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0bet Condensationsproducte der Aldehyde. 
(Ill. Mittheilung.) 

O k t o g l y k o l i s o b u t y r a t  aus  I s o b u t y r a l d e h y d  

VOI] 

Max. B r a u c h b a r  und Leopo ld  Kohn.  

Aus dem chemischen Labo,'atorium des Hofi'athes Ad. Lieben an der 
k. k. Universit/i.t in Wien. 

(Vorge legt  in der S i t zung  am 17. Februar  1898.) 

Das yon L i e b e n  vor Jahrzehnten  inaugurir te  Studium 

der Condensa t ionsproducte  a l iphat ischer  Aldehyde, das die 

Gewinnung  des Crotonaldehyds  und einer Reihe seiner Homo-  

logen kennen lehrte, hat in letzter Zeit wieder  ein erh5htes  

In teresse  gewonnen,  entspr ingend der wesent l ichen Bereiche- 

rung unserer  Anschauungen  fiber diese Verke t tungsprocesse ,  

die sich vornehmlich aus der yon L i e b e n  gegebenen,  1 yon 

seinen Schtilern experimentel l  gestfi tzten Auf fassung  der Con- 

stitution der F o s s e k i s c h e n  Glykole ergab. 
Diese Auffassung  gipfelte in der Annahme  einer Aldol- 

condensat ion zwischen zweien Molekiilen der Aldehyde,  eines 

Processes  also, der seit Auffindung der ersten derart igen 
Reaction beim Aceta ldehyd durch W u r t z ,  zwar  in den ver- 

schiedensten F~llen beobachte t  wurde, jedoch noch nicht auf  
die NS.chstverwandten des Ace ta ldehydes  "abertragen werden  
konnte. Dies gab die Anregung  zu neuen Versuchen,  die in 

vollster Best~ttigung der Annahme  L i e b e n ' s  zu den zwei 
ersten wahren  Analogen des Aeetaldols fQhrten, die wir kOrzlich 

1 Monatshefle ftir Chemie, 1896, S. 68 ft. 
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aus Isobutyra ldehyd 1 einer-, aus Valeral ~ anderseits  erhalten 
haben; eine Reihe weiterer Aldole schliesst  sich diesen an. 

Es schien nun nicht uninteressant ,  im Besitze eines aus- 
gedehnteren experimentel len Materials und im Lichte der neu- 

gewonnenen  Anschauungen,  /iltere Angaben /_'tber andere Con- 
densat ionsproducte  der Aldehyde zu /.iberprClfen, um deren 

Constitution klarzulegen. Wir haben uns zunfichst - -  auf  
Anregung des Herrn Hofrathes L i e b e n  - -  mit jenem K6rper 

besch~ftigt, den F o s s e k a durch Einwirkung yon Natr iumacetat  

auf I sobutyra ldehyd im Rohr erhalten, und dem er die Formel 
eines dimolecularen Polymeren mit Sauers toffbindung zuertheilt  

hat. U r b a i n  ~ hat spS.ter diesen K/3rper bei der Einwirkung 
yon wenig alkoholischem Natron auf  den Aldehyd wieder  

erhalten und ibm auf Grund seiner Versuche die Constitution 
eines Dimethyl-2, 5-Hexanol-g-on-4 

cH ) c t_c oH_co_c/cH.  
CHa \ C H  a 

zugeschrieben (ausgehend yon der seither u m g e s t o s s e n e n  
Formel des F o s s e k i s c h e n  Glykols). Wir hoffen, im Folgenden 

beweisen zu k/Snnen, dass diese Vorstel lungen nicht begrtindet 

sind, und glauben zur Annahme einer Constitutionsformel 
berechtigt  zu sein, die sich durch einen eigenthtimlichen 
Condensat ionsvorgang zwischen drei Molektilen des Aldehyds 
erklS.rt. 

Schon die ersten chemischen Eingriffe n/i.mlich, die wit an 
dem nach der Angabe F o s s e k ' s  bereiteten rind mit dem yon 
ibm beschriebenen,  zweifellos identischen Producte ausf/.ihrten, 

erweckten in uns die Vermuthung,  dass die Formel (QtHsO)., 
nieht die thats~i.chliche Moleculargr6sse des K6rpers verbild- 
liche, dass vietmehr die Formel (C,HsO)a seine Umsetzungen  

besser  zu erkl~ren im Stande sein dtirfte. Dem gegentiber 

1 B r a u c h b a r ,  Monatshefte fiir Chemie, XVII, 637 ft. 
K o h n ,  daselbst,  XVIII, 202 ft. 

.~ F o s s e k ,  daselbst,  II, 614 ft. (1881). 
4 Bull. soc. chim. [33, 13, 1048 f. (1895). 
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standen die yon F o s s e k  1 bei der Best immung der Dampfdichte 

erhaltenen Zahien, sowie auch die Erfahrungen, die der Eine 

yon uns gleichzeitig an einem Derivate des Valerals 2 zu 

machen Ge!egenheit hatte. Wir  haben also geglaubt, diese 

Frage einer erneuten experimentellen Prfifung unterziehen zu 

sollen, um dutch mehrere genaue Versuche festzustellen, ob 

unsere, den anderen Angaben widersprechende Annahme be- 

grfindet sei. Mehrere nach verschiedenen Methoden an dem 

K6rper selbst, sowie auch an Derivaten desselben vorgenom- 

mene Moleculargewichtsbest immungen ergaben in bester lJber- 

e inst immung die einem trimolecularen IsobutyraldehYd C12H2~O:~ 

zukommenden  Werthe. 

