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0ber die Einwirkung 
lauge, und ges ttigter 

yon w/isseriger Kali- 
PottasehelSsung auf 

Isobutyraldehyd 
VO12 

M a x i m i l i a n  B r a u c h b a r .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lie b e n 
an der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorge l eg t  in der S i t zung  a m  15. October  1896.) 

E i n w i r k u n g  v o n  wS.sseriger Kal i lauge  auf  I s o b u t y r a l d e h y d .  

F o s s e k  berichtet,  1 dass  er durch E inwi rkung  yon w/isse- 
r igem Kali auf  I sobu ty ra ldehyd  eine mit W a s s e r d ~ m p f e n  nicht 

fltichtige S/iure CsH1603 mit dem Schmelzpunkte  7 5 - - 8 0  ~ C., 

ferner zwei  neutrale,  krystal l inische KSrper CsHls02, deren einer 
den Schmelzpunk t  51' 5 ~ C. und den Siedepunkt  2 2 2 - - 2 2 3  ~ C., 

deren anderer  den Schmelzpunk t  90 ~ C. und hSheren Siede- 

punk t  als der erstere besitzt, erhalten habe. 
Auf  Veran las sung  des Herrn Hofra thes  Adol[  L i e b e n  

u n t e m a h m  ich es, besagte  E inwi rkung  eingehend zu  studiren. 

Zu diesem Zwecke  wurde  der dutch  Polymerisa t ion  ge- 

reinigte I sobutyra ldehyd  mit w~sser iger  Kali lauge (1000 c m  ~ der 
LSsung enthielten 9 2 " 3 4 7 g  KOH), wobei  von beiden Fitissig- 

keiten das gleiche Volumen g e n o m m e n  wurde,  z u s a m m e n -  
gebracht  und 14 T a g e  verschlossen  s tehen gelassen.  Sodann 

war  der Geruch nach Aldehyd fast vollst/indig ve r schwunden  

und die obere  51ige Schichte trtib und dickfltissig g e w o r d e n .  

Nachdem die w~sser ige  Schichte  abgehoben  worden  war, ver- 
suchte  ich bei dem 01e eine T r e n n u n g  der e twa ents tandenen 

Producte  durch Destillation mit W a s s e r d a m p f  herbeizuffihren, 
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was  jedoch nicht gelang. Zudem waren  die auf  sp~ter erOrtertem 

YVege erhaltenen KOrper nut  schwer  von Feucht igkei t  voll- 

st/indig zu befreien und gaben daher  immer  falsehe Analysen-  
resultate.  In Folge dessen schien es angezeigt ,  die 61ige Schichte 

zunttchst  yon e twa anhaf tender  Kali lauge dutch W a s c h e n  mit 
DJasser  zu befreien und sodann auszu/i thern,  w/ihrend die Kali- 
schichte au fbewahr t  wurde,  um auf  e twa ents tandene  und an 

Kali gebundene  S~iuren geprfift zu werden.  Das 01 selbst  wurde, 

nachdem der unver~nderte  Aldehyd (Siedepunkt  6 4 - - 7 0  ~ C.) 

entfernt worden  war,  der Destillation im Vacuum unterworfen.  
Ich erhielt nach umstt tndlicher Fract ionirung,  die gleich 

den Ctbrigen Operat ionen wegen  der leichten Oxydirbarkei t  des 
Productes  im Kohlenst iures t rome vo rgenommen  wurde  und aus 

sp~ter zu er6rternden Grtinden mit g rossen  Verlusten verbunden 
war,  ein 01, welches  bei 17ram Druck bei 1 0 4 - - 1 0 9  ~ C. tiber- 

ging. Die hOheren Nebenproducte  waren  in so ger inger  Menge 

vorhanden,  dass  sic sich einer Bes t immung  ihrer Siedepunkte  
und daher  auch einer e ingehenderen Un te r suchung  entzogen. 

Die E lemen ta rana lyse  lieferte folgende Resultate:  

I. 0" 22285* Subs tanz  gaben 0 " 5 4 4 5 g  CO~ und 0" 2 2 2 g  H~O. 

1I. 0 " 2 1 9 0 g  Subs tanz  gaben 0 " 5 3 4 6 g  CO~ und 0 " 2 1 6 g  H~O. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Bereehnet 

~ ffir C4HsO f - . 

