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Ober die Einwirkung des alkoholischen Kalis 
auf den Isovaleraldehyd 

v o n  

L e o p o l d  K o h n .  

Aus dem chemischen Universit~.ts-Laboratorium des Hofrathes Ad. L ieben 
in Wien. 

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

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e s  >>Di isobuty lg lykols*~ .  

Vor etwa zehn Jahren hat  F o s s e k  1 dutch die Einwirkung 

des alkoholischen Kalis auf den Isobutyra ldehyd ein Product  

erhalten, das er als DiisopropylEthylenglykol ansprach, seither 

mit S w o b o d a  ~ diese Reaction auf Gemenge yon lsobutyr- 

aldehyd mit anderen Aldehyden ausgedehnt,  wodurch  er zu 

>,gemischten Glycolen<< gelangte. Urn zu prtifen, ob diese 

Synthese einer Verallgemeinerung fgthig sei, unternahm ich es, 

einer Anregung des Herrn Hofrathes L i e b e n  folgend, das 

n~ichste Homologe des Isobutyraldehyds,  das Valeral, in diesem 

Sinne zu untersuchen, urn so vielleicht zu dem ,,Diisobutyl- 

glykol<< zuge l angen ,  das S w o b o d a  und F o s s e k  aus einem 

Gemenge yon zwei Molect'llen Valeral und ein MolecCll Isobutyr-  

a ldehyd nicht erhalten konnten. 

Den  [sovaleraldehyd bereitete ich nach mannigfachen un-  

gCmstig verlaufenden Versuchen rnit den ~.Iteren Angaben yon 

K o l b e  und G u t h r i e  aund P a r k i n s o n ~ ,  den Methoden folgend, 

die L i e b e n  und Z e i s e l ,  sowie F o s s e k  fflr die Darstellung 
der Aldehyde ausgearbeitet  haben, dabei auf einen freundlichen 

1 Monatsheft fflr Chemie, IV, 660, ft. 
2 Ebenda, X[, 383, ft. 
a Annalen [09, 296. 
.l Anna[en 90, 114, 
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Rath Prof. Z e i s e l ' s  Natr iumbichromat  start des Kal i sa lzes in  

A n w e n d u n g  bringend, 1 auf folgende VVeise: 

Je 200o~ Isoamylalkohol  (Siedepunkt 130--132 ~ , sehr 

schwache  optische Activit~it) werden zum be~innenden Sieden 

erhitzt, dann in den mit absteigendem Kiihler verbundenen 

Kolben ein kaltes Oxydat ionsgemisch,  das f/_ir die H~ilfte A1- 

kohol berechnet  ist, und zwar  l l 4gNa t r iumbich roma t ,  148g  

SchwefelsS.ure und etwa 350,~ \Vasser  ziemlich rasch zutropfen 

gelassen. Nach dem Eintraaen {circa 1/~ Stunde) wird noch eine 

weitere Viertelstunde erhitzt. Es ist hiebei fortwS.hrend mit 

YVasser ein 01 abdestillirt, das aus Aldehyd und unver~ndertem 

Alkohol besteht. Nach der Trennung  vom Wasser  werden die 

Destillate mehrerer Operationen einer wiederholten fractionirten 

Destillation mit dem O 1 i n s k y ' s chen  Dephlegmator unterzogen,  

\vodurch sich ein bei 0 0 - - 0 4  ~ siedender Antheil (reiner Valer- 

aldehyd) yon einem bei ][30--132 ~ siedenden (Isoamylalkohol) 

trennen l~sst. Eine Abscheidung oder Reini~ung mittelst Bi- 

sulfits hat sich als ~usserst Unpraktisch erwiesen. 

Um Valeral zu Diisoburylglykol zu condensiren, verfuhr 

ich zun~ichst ganz nach der yon F o s s e k  gegebenen Vorschrift, 

indem ich in eine 13"5 ~/0 alkoholische KalilSsung Valeral ein- 

fliessen liess, wobei ich das Verhtiltniss drei Molectile Isovaler- 

aldehyd auf ein Molectil Atzkali in Anwendun a brachte. Das 

Reactionsproduct,  welches sich hiebei unter ErwtirmunK, und 

Gelbftirbun a des Gemisches gebildet hatte, wurde zw61fStunden 

stehen K~elassen, dann das 0.berschtissi~e Kali mit verdtinnter 

Schwefelstiure neutralisirt, der Alkohol auf dem Wasserbade  

abdestillirt und nach Zusatz  yon "vVasser das Reactionsproduct 

mittelst Ather yon der w~sserigen LOsung getrennt. Nach Ent- 

fernen des Athers wurde das Product, ein o'elb gef~irbtes, stark 

riechendes, bewegliches O1, im Vacuum yon anhaftendem ~Lither, 

Alkohol und Wasser  befreit und schliesslich einer Fractionirung 
tmterzooen. 

Zun~[chst war aus dem Verbleiben eines Uberschusses an 

Kali zu ersehen, dass die Reaction nicht ganz nach dem yon 

1 Gleichfalls Natriumbichromat g-eben in einer kSrzlich ver6ffentlichten 
Darstellunasmethode Bouveault und Rousset an. Bull. soc. eh. [3], 1l, 300 ; 
Berichte 1894~ R. 470. 

CI~emie-Heft Nr. 2. O 
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F o s s e k  angegebenen Schema verlaufen sei, das eine voll 
stgndige Neutralisation des angewandten  Kalis durch die 
ents tehenden S~turen erheischt, wie er dies auch stets bei 
seinen Condensat ionsprocessen bestg.tigt land. E s  hat sich 
zwar auch in diesem Falle ein Theil  des Aldehyds zur S~iure 
oxydirt,  die sich aus der vom React ionsproducte  befreiten, 
w~sserigen L6s~ng Ieicht dutch Obers~ittigung mit Schwefel- 
saute und Abdestilliren mit W'asserdS.mpfen isoliren liess und 
sich dutch Oberf~hrung in Baryumsalz  als IsovaleriansS.ure 
erwies: 

I .  0" 2585g des im Vacuum in dt~nnen B1/ittchen krystallisirt 
erhaltenen Salzes verloren im Toluolbad 0 '  0065 g Wasser.  

Ii. 0 " 2 5 0 0 g  des trockenen Salzes gaben mit Schwefels~ure 
abgeraucht  0" 1711 g Baryumsulfat .  

Berechnet for 
Gefunden (C~HaO:~).~Baq- I/~H~O 

Krys t a l lwasse r . .  2- 53 2" 58 ~ 
Ba . . . . . . . . . . . .  40" 22 40" 41 ~ 

Jedoch stellt, wie reich ein quantitativer, bei Abschluss yon 
Luft durchgefi2~hrter Condensat ionsversuch tehrte, die Biidung 
der Skure einen nebensgchlichen Vorgang dar, es gehen kaum 
7 ~ des angewandten Aldehydes  in Saute  tiber. 

Was  nun das {51ige Reaet ionsproduct  selbst anIangt, so 
ergab es bei der Destillation im Vacuum keine Fraction, in der 
man das Glykol hiitte vermuthen k{Snnen, das nach Analogie 
mtt den vielen anderen von F o s s e k  dargestellten Glykolen 
einen Siedepunkt  yon 160 ~  Vacuum zeigen, bei tier Ab- 
kCthlung erstarren und mit WasserdS.mpfen sich als nicht 
fiCtchtig hiitte erweisen mt issen  Vielmehr erhielt ieh zwei in 
ihren Eigenschaftea yon dem Glyko~ durchaus  verschiedene 
Hauptproducte ,  deren n:~ihere Beschreibung ich unten geben 
werde. 