Durch dieses Resultat war  sowohl die yon F o s s e k ,  als 

die von U r b a i n  vermuthete Formel yon vornherein aus- 

geschlossen und eine neue Basis zur Ermittelung der Con- 

stitution gegeben, zugleich wohl auch die L6sung  der Frage 

etwas erschwert, denn die Combinationen, in denen drei Mole- 

ktile Aldebyd zu einem Complexe zusammentre ten  k6nnen, 

sind viel zahlreicher als die zwischen nur zwei Molektilen 

m6glichen oder theoretisch wahrscheinlichen. Um also gleich 

eine Auswahl  treffen zu k6nnen und einen etwas tieferen Ein- 

blick in die Constitution unserer K6rper zu gewinnen, suchten 

wir zun~chst  die Frage zu entscheiden, ob zwei Molekfile des 

in Reaction getretenen Aldehyds in dem trimolecularen Gebilde 

in Aldolverkettung enthalten seien, eine Vermuthung,  die uns 

aus mehrfachen theoretischen Grflnden recht wahrscheinl ich 

erschien und die auch dutch das Verhalten des K6rpers gegen- 

fiber Acetylirungsmitteln, das das Vorhandensein von Hydroxyl-  

gruppen bekundete, gestfitzt wurde. Wir haben zu diesem 

Zwecke versucht,  die Bildung des Isobutyraldols als inter- 

medi~ren Productes bei der yon uns studirten Reaction zu 

1 Monatshefte fi_ir Chemie, II, 623 [gefunden 5"25 und 5'19, berechnet 
fi_ir (CIHsO)2 : 5" 00]. 

2 Dieses bereits vorliiufig angektindigte, demn:,ichst ausfflhrlicher zu 
beschreibende Product, das wir f'fir ein Analogon des in Rede stehenden 
Derivates des Isobutyraldehyds zu halten uns berechtigt glaubten, hat bei 
wiederholten Moleculargewichtsbestimmungen die ffir (C5H100)2 stimmenden 
Werthc ergeben. 
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constatiren, und es ist uns thats/ichlich gelungen, dieses Aldol 
unter milden Condensationsbedingungen zu fassen und als 
Zwischenproduct zu isoliren. 

Somit war das Problem der Constitutionsbestimmung auf 
die Frage zurtickgefCthrt: Wie condensirt sich ein Molekti1 Iso- 
butyraldehyd mit einem MOlektil Isobutyraldol? Die n~ichst- 
liegende Annahme war wohl die, dass das dritte MoleMil 
Aldehyd sich an den bereits vorhandenen Aldolcomplex gleieh- 
falls dutch Aldolisation anlagere: 

CHa ,N C H . C H O H . C ~  CH a c < C H ~  . C H O + H  --  
CH a / CH~ CH a 

CHO 
CHa / CHa 

C H a ~ c H . C H O H . C <  .CHOH .CHO. 
CH a " CH~ �9 C \ CHa 

(Aldolaldehyd.) 

Diese uns sehr wahrscheinlich und theoretisch berechtigt 
erscheinende Auffassung hielt der experimentellen Prtifung 
nicht stand. Wohl schien die oder jene mit dem KBrper aus- 
geftihrte Reaction f/Jr diese Constitution zu sprechen. Die 
- -  spS, ter im Zusammenhange zu erw/ihnenden - -  Acetyl- 
derivate und Oxydationsproducte liessen sich aus der in Rede 
stehenden Formel unschwer ableiten, und das Verhalten gegen 
alkoholisches Kali schien fast ein Beweis ftir sic, denn die 
durch dieses Agens bewirkte Bildung yon isobuttersaurem Kali 
und Oktoglykol I erscheint unter ihrer Annahme als leicht zu 
deutende Hydrolyse: 

CHa \ / CHa 
C H 3 / C H . C H O H . C \  

[ CHa / CHa 
CH. OH- -C  (,,, 

+ H H I  CHa 
O CHO 

CHa \ CH. CHOH. C / CHa / C H a  C=-CH a 
C H a /  ,I NCH~ + ] \ H  ' 

CH~OH COOH. 
1 Da im Folgenden von dem 2, 2, 4-Trimethylpentan-1,3-Diol aus Isobutyr- 

aldehyd (Fossek's Diisopropylglykol) 6fters die Rede sein wird, so gestatten 
2* 
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G e g e n  die A n n a h m e  de r  A l d o l a l d e h y d c o n s t i t u t i o n  s p r a c h  

abe r  die  be i  w i e d e r h o l t e n ,  g e n a u  nach  Vorschr i f f  a u sge f f i h r t e n  

V e r s u c h e n  c o n s t a t i r t e  Pass iv i t~ t  g e g e n  H y d r o x y l a m i n  - -  

w i i h r e n d  Aldo le  s e h r  le ich t  die O x i m e  g e b e n  1 - -  u n d  die  

g e g e n i i b e r  d e m  I s o b u t y r a l d o l  s e l b s t  w e i t a u s  g r S s s e r e  Bes t~n-  

d i g k e i t  de s  KSrpers .  Denn  w / i h r e n d  d i e s e s  ~ s e l b s t  be i  s t a rk  ver-  

m i n d e r t e m  D r u c k e  g r S s s t e n t h e i l s  in m o n o m o l e c u l a r e n  A l d e h v d  

z e r f / i l l t -  ein Zerfal l ,  de r  be im  E r h i t z e n  u n t e r  g e w 6 h n l i c h e m  

D r u c k e  s t e t s  u n d  vol ls t~indig er folgt  - -  e r w i e s  s i ch  u n s e r  K S r p e r  

- -  e n t g e g e n  den  A n g a b e n  F o s s e k ' s  3 - -  a ls  u n z e r s e t z t  u n t e r  

A t m o s p h i i r e n d r u c k  des t i l l abe l ,  w i d e r s t a n d  s o g a r  s e h r  gu t  e i n e m  

m e h r s t f i n d i g e n  E r h i t z e n  a u f  260 ~ u n t e r  Ri ickf luss .  E in  K/Srper 

a b e t  yon der  C o n s t i t u t i o n  d i e s e s  A l d o l a l d e h y d s  m i i s s t e  h i ebe i  

z w e i f e l l o s  Zerfa l l  in E i n z e l m o l e k i i l e  A l d e h y d  er le iden .  