I II  . _ _ . . - - . ~  ~ . . _ j  

C . . . . . .  66 '  65 66" 57 66" 67 
H . . . . . .  I1 "07 10"96 11"11 

Der K6rper  1st also der Analyse  nach ein Polymeres  des 
Igobutyraldehydes .  

Bei l~.ngerer Aufbewahrung  in Kohlens~ureatmosph~ire 

erstarrte d a s  Condensa t ionsproduct  in weissen,  fettigen, zer- 
fliesslichen Krystal len yon bit terem Geschmacke  und nicht 

u n a n g e n e h m e n  Geruche,  welche den Schmelzpunk t  90 92 ~ C. 
aufwiesen.  

Nach diesen Beobach tungen  scheint  dieser K6rper mit 

j enem F o s s e k ' s  identisch zu sei,l, dem er die Formel CsH~80 ~ 
zuerkennt  und welcher  bei 90 ~ C. schmilzt.  
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E ine  S i e d e p u n k t s b e s t i m m u n g  in g a n z  k l e i n e m  M a s s s t a b e  

u n t e r  A t m o s p h i i r e n d r u c k  ze ig t e  den  ungef / ih ren  S i e d e p u n k t  

von  f iber  180 ~ C., w o b e i  deu t l i ch  de r  G e r u c h  nach  I s o b u t y r -  

a l d e h y d  n a c h w e i s b a r  war .  

D a r a u f h i n  v e r s u c h t e  ich e ine  D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g  

n a c h  V. M e y e r  im N a p h t a l i n d a m p f e .  

G e w i c h t  de r  S u b s t a n z  ~ 0" 0855 g, 

B a r o m e t e r s t a n d  be i  20 ~ C . -  753 rum, 

A b g e l e s e n e s  L u f t v o l u m e n  - -  29 cru ~, 

T e n s i o n  des  H ~ O - D a m p f e s  ~ 17"391,  

T e m p e r a t u r  ~ 20 ~ C. 

D a r a u s  e rg ib t  s ich  die  Dichte ,  a u f  Luft  b e z o g e n :  

d - -  2"5,  

und  das  M o l e c u l a r g e w i c h t :  

ru - -  72"17. 

72 is t  abe r  das  M o l e c u l a r g e w i c h t  des  I s o b u t y r a l d e h y d e s .  

Die S u b s t a n z  is t  d e m n a c h  vol ls tS.ndig d issoc i i r t .  

Ges t f l t z t  a u f  d i e s e  W a h r n e h m u n g ,  v e r s u c h t e  ich den  

K/3rper d u r c h  I / ingeres  E r h i t z e n  am Rf i ck f lus sk f ih l e r  in A l d e h y d  

z u r f i c k z u v e r w a n d e l n ,  w a s  d e n n  a u c h  vo l l s t / i nd ig  ge l a ng .  

Zur  F e s t s t e l l u n g  d e s  M o l e c u l a r g e w i c h t e s  b e d i e n t e  ich 

re ich  de r  D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k e  

n a c h  A. W .  H o f m a n n .  

I. G e w i c h t  de r  S u b s t a n z  - -  0 " 1 0 3 g ,  

B a r o m e t e r s t a n d  be i  18 ~ C. ~ 751"5 ram,  

e rh i t z t e  Q u e c k s i l b e r s i i u l e  - -  435 r am,  

n i ch t  e rh i t z t e  Q u e c k s i l b e r s i i u l e  ~_~--223 r u m  (23 ~ C.), 

V o l u m e n  des  D a m p f e s  - -  96" 77 cru 3, 

Heiz f l f i s s igke i t :  T o l u o l  (107"5  ~ C). 

II. G e w i c h t  de r  S u b s t a n z  = 0 ' 0 8 8 5  g, 

B a r o m e t e r s t a n d  bei  20" 2 ~ C. - -  749 rum, 

e rh i t z t e  Q u e c k s i l b e r s / i u l e  - -  345 m r u ,  

n i c h t  e rh i t z t e  Q u e c k s i l b e r s / i u l e  ~ 309 ruru (19 ~ C.), 

V o l u m e n  des  D a m p f e s  - -  98" 24 c m  ~, 
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Tension des Hg z 2" 705 (136 ~ C.), 
Heizfltissigkeit: Xylol. 