Da reich verschiedene, in analoger Weise  unternommene 
Versuche zu den ganz gleichen Resultaten ftihrten, beschloss  
ich nun, die Versuchsbedingungen zu ~ndern, indem ich bald 
das alkoholische Kali in den Valeral einfliessen liess, bald nach 
F o s s e k ' s  Methode verfuhr, manchmal  die in Reaction zu 
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setzenden Substanzen sehr langsam zutropfen liess, bald in 
seer  grossen Port ionen schnell eintrug. Auch die Versuchs-  
temperatur  wurde in den weiten Grenzen eines Arbeitens unter  
EiskfiMung und eines langen Kochens  des Reactionsgemisches 
am RtJckflusskfihler variirt, ebenso auch vielfach die Concen- 
tration der alkoholischen Kalil6sung. Endlich wurde auch die 
absolute Menge des in Reaction zu setzenden Kalis, da ja, wie 
oben erw/thnt, der weitaus gr6sste Theil  unverttndert  bIeibt, 
bei einigen Versuchen bedeutend reducirt. 

Bei allen diesen Operationen erhielt ich stets neben wenig 
Isovalerianstiure die oben erw/ihnten zwei Hauptproducte  der 
Condensat ion in wechselnder  relativer Menge, daneben einmal 
mehr, einmal weniger  eines harzigen, hochsiedenden Rtick- 
standes, hie abet  ein ,>Diisobutylglykol<<, so dass ich mice 
wohl zu der Behauptung  berechtigt erachte, dass der Isovaler- 
aldehyd, analog dem Isobutyraldehyd,  mit alkoholischem Kali 
behandelt,  kein Glykol liefert. 

W e nn  nun die Reaction des alkoholischen Kalis in dem 
vorl iegenden Falle nicer zu einem Reductionsproducte des 
Valeraldehyds geftihrt hatte, so durfte man Condensations- 
oder Polymerisa t ionsproducte  anzutreffen erwarten. Uber solche 
liegen bereits ziemlich viele Angaben vor: t ,, 

F i t t i g  hatte 18611 Kalk auf Valeral  wirken lassen {rod 
hiebei neben einer Spaltung desselben in Amylalkohol und 
Valerians~iure d,ie Bildung dreier K6rper beobachtet,  denen er 
die Formeln C~HI~O , CvH140 und CsHI~O zuertheilte. B e i l s t e i n  
und R i e t h  ~ batten 1863 durch die E inwi rkung  yon Zink~tthyl 
auf  Valeral ein Product  erhalten, das sie nach Eigenschaften 
und Analyse ffir identisch mit dem CsHI~O F i t t i g ' s  ansahen, 
f~r d a s s i e  aber die Formel C~0H~sO fiir wahrscheinl icher  
erklS.rten. 1864 begann B o r o d i n e  seine Untersuchungen  fiber 
alas Valeral, die ihn zuerst  3 (bei der Einwirkung des m etallischen 
Natriums auf  denselben) zu einem hochsiedenden Conden- 

AnnMen 117, 68. 
Ebenda 126, 242. 

3 j. pr. Ch. 93, 413. 
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s a t i o n s p r o d u c t e  (CloH180),~ u n d  zu  d e m  A l k o b o l  CloH220 

f/_ihrten, den  er spgaer  1 als  Isocaprinalkohol e r k a n n t e  und  de r  

ihm o x y d i r t  e inen  A l d e h y d  C,oH,eoO u n d  e ine  S~iure C,0HeoO ~ 

l ieferte.  G l e i c h z e i t i g  ~ ha t t e  er d u r c h  E r h i t z e n  des  V a l e r a l s  au f  

240 ~ ein be i  185 ~ s i e d e n d e s  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  e rha l ten ,  

dem er d ie  F o r m e l  C ,oHlsO be i leg te .  Als  ein J a h r  sp t i te r  R i b  a n  a 

d u t c h  E i n w i r k u n g  yon  Z ink  ode r  N a t r i u m  auf  Va le ra I  e inen  

gtusserst  l e ich t  o x y d a b e l n  K 6 r p e r  C,0HjsO erh ie l t  u n d  K e k u l d  ~ 

Mi t t he i l ung  m a c h t e ,  d a s s  i bm die C o n d e n s a t i o n  des  V a l e >  

a l d e h y d s  zu  d e m  A l d e h y d  e ine r  S t iure  C10HlsO ~ gef/_ihrt babe ,  

w i e d e r b o l t e  B o r o d i n e  5 se ine  V e r s u c h e  u n d  k o n n t e  d a n n  die 

frClheren R e s u l t a t e  i n so fe rne  e rg~nzen ,  a ls  er n e b e n  den  compl i -  

c i r te ren  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e n  auch  den  A l d e h y d  C~oH,sO 

erhiel t ,  de r  ihm o x y d i r t  d ie  f rSher  a l s I s o c a p r i n s ~ u r e  b e s c b r i e b e n e  

V e r b i n d u n g  l iefer te .  F e r n e r  w a r  er 6 s o w i e  a u c h  B r u y l a n t s  v 

zu  P o l y m e r e n  des  Va le r a l s  - -  tbe i l s  61ig, the i l s  k r y s t a l l i s i r t  - -  

ge lang t ,  d ie  s ich bei  de r  Des t i l l a t ion  ze r s e t ze n .  E ine  e i n g e h e n d e r e  

U n t e r s u c h u n g  des  V a l e r a l s  n a h m e n  G t t s s  und  H e l l  s vor, die 

P o t t a s c h e  wie  a u c h  Ka lk  in de r  H i t z e  a u f  ihn w i r k e n  l i e s sen  

u n d  z u  den  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e n  C~oH,sO , C~sH~sOe, 

C~oHasOa, C~oH!)sOa, CaoH~20 ge l ang t en ,  de ren  e r s t e re s ,  be i  187 

bis  191 ~ s i e d e n d ,  0 x y d i r t  ~ die ungesg t t t ig te  S~ure  C~oH,sO e 

( S i e d e p u n k t  240 ~ gab.  Durch  B r o m a d d i t i o n  an  d iese  St ture  

s te l l t en  ein J a h r  sp:~iter H e l l  u n d  S c h o o p  10 die  D i b r o m c a p r i n -  

sgtu 'e dar.  

S e i t d e m  ha t  his vor  K u r z e m  der  V a l e r a i d e b y d  n i c b t  m e h r  

als  A u s g a n g s m a t e r i a l  fa r  C o n d e n s a t i o n e n  ged ien t .  E r s t  j f i ngs t  

m a c b t e  F r i e d el  u d ie  vor l t iuf ige  Mi t the i lung ,  d a s s  er d u r c h  die 

Zeitsehr. rC~r Chemie, 1870, 415. 
'-' Berichte 2, 552. 
:; Zeitschr. ffte Chemie lg70, 251, Comptes rendus, 75, 96. 
4~ Berl 3, 135. 
;, Bet. 5, 4al. 
~; Bet. 6, 983. 
7 Bet. 8, 414. 
s Ber. 8, 369. 
9 

10 

11 

Ber. 10, 455. Inauguraldissertation F~eiburg i. B. 1876. 
t~er. 12, 198. 
I~udl. s~oc. oh. [3], i1, 419 (1894). 
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E inwi rkung  von Alkalien auf Valeral  den schon oft erhal tenen 

K6rper  C10HtsO dargestell t  habe, der ein ungesti t t igter .Keton sei. 
Schon im sp~iteren Verlaufe meiner  Un te r suchungen  erschien t 
eine Arbeit  der Herren B a r b i e r  und B o u v e a u l t  fiber eine 