Diese  fli t  e in  a l d o l a r t i g e s  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  u n g e w S h n -  

l iche Bes t i i nd igke i t ,  s o w i e  die  Pass iv i t i i t  g e g e n  H y d r o x y l a m i n  

s c h i e n e n  u n s  b e f r i e d i g e n d e  Erk lg t rung  z u  f inden  durch  die  

r ech t  n a h e  l i e g e n d e  A n n a h m e  e ine r  c y c l i s c h e n  Cons t i t u t i on  

u n s e r e s  KSrpers .  S c h o n  W u r t z  ~ ha t  ft~r ein a u s  s e i n e m  Acet -  

a ldo l  e n t s t e h e n d e s  P r o d u c t  e ine  F o r m e l  fikr mSg l i c h  geha l t en ,  

d ie  s i ch  d u r c h  n o c h m a l i g e  ,,innere,~ A l d o l i s a t i o n  a u s  dem Aldol  

se lbs t  ergibt"  

CH 3 . C H O H .  CH 2 
I 

�9 CHOL 

T h e o r e t i s c h  noch  ehe r  ve r s t i i nd l i ch  s c h i e n  e in .dem a n a l o g e r  

V o r g a n g  in u n s e r e m  Fa l l e ,  da  d i e se  inne re  A l d o l i s a t i o n  z u r  

wir uns, start der schleppenden und besonders bei Benennug der Derivate 
unthunlichen rationellen Nomenclatur den Trivialnamen ~Oktoglykol, der 
Abkiirzung halber zu gebrauchen, in Anlehnung an die yon T o l l e n s  fflr 
einige von ihm dargestellte mehrwerthige Alkohole eingefiihrte Bezeichnungen : 
.Pentaglykol,, ,Pentaglycerin% ,Enneaheptit,, ,Penta~rythrit,. 

1 Vergl. fiir Isobutyraldol B r a u e h b a r ,  Monatshefte fiir Chemie, XVII, 
645, und F ran k e, ebenda, XVII, 674, fiir Valeraldol K o h n, ebenda, XVIII, 207; 
ebenso Propionaldol und gemischte Aldole. 

" B r a u c h b a r ,  F r a n k e  l.c.; desgleichen Valeraldol (Kohn, 1. c.) u. s.f. 
a Monatshefte fi_ir Chemie, II, 617. 623. 
4 Comptes-rendus, 97, 1528. 
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Schl iessung eines s e c h s g l i e d r i g e n  Kohlenstoffringes - -  die 

ja so leicht erfolgt - -  Anlass g/ibe: 

CH3\ CH.CHO H C/CH3 < CH3 �9 --CHOH.C CHO : 
CH3 / \ CHa CH~ = 

I 

J 

CHOH 
CHa C / k  CHa 
CHa > IC <CHa  

HOHC N/CHOH 
C 

/ \  
CH.~ CH 3 

Hexamethylhexamethylen-s-Triol. 

Demnach erschien uns die Bildung dieses isocyclischen 

Alkohols aus dem intermediiir ents tehend zu denkenden Aldol- 
a ldehyd recht mbglich. Es ist uns nicht gelungen, ftir diese 

Auffassung, mit der das bislang beschriebene Verhalten des 

Kbrpers wohl in Einklang zu stellen war, 1 anderweit ige - -  
directe - -  experimentelle Beweise zu erbringen. Wir haben 
einen solchen unter  Anderen aus dem Verhalten des K6rpers 
gegen Acetylirungsmittel  abzuleiten gesucht  und auf dieses 
Studium besondere Sorgfalt verwendet ,  weil der eventuell 

e rbrachte Nachweis  dreier in das Molektil eingetretener Acetyl- 
gruppen von vornherein jede andere als die durch die cyclische 
Formel ausgedrt ickte Consti tution ausschloss.  

Der Versuch dieses Nachweises  gestaltete sich aber nicht 

eben einfach, weil das durch die Acetyl i rungen erhaltene 
Product  denselben Siedepunkt  wie der Ausgangsk6rper  zeigte 
und  demnach,  da keine Mbglichkeit der T r e n n u n g  vorlag, keine 
GewS.hr der Reinheit  und Einheitlichkeit bot. Es konnte also, 

obwohl  als acetylhalt iges Product  erkannt,  stets noch un- 
angegriffene K6rper enthalten. ThatsS.chlich ergaben die mit 
den erhal tenen Derivaten ausgefi]hrten Analysen Zahlen, die, 
je nachdem sie sich auf  Producte milderer oder stiirkerer Acety- 

1 Auch die Analogie mit dem Valeralderivat schien dutch diese Auf- 
fassung wieder hergestellt. 
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lirung bezogen,  nahe den einem Monoacetylder ivate  entspre-  