Daraus ergibt sich die Dichte, auf Luft bezogen:  

I II 

d . . . . . . . .  5"01 4"8 

und das Moleculargewicht" 

Gefunden  B e r e c h n e t  

~ - - - - " " ' - ~  fiir CsHl~O ~ 
I II . . _ _ . . . - - ~ f ~ . _ ~  

m . . . . . .  144"6 t38"6  144 

Daher ist der K6rper als dimoleculare Modification des 
Isobutyra ldehydes  anzusehen.  

AufGrund  dieser Beobachtungen und hauptsiichlich wegen 
der Leichtigkeit, mit weleher  der neue K6rper sich in lsobutyr-  
aldehyd verwandelt ,  konnte man versucht  sein, eine Sauerstoff- 
verket tung anzunehmen.  

Die w~isserige, KOH-htiltige Schichte wurde auf Stiuren 
geprfift. Zu diesem Ende wurde  Schwefels~ure im lJberschusse 
zugesetz t  und das React ionsgemisch destillirt. Mit den Wasser-  
dRmpfen ging eine Sgure fiber. Durch wiederholte Destillation 
wurde das saute Destillat concentrir t  und dieses sodann mit 
feuchtem Silberoxyd am Rfickflusskfihler gekocht.  

Die AnAlyse des Silbersalzes stimmte f~r isobuttersaures 

Silber. 

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  

Ag . . . . . . . . .  55" 19 

B e r e c h n e t  

ftir C41-t70~Ag 

55"3 

Ats ich ein zweitesmal die Condensat ion vornahm und 
das Gemenge drei Wochen  15.nger stehen liess, erhielt ich 
bei der Fract ionirung ein Product, das bei 16 m m  Druck bei 
123 - -133  ~ C. fiberging. Dasse lbe  erstarrte fast vollst~indig 
Beim Absaugen der Krystalle erhielt ich einen der Menge nach 
weir gr6sseren, krystallisirten Rfickstand (Product I) und ein 
Filtrat (Product II). 
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P r o d u c t  I. 

Die Krystalle wurden  abgepress t  und ergaben bei der 
Elementaranalyse  folgende Zahlen: 

0 '  3095 g Substanz gaben 0" 7443 g CO~ und 0" 3304 g H20. 

In 100 Thei len:  

C . . . . . . . .  65" 55 
H . . . . . . . .  11 '85  

Diese Zahlen zeigen im Kohlenstoffgehalte ann~hernde 
121bereinstimmung mit denen des 2, 2, 4 -Tr imethy l -Pen tan-  
1, 3-diol  ( F o s s e k ' s  Diisopropylglycol,  C - - 6 5 " 7 6 0 / 0 ) ;  1 der 
Wassers toffgehal t  h~lt die Mitre zwischen dem des genannten 
Glycoles (H = 12"3% ) und dem des Diisobutyraldehydes  
(H =11"11~ ). 

Da die Krystalle den Schmelzpunkt  52 ~ C. zeigten, ferner 
auch der Siedepunkt  anntthernd mit dem des Glycoles fiberein- 
stimmte, erschien es wahrscheinl ich,  dass die Hauptmenge  
des krystallisirten Productes  dieses Glycol w/ire. Die schwach 
saute  Reaction der Krystalle abet, die keineswegs vom Glycol 
herrfihren konnte, wies auf eine Verunreinigung durch Diiso- 
bu tyra ldehyd  hin, dessen Vorhandensein  durch die unten be- 
schr iebene Untersuchung des Filtrates (Product II) best/itigt 
wurde.  Da eine T rennung  der beiden K6rper durch fractionirte 
Destillation wegen der e inander  nahel iegenden Siedepunkte 
unm6glich war, versuchte  ich auf  andere Weise, ntimlich dutch 
ZerstOrung des einen die Identit/~t des anderen festzustellen. 