Condensat ion,  ausgeftihrt  mit Isopropylisobutylakrolei 'n  C10H~sO. 
Diesen K6rper  hatten sie durch die E inwi rkung  von Natron-  
lauge auf  Valeral dargestellt ,  und sie betonen ausdrticklich, 

dass  er ihnen yon dem yon anderen Forschern  erhal tenen 

Condensa t ionsproducte  C~0HlsO verschieden zu sein scheint, 
In einer h ierauf  bezfigl ichen Notiz glaubt  F r i e d e l  ~ h ingegen 

an die Identittit dieses K6rpers  sowohl  mit dem von ibm als 
such  mit dem yon B o r o d i n e  und R i b a n  dargestellten, h~lt 

aber  seinersei ts  an der Ketonnatur  der Verbindung lest. 
Die strittige Natur  dieses Productes  aufzukl/iren wurde  

meine Aufgabe,  nachdem reich die auf  Gewinnung  des >>Diiso- 
butylglykols<< abzielenden Versuche such, wie es sich bald 

zeigte, zu dem K6rper  C~0H~sO geKihrt hatten. 
Dutch  Destillation des erhaltenen 61igen React ionsproductes  

im luftverdfinnten Raume konnte ich n~imlich zwei Fract ionen 

erhalten, eine unter  100 ~ siedend und eine zwischen 140 - -150  ~ 
t ibergehende,  die sich auch dutch ihr gtusseres Verhalten weit  

unterschieden.  Der niedrig s iedende zeigte schwach  gelbliche 
Ftirbung, die beim Stehen in gesch lossenen  Gef/issen ganz  

verschwand ,  war  leicht bewegl ich und besass  einen sehr  starken, 
lang anhaftenden,  widerl ichen Geruch. Die zweite war  fast 

farblos und von schwachem,  nicht u n a n g e n e h m e m  Geruch. 
In dem ersten KOrper, der bei 6fterer Destillation einen 

Siedepunkt  yon 86 ~ unter  20 ~ m  zeigte, und dessen ttussere 
Eigenscbaf ten  recht gut mit dem von G / i s s  ntiher beschr iebenen 

,>Diisovaleraldehyd<< / ibereinst immten,  war  das Condensa t ions-  

product  CsoH~sO zu vermuthen,  dessert Bildung aus  Valeral 

im Sinne der Gleichung 2 CsH~oO--H20 ~- C~0HlsO s i c h  leicht 
erkltirt, wenn  das a lkobol ische Kali hier einen jeneroConden- 
sa t ionsprocesse  einleitet, deren e ingehendere  Un te r suchung  wit  

L i e b e n  und seinen Schtilern verdanken und die zur  Bildung" 

yon Homologen  des Akrole'ins ftihren, 

1 Comptes rendus, B. 70, Nr. 25. 
'-' Ebenda. 
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Diesen KSrper, dessen Studium reich weiterhin beschiK- 
tigte, suchte  ich mir zun/ichst  in gr6sserer  Menge zu ver- 

schaffen, wobei  ich nach den Erfahrungen,  die ich aus den 

Versuchen  zur Darstel lung des >>Diisobutylglykols<< erworben,  
weniger  als die HS.lfte der ursprt inglich berechneten  Kal imenge 

in Anwendung  brachte  und zur Erzie lung der bes tm6gl ichen 
Ausbeute  fo lgendermassen  zu Werke  ging. 

In 1 0 0 g  frisch destillirtem Valera ldehyd wird die gleiche 

Gewich t smenge  einer zehnprocent igen alkohol ischen Kali- 
l~3sung eintropfen gelassen.  Hiebei  finder anfangs  eine ziemlich 

lebhafte Reaction start, und es ist besonders  zur  Vermeidung  
der Bildung hochs iedender  Condensa t ionsproducte  harziger  

Consis tenz vortheilhaft  ftir Ktihlung Sorge zu tragen, so zwar,  

dass  sich das im Kolben befindliche React ionsgemisch  hie bis 

auf  30 ~ erw~rmt. Von allzu s tarker  Ktihlung muss  indess 
abgesehen  werden,  weil bei einer Herabdr t i ckung  der Tempe-  

ratur  bis nahe an 0 ~ eine Reaction t iberhaupt  nicht statt hat. 
VerfS.hrt man nach der angegebenen  Weise,  so verschwindet  

nach dem Eint ragen der Kal i l6sung der Aldehydgeruch  voIl- 

stS.ndig und mach t  einem stark ~itherischen Geruche Platz. Die 
Flfissigkeit  f~rbt sich nicht s tark gelb. Man ltisst e twa zwei  

Stunden stehen, neutralisir t  dann das t iberschiissige Kali dutch 
Schwefels~ure,  um bei der nachfolgenden Vert re ibung des 

Alkohols am W a s s e r b a d e  nicht Kali bei h6herer  Tempera tu r  
auf  den Aldehyd wirken zu lassen, setzt, wenn der Haupt thei l  

des Alkohols abdestillirt ist, W a s s e r  bis zur L/Ssung des aus- 
geschiedenen Kaliumsulfats  zu und / i the r t  das sich oberflttchlich 

abscheidende  01 aus. Nach Verjagen des ~'4thers wird das 
Product  im Vacuum destillirt, u n d e s  ergeben sieh hiebei 

folgende Frac t ionen bei einem Drucke yon 18 ram:  
I. Bei 84 ~ 

II. bei 140- -146  ~ 

Man  erh~ilt keinen Vorlauf; keine nennenswer the  Mittel- 
fraction, endlich nut  wenig  hgher  siedendes.  Der Reactions- 
ver lauf  ist so ein ganz  glatter, ich habe hie eine S p u r  unveriin- 

derten Valerals zuri ickerhalten,  u n d e s  stellt sich meine Aus- 

beute an dem niedriger s iedenden K6rper auf  das Dreifache 
der yon G ~ s s  angegebenen.  
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Um diesen zun~ichst zu identificiren setzte ich ihn einer 

Dest i l la t ion unter  gewOhnlichem Druck aus. 
Nach mehrmal igerF ' rac t ioni rung erhielt ich ein ansche inend  

ganz  reines Product,  das bei 746 ~ #  constant  bei 187--191 ~ 

fiberging, also genau  den yon G i i s s  beobachte ten  S iedepunkt  
zeigte. Die E lemen ta rana lyse  bestiitigte aber  nicht die gehegte  

Vermuthung.  

I. 0 " 3 8 4 8 g  Subs tanz  gaben  0 " 3 7 6 3 g  H~O und 1 ' 0 0 2 5 g C O  2. 
II. 0 ' 2 1 6 8 g  Subs tanz  gaben  0 " 2 1 0 0 g  H20 und 0 - 5 6 4 7 g  CO 2. 

Gefunden Berechnet fClr 

I. II. C~oH:sO C:0HssO z 

H . . . . . . .  10"86 10"76 11"68 10"58 

C . . . . . . .  71 '05  71 "04 77"92 70"58 

Da die erhal tenen Zahlen eher a u f  eine Verb indung  

CloHlsO ~ st immten,  lag es nahe, an eine Oxydat ion  des Alde- 

hydes  C,oH~sO zu  denken.  In der Tha t  reagirte das 01 sauer.  
Ich versuchte  nun bei der Reinigung des K6rpers  for die Ana- 
lyse die MOglichkeit einer Oxydat ion  auszuschl iessen,  indem 
ich ihn im V a c u u m  unter  Durchst re ichenlassen yon Kohlen- 
s~iure mehrere Male fractionirte. Die Mittelfraction (84 ~ wurde  

ftir die Analyse  verwendet :  

I. 0 ' 3 3 4 3 g  Subs tanz  gaben 0 " 3 4 1 0 g H ~ 0  und 0"9291 gCO~. 
II. 0" 2885g  Subs tanz  gaben 0" 2926g' H~O und 0 " 7 9 8 6 g  CO~. 

