht getrockneten Salzes hinterliessen nach dem
Gliihen 0-0354 g CaO.

Berechnet fir

Gefunden (CoH709)9Ca
Ca........ 10-58 10-58

Durch Neutralisation der Sdure mit Ammoniak und Féllen
mit Silbernitrat wurde ein Silbersalz erhalten, das aus heissem
Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum bis zum constanten
Gewicht getrocknet wurde.
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01800 ¢ Salz liessen abgegliiht 0-0695 ¢ metallischen Silbers.

Berechnet fiir

Gefunden CgHy;00Ag
R i, g \M,f
Ag. ... .. 38:61 38-99

Bromaddition fuhrt zu einer festen Verbindung, die, aus
Benzol umkrystallisirt,in hitbschen glanzenden Prismen erhalten
wurde, die sich durch den Schmelzpunkt bei 135° als identisch
mit der von Hell und Schoop beschriebenen Dibromcaprin-
sdure erwiesen.

Ich habe, um mich der ungesittigten Natur der Sdure zu
vergewissern, diese Addition ohne Ldsungsmittel quantitativ
ausgefiihrt, wobei keine Bromwasserstoff-Entwicklung zu be-
merken war:

0-2035 g Saure nahmen 0-1990 g Brom auf, wihrend sich
fir die Formel C,,H,,0, 0-1915 g berechnen.

Da aber die so ausgefiihrte Bromaddition sehr langsam
erfolgt, wodurch das Auftreten von Bromwasserstoff, im Falle
es sich hier nicht um eine Addition, sondern um eine Substitu-
tionserscheinung handeln wiirde, der Wahrnehmung entgehen
konnte, wurde in eine Losung der Sdure in reinem Tetrachlor-
kohlenstoff méoglichst rasch — aber unter gentigender Ab-
kithlung — etwas weniger als die berechnete Menge Brom ein-
getragen. Ein Theil dieser Losung wurde hierauf mit eiskaltem
Wasser kraftig durchgeschiittelt, das abgehobene Wasser auf
einen etwaigen Bromwasserstoffgehalt geprift. Es entstand mit
Silbernitrat eine kaum nennenswerthe Triibung.

Es konnte also als erwiesen betrachtet werden, dass der
untersuchte Korper der Aldehyd C,;H O sei, der durch spontane
Oxydation die entsprechende ungesittigte S#ure liefere. Zur
endgiltigen Entscheidung der Frage, besonders gegeniiber den
von Friedel gehegten Bedenken war es noch wiinschens-
werth, nachzuweisen, dass auch durch Oxydationsmittel stets
aus dem Korper C, H,;;O eine Saure mit gleichviel Kohlenstoff-
atomen entstehe. Ich habe demgemaiss die verschiedensten

“Oxydationsmittel auf den Aldehyd wirken lassen: freien Sauer-
stoff, Chroms&uregemisch, Permanganat in saurer und alkali-
scher Losung. In allen diesen Fallen wird zwar, auch bei
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Zugabe von mehr als der fiir ein Atom Sauerstoff berechneten
Menge, weder der Aldehyd vollstandig oxydirt, noch verlauft
sonst der Process glatt — dies sind aber fiir die Oxydation
ungesittigter Aldehyde von Lieben und Zeisel festgestellte
Thatsachen — immer befindet sich jedoch unter den als Oxy-
dationsproducte auftretenden Sduren auch die bei 140° im
Vacuum siedende, die mit der durch spontane Oxydation
erhaltenen identificirt wurde:

0-1980 g Substanz gaben 0-1821 g H,O und 0-5109 g CO,.

Berechnet far

Gefunden CioHig0s
H ....... 1022 10-58
C........ 7037 70-58

0-2365 g vacuumtrockenes Kalksalz liessen 0-0355 g CaO.
Berechnet fiir
Gefunden (C1sH{704)5Ca
N T T T
Ca....... 1072 10-08
0-0504 g vacuumtrockenes Silbersalz liessen 0-01965 ¢ Silber.