3 g der abgesaugten  und abgepress ten Krystalle wurden 
am Rfickflussktihler dutch 11/~ Stunden zum Sieden erhitzt, 
urn den anwesenden  Diisobutyraldehyd durch Dissociation zu 
zerst6ren. Beim Destilliren ging sodann zuerst  eine kleine 
Menge Aldehydes ( 6 4 - - 7 6  ~ C.) fiber, worauf  bei 223 ~ C. das 
Glycol constant  destillirte. Dieses zeigte den Schmelzpunkt  
51 ~ C. und gab durch Kochen mit verdtinnter Schwefelsgture 
z w e i P r o d u c t e  mit den Siedepunkten 122- -123  ~ C. und 260 ~ 

I Monatshefte fur Chemie, 1896, S. 45. 
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bis 265 ~ C. (unter Atmosphiirendruck),  welche daher  identisch 

sind mit den beiden von F r a n k e  1 vollstgmdig aufgeklS.rten 
Oxyden.  

P r o d u c t  II. 

Das Filtrat wurde  im Vacuum  fractionirt und liess ein Pro- 
duct abscheiden,  das bei 9 5 - - 1 0 0  ~ C. ( 16 ram Druck) destillirte. 

Die E lementa rana lyse  ergab: 

I. 0" 2995g Subs tanz  gaben 0"7312g  CO s und 0" 3020g HsO. 

II. 0" 1374g Subs tanz  gaben  0 " 3 3 4 0 g  CO s und 0" 1380g H20. 

In 100 Theiten:  
Gefunden Berechnet 

" ~ ' ~  "-- fiir C~HsO 
i. iI . . . . .  ~-.....j 

C . . .  . . . . .  66" 578 66"30 66" 67 
HI  . . . . . . .  11"18 11"13 11-11 

Nachdem nun mit Sicherheit  das Vorhandense in  des Poly- 
meren bewiesen  war, erfibrigte noch, den Grund zu ermitteln, 

wa rum bei dem ersten Versuche,  also bei kiirzerer Einwirkungs-  
dauer, Diisobutyraldehyd,  bei dem zweiten Versuche,  also bei 
l~ingerer E inwirkungsdauer ,  das Glycol als Haup tp roduc t  en t -  

stand. Es lag nahe, anzunehmen ,  dass  bei liingerer Einwirkung 
der Kali lauge auf den bereits  gebildeten Di isobutyra ldehyd ein 

Theil  desselben sich zu IsobuttersS.ure oxydire  auf  Kosten 
eines anderen Theiles,  der zum Glycole reducirt  wird. 

W e n n  diese Annahme  richtig war, muss te  Diisobutyral-  
dehyd bei liingerer E inwi rkung  yon Kali lauge Glycol geben;  in 

der T h a t  gaben  wenige  Krystal le  des Polymeren,  mit Kalilauge 

yon dem oben angeffihrten Titre zusammengebrach t ,  besagtes  
Glycol .  

Um nun zum Zwecke  einer e ingehenderen Un te r suchung  
grSssere Quantitg.ten dieses Di i sobutyra ldehyds  darzustellen,  
war  die Condensat ion m i t  w~isseriger Kali lauge ke ineswegs  

der geeignete  Weg,  da auf  diese Weise  wegen  der Verunreini- 
gung  mit Glycol nur  sehr schwer  ein reines Product  in grSsserer  

Menge erhalten werden  konnte. 

1 Monatshefte ftir Chemie, 1896, S. 50. 
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}ch hatte gleichzeitig mi t  obiger Untersuchung auch  Ge- 
legenheit, die Einwirkung yon gesgtttigter Pottaschel~Ssung auf 
Isobutyraldehyd zu studiren. Auf diesem Wege erhielt ich ein 
einheitliches Product, welches, wie unten nachgewiesen werden 
soll, sich als identisch erwies mit dem K6rper C8H1(~O 2. Dieser 
Umsiand gestat tete mir, den Constitutionsbeweis zu Ende zu 
ffihren. 

Einwirkung yon  gesiittigter Pottaschelt isung auf Isobutyr-  
aldehyd. 