Gefunden 

I. IL 

H . . . . . . .  11"33 11"27 

C . . . . . . . .  75"79 75"49 

Auch diese Zahlen s tanden noch welt  von den yon der 

Formel  CloH180 ver langten ab. Es wurde nun die Subs tanz  
schar f  mit Chlorcalcium getrocknet  und die Verbrennung,  wie 

alle folgenden, mit Ble ichromat  ausgeffihrt:  

I. 0- 1 3 5 0 g S u b s t a n z  gaben  0" 1310gH.,O und 0 " 3 6 5 4 g  CO~. 

II. 0" 3027 g Subs tanz  gaben 0" 2878 g H20 und 0* 5189 g CO,~. 
III. 0 " 3 6 2 0 g S u b s t a n z  gaben 0 " 3 4 9 0 g H ~ O  und 0 '9781  g CO 2. 
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Gefunden 

I. II. iII. 

t:t . . . . . . . . . . .  10"74 10 ' 58  10"71 
C . . . . . . . . . . .  73"81 73"78 73"69 

Wollte man nicht aus  diesen Zahlen unwahrsche in l iche  
Formeln berechnen,  die, wie das Folgende lehren wird,  in der 
T h a t  keine Berecht igung haben, so war  wieder  nur an eine 

ausserordent l ich  leichte OxydationsfS.higkeit des K6rpers  zu 
denken. Das 01, das wirklich wieder  sauer  reagirte, wurde  nun 

so zu reinigen versucht ,  dass  ich die darin enthaltene Sg.ure in 
ein Salz tiberftihrte. Das Kalksalz  erwies sich zum Zwecke  der 

T rennung  einerseits wegen  seiner Zersetzl ichkei t  durch einen 
KohlensS~urestrom, andersei ts  wegen  se inerWasserunl /%lichkei t  

als ungeeignet .  ZweckmS.ssiger war  die Oberf t ihrung der SS.ure 
in das Kalisalz. Dutch  Schtitteln des im W a s s e r  suspendir ten 

01es mit Kal iumbicarbonat I6sung ging ein Theil  ala 16sliches 

Kalisalz ins Wasse r ,  das obenauf  schwimmende  neutrale 01 
Wurde abgehoben,  get rocknet  und analysirt :  

I. 0" 1920g Subs tanz  gaben  0" 1951 g H~O und 0 - 5 3 2 4 g  CO.). 
II. 0" 1700 6 Subs tanz  gaben 0" 1651g H~O und 0 " 4 6 9 3 g C O  2. 

Gefunden 

[. II. 

H . . . . . . .  1"1"28 10"79 
C . . . . . . . .  75"62 75"29 

Auch eine neuerliche Fract ionirung dieses 01es ftihrte 

nicht zu besseren Resultaten:  

0"28865f Subs tanz  gaben  0 " 2 8 1 0 g  H~O und 0"7871 g CO.). 

Geflmden 

H . . . . . . . .  10"S1 ~ 

C . . . . . . .  74" 32 ~ 

Das 01 zeigte in der Tha t  grosse  Oxydationsf~thigkeit. 
Ober  Quecksi lber  in Sauerstoff  gebracht ,  absorbir te  es den- 

selben ausserordent l ich rasch. 



A l k o h o l i s c h e s  Kal i  au f  I s o v a l e r a l d e h y d .  13~) 

Es sei nut  erwtihnt, dass  ich die an die FormeI C~0H~sO 
annt iherndsten Resultate erhielt, als ich alle Operat ionen im 
Kohlens t tures t rom durchffihrte und das Product  nach einer 
mehrmal igen  Fract ionirung im Vacuum  (Siedepunkt  82 ~ und 

scharfer  T r o c k n u n g  sofort verbrannte.  

I. 0 '  2100g" Subs tanz  gaben  0" 2111 g* H~O und 0" 5881 ,~" CO 2. 

II. 0"2082g* Subs tanz  gaben 0 " 2 0 9 3 g H 2 0  und 05830,~" CO~. 

G e f u n d e n  

I. II. 

H . . . . . . . .  11"16 11"17 
C . . . . . . . .  76" 38 76" 37 

Eine weitere Reinigung dutch  Fract ionirung und T r o c k n u n g  

ffihrt nicht zu besseren Resultaten.  

I. 0" 2020og Subs tanz  gaben 0" 2045 g~ H20 und 0 " 5 5 3 3 g  CO 0. 
II. 0" 1796 g Sub stanz gaben 0" 1820,# H~ O un d 0" 4925,,# CO 0. 

G e f u n d e n  

I. II. 

H . . . . . . .  11"~ 11"2(3 
C . . . . . . . .  74"70 7 4 ' 7 8  

Es war  nach alldem wahrscheinI ich  - -  und die Analyse  

yon Derivaten gab mir die Gewisshei t  - - ,  dass  ich den leicht 

oxydab ten  KOrper C~0H~sO in der Hand  hatte, dessert Reinigung 
ffir die Analyse  mir solche Schwier igkei ten bereitete. Mit diesen 

haben  wohl auch die frtiheren Forscher,  die diesen K/3rper 
darges te lh  haben, zu k/impfen gehabt,  wenigs tens  fand ich in 

der gesammten ,  mir zug~ngl ichen Literatur  ffir die FormeI  

C~oH~80 s t immende  Resultate nu t  in der Dissertation yon G~tss, 
wobei  auch zu bemerken  ist, dass  dieser Autor yon einer 

leichten Oxydirbarkei t  und mfihevollen Reinigung nichts er- 
w/thnt, w/thrend R i b a n  dies ausdrt/cklieh betont und Analysen  

mittheilt, die im Kohlenstoff  auch t'iber ein Procent  yon der 
ver langten Zahl  abweichen.  Auch die analyt ischen Belege, 

welche F i t t i g  und R i e t h  und B e i l s t e i n  anffihren, s t immen 
zum Theil ganz  genau  mit den meinigen tlberein; u n d e s  sind 
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SO die unwahrschein l ichen Formeln,  die F i t t i g  aus diesen 
Zahlen rechnete,  wie ich glaube, erkltirt. 

Der KSrper C~0H~sO erweist  sich als unges~tttigt dadurch, 
dass  er Brom in der Kg.lte addirt. Bei einem quant i ta t iven Ver- 

suche nahmen  0 " 2 0 I l g  des K6rpers  0 " 2 1 9 8 g  Brom auf, 

w~thrend sich f/ir die Formel  C~oHlsO 0"20893 '  berechnen.  
Seine Oxydat ionsf~higkei t  erweist  er auch gegen  Silberl6sung, 
die er unter Spiegelbi ldung reducirt, er verbindet  sich abet  

nicht mit Bisulfit oder Ammoniak.  

Hingegen  reagirt  er mit Pheny lhydraz in  unter  lebhaftem 

Erwtirmen und liefert hiebei eine Verbindung,  die sich in Form 
yon diinnen Bl~ittchen ausscheidet ,  die frisch bereitet  und 

abgepress t  farblos sind, sich abet  bald br~tunen und einen 
Schmelzpunk t  bei 133 ~ zeigen. 

Auch mit Hydroxy lamin  geht  der K6rper eine Verb indung  

ein, wenn  man ihn in weingeis t iger  L/Ssung mit der berechneten 
Menge Hydroxy laminch lo rhydra t  und Nat r iumcarbona t  einige 

Stunden stehen l~tsst. Das hiebei en ts tehende  Oxim, alas nach  
dem Abdestilliren des Weingeis tes  zurtickbleibt,  bildet ein 

farbloses bewegl iches  Liquidum yon charakter is t i schem Geruch. 
Siedepunkt  125 ~ bei 20 ram. Die Analysen  ergaben: 

I. 0" 2336 g Subs tanz  gaben  0" 2365~  H~O und 0" 6080,d CO~. 
II. 0" 3965 g Substanz,  nach Kj el d a h l  mit Schwefelsiiure und 

einem Tropfen Quecksi lber  behandelt ,  lieferten 0" 038806,d 

NH 3. 
Gefunden Bereehnet Kir 

. . ~  .. ~ - ,  C10H1f)NO 
I. It .  

H . . . . . . . .  1 1  " 2 4  - -  1 1  " 2 4  

C . . . . . . . .  70" 99 - -  71 �9 00 

N . . . . . . .  ---  8 "  0 6  8 "  28  

Diese Zahlen waren  zun~ichst ein Beweis  daftir; dass  dem 

untersuchten  K6rper  die Formel  C~oHlsO wirklich zukomme.  
Es war  nun die Frage  zu entscheiden,  ob die Verb indung 
Aldehyd- oder Ke ton -Na tu r  besitze. Das muss te  aus dem 

Studium der Siiure sich ergeben,  in die der K6rper dutch 
Oxydat ion  tibergeht.  
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SS.ure CloH1802. 