chenden, oder zwischen  denen des Mono- und Diacetates  lagen, 

Resultate, die uns nur durch die angedeute te  Annahme ver-  

sttindlich erschienen. Zu dieser war  man  berechtigt,  wenn  man 

annahm,  dass  die H y d r o x y l g r u p p e n  des K6rpers  besonders  

schwer  acetyl i rbar  seien. Diese letztere Annahme erschien uns  

nicht zu gewagt .  Es  sind - -  gerade  in j t ingster Zeit - -  Beispiele 

f iberaus resis tenter  H y d r o x y l g r u p p e n  1 bekannt  geworden,  und  

in unserem Falle konnte  man leicht denken,  dass  die jede 

C / CH3 CHOH-Gruppe auf beiden Seiten einschliessenden ~CH3- 

Complexe den Eintritt  der Ace ty lgruppen  dutch  ster ische 

Hinderung  ~ erschweren.  Diesem Gedanken  Raum gebend,  haben  

wir die durchgreifendsten,  bis je tz t  bekannten  Acetyl i rungs-  

methoden ( L i e b e r m a n n ,  C l a i s e n ,  G r S n e w a l d  u. A.) in 

Anwendung  gebracht ,  ohne jedoch  zu anderen als den bereits  

erw~ihnten Ergebnissen  zu gelangen.  Wir  haben selbstverst~ind- 

lich auch jedesmal  v e r s u c h t -  wenn  sich auch daraus  eine 

bessere  L6sung  der Frage  kaum erhoffen l i e s s -  die ein- 

ge t r e t enen  Ace ty lgruppen  direct quanti tat iv zu bes t immen,  

s t iessen dabei a b e r  auf  die Schwierigkeit ;  dass  die versei fenden 

Mittel a lka l i scher  Natur  stets  nicht nut  Essigs/iure,  sondern  

a u c h -  gem~iss der oben angeft ihrten Reaction des K/Srpers 

mit  a lkohol ischem K a l i -  Isobut ters~ure  abspalteten,  so das s  

die Resultate getrtibt, ja  eine ganz  genaue  Bes t immung  der  

Essigs/~ure fast  unm6gl ich  gemach t  wurde.  
Diese Abspa l tung  der Isobutters~iure trat auch ein, als - -  

nach der neuen Ace ty lbes t immungsmethode  yon W e  n z e 13 _ 

Schwefels/iure als Verseifungsmit te l  in Anwendung  gebrach t  

wurde. Dies s tand in Obere ins t immung  mit den Resultaten, die 
wit  bei der E inwi rkung  verdt innter  Schwefels~ure im Rohr auf  

i E. B e c k m a n n ,  Ann. 292, 1 f. (1896); H. M e y e r ,  Monatshefte fib 
Chemie, XVIII, 401 (1897); vergl, auch J. D i a m a n t ,  Monatshefte ffir Chemie, 

XVI, 770 (1895). 
In Ubertragung der bekannten V. Meyer ' schen Gesetzm/issigkeit, dass 

diorthosubstituirte Carboxyle sich schwer ersterificiren lassen, auf den um- 
gekehrten Fall: Aeetylirung diorthosubstituirter Hydroxyle. 

a Monatshefte fSr Chemie, XVIII, 668 ft. 
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unser  Condensa to insproduc t  erhalten hatten, durch welche 

Reaction wir zu zwei neutralen Producten - -  die sich bei 

ntiherer Un te r suchung  als identisch mit dem von F r a n k e  1 

studirten Oxyden  des Oktoglykols  erwiesen - -  gelangt  waren,  

und Isobutters~iure in solcher  Menge ents tanden war,  dass  ihre 

Bildung nicht als Effect einer Nebenreact ion  gedeutet  werden 

konnte. 
Die Abspa l tung  yon Isobutters/ iure durch Agentien alkali- 

scher, wie auch saurer  Natur  war  nun wohl nicht mehr  leicht 

mit der ,,Ringformel<< in Einklang zu bringen und veranlass te  

uns, u m s o m e h r  als auch andere  zur  St/_'ltze der cycl ischen 

Formel  un te rnommene  Versuche durchwegs  negat ives  Resultat  

ergaben,  diese fallen zu lassen und eine andere Consti tution 

unseres  K6rpers  in Betracht  zu ziehen, die de r l e i ch ten  Spalt-  

barkei t  in Glykol  (respect ive dessen Derivate) und Isobutter-  

stture Rechnung  trS.gt. Als solche erscheint  die des Monoiso- 

but ters / iureesters  des Glykols  die nun nahel iegendste  und in 

Anbetracht  der En ts tehung  und des Verhal tens des K6rpers  

nicht unwahrscheinl iche.  Die Bildung dieses Productes  15.sst 

sich zahlenmtiss ig  durch Condensat ion dreier Molektile Iso- 

butyra ldehyd,  respect ive eines Molektiles Isobutyraldol  mit 

einem Molektil I sobu ty ra ldehyd  rechtfert igen:  

3 C,H80 ~ CsH~O 2 + C ,H80  C8HlsO 2 + C~HsO,,--H20 
Aldol / Oktoglykol Isobutter- 

C12H,)408 stture 
Condensationsproduct. 

W a s  die Aus legung  des bei dieser Bildung s ta t thabenden 
chemischen Vorganges  anlangt,  so muss  man zun/ichst  be- 

denken,  dass  vom Monoisobut ters t iurees ter  des Oktoglykols  

C1.,H2,O a zwei isomere Formen  m6glich sind, weil ja  das Okto- 

glykol  ein pr imti r -secundares  Diol ist, und zwar  

CH 3 / CH~ 
I. \ CH8 / C H . C H O H - - C \  ' - - C H . , . O . C O . C a H  7 

CH a " , 

1 Monatshefle ffir Chemie, XVII, 90 ft. 
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/ 0 .  CO. Call; 
CH.~ 

I[. ' \  
/ 

CH.~ / CH. CH C- CH.2OH 
�9 / \  

CH.~ CH~ 

Das bislang beschriebene Verhalten der K6rper 1/isst sich 
mit beiden Formeln in Einklang bringen, die Entstehung des 
Productes aber durch Condensation von Isobutyraldol mit Iso- 
butyraldehyd scheint uns nut die Constitution des primS.ren 
Esters zuzulassen. Dieser k6nnte sich n~mlich durch eine 
additionelle Condensation direct bilden nach der Gleichung: 

/CH3 
CH~ \ C H . C H O H . C _ C H O +  

CH a / \CH 7 

/CH3 
H \ C . C H  

0/" \CH:~ 
/CH :~ 

und dieser Condensationsvorgang entspr/iche den Ansichten, 
die wir uns fiber die additionellen Condensationen der Aldehyde 
gebildet haben und die zu geeignetem Zeitpunkte ver6ffentlicht 
werden sollen, sttinde auch nicht, worauf jetzt nur hingewiesen 
und sp/iter gleichfalls n/iher eingegangen werden soll, ganz 
vereinzelt da. 