U r e c h  1 erhielt bei der Einwirkung von Pottasche auf Iso- 
butyraldehyd ein Polymeres desselben, welches er wegen der 
leichten Zersetzlichkeit durch Destillation nicht reinigen konnte. 
Da auch die Dampfdichtebestimmungen, deren der genannte 
Forscher eine grosse Anzahl ausffthrte, ibm keinen Aufschluss 
~ber die wirkliche MoleculargNSsse des K/Srpers gaben, da der- 
selbe sich selbst im luftverdiinnten Raume zersetzte, so ertheilte 
er seinem Producte nach Analogie des Metacetaldehydes die 
Formel ~(C~HaO ). 

Ich liess gleiche Volumina reinen Isobutyraldehyds und 
gest~ttigter Pottaschel6sung durch sechs Wochen im ver- 
schlossenen Gef~isse aufeinander einwirken. Nachdem das 
Gemenge wiederholt geschtittelt worden war, trat, begleitet yon 
einiger ~vV~rmeentwicklung, unter ziemlicher Volumabnahme 
starke Verdickung ein. Sowie der Geruch nach Isobutyraldehyd 
fast vollstiindig verschwunden war, wurden die beiden Schichten 
voneinander getrennt, das milchig trtibe 0l ausge~ithert und der 
Destillation im Vacuum unterworfen. Hiebei zeigte sich die 
merkwth'dige Erscheinung, dass das Product sich manchmal, 
wenn auch mit grossen Verlusten (wegen der Dissociation in 
Isobutyraldehyd) ausfractioniren liess, manchmal jedoch bis auf 
den letzten Tropfen sich in Isobutyraldehyd zurtickverwandelte. 
Die Siedepunkte des K6rpers schwankten bei den wiederholten 
Destillationen (bei gutem Vacuum) zwischen 90 ~ und 120 ~ C. 

Da bei dieser Condensation ein Nebenproduct nicht con- 
statirt werden konnte, erwies es sich als vortheilhaft, den 

I Berl. Ber., Bd. 12, 1744. 
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K6rper  nur  durch Was chen  mit W a s s e r  von anhaf tender  Pott- 
asche  zu befreien, mit Chlorcalcium zu t rocknen und undesfillirt 

zu den folgenden Versuchen  zu verwenden.  
Die E lemen ta rana lyse  ergab:  

0" 1465g  Subs tanz  gaben  0 " 3 5 7 5 g  CO~ ul]d 0" 144el H.aO. 

in 100 Theilen:  Bereehnet 
Gefanden fi~r C4HsO 

C . . . . . . . .  66" 55 66" 67 

H . . . . . . . .  10"92 i i ' I I  

Beim Erhi tzen bis zur  S iede tempera tur  dutch  ttingere Zeit 
dissociirte der K~Srper vollstS, ndig in Isobutyra ldehyd,  krystalli- 

sirte bei 1/ingerer A u f b e w a h r u n g  unter  Luf tabschluss  aus und 

zeigte den Schmelzpunk t  9 0 - - 9 2  ~ 
Schon nach diesen Beobachtungen  steht die Identit:tt dieses 

Productes  mit dem dutch  die E inwi rkung  yon Kalilauge ent- 

s tandenen Di isobutyra ldehyde  (CsH:602) unzweifelhaft  lest. 
ZunS, chst  war  es erforderlich, die Stel lungen der beiden 

Sauers toffa tome festzustellen. 

Ace ty lde r iva t .  

7 ~; der Subs tanz  wurden  mit e twas mehr  als der ftir zwei 

H y d r o x y l e  berechneten  Menge Acetylchlorid z u s a m m e n g e b r a c h t  
und durch sechs  Stunden im W a s s e r b a d e  am Rtickflussktihler 
mit vorges teck tem Chlorcalciumrohre erhitzt. Die ro thbraun 

gef~trbte Fliissigkeit  wurde  mit W a s s e r  gewaschen,  um e twa vor- 

handene  Essigst iure zu  entfernen, mit Chlorcalcium getrocknet  

und der Destillation im Vacuum unterworfen.  Bei 18ram Druck 
destillirte die Flt issigkeit  bei 136 -139 ~ C. schwach  gelb gefS.rbt 
mit an Acetylchlorid er innerndem Geruche tiber. 