Wie schon  mehrmals  erwtihnt, verminder te  der K6rper  

C10HlsO beim Schtitteln mit Kal iumbicarbonat  sein Volumen, 
indem ein Theil  als Kalisalz in die w~isserige L6sung  ging. 

Ebenso  zeigte sich, als derselbe fiber Quecksi lber  mit freiem 
Sauers toff  in Berf ihrung stand, das result i rende 01 zum grSssten 

Theil in Bicarbonat  16slich. Alle diese Kal isa lz l6sungen wurden  
mit Schwefelst iure fibers/J.ttigt und unter Ersa tz  des fiber- 

gehenden W a s s e r s  destillirt, wobei  ein stark saures  01 fiber- 

ging. Dasse lbe  wurde  ausgeS.thert und nach dem Verjagen des 
){thers im V a c u u m  destillirt, wobei  nach einem geringen Vor- 

laufe - -  den ich sptiter in Un te r suchung  zog - -  eine schwer  
bewegliche,  farblose, stark saure Flfissigkeit  unter  19 m m  bei 

140 ~ fiberging, die bei der Analyse  folgende Zahlen lieferte: 

0 - 3 4 7 0 g  Subs tanz  gaben 0 ' 321  g H20 und 0"8591g* CO 2. 

Berechnet  Ifir 

G e ~ n d e n  C~0HIsO ~ 

H . . . . . . .  10"28 10"58 
C . . . . . . . .  70"35 70"58 

Aus dieser  Stture wurde  durch genaue  Neutral isat ion mit 
Ka lkwasse r  ein im W a s s e r  ziemlich schwer  16sliches Kalksalz  
dargestellt,  das  zuers t  vollst~indig abgeduns te t  und dann in 

Alkohol gelSst wurde,  aus welchem es in ht ibschen Krystal len 

anschoss .  

0 : 2 3 9 0 g  im V a c u u m  tiber Schwefels/ iure bis zum constanten 
Gewicht  get rockneten Salzes hinterl iessen nach dem 

G1/_iben 0 " 0 3 5 4 0  # CaO. 
Berechnet  ffir 

Gefunden (C,0H1702)2Ca 

Ca . . . . . . . .  10"58 10"58 

Durch Neutral isat ion der Stiure mit Ammoniak  und Fttllen 
mit Silbernitrat wurde  ein SilbersaIz erhalten, das aus he issem 
AlkohoI umkrysta l l i s i r t  und im Vacuum bis zum constanten 
Gewicht  get rocknet  wurde.  
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0 '  1800 ~.e, Salz liessen abgeglt iht  0" 0695 g metal l ischen Silbers. 

Berechnet ffir 
Gefunden C:oHI;O2Ag 

Ag . . . . . . .  38"61 38"99 

Bromaddit ion ftihrt zu einer festen Verbindung-, die, aus  

Benzol umkrystal l is ir t ,  in ht ibschen gl~tnzenden Prismen erhalten 
wurde,  die sich dutch den Schmelzpunk t  bei 135 ~ als identisch 

mit der von H e l l  und S c h o o p  beschr iebenen Dibromcaprin-  

stiure erwiesen. 
Ich habe, urn reich der unges~ittigten Natur  der S~ure zu 

vergewissern,  diese Addition ohne L6sungsmit te l  quanti tat iv 
ausgeftihrt,  wobei  keine Bromwassers to f f -En twick lung  zu be- 

merken  war:  
0"2035 g S~ure nahmen  0 ' 1 9 9 0 g  Brom auf, w~ihrend sich 

ft~r die Formel  C10H]sO~ 0"]915,~ berechnen.  
Da abet  die so ausgef0.hrte Bromaddit ion sehr l angsam 

erfolgt, wodurch  das  Auftreten yon Bromwasserstoff ,  im Falle 
es sich hier nicht um eine Addition, sondern um eine Substi tu- 

t ionserscheinung handeln w[irde, der W a h r n e h m u n g  entgehen 

k6nnte,  wurde  in eine L6sung  der Stture in reinem Tetrachlor-  

kohlenstoff  m6gliehst  rasch - -  abet  unter  gent igender  Ab- 
kf:hlung - -  e twas weniger  als die berechnete  Menge Brom ein- 

getragen. Ein Theil  dieser L6sung  wurde  hierauf  mit e iskal tem 

W a s s e r  kr~iftig durchgesch~ttel t ,  das abgehobene  W a s s e r  auf  
einen e twaigen Bromwassers tof fgehal t  geprtik. Es ents tand mit 

Silbernitrat eine kaum nennenswer the  Trt ibung.  
Es  konnte  also als erwiesen betrachtet  werden,  dass  der 

untersuchte  K5rper der Aldehyd C10H:sO sei, der dutch spontane  
Oxydat ion  die entsprechende unges~tt igte Stiure liefere. Zur 

endgiltigen Entsche idung der Frage, besonders  gegent~ber den 
yon F r i e d e l  gehegten Bedenken war  es noch wt inschens-  
werth, nachzuweisen ,  dass  auch durch Oxydat ionsmit te l  stets 

AUS dem K6rper  C:oHlsO eine SS.ure mit gleichviel Kohlenstoff- 
a tomen entstehe. Ieh habe  demgemtiss  die verschiedensten  

Oxydat ionsmit te l  auf  den Aldehyd wirken lassen:  Keien Sauer-  
stoff, Chroms~iuregemisch, Pe rmangana t  in saurer  und AlkAli- 

scher L6sung. In Allen diesen F~llen wird zwar, auch bei 
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Zugabe yon mehr als der fiir ein Atom Sauerstoff berechneten 

Menge, weder "der Aldehyd vollsttindig oxydirt, noch verltiuft 

sonst  der Process glatt - -  dies sind abet ftir die Oxydation 

unges~ttigter Aldehyde von L i e b e n  und Z e i s e l  festgestellte 

Thatsachen  - -  immer befindet sich jedoch unter den als Oxy- 

dat ionsproducte auftretenden S/iuren auch die bei 140 ~ im 

Vacuum siedende, die mit der dutch spontane Oxydation 

erhaltenen identificirt wurde:  

0"1980~ Substanz gaben 0"1821 ~ HsO und 0 ' 5 1 0 9  ~ CO,~. 

Berechnet ftir 
Gefunden C~ 0HlsO~ 

H . . . . . . .  10"22 10"58 

C . . . . . . . .  70"37 70"58 

0" 2365 g vacuumtrockenes  Kalksalz liessen 0"0355 g CaO. 

Berechnet f/it 
Gefunden (C10HlvO2)2Ca 

- ~ . v  ~ - -  

Ca . . . . . . .  10"72 10"58 

0"0504g  f vacuumtrockenes  Silbersalz liessen 0"01965a% ~ Silber. 

Berechnet ffir 
Gefunden CI~H1702Ag 

Ag . . . . . . .  38" 99 38" 99 

Durch andere Agentien, ohne Zufuhr von Sauerstofl, bildet 

sich die Stiure nicht. So habe ich Natr iumamalgam eine ~Voche 

lang in einer Stickstoffatmosphtire auf den K6rper wirken 

lassen. Es war nur ganz wenig S~iure als Natriumsalz ins 

~vVasser gegangen;  der weitaus gr6sste Theil des 01es wurde 

m~vertindert zurtickerhalten. 

Als ich KaliI6sung mit dem Aldehyd in ein Rohr ein- 

geschmolzen hatte, war  nach monatelangem Stehen keine 

grassere Abnahme der Olschicht zu bemerken, als sich durch 

die geringe L6slichkeit und eine theilweise Condensation des 

Aldehydes  erklSren liesse. 