Berechnet fiir

Gefunden CinHi700Ag
N T T —— T TN —
Ag .. 3809 3899

Durch andere Agentien, ohne Zufuhr von Sauerstoff, bildet
sich die S&ure nicht. So habe ich Natriumamalgam eine Woche
lang in einer Stickstoffatmosphédre auf den Korper wirken
lassen. Es war nur ganz wenig Sdure als Natriumsalz ins
Wasser gegangen; der weitaus grosste Theil des Oles wurde
unverdndert zuriickerhalten.

Als ich Kalilésung mit dem Aldehyd in ein Rohr ein-
geschmolzen hatte, war nach monatelangem Stehen Kkeine
grossere Abnahme der Olschicht zu bemerken, als sich durch
die geringe Loslichkeit und eine theilweise Condensation des
Aldehydes erkldren liesse.

Schliesslich habe ich die Aldehydnatur noch in folgender
Weise darzuthun versucht:



140 L. Kohn,

Wie erwéhnt gibt der Korper C,,H,;,O leicht ein Oxim.
Dieses wurde mit der vierfachen Menge Essigsiureanhydrid
am Rickflusskiihler eine Stunde lang aufgekocht und dann in
die zehnfache Menge Wassers gegossen und stehen gelassen.
Das obenauf schwimmende Ol wurde abgehoben, mit Wasser
mehrmals gewaschen, endlich ausgeéthert. Es zeigte bei der
Destillation einen Siedepunkt von 100° bei 19 mm und gab bei
der Analyse folgende Zahlen:

01886 g Substanz gaben 0-1930 g H,O und 0-5495 g CO,.

Berechnet fur

Gefunden CyoHyzN

N — S T—
H.o....... 11-37 11-26
Covin, 79-46 79-47

Der so erhaltene Korper stellt also das dem Aldoxim ent-
sprechende Nitril dar; er ist farblos, sehr leicht beweglich und
von penetrantem stechenden Geruch.

Um aus dem Nitril die Sdure darzustellen, wurde die Ver-
seifung mit alkoholischem Kali durchgefiihit, und zwar, weil
selbst zweitdgiges Kochen am Riickflusskiihler keinen Erfolg
hatte, durch Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre auf 180°.
Nach erfolgter Einwirkung wurde der Réhreninhalt mit Wasser
verdiinnt und nach Vertreiben des Ammoniaks und Alkohols
die Losung des Kalisalzes mit Schwefelsaure iberséttigt und
die so freigemachte Sdure Uberdestillirt. Sie zeigte bei nach-
folgender Destillation einen Siedepunkt von 137° bei 17 mm,
erwies sich also identisch mit der durch directe Oxydation
erhaltenen Saure C,,H,,0,, was auch die Analyse bestiitigte.

03160 g Substanz gaben 0-3000 ¢ H,O und 0-8161 g CO,.

Berechnet fiir

Gefunden CyioH 309
H.oo ... 10-55 10-58
Cooiill. 70-43 7058

Der Korper C,,H,,O ist also unzweifelhaft ein Aldehyd,
und ebenso ist es nach den von Barbier und Bouveault
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angegebenen Eigenschaften und Siedepunkten ihres Conden-
sationsproductes und seiner Derivate unzweifelhaft, dass das-
selbe mit dem von mir dargestellten und untersuchten, daher,
meiner Ansicht nach, auch mit dem schon von fritheren Autoren
erhaltenen Producte identisch ist.

Es eriibrigte nur noch, die Structur dieses ungesittigten
Aldehydes eindeutig festzustellen. Fiir eine Verbindung dieses
Charakters sind nadmlich folgende zwei Formeln discutirbar:

CH3\ .
. CHg/LHﬁCHQ—CH — CH(CH,;)—CH,—COH
und
COH
CH3\ - /CH3
. —CH,— = C— ’
I CH3/CH CH,—CH C CH\CHg’

deren letztere dem von Lieben und Zeisel aufgestellten Con-
densationsgesetze entsprechend, aber ohne anderweitigen
Constitutionsbeweis, Barbier und Bouveault ihrem »Iso-
propylisobutylakrolein« zuertheilen, wéhrend hingegen Giss
und Hell fiir ihren »Diisovaleraldehyd« auf Grund seines und
der Sdure Verhalten die erstere Formel fiir wahrscheinlich
erachten.