Die E lemen ta rana lyse  ergab:  

0" 1572~ Subs tanz  gaben  0 " 3 6 9 8 g  CO~ und 0 " 1 3 6 5 g  H~O. 

In I00  Thei len:  
Berechnet ftir 

Ge funden CsH: 50 ~ . (C~HaO) 

C . . . . . . . .  64" 15 64" 52 
H . . . . . . . .  9"64 9"68 
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Es ist daher  ein Monoace ta t  entstanden,  also nut  eine 

H y d r o x y l g r u p p e  vorhanden.  

O x i m v e r s u c h .  

5"08 g Subs tanz  wurden,  mit der berechneten  Menge 

Hydroxy l aminch l o rhyd ra t  und der ~iquivalenten Menge Natr ium- 
carbonat  in weingeis t iger  LSsung  vereinigt, im W a s s e r b a d e  am 
Rtickflusskfihler durch zwei  Stunden erhitzt. Sodann trat ein 

scharfer  Geruch auf. Der Alkohol wurde  abdestillirt, das Pro- 

duct  ausge~ithert und hierauf  im Vacuum destillirt. 

Bei 16 m m  Druck ging das Oxim bei 140 ~ C. als farbloses, 
sehr z~ihfltissiges O1 fiber. 

Die E lemen ta rana lyse  wurde  mit vorgelegter,  sorgf~tltig 

reducir ter  Kupferspirale  ausgeRihrt.  

0" 3948 g Subs tanz  gaben  0" 8671 g CO_, und 0" 3742 g H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CsH160. (NOH) 

C . . . . . . . .  5 9 . 9  60"38 

H . . . . . . . .  10 ' 53  10"69 

Darnach  erscheint  es sehr wahrscheinl ich,  dass  der K6rper 

die Consti tut ion eines Aldoles besitze,  eine Vermuthung,  die 
abe t  erst  durch en tsprechende  Resultate der Reduction einer- 

und der Oxyda t ion  andersei ts  zur  Gewisshei t  werden kann. 

Reduction. 

Ein Versuch,  den K6rper  durch Behandlung mit Eisenfeil- 
spiinen und verdtinnter  Essigs~iure in Glycol (iberzuftihren, 

misslang,  da das Product  unangegriffen blieb. 2 g  der Subs tanz  
wurden  daher  in wenig  Alkohol gel6st  und nach Zusa tz  von 
verdi innter  Schwefels~iure mit in Bezug  auf das Polymere  tlber- 

schi iss igem N a t r i u m a m a l g a m  in kleinen Port ionen versetzt .  Es 
trat  lebhafte Wasse r s to f fen twick lung  ein. Nach beendigter  

React ion wurde  das noch immer  schwach  s a u t e  Gemisch  aus-  

ge~thert  und das r t ickst~ndige O1 unter  Atmospht i rendruck 
destillirt. Zuers t  ging ein kleiner Vorlauf  von 6 4 - - 7 0  ~ C. fiber, 
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also Isobutyraldehyd, der durch Dissociation des unver/inderten 
Polymeren entstanden gedacht werden muss;  sodann destillirte 
bei 223 ~ C. constant das Glycol, welches erstarrte, den Schmelz- 
punkt 51~ C. aufwies und als 2-)2-,4-Trimethylpentan-1-,3-diol 

angesprochen werden muss. 
Die Reaction verlief a!so gem/iss der Gleichung 

CH~ CH a CH~ CH s CH~ CH.~ CH~ CH~ 
\ /  \ /  \ /  

CH . CHOH . C . C ~ , H  +H~= C H . C H O H .  C .CH,2OH. 

Demnach mtisste der K0rper durch Oxydation in die ent- 
sprechende OxysS.ure tibergehen. 

Oxydation.  