Schliesslich habe ich die Aldehydnatur  noch in folgender 

\~?eise darzuthun versucht:  
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Wie erwS.hnt gibt der K6rper  C,oH~sO leicht ein Oxim. 
Dieses wurde  mit der vierfachen Menge Essigs~iureanhydrid 
am RtickflusskCthler eine Stunde lang aufgekocht  und dann in 
die zehnfache  Menge W a s s e r s  gegossen  und stehen gelassen.  

Das obenauf  s chwimmende  01 wurde  abgehoben,  mit W a s s e r  
mehrmals  gewaschen ,  endlich ausge~thert .  Es  zeigte bei der 

Destillation einen Siedepunkt  yon 100 ~ bei 19 m m  und gab bei 
der Analyse  folgende Zahlen:  

0"1886g  Subs tanz  gaben 0'1930e~ H20 und 0 " 5 4 9 5 g  CO. 2. 

Berechnet ffir 
Gefunden CloH17N 

H . . . . . . . .  11"37 11"26 

C . . . . . . . .  79"46 79-47 

Der so erhaltene KtSrper stellt also das dem Aldoxim ent- 
sprechende Nitril dar; er ist farblos, sehr  leicht bewegl ich und 

von penet rantem s techenden Geruch. 
Um aus  dem Nitril die Stiure darzustellen, w u r d e  die Ver- 

seifung mit a lkohol ischem Kali durchgeffihrt,  und zwar,  weil 

selbst zweitS.giges Kochen  am RCtckfiusskfihler keinen Erfolg 
hatte, durch Erhi tzen irn zugeschmolzenen  Rohre auf 180 ~ 
Nach erfolgter E inwi rkung  wurde der R/Shreninhalt mit \ u  

verdtinnt und nach Vertreiben des Ammoniaks  und Alkohols 
die L0sung  des Kal isalzes  mit Schwefelsgmre tiberstittigt und 

die so f re igemachte  S~ture tiberdestillirt. Sie zeigte bei nach- 
folgender Destillation einen Siedeptinkt  yon 137 ~ bei 17 ~am, 

erwies sich also identisch mit der durch directe Oxydat ion 

erhaltenen S~ure C~oH~sO2, was  auch die Analyse  best/itigte. 

0 " 3 1 6 0 g  Subs tanz  gaben  0 " 3 0 0 0 g  HeO und 0"8161g" CO 2. 

Bereehnet fiir 

Gefunden Cs0HlsO ~ 

H . . . . . . . .  10 ' 55  10"58 

C . . . . . . . .  70'4"3 70"58 

Der KSrper C,oH~sO ist also unzweifelhaf t  ein Aldehyd~ 

und ebenso ist es nach den yon B a r b i e r  und B o u v e a u l t  
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angegebenen Eigenschaften und Siedepunkten ihres Conden- 
sationsproductes und seiner Derivate unzweifelhaft, dass das- 
selbe mit dem yon mir dargestellten und untersuchten, daher, 
meiner Ansicht nach, auch mit dem schon von frSheren Autoren 
erhaltenen Producte identisch ist. 

Es ertibrigte nur noch, die Structur dieses unges/ittigten 
Aldehydes eindeufig festzustellen. F/Jr eine Verbindung dieses 
Charakters sind n~imlich folgende zwei Formeln discutirbar: 

CH~ \ 
I. CH / C H - - C H ~ - - C H  = CH(CHa)--CH~--COH 

3 
und 

j C O H  CH a 
II. cCHa\cH--CH~--CHH 3 /  ~ C - - C H ~ c H a  

deren letztere dem von L i e b e n  und Z e i s e l  aufgestellten Con- 
densationsgesetze entsprechend, abet ohne anderweitigen 
Constitutionsbeweis, B a r b i e r  und B o u v e a u l t  ihrem >>Iso- 
propylisobutylakroleYn<< zuertheilen, w/ihrend hingegen Gttss 
und Hel l  ftir ihren >>Diisovaleraldehyd<< auf Grund seines und 
der S/lure Verhalten die erstere Formel ftir wahrscheinlich 

erachten. 
Zur Ermittelung der Constitution der Verbindung C10H180 

erschien mir der richtige Weg die Untersuchung jener Producte, 
die dutch weitergehende Oxydation des Aldehydes oder der 
S/lure C10HlsO entstehen. L i e b e n  und Z e i s e l  sind durch die 
weitergehende Oxydation 1 ihrer Methyl/ithylakryls/iure zu einer 
- - f t i r  sieh b e s t / i n d i g e n -  Dioxycaprons/iure gelangt, und es 
stand zu erwarten, dass die vorliegende Stiure - -  wenn ein 
wahres Homologes der frfiher genannten unges/ittigten Stiure 
- -  sich in analoger Weise verhalten werde. Des weiteren hat 
F i t t ig ~ gezeigt, wie marl aus den durch schonende Oxydation 
unges/ittigter S/iuren entstehenden Dioxyderivaten Rtickschlfisse 
auf die Constitution der angewandten Verbindungen ziehen 
kSnne. 

1 Monatshefte ffir Chemie, IV, 83. 
o Bet., 21, 919, 
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Solch eine schonende  Oxydat ion  wurde  in der yon F i t t i g  
vorgeschr iebenen  Weise  vollftihrt, indem ich zu der in /Jber- 

scht iss igem Kal iumcarbona t  gel6sten Sfi.ure C~0H,sO s eine 
zweiprocent ige L6sung  yon Pe rmangana t  - - b e r e c h n e t  ein 
Atom Sauerstoff  ftir ein Molektil Stiure - -  bei einer nahe an 0 ~ 

gehal tenen T e m p e r a t u r  zutropfen liess. 

Die Permanganat lOsung wird vollst~ndig entfS.rbt, und 
wenn  man nach Eint ragen der ganzen  Menge den alkalisch 

reagirenden Kolbeninhalt  der Destillation unterwirft,  so geht  
mit dem ersten "vVasser ganz  wenig  eines gelben, nicht wasser -  

unlOslichen 01es tiber, dessen Menge ftir eine Un te r suchung  
zu gering war. 

Nach Filtration yore Braunstein und Obers~tttigen mit 
SchwefelsS.ure geht  eine 1nit W a s s e r d a m p f  fltichtige SS.ure tiber, 

die sich bei nachfolgender  Unte r suchung  als unverS.nderte 

Srmre C~ol-t,sO. a erweist. Aus dem im Kolben befindlichen Rt'tck- 
stand entzieht  Ather noch ein sau tes  01, welches nach dem 
Abdunsten  des L/3sungsmittels in Form yon dtinnen farblosen 

Krystallblt i t tchen zur t ickble ib t  Diese Krystalle,  aus ,~ther- 
Ligroin mehrmals  umkrystall isir t ,  bilden dann weisse,  seiden- 

gltinzende, kleine Prismen, die sich zu sternfOrmigen Aggre-  
gaten vereinigen. 

Die mit der tiber Sch\vefelstiure im V acuum bis zum con- 

stanten Gewicht  ge t rockneten  Subs tanz  ausgefCthrte Elementar-  
analyse  gab dig erwarteten Resultate. 

0'1(~52,g Subs tanz  gaben 0 ' 1 4 5 0 g  W a s s e r  und 0 " 3 5 5 8 g  CO s . 