Zur Ermittelung der Constitution der Verbindung C, H,,0
erschien mir der richtige Weg die Untersuchung jener Producte,
die durch weitergehende Oxydation des Aldehydes oder der
Sdure C,H, O entstehen. Lieben und Zeisel sind durch die
weitergehende Oxydation?! ihrer Methyldthylakrylsdure zu einer
— fiir sich bestandigen — Dioxycapronsidure gelangt, und es
stand zu erwarten, dass die vorliegende Sadure — wenn ein
wahres Homologes der frither genannten ungesittigten Sdure
— sich in analoger Weise verhalten werde. Des weiteren hat
Fittig? gezeigt, wie man aus den durch schonende Oxydation
ungeséattigter Shuren entstehenden Dioxyderivaten Riickschliisse
auf die Constitution der angewandten Verbindungen ziehen
konne.

1 Monatshefte fiir Chemie, IV, 83.
2 Ber., 21, 919,
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Solch eine schonende Oxydation wurde in der von Fittig
vorgeschriebenen Weise vollfiihrt, indem ich zu der in ber-
schiissigem Kaliumcarbonat geldsten Sdure C, H; O, eine
zweiprocentige Losung von Permanganat -— berechnet ein
Atom Sauerstoff fiir ein Molekiil Sdure — bei einer nahe an 0°
gehaltenen Temperatur zutropfen liess.

Die Permanganatldsung wird vollstdndig entfdarbt, und
wenn man nach Eintragen der ganzen Menge den alkalisch
reagirenden Kolbeninhalt der Destillation unterwirft, so geht
mit dem ersten Wasser ganz wenig eines gelben, nicht wasser-
unléslichen Oles iiber, dessen Menge fiir eine Untersuchung
Zui gering war.

Nach Filtration vom Braunstein und Ubersittigen mit
Schwefelsdure geht eine mit Wasserdampf fliichtige Sdure liber,
die sich bei nachfolgender Untersuchung als unverdnderte
Saure C,,H, 0, erweist. Aus dem im Kolben befindlichen Riick-
stand entzieht Ather noch ein saures Ol, welches nach dem
Abdunsten des Losungsmittels in Form von dinnen farblosen
Krystallblittchen zuriickbleibt. Diese Krystalle, aus Ather-
Ligroin mehrmals umkrystallisirt, bilden dann weisse, seiden-
glanzende, kleine Prismen, die sich zu sternférmigen Aggre-
gaten vereinigen.

Die mit der {iber Schwefelsdure im Vacuum bis zum con-
stanten Gewicht getrockneten Substanz ausgefiihrte Elementar-
analyse gab die erwarteten Resultate.

0-1652 ¢ Substanz gaben 0-1450 g Wasser und 0-3558 g CO,.

Berechnet fir

Gefunden CioHagOy
H.o.o...... 975 9-80
Co oo 98-74 0882

Der so erhaltenen Verbindung kommt also die Formel
einer Dioxycaprinsiiure zu. Die neue S#dure besitzt einen
Schmelzpunkt von 154°, ist mit Wasserddmpfen nicht flichtig,
16st sich leicht in Ather, schwerer in Wasser, leicht unter Auf-
brausen in Ldsungen von Alkalicarbonaten. Sie erweist sich
beim Erwdrmen mit Alkalien, wie mit verdiinnter Schwefelsdure
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bestdndig und zeigt auch sonst keine Neigung zur Lacton-
bildung. Es kann in ihr dementsprechend kein in y-Stellung
befindliches Hydroxyl angenommen werden, das heisst, die
Saure ist die af-Dioxysaure. Demgerﬁéss ist die Verbindung,
aus der sie durch Oxydation hervorgegangen ist, eine A% un-
geséttigte Sdure, ihre Constitution erkldrt sich also nur aus der
oben mit II. bezeichneten Formel. Die Structur dieser beiden
Sduren ist also:

CoH0, — BN ey el ot = c—cid
101118 2*CH3/ 2 — \CH3
COOH
a-Isopropyl-g-Isobutylakrylsidure
und

B CH, N ) /CH.&
CoH5,0, = CH, /CH—(,H2—CHOH~C[(OH) —CH \CH3
COOH

a-Isopropyl-3-Isobutylglycerinsiure.