5"9 ~ der Substanz wurden in verdtinnter schwefelsaurer 
LtSsung mit 3"2 g in Wasser gel/Ssten Permanganates bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die L6sung entftirbte sich 
rasch unter Abscheidung yon Braunstein, der sich nach zwei 
Wochen wieder gel6st hatte. Das ganze Gemenge wurde 
sodann mit Wasserdtimpfen destillirt, um etwa entstandene 
l]tichtige Producte aufzufangen. Aus dem Destillate konnte 
dutch wiederholte Destillation eine kleine Menge eines 01es aus- 
geschieden werden, welches unter Atmosphttrendruck fractio- 
nirt wurde. Von 64--76 ~ C. gingen wenige Tropfen Isobutyr- 
aldehyd fiber (Dissociationsproduct des Polymeren) und yon 
120--130 ~ C. eine geringe Menge 0les, welches dem Siede- 
punkte und Geruche nach als Diisopropylketon anzusehen sein 
dtirfte. 

Der Rtickstand wurde abgedampft und obgleich er sauer 
war, noch mit verdtinnter Schwefelstiure versetzt, um etwa vor- 
handene fixe ~SS.uren freizumachen, und ausge/ithert. Nach 
Entfernung des Athers hinterblieben sehr schOne, fast farb- 
lose Krystalle, welche, aus Ather umkrystallisirt und tiber 
Schwefels/iure im Vacuum getrocknet, den Schmelzpunkt 92 ~ C. 
zeigten. 

Die Elementaranalyse ergab: 

0" 3639 g Substanz gaben 0" 7978 g CO s und 0" 3135 g H,)O. 



Einwirk. yon Kalilauge und PottaschelSsung auf Isobutyraldehyd. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet 

Gefunden fiir CsH160.~ 

C . . . . . . . .  59" 79 6 0 '  00 

H . . . . . . . .  9 "57  10"00  
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Die R e a c t i o n  g i n g  d e m n a c h  f o l g e n d e r m a s s e n  vo r  s ich :  

CH 3 CH 3 CH 3 CH3 CHa CH 3 CH 3 CH 3 

CH . C H O H  . C : C + 0 ~  . C H O H . C  . \ O H "  

Die  e n t s t a n d e n e  St ture  is t  d a h e r  i d e n t i s c h  mi t  de r  yon  

F o s s e k 1 e n t d e c k t e n  O x y s ~ u r e  CsH16Oa, de ren  V o r h a n d e n s e i n  

im u r s p r t i n g l i c h e n  R e a c t i o n s g e m e n g e  F o s s e k ' s  d a d u r c h  er- 

klS.rt w e r d e n  muss ,  d a s s  d a s P o l y m e r e  in G e g e n w a r t  yon  Luf t  

s i ch  z u r  O x y s t i u r e  o x y d i r t e .  

N a c h  a l l d e m  s t eh t  d ie  C o n s t i t u t i o n  des  K S r p e r s  C8H160 ~ 

fest, w e l c h e r  a ls  ein Aldol ,  e n t s t a n d e n  a u s  zwe i  Molek t i l en  

I s o b u t y r a l d e h y d ,  a u f z u f a s s e n  ist. Bei  der  E i n w i r k u n g  yon  

w / i s s e r i g e r  K a l i l a u g e  ode r  ges~i t t igter  P o t t a s c h e l S s u n g  f inder  

a l so  A l d o l c o n d e n s a t i o n  des  I s o b u t y r a l d e h y d s  s t a t t  g e mt i s s  der  

G l e i c h u n g  

(CH~)~CH. C O .  H ~ (CH3)2CH. C H .  OH 
I 

CH(CH~)~ C(CH3) 2 
I I 

C O . H  C O . H .  

Z u m  S c h l u s s e  dr~ingt es mich,  m e i n e m  h o c h v e r e h r t e n  

Lehre r ,  H e r r n  Hof ra th  Prof. Dr. A d o l f  L i e b  e n, ftir d ie  w i c h t i g e n  

RathschlS.ge,  die  er mi r  im Ver laufe  r~einer  A r b e i t  zu  T h e i l  

werc len  l iess ,  uncl d a s  g r o s s e  In t e r e s se ,  da s  er d e r s e l b e n  ent-  

g e g e n b r a c h t e ,  m e i n e n  w t i r m s t e n  D a n k  a u s z u s p r e c h e n .  

1 Monatshefte ffir Chemie, 1896, S. 44. 