Die --  uns sehr unwahrscheinlich a n m u t h e n d e -  Ent- 
stehung des secund&ren Monoesters aber liesse sich nicht 
durch directe Condensation yon Isobutyraldol und Isobutyr- 
aldehyd erkl/iren und bedtirfte der Annahme der intermedi/iren 
Bildung von Oktoglykol und Isobutters/iure und des hierauf 
folgenden Zusammentrittes dieser Componenten zu dem secun- 
d/iren Ester, eine Reactionsfolge, die wohl als ausgeschlossen 
gelten kann. 

Lassen sich sonach ftir die nunmehr in Erw/~gung ge- 
zogene Auffassung unseres K6rpers als ,,prim/ires Oktoglykol- 

C H ~ \  / C H  3 / O . C O . C H  

CHa / CH.CHOH.C CH \CH:~ 
\CH 3 \H 
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isobutyrat<, StCttzen aus dem beschriebenen Verhalten ableiten, 
sowie theoretische Uberlegungen geltend machen, so war es 
uns doch daran gelegen, fiir diese Auffassung einen stringenden 
Beweis zu erbringen. Dies war gethan, wenn es uns gelang, 
den primgtren MonoisobuttersS.ureester des Glykols auf anderem 
eindeutigem Wege darzustellen und den so erhaltenen K/Srper 
mit unserem Condensationsproduct aus Isobutyraldehyd zu 
identificiren. 

Diesen Beweis glauben wit vollsttindig durchgef/Jhrt zu 
haben. Wit haben durch Erhitzen yon Oktoglykol mit Isobutter- 
sS.ure den prim/i.ren Ester dargestellt und das entstandene und 
sorgfS.ltigst gereinigte Product mit dem K6rper aus Isobutyr- 
aldehyd verglichen. Dieser Vergleich beschr/inkte sich nicht 
nur auf die 5.usseren Eigenschaften und die physikalischen 
Constanten. Fast das gesammte chemische Verhalten wurde 
noch einmal vergleichsweise an den beiden Producten ver- 
schiedener Herkunft neben einander studirt. Dabei wurden nun 
durchwegs gleiche Beobachtungen gemacht und identische 
Resultate erhalten. 

So constatirten wir nochmals unter Anderem die uns 
immerhin auff/illig erscheinende Thatsache, dass der Ester 
durch Koehen mit Wasser gar nicht, mit verdiinnter Schwefel- 
s~iure (bei 100 ~ nur in ganz geringfiJgigem Maasse hydrolisirt 
werde, verfolgten anderseits quantitativ die Verseifung dutch 
alkalische und saure Agentien, identificirten sorgfgtltigst die 
Oxydationsproduete etc. etc. 

Unsere vergleichenden Versuche, fCtr die die experimen- 
tellen Belege unten folgen, haben zweifellos die IdentitS.t der 
beiden K6rper dargethan. 

Das durch Natriumacetat bei 180 ~ entstehende polymere 
Condensationsproduct des Isobutyraldehyds besitzt also die 
Constitution des primS.ren Oktoglykolmonoisobutters/iureesters, 
seine Bildung erklS.rt sich 
Gleichungen: 

CH a \ 
2 ) CH. CHO 

CH a / 

dutch die bereits angeftihrten 

CHa / C H a  
( ' H . C H O H . C \  

CH.e. i CH a 
CHO 
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�9 /CH.B 

C H ' ~ \ C H  CHOH C--CHO+HCO.CH -- 
CH.~ / " " 

. / \  \ C H  a 
CH a CH. a 

/CH.~ 

/ 0 .  CO. CH 

CHa \ CH.CHOH.C--CH~ \CH:~ 
CH a / / k  ' 

CH a CHa 

Indem wir auf theoretische Er/3rterungen dieser Reaction 
hier nicht eingehen und den Erwiigungen und Speculationen, 
zu denen dieser Condensationsvorgang anregt, keinen Raum 
geben, wollen wir nur zwecks Vorbehaltes bemerken, dass wit  
diese ,,Estercondensation,, die auf manche Reactionen der 
Aldehyde (Fos sek ,  C a n n i z a r o ,  T o l l e n s )  vielleicht einiges 
Licht werfen dtirfte, auf andere Aldehyde auszudehnen eben 
besch/iftigt sind, und auch einige andere additionelle Conden- 
sationen der Aldehyde, die in theoretisch nahem Zusammen- 
hang mit der aufgefundenen Reaction stehen, in den Kreis 
unserer Untersuchung gezogen haben. 