Ein anderer Constitutionsbeweis konnte sich auf die
Untersuchung jener Producte griinden, die sich bei der Oxy-
dation des Aldehyds C, H, O neben der Saure C,H, 0, bilden
und in denen man Spaltungsproducte der letzteren zu ver-
muthen hatte, die durch Zerfall des Molekiiles der einmal ge-
bildeten Sdure an der Stelle der doppelten Bindung entstehen.
Fir die oben angenommene Formel war in einem solchen Falle
das Auftreten von Isovaleriansdure und Isobuttersdure zu er-
warten, welch letztere Gass nicht gefunden hat.

Die Oxydation des Aldehydes wurde ausgefiihrt, indem
ich in das in Wasser suspendirte Ol die fiir ein Atom Sauerstoff
berechnete Menge neutraler Permanganatldsung bei gewdhn-
licher Temperatur zutropfen liess. Nach Eintragen der ganzen
Menge wurde der:Inhalt, der schwach alkalisch reagirte, der
Destillation unterzogen, wobei eine nicht zu geringe Menge
unveranderten Aldehydes C,,H,,O mit dem Wasser lberging.
Dann wurde vom Braunstein abfiltrirt, angesduert und die mit
Wasserdampf fliichtigen Sduren so lange unter Ersatz des
libergehenden Wassers abdestillirt, als sich im Destillat saure
Reaction zeigt. Im Kolben blieb dann keine organische Siure

Chemie-Heft Nr. 2. 10
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zurlick. Die iibergegangenen sauren Oltrdpfchen wurden aus
dem Wasser mit Ather so lange ausgeschiittelt, als noch etwas
in den Ather ging. Die wisserige Lésung reagirte dann noch
immer sauer.

Die in Ather gegangenen Siauren bestanden aus der im
Vacuum bei 140° {bergehenden Saure C, H, O,, deren ich
schon frither erwihnt habe, und aus einem bis 90° ber-
gehenden Vorlaufe, der bei der Destillation unter gewdhnlichem .
Druck sich in drei Fractionen, 159 —165°, 165-—175° und 175°
scheiden liess, Siedegrenzen, welche einem Gemenge von Iso-
butter- und Isovaleriansaure entsprechen.

Die bei 175° {ibergegangene Sdure erwies sich bei der
Uberfithrung in Silbersalz als reine Isovaleriansiure:

01780 g trockenes Salz liessen 0-0922 g Silber.

Berechnet fiir

Gefunden CyHy05Ag
Ag..... .. 5179 5168

Aus den niedrigeren IFractionen wurde zundchst versucht,
die Isobutter- von der Isovaleriansdure nach der Methode der
fractionirten Sattigung zu trennen. Es zeigte sich aber, dass
Isovaleriansidure nach diesem Verfahren ebenso wenig wie von
der normalen Buattersdure,! so auch von der Isobuttersidure
nicht zu trennen ist. Denn auch die bei partieller Ansduerung
zuletzt freigewordene, also stirkste Sdure dieser Partie gab
nahe an Valeriansiure stimmende Resultate, wie dies aus dem
Uberwiegen der Isovalerianséiure auch in dieser Saurefraction
leicht erkiarlich war.

I. 0-4110 g lufttrockenes Kalksalz verloren im Toluolbad
0-0810 g Wasser.
II. 0-3300 g getrocknetes Salz liessen 00775 g CaO.

Gefunden Berechnet fiir
//‘/\\/‘\ Mw
L M. (CyHgO9)eCat3Ha0O (C,H;04)yCat-5H,0
Krystallwasser 19°7 — 166 296

Ca ... — 16-78 16-53 18-69

1 Wechsler, Monatshefte fiir Chemie, XIV, 468,
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Es wurde nun versucht, gestiitzt auf die verschiedene
Loslichkeit der Silbersalze von Isovalerian- und [sobuttersdure
eine Trennung dieser beiden durch fractionirte Krystallisation
durchzufithren, was auch gelang.

Ich erhielt durch Uberfiihrung des Sduregemisches —
mittelst Kochen mit Silberoxyd — in Silbersalze und fractio-
nirtem Ausscineidenlassen der letzteren finf Fractionen, deren
Analyse ich hier folgen lasse.