Bereehnet fiir 
Gefunden C10H~oO 4 

. f  

H . . . . . . . .  9"75 9"80 
C . . . . . . .  58" 74 58 '  82 

Der so erhaltenen Verbindung k o m m t  also die Formel  

einer Dioxycaprins:~ture zu. Die neue SS.ure besitzt  einen 

Schmelzpunk t  yon 154 ~ ist mit Was s e rdg mpfen  nicht fltichtig, 
10st sich leicht in ]~ther, schwerer  in YVasser, leicht unter  Auf- 

b rausen  in L6sungen  yon Alkalicarbonaten.  Si t  erweist  sich 
beim Erwtirmen mit Alkalien, wie mit verdflnnter Schwefels~ture 
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best~-indig und zeigt auch sonst  keine Neigung zur Lacton- 
bildung. Es kann in ihr dementsprechend kein in 7-Stellung 
befindliches Hydroxy l  angenonnnnen werden, das heisst, d ie  
Stiure ist die @-Dioxysiiure. Demgennttss ist die Verbindung(  
aus der sie durch Oxydation hervorgegangen ist, eine ZX~ un- 
gesttttigte Stture, ihre Constitution erkl/irt sich also nur aus der 
oben nnit Ii. bezeichneten Fornnel. Die Structur  dieser beiden 
Stiuren ist also: 

CHa \ C H - - C H , ) - - C H  - -  C - - C H  / CHa 
C~~ --- C H a / " I \ CH~, 

COOH 
v.-Isopropyl-~-IsobutyIakrylsiure 

und 

_ CHoo \ / C ~ .  
.2 CH--CH2--CHOH--  C (OH) -- CH \ CH,, C10H'~004 CH 8 f ., 

COOH 
o.-IsoproF yl-i~-][sobutylglyeermsaure. 

Ein anderer  Consti tut ionsbeweis konnte sich auf die 
Untersuchung jener  Producte grtinden, die sich bei clef Oxy- 

dation des Aldehyds C~0HssO neben der S~iure Ct0HlsO~ bilden 
und in denen man Spal tungsproducte  der letzteren zu ver- 
nnuthen hatte, die durch Zerfall .des Molektiles der einnnal ge- 
bildeten S~iure an der Stelle der doppe]ten Bindung entstehen. 
Ftir die oben angenonnnnene Fornnel war  in einem solchen Falle 
das Auftreten yon Isovalerians/iure und Isobutters/iure zu er- 
warten,  welch letztere G~iss nicht gefunden hat. 

Die Oxydat ion des Aldehydes wurde ausgeffihrt, indenn 
ich in das in Wasse r  suspendirte 01 die f/Jr ein Atom Sauerstoff  
berechnete  Menge neutraler  Permanganat l6sung bei gew6hn- 
Iicher Tennperatur zutropfen liess. Nach Eintrag'en der ganzen 
Menge wurde der lnhalt, der schwach a/kalisch reagirte, der 
Destillation unterzogen,  wobei eine nicht zu geringe Menge 
unvertinderten Aldehydes  CloH~sO nnit denn VVasser tiberging. 
Dann wurde vom Braunstein abfiltrirt, angesttuert und die nnit 
YVasserdampf flfichtigen SS.uren so lange unter  Ersatz des 
f ibergehenden Wassers  abdestillirt, als sich inn Destillat saute 
Reaction zeigt. Inn Kolben blieb dann keine organische SS.ure 

Chemie-Heft Nr. 2. 10 
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zurfick. Die ( ibergegangenen sauren Oltr6pfchen wurden aus 

dem Wasse r  mit A_ther so lange ausgesch~ttelt,  als noch etwas 

in den Ather ging. Die w~sserige Lgsung  reagirte dann noch 

immer sauer. 

Die in Ather gegangenen S~iuren bestanden aus der im 

Vacuum bei 140 ~ fibergehenden Si~ure C10Hla02, deren ich 

schon friiher erwS.hnt babe, und aus einem bis 90 ~ fiber- 

gehenden Vorlaufe, der bei der Destillation unter gew/Shnlichem, 

Druck sich in drei F'ractionen, 1 5 9 -  165 ~ 165 - -175  ~ und 175 ~ 

scheiden liess, Siedegrenzen, welche einem Gemenge von Iso- 

butter- und IsovaleriansS.ure entsprechen. 

Die bei 175 ~ i ibergegangene SS.ure erwies sich bei der 

Uberfiihrung in Silbersalz als reine Isovalerians~ure: 

0 '1780 g trockenes Salz liessen 0" 0922 g Silber. 

Berechnet flu" 
Gefunden CaH.9OsAg 

Ag . . . . . . .  51 "79 51"68 

Aus den niedrigeren Fractionen ,:vurde zun/ichst versucht, 

die I sobu t t e r -yon  der lsovalerians/iure nach der Methode der 

fractionirten SS.ttigung zu trennen. Es zeigte sich abet, dass 

Isovalerians~ure nach diesem Verfahren ebenso wenig wie von 

der normalen Butters/iur@ so auch yon der Isobutters/ture 

nicht zu trennen ist. Denn auch die bei partieller Ans/iuerung 

zuletzt freigewordene, also st~rkste SS.ure dieser Pattie gab 

nahe an Valerians~ure st immende Resultate, wie dies aus dem 

Oberwiegen der Isovalerians/iure auch in dieser SS.urefraction 

leicht erkI/irlich war. 

I. 0"4110N lufttrockenes Kalksalz verloren im Toluolbad 

0" 0810 g Wasser .  

II. 0 " 3 3 0 0 g  getrocknetes Salz liessen 0 " 0 7 7 5 s  CaO. 

Gefunden Berechnet f/Jr 

I. II. (CsHgO2)gGaq-3 H~O (C4HTO2)~Ca-~5 H~O 
Krystal lwasser  19" 7 - -  16"6 29"6 

Ca . . . . . . . . . .  - -  16"78 16"53 18"69 

1 We chsler, Monatshefte fiir Chemie, XIV, 468. 
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Es wurde  nun versucht ,  gestti tzt  auf  die verschiedene 
L6sl ichkeit  der Silbersalze yon Isovalerian- und Isobut ters~ure 

eine T r e n n u n g  dieser beiden durch fractionirte Krystal l isat ion 
durchzuf/_ihren, was  auch gelang. 

Ich erhielt durch Uberf t ihrung des S/ iuregemisches  - -  

mittelst  Kochen  mit S i l b e r o x y d -  in Silbersalze und fractio- 
nir tem Aussche idenlassen  der letzteren ffmf Fractionen, deren 
Analyse  ich hier folgen lasse. 

I. 0 "1997g  im Vacuum tiber Schwefelstiure ge t rockneten  
Salzes l iessen gegltiht  0 ' 1 0 3 0 g  metal l ischen Silbers. 

It. 0 '  1800g  Salz l iessen 0"0931 g Silber. 
Ill. 0 " 2 0 2 5 g  Salz l iessen 0" 1071 g Silber. 

IV. 0 " 2 5 9 0 g  Salz liessen 0" 1400,~' Silber. 
V. 0" 1798 ~g Salz l iessen 0" 1002g  Silber. 

Gefunden Berechnet ffir 

I. I[. Ill. IV. V. CsHaOeAg Cr 

Ag . .51"58  51'72 52"87 54"05 55'72 51"68 55"38 

Ich hatte also in dem unter 175 ~ s iedenden S/tureantheil 
in der Tha t  IsovaleriansS.ure und Isobuttersii.ure als Spaltung's- 

producte  der Siture CloHlsO ~ erhalten. 
Es blieb also nut  noch jene w/i.sserige LOsung zu unter-  

suchen,  die nach dem Entfernen der in den Ather gegangenen  

S/iuren, noch saute  React ion zeigte. In diesem Theil  waren  die 
wasser l6s l ichen  S5.uren, also Isobutterst iure und e twa durch 

noch wei te rgehende  Spal tung ents tandene  Essigsi iure zu ver- 
muthen.  

Diese saure  Flt issigkeit  wurde  mit einer gestell ten Natron-  

lauge neutralisir t  und dutch partielle Zugabe  von Schwefel-  
sS.ure die organischen S/iuren in sechs  Fract ionen success ive  
in Freiheit  gese tz t  und unter  Ersa tz  des t ibergehenden W a s s e r s  
abdestillirt. 

Aus jeder  dieser Fract ionen wurde durch Kochen mit 

Ca lc iumcarbona t  das Kalksalz  dargestellt,  zwischen Filtrir- 
papier  gut abgepress t  zuers t  ffir die Krys t a l lwasse rbes t immung  

im Toluolbad zum constanten Gewicht  ge t rocknet  und hierauf  
zur  Ka lkbes t immung  geglfiht. 