Wieder auf den vorliegenden Fall zurtickkommend, finden 
wir denn das Verhalten des K6rpers vollstS.ndig der eben ab- 
geleiteten Constitution entsprechend: Siedepunkt und StabilitS.t 
beim Kochen, Passivit~t gegen Hydroxylamin und gegen Reduc- 
tionsmittel, Verseifung durch Alkalien und durch Siiuren bei 
hOherer Temperatur. Nur in den Resultaten der Acetylirungen 
k/3nnte man einen Widerspruch gegen die angenommene Con- 
stitution erblicken. Ein K6rper vonder  Formel 

CHa 
/ 

Call 7 . CHOH. C-- CHeO. CO. Call 7 

\ C H  a 

sollte nur ein Monoacetylderivat lielern. Thatstichlich habm~ 
wit abe L wie frtiher erw~hnt, bei intensiver Einwirkung acetyli- 
render Agentien Producte erhalten, deren Elementarzahlen 
zwischen denen des Mono- und Diacetates lagen und fast 
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genau mit den yon dem [sobutyraldolacetat verlangten fiberein- 

stimmten. Mit diesem yon dem Einen yon uns schon friiher 1 

dargestellten K6rper 

/ 0 .  CO. CH 3 
C H a \ c H  C H - - C - - C H O  
Cf-i a / �9 / \  

CH a CH a 

stimmte unser Acetat auch im Siedepunkt und den tiusseren 

Eigenschaften scharf Ctberein.Diese Clbereinstimmungist unserer 
Ansicht nach abet nut eine zufiillige. Denn wit haben einerseits 

keinen Grund, eine durch die Acetylirung gleichzeitig bewirkte 

Spaltung unseres KSrpers in Aldol und Aldehyd anzunehmen, 
die tiberdies theoretisch unverstgndlich w~re und jeder Analogie 
entbehrte, anderseits bet den Verseifungen der Acetate stets 

constatirt, dass sich unter Abspaltung yon Essigsgure und Iso- 
butters~.ure Glykol, respective dessert Derivate bilden, also der 
C,~-Complex der Muttersubstanz im Acetate noch vorhanden 
sein muss. 

Die analytischen Ergebnisse lassen sich vielmehr, wie wir 

glauben, auf eine recht einfache und plausible Art deuten, die 
den seheinbaren Widerspruch desselben gegen die abgeleitete 

Constitution des Esters nicht nur aufhebt, sondern, wie es uns 
scheinen will, zu einer Sttitze der Esterconstitution gestaltet. 

Unter ihrer Annahme ist es n~.mlich wohl denkbar, dass bet 
langdauernder Einwirkung eines grossen Uberschusses yon 

Essigs~ureanhydrid der esterf6rmig an das Glykol gebundene 
Isobutyrylrest theilweise dutch den Acetylrest verdriingt 2 wird, 

1 B r a u e h b a r ,  Monatshefte  f/.ir Chemie, XVII, 644. 

-~ Eine solehe VerdrS.ngung der hShermoleeularen - -  sehwS.eheren - -  

durch die niedrigere  - -  st/irkere - -  S/iure, besonders  wenn  letztere im be- 

deutenden Uberschusse  ist, scheint  uns reeht  verstS.ndlieh und unser  Fai l  

nieht  ohne Analogie  dazus tehem Die Trennung  der flt ichtigen Fet ts t iuren dutch 

par t ie l les  Ansi iuern ihrer Sa lzgemische  beruht  auf diesem Principe, und wenn  

auch, unseres  Wissens .  tiber den Austausch  yon S/iureradicalen in Estern 

Angaben  nieht  vor l iegen - -  es set denn, dass  man eine von B a m b e r g e r  und 

B 5 c k kiirzlich (Monatshefte ftir Chemie, XVIII, 298 f.) bet der Umk~Tstall isat ion 

yon Benzoylan thraga l lo l  aus koehendem Eisess ig  gemachten  Beobach tung  in 

unserem Sinne - -  und nicht, wie die Autoren, als Verseifung - -  deuten will  - - ,  

so sind nicht  unverg le ichbare  Versuche bet den Aeetalen gemacht ,  welehe 

beweisen,  dass  beim Erhi tzen der Acetale mit Alkoholen das  h6her moleeulare  
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das heisst, dass dutch die Acetylirung aus dem Glykolmono- 
butyrat neben Acetylglykolbutyrat auch etwas Glykoldiacetat 
entsteht. Diese geringe Beimischung yon Diacetat, die sich - -  
bei dem benachbarten Siedepunkt 1 der beiden E s t e r - -  dutch 
fractionirte Destillation nicht entfernen 15,sst, erkliirt, wie durch 
Rechnung leicht ersichtlich, das bei der Elementaranalyse 
constatirte Minus an Kohlenstoff und Wasserstoff. 

Endlich sei es uns gestattet, einige Worte fiber die schon 
des 0fteren erw/ihnten Oxydationsproducte unseres K6rpers 
zu sagen. Wir ffigen dieselben gewissermassen ausserhalb des 
Rahmens unserer Beweisffihrung an, weil das Studium dieser 
Derivate noch nicht v611ig abgeschlossen ist. Doch hat ihre 
Untersuchung schon einige Resu.ltate ergeben, die, wie wir 
glauben, nicht ohne Interesse sind und die wir uns daher kurz 
anzuschliessen erlauben. 

Das Condensationsproduct C,~H~O a gibt mit Permanganat 
in saurer L6sung bei Zimmertemperatur oxydirt, neben unter- 
schiedlichen S/iuren auch zwei neutrale Producte, ein niedriges 
und ein hochsiedendes. Dem ersteren kommt nach Analysen 
und Moleculargewichtsbestimmung die Formel CleHu~O a zu, 
letzteres scheint die Formet CI~H~O 4 zu besitzen. Wir haben 
diese K6rper anf/inglich, als wir noch ftir unser Condensations- 
product die ,>Aldolaldehyd<<-Constitution annahmen, ffir Lactone 
gehalten, deren Formeln sich leicht ableiten liessen zu: 

CHa \ / CHa / CHa 
~t - -CHOH.  C \ CH~/CH'C --C\cHa I CHa 

0 CO 
und 

(CHa),_,. C(OH). CH. C(CHa) ~ . CHOH. C(CHa) ~ 
f 

i O CO 

Alkyl vom niedrigeren verdr/ingt wird. Wir  wollen, wenn sich bei gr/indlicher 
Uberpriifung der Literatur keine dahinzielende Untersuchung vorfindet, diesen 
yon uns supponir ten Austausch der S/iureradicale bei einfacheren Estern ver- 
suchen und eventuell in systematischer  Priifung des Principes qualitativ und 
quantitativ verfolgen. 