[. 01997 ¢ im Vacuum {ber Schwefelsdure getrockneten
Salzes liessen geglitht 01030 g metallischen Silbers.

[. 0-1800 g Salz liessen 0-0931 g Silber.

ITII. 0-2025 ¢ Salz liessen 01071 g Silber.

1V. 0-2590 g Salz liessen 01400 g Silber.

V. 0-1798 ¢ Salz liessen 0+ 1002 g Silber.

—

Gefunden Berechnet fir
T ——— T T T T — N
I. 1I. 111, V. V. C;Hy0,Ag  C4H;0,Ag

Ag..b51'58 5172 5287 5405 5572 5168 5538

Ich hatte also in dem unter 175° siedenden Siureantheil
in der That Isovaleriansdure und Isobuttersdure als Spaltungs-
producte der Sdure C,,H,,0, erhalten.

Es blieb also nur noch jene wésserige Losung zu unter-
suchen, die nach dem Entfernen der in den Ather gegangenen
Sauren, noch saure Reaction zeigte. In diesem Theil waren die
wasserldslichen Sauren, also Isobuttersdure und etwa durch
noch weitergehende Spaltung entstandene Essigsidure zu ver-
muthen.

Diese saure Flissigkeit wurde mit einer gestellten Natron-
lauge neutralisirt und durch partielle Zugabe von Schwefel-
sdure die organischen Sduren in sechs Fractionen successive
in Freiheit gesetzt und unter Ersatz des {ibergehenden Wassers
abdestillirt.

Aus jeder dieser Fractionen wurde durch Kochen mit
Calciumcarbonat das Kalksalz dargestellt, zwischen Filtrir-
papier gut abgepresst zuerst fiir die Krystallwasserbestimmung
im Toluolbad zum constanten Gewicht getrocknet und hierauf
zur Kalkbestimmung gegliiht.

10%
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Ich erhielt die folgenden Resultate:

I. 0-4070 g Kalksalz verloren 0-1290 g Wasser, 0°2730 ¢
getrocknetes Salz liessen 00700 g CaO.
IL. 0-4500 g Salz verloren 0-1385¢ Wasser, 0- 3115 ¢ getrock-
netes Salz liessen 0-0800 g CaO.
III. 0-2215 g Salz verloren 0+ 0605 g Wasser, 0+ 1610 ¢ getrock-
netes Salz liessen 0-0410 g CaO.
IV. 0:3472 g Salz verloren 0° 1013 g Wasser, 0- 2459 g getrock-
netes Salz liessen 0-0650 g CaO.
V. 0-3444 g Salz verloren 0+ 0839 ¢ Wasser, 02605 ¢ getrock-
netes Salz liessen 0-0695 ¢ CaO.
VI. 0-3873 g Salz verloren 0°0808 ¢ Wasser, 03065 g getrock-
netes Salz liessen 0-0880 g CaO.

Gefunden Berechnet fiir
T T CyH;04)sCa+-5H,0
Lo L v v, v (f0sCadtio
Krystaliwasser 31-6 30°7 27-3 2917 2403 20-86 20-6
Cavoivnnnnn, 180 18:34 1819 1888 1906 205 18-69

Es ergibt sich aus diesen Zahlen, dass diese wasserlos-
lichen Sduren wesentlich aus Isobuttersdure bestanden, der
noch etwas Isovaleriansdure — (Fraction [—III) und Weniges
einer niedrigeren S#ure — Essigsdure — (Fraction V und V1)
beigemengt war.

Die hier mitgetheilten Erfahrungen berechtigen zu dem
Schlusse, dass der Korper C, H 0O, die ihm nach dem Lieben-
Zeisel'schen Gesetz zukommende Structur eines a-Isopropyl-
g-Isobutylakroleins (Dimethyl-2, 6-Hepten-3-Methylal-3)

(CHy),CH—CH,—CH = C—-CH (CH,),
|
COH
besitzt.

Verbindung C, H,,O,.