10, 
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Ich erhielt die folgenden Resultate: 

I. 0 ' 4 0 7 0  g Kalksalz verloren 0" 1290 g Wasser,  0 ,2780  g 

getrocknetes Salz Iiessen 0 " 0 7 0 0 g  CaO. 

II. 0" 4 5 0 0 g  Salz verloren 0" 1385{ Wasser ,  0" 3115g  getrocl:- 
netes Salz iiessen 0 " 0 8 0 0 g  CaO. 

III. 0" 2 2 1 5 g  Salz verloren 0 '  0605g  Wasser ,  0 '  1 (310{ getrocl:- 
netes Salz liessen 0 " 0 4 1 0 g  CaO. 

IV. 0" 3472 g Salz verl oren 0" 1013 g Wass  er, 0" 2459 ~ getro cl:- 

netes Salz liessen 0" 0650 g Ca O. 

V. 0" 3444g  Salz verloren 0" 0839 g Wasser ,  0" 2605g getrocl:- 

netes Salz liessen 0 " 0 6 9 5 g  CaO. 

VI. 0"3873g  Salz verl0ren 0"0808g Wasser;  0 ' 3065g  getrocl:- 

netes Salz Iiessen 0 ' 0 8 8 0 g  CaO. 

Gefunden Berechnet fiir 
~ - ' ~ " ~  -/ -'-" (C,~HTO~)~Ca -l-5 H~O 
I. II. IiI. VI. V. VI . . . . . .  __,...,,..-~. _-_..._.~ ,, 

Krystall_wasser 31"6 30"7 27'3 29"17 24"03 20"86 99"6 
Ca . . . . . . . . . .  18"0 18"34 18"19 18"88 19"06 20'5 18"69 

ES ergibt s ich aus diesen Zahlen, dass diese wasserl6s- 

lichen S'~iuren wesentlich aus Isobutterstture bestanden, der 

noch etwas Isovalerianstiure --- (Fraction I - - I I I )  und Weniges  

einer niedrigeren S~ure - -  Essigs'~ture - -  (Fraction V und VI) 

beigemengt war. 

Die hier mitgetheilten Erfahrungen berechtigen zu dem 

Schlusse, dass der K6rper C:oHlsO , die ibm nach dem L i e b e n -  

Z e i s e I ' s c h e n  Gesetz zukommende Structur eines ~.-IsopropyI- 

~-isobutylakrole'l"ns (Dimethyl-2, 6-Hepten-3-Methylal-3) 

(CHa)2CH--CH2--CH = C - - C H  (CHa),, 
/ 

COH 
besitzt. 

V e r b i n d u n g  C10HsoO 2. 

Der zweite K6rper, der sich bei der Einwirkung des alko- 

holischen Kalis auf das ValeraI bildet, wurde schon oben als 

fast farbloses, schwer bewegliches, schwach  riechendes 01 

beschrieben, das unter 18 ~a~n Druck einen Siedepunkt yon 

140---146 ~ zeigt. Auch d, urch mehrmalige Destillation gelingt 
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es nicht den KOrper in engeren Grenzen zu erhalten. Ich habe 

demgem/ iss  zwei  Fract ionen (140- -143  ~ und (143- -146  ~ auf- 

gefangen,  die sich bei der Analyse  als identisch erwiesen" 

I. O" 2560 g 
0 - 6 5 1 9 g  

II. 0 2 4 7 5  g 

0"6329 gr 
IIL 0"3037 g 

0" 774l 

IV. 0"2910 ~ 
0 '  7436 g CO, 2. 

der Fraction 140- -143  gaben 0"2637 gf H,~O und 

CO~. 
derselben Fraction gaben 0 ' 2 5 5 7 g  H20 und 

CO~. 
der Fraction 143- -146  gaben 0 " 3 0 8 4 g  H~O und 

CO.,. 
derselben Fraction gaben 0"3000 ,g  H~O und 

Gefunden Berechnet t'Cir 
s ~ -  -- --- ~ CaH~00 

I. II. IlL IV. _ ._ . . . -~ .~ . .  

H . . . . . . . . . .  11"45 11"47 11"28 11"46 11 '62  

C . . . . . . . . . . .  69"45 69"74 B9"81 6 9 ; 6 9  6 9 ' 7 6  

Diese Zahlen sprachen ftir ein Polymeres  des Aldehyds,  

und es war  mir zun:achst da tum zu thun, die MoleculargrSsse 
dcsselben festzustellen. Ich wandte  zu diesem Behufe die H o f -  

m an  n ' sche  Methode unter  Ben/ i tzung yon Anilin als Heizfltissig- 
keit an, und machte  zwei Versuche,  die reich abet  nicht zum 

Ziele ftihrtel~. Der KSrper zerse tz t  sich bei dieser Tempera tu r  
auch im Vacuum in einen fl0.chtigen und einen nicht vergasbaren  
Theil, der als gelbliches (3l tiber der Quecksi lberkuppe schwimmt:  

Die aus den Versuchen berechneten  Zahlen DI - -  8 ' 3 9 2  und 

DI ~ 8" 115 sind denqgem~ss zu hohe. 
Ich machte nun v~ der W a h r n e h m u n g  Gebrauch, dass  der 

KSrper beim schnellen Erhitzen aueh unter  gew6hnl ichem Druck 
unzerse tz t  in Gasform /ibergeht und erst im Dampfzus tand  bei 

wei terem Erhi tzen zerfiillt. Als ich zwei Versuche nach dem 
Verfahren yon Victor M e y e r  mit Anwendung  yon Amylbenzoa t  

machte  und die Bes t immung  in dem Momente abbrach,  als sich 
eine Zerse tzung  des Dampfes  bemerkbar  machte,  ergab die 

Reehnung  eine auf  Luft bezogene  Dichte yon 5"53, respective 
5"631, was  einem Moleculargewichte  yon 160, bez iehungsweise  

163, entspricht.  
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Die Formel  (C5Hlo0)~ verlangt  M ~  172. In der T h a t  
konnte  der K/Srper am ehesten ftir ein Analogon des W u r t z ' -  
schen Aldols gehalten werden,  dafiir sprach  die Consistenz,  der 

unscharfe  Siedepunkt.  Er reducirt  ammoniaka l i sche  Silberl/%ung 
bei Zusa tz  yon freiem Alkali und ErwS.rmen. 

Mit Phenylhydraz in  verbindet  er sich unter  Bildung eines 

dicken Oles. 
' Hingegen  konnte bisIang keine Verbindung mit Hydroxy l -  

amin erhalten werden.  
Essigs~iureanhydrid wirkte trotz Erhitzen im zugeschmol -  

zenen Rohr nicht unter Bildung eines Acetylderivates  ein. Es 
wird vielmehr aus einem geringeren Theile des Kbrpers  V~Tasser 

abgespal ten  und es entstehen h6her  s iedende Producte. Ebenso 
verh/tlt sich der K6rper beim Erhi tzen ftir sich am Rtickfluss- 

k/_'lhler oder im Rohr. Trotz  alledem halte ich die Formel  eines 
Aldols fiir diesen K6rper  noch nicht f~r ausgesch lossen  und ich 

will ihn zuntichst  einer gemtissigten Oxydat ion  und Reduction 
unterwerfen,  um dutch das  Studium der hiebei ents tehenden 

Producte,  Aufschluss  fiber seine Consti tution zu erhalten. 
lJber diese Versuche mit denen ich noch beschttftigt bin, 

hoffe ich bald Genaueres  berichten zu k6nnen. 
Ich nehme mit Freuden die Gelegenhei t  wahr,  am Schlusse 

dieser Mittheilung meinem hochverehr ten  Lehrer, Herrn Hofrath 
L i e b e n ,  fi~r das lebhafte Interesse,  das er dieser Arbeit ent- 

gegenbrachte ,  und ftir die stere F6rderung derselben mit Rath 
und That ,  meinen tiefgeftihlten Dank auszusprechen .  