1 Nach F o s s e k ' s  (Monatshefte ffir Chemie, IV, 667 f.) Angabe 235 ~ , 

atmosph~irischer Druck. 
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Wir glaubten ftir diese Auffassung eine Sttkze darin 
gefunden zu haben, dass diese neutralen Producte sich beim 
Kochen mit Kalkwasser in wohlcharakterisirte Kalksalze fiber- 
ffihren liessen. 

Mit der Erkenntniss der Constitution unseres Condensa- 
tionsproductes als Oktoglykolbutyrat war natfirlich diese Ansicht 
unhaltbar und neue Versuche zur Ermittlung der Structur noth- 
wendig geworden. Da diese noch im Gange sind, wollen wir 
uns noch nicht endgiltig fiber diese Derivate /iussern. 

Immerhin glauben wir die Constitution des niedrig sieden- 
den Oxydationsproductes bereits aufkl/iren zu kSnnen. 

Nach seiner Zusammensetzung C12H2~0 3 und der Consti- 
tution seiner Muttersubstanz des Oktoglykolisobutyrates: 

CHa \ CH. CHOH. C <  CH3 / C H a  
.CH., .O .CO.CH 

CH a / CH a - \ C H a  

kann ihm wohl kaum eine andere Structur zukommen als die 
folgende: 

/ C H a  CHa \ / CHa 
C H a / C H ' C O ' C \ c H a  .CH 2 . 0 . C O . C H  

\ C H a ,  

gem/iss welcher es als Isobuttersiiureester des dem Oktoglykol 
entsprechenden Ketonalkohols anzusehen w~ire. 

Mit dieser Auffassung steht das bislang beobachtete Ver- 
halten des KSrpers in Einklang. So konnte in ibm durch Acetyli- 
rung keine Hydroxylgmppe mehr nachgewiesen werden; der 
nach erfolgte5 Behandlung mit acetylirenden Agentien erhaltene 
K6rper spaltet beim Verseifen lediglich Isobuttersiiure ab. Das 
Kalksalz, das die Substanz beim Kochen mit Kalkwasser liefert, 
ist isobuttersaurer Kalk und verdankt seine Bildung gleichfalls 
schon einer Verseifung. In der That bleibt bei dieser Salzbildung 
ein Theil des angewandten KSrpers ungelSst und dieses neutrale 
01 dfirfte das Ketol: 

CHa \ 
CHa / CH. CO. C(CHa).,--CH.)OH 

sein. 
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Wir haben dasselbe noch nicht in ausreichender Menge 
erhalten, so dass die Untersuchung dieses interessanten Productes 
nicht abgeschlossen ist. Das gleiche gilt yon dem zweiten 

htSheren Oxydationsproducte, dessen Reinigung uns nicht 
geringe Schwierigkeiten bereitet. Nur soviel glauben wir bis 

jetzt aus dem Studium dieses K6rpers ersehen zu haben, dass 
er seine Bildung gleichfalls nicht einer vorhergegangenen Ver- 
seifung des Esters zu verdanken, sondern durch Oxydation 

des ganzen Estermolectiles hervorzugehen scheint. 

Dies halten wir auch ffir das wichtigste und insoferne nicht 
uninteressante Ergebniss, als es im Anschluss an das vorher- 

erw~ihnte zeigt, dass sich Ester als solche oxydiren lassen, ohne 

vorher eine Spaltung in ihren Componenten zu erleiden. 

Es erscheint dadurch die MtSglichkeit gegeben, zu ver- 
schiedenen, sonst schwer zug~inglichen Verbindungen zu 

gelangen, und die Erfahrungen an dem Oktoglykol bieten viel- 
leicht einen Fingerzeig ffir andere Versuche. Das Oktoglykol 

selbst wird niimlich bei der Oxydationl zuerst an der primtiren 

Alkoholgruppe angegriffen, es entsteht die Oxys~ure, die dann 
weiter zur Ketons~.ure oxydirt wird, welch letztere unterKohlen- 

sS.ureabspaltung sofort das Keton (Diisopropylketon) liefert. Der 
Ketonalkohol wurde bei der Oxydation des Glykols nicht er- 

halten. Nun scheint es, dass man durch >>Veresterung<< der 
prim/iren Alkoholgruppe diese vor dem Angrifl des Oxydations- 

mittels >>schfitzen<< und so mittels des Umweges fiber die Ester 
das Product der Oxydation der secundS.ren Hydroxylgruppen 
allein erhalten kann. 

Wir wollen zun~ichst das Studium der Oxydationsproducte 
unseres Esters vollenden, und wenn sich die ausgesprochene 
Ansicht besttitigt, die Oxydation einfacherer prim~rsecundS.rer 
Alkohole (Glycerin etc.) in Form ihrer Ester in Angriff nehmen 
und  nach der angedeuteten Richtung untersuchen. 

1 Franke, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 91 ft. 
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Experimentelles. 
Darstellung und Eigenschaften des Condensations- 

productes. 

Zur  Berei tung des KSrpers wandten  wit  im Wesent l ichen  

das yon F o s s e k  ~ angegebene  Verfahren an. Da es sich aber 

bei der Darste l lung und Reinigung des Productes  vortheilhaft  

erwies, in manchen  Details yon den Angaben  F o s s e k ' s  ab- 

zuweichen,  geben wir  hier kurz  einige Daten fiber die von uns 

als zweckdienl ich  erprobte Arbeitsweise.  