Der zweite Korper, der sich bei der Einwirkung des alko-
holischen Kalis auf das Valeral bildet, wurde schon oben als
fast farbloses, schwer bewegliches, schwach riechendes Ol
beschrieben, das unter 18 mm Druck einen Siedepunkt von
140-—146° zeigt. Auch durch mehrmalige Destillation gelingt
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es nicht den Korper in engeren Grenzen zu erhalten. Ich habe
demgemiss zwei Fractionen (140—143°) und (143—146°) auf-
gefangen, die sich bei der Analyse als identisch erwiesen:

I. 0-2560 g der Fraction 140—143 gaben 0-2637 ¢ H,0 und
0-6519 g CO,.
II. 0-2475 g derselben Fraction gaben 02557 g H,0O und
06329 ¢ CO,.
L. 0-3037 g der I'raction 143 — 146 gaben 0-3084 ¢ H,O und
0-7741 g CO,,.
IV. 0-2910 g derselben Fraction gaben 0-3000 ¢ H,O und
0-7436 g CO,.
Gefunden Berechnet flir
T —— e C3H, O
L. 1. 1L Iv. IR
H.......... 11-45 11-47 11-28 11-46 11-62

Coooiiit. 69-45 69-74 69-81 69°69 6976

Diese Zahlen sprachen flr ein Polymeres des Aldehyds,
und es war mir zunéchst darum zu thun, die Moleculargrosse
desselben festzustellen. Ich wandte zu diesem Behufe die Hof-
mann’sche Methode unter Beniitzung von Anilin als Heizfliissig-
keit an, und machte zwei Versuche, die mich aber nicht zum
Ziele fuhrten. Der Korper zersetzt sich bei dieser Temperatur
auch im Vacuum in einen fliichtigen und einen nicht vergasbaren
Theil, der als gelbliches Ol tiber der Quecksilberkuppe schwimmt:
Die aus den Versuchen berechneten Zahlen [D; — 8-392 und
Dy = 8-115 sind demgeméss zu hohe.

Ich machte nun von der Wahrnehmung Gebrauch, dass der
Korper beim schnellen Erhitzen auch unter gewdhnlichem Druck
unzersetzt in Gasform iibergeht und erst im Dampfzustand bej
weiterem Erhitzen zerfallt. Als ich zwei Versuche nach dem
Verfahren von Victor Meyer mit Anwendung von Amylbenzoat
machte und die Bestimmung in dem Momente abbrach, als sich
eine Zersetzung des Dampfes bemerkbar machte, ergab die
Rechnung eine auf Luft bezogene Dichte von 5-53, respective
5631, was einem Moleculargewichte von 160, beziehungsweise
183, entspricht.
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Die Formel (C;H,,0), verlangt M == 172. In der That
konnte der Korper am ehesten {lir ein Analogon des Wurtz'-
schen Aldols gehalten werden, dafiir sprach die Consistenz, der
unscharfe Siedepunkt. Erreducirt ammoniakalische Silberldsung
bei Zusatz von freiem Alkali und Erwédrmen.

Mit Phenylhydrazin verbindet er sich unter Bildung eines
dicken Oles.

" Hingegen konnte bislang keine Verbindung mit Hydroxyl-
amin erhalten werden.

Essigsaureanhydrid wirkte trotz Erhitzen im zugeschmol-
zenen Rohr nicht unter Bildung eines Acetylderivates ein. Es
wird vielmehr aus einem geringeren Theile des Korpers Wasser
abgespalten und es entstehen hdher siedende Producte. Ebenso
verhélt sich der Korper beim Erhitzen flir sich am Rickfluss-
kiihler oder im Rohr. Trotz alledem halte ich die Formel eines
Aldols fiir diesen Korper noch nicht fir ausgeschlossen und ich
will ihn zundchst einer gemissigten Oxydation und Reduction
unterwerfen, um durch das Studium der hiebei entstehenden
Producte, Aufschluss tiber seine Constitution zu erhalten.

Uber diese Versuche mit denen ich noch beschiftigt bin,
hoffe ich bald Genaueres berichten zu kdnnen.

Ich nehme mit Freuden die Gelegenheit wahr, am Schlusse
dieser Mittheilung meinem hochverchrten Lehrer, Herrn Hofrath
Lieben, fiir das lebhafte Interesse, das er dieser Arbeit ent-
gegenbrachte, und fiir die stete IF'6rderung derselben mit Rath
und That, meinen tiefgefiihiten Dank auszusprechen.