Je 1 5 g  I sobu tyra ldehyd  - -  nach der vielfach bewiihrten 

Methode von F o s s e k  2 dargestell t  und dutch Polymerisat ion 

gereinigt  - -  wurden  mit dem gleichen Volumen ges~ittigter 

Na t r iumace ta t l6sung  in RShren e ingeschlossen und durch 

100 Stunden auf 180 ~ erhitzt. Nach dieser Zeit war  geringe 

Gelbfi irbung und s tarke Volumverminderung  der Aldehyd- 

schichte  eingetreten. In den R6hren herrschte  beim Offnen kaum 

Druck. Der Inhalt  mehrerer  R6hren wurde  vereinigt, alas O1 yon 

der wiisserigen Schichte getrennt, mit W a s s e r  wiederhol t  ge- 

w a s c h e n  und dann getrocknet .  Hierauf  wurde  im siedenden 

W a s s e r b a d e  unveri indert  gebl iebener  I sobu tyra ldehyd  - -  der 

der erneuer ten Condensat ion zugeffihrt  wurde  - -  abdestillirt, 

die Destillation dann - -  unter  guter  Kfihlung - -  im luftver- 

dfinnten Raume fortgesetzt,  und durch mehrfache  Fract ionirung 

eine Hauptf rac t ion  zwischen 50 und 70 ~ und eine zweite 
zwischen  130 und 140 ~ erhalten. 

lJber  die relativen Mengen der einzelnen Producte geben 

folgende, unseren  Aufze ichnungen  en tnommene  Zahlen Auf- 

schluss,  die sich auf  die Verarbei tung des Inhaltes von sechs  
R6hren beziehen.  

In V e r w e n d u n g  gezogener  Aldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  90 ca 
Erha l tenes  ( trockenes) Rohproduct  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80 
Davon  unverS.nderter Atdehyd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27 
Fract ion 5 0 - - 7 0  ~ (im Vacuum) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 

1 Monatshef te  ffir Chemie, II, 614 f. (1881). 
2 Ebenda ,  IV. 660 f. (1884). 
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Fraction 70 - -130  ~ (im Vacuum), zweimal destillirt . . . . . .  9 g 

,, 130- -140  ~ ,, . . . . . . . . . . . .  23 

Rtickstand fiber 140 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 

Die den zu untersuchenden Kfrper  enthaltenden Fractionen 

1 3 0 - - 1 4 0  TM ( F o s s e k :  136- -138" ,  18ram) wurden vereinigt, 

einer mehrfachen Destillation im Vacuum unterzogen,  wodurch 

der Kfrper  unschwer  und ohne grosse Verluste, vollkommen 

constant siedend und analysenrein erhalten wurde. 

I. 0"1555 g Substanz  gaben 0 " 3 8 1 4 g  Kohlens/iure 

0" 1530g  Wasser .  

II. 0"2507 g Substanz gaben 

0" 2520 g Wasser.  

In 100 Theilen" 
Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . .  6 6 " 8 8  6 6 " 7 9  

H . . . . . . . .  1 0 " 9 3  1 1 " 1 6  

0"6140 g Kohlens~iure 

Berechnet  ffir 

C4HsO 

66"67 

11"11 

und 

und 

Er ist ein vollkommen farbloses, nicht leicht bewegliches 

O1, yon mildem, angenehm wfirzigen Geruche und bitter 

kratzendem Geschmacke. In der Kiilte konnte es nicht zum 

Erstarren gebracht  werden. 

Beobachtete Siedepunkte: 

127 ~ unter 14rant  

131 ~ 15 

134 ~ 16 

136 ~ 17 

138 ~ 18 

Auch unter Atmosphtirendruck destillirt der KSrper gttnz- 

lich unzersetzt,  2 und wurde sein Siedepunkt unter 760m~n 

Druck bei 250 - -252  ~ gefunden. 

1 Die Fract ion 5 0 - - 7 0  ~ enth~ilt den Aldehyd CsHI~O. Mit dem ein- 

gehenderen  Studium dieses Kfrpers ,  der als einer der wenig  bekann ten  A-~- 7 

ungesi i t t igten Aldehyde  ein gewisses  Interesse beansprucht ,  s ind  wir besch/iftigt 

und  soll nach  Absch luss  der bezi igl ichen Versuche fiber ihn Mittheilung g e m a c h t  

werden.  
2 Die gegenthei l ige Angabe  F o s s e k ' s  diirfte darauf  auriickzufiihren sein,  

dass  sein Product,  weft aus  nicht  durch Polymerisa t ion gereinigtem Aldehyd  

dargestell t ,  n icht  so rein wie das  unsere  war.  
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Das  speci f i sche  Gewich t  der S u b s t a n z  bei 1 5 ' 7  ~ bezog-eIn 

aufV~:asser yon  de r se lben  T e m p e r a t u r ,  ergab sich gleich 0"9438. 

E in ige  zur  Or i en t i r ung  fiber die Cons t i tu t ion  des K6rpers  

zun t i chs t  u n t e r n o m m e n e  \7ersuche,  die sich spS.ter im Zu-  

s a m m e n h a n g  besp rochen  f inden,  e rgaben  Resul ta te ,  die u n s  

mit der yon  F o s s e k  a n g e n o m m e n e n  Molecular formel  ('C4HsO)., 

n icht  ve re inba r  schienen"  so die B i ldung  yon Oktog lykol  u n d  

! sobu t t e r s~u re  dtlrch Kali, die Z u s a m m e n s e t z u n g  der Oxyda -  

t ionsproduc te ,  der E in t r i t t  yon  A c e t y l g r u p p e n  in e inen  - -  

d imo lecu l a r en  - -  n icht  mit  dem Aldol i den t i s c he n  K6rper.  \Vir  

h a b e n  d a r a u f h i n  die 

B e s t i m m u n g  d e s  M o l e c u l a r g e w i e h t e s  

u n s e r e s  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e s  wiederho l t  u n d  lassen  bier  die 

e rha l t enen  W e r t h e  folgen. 

A. Nach  der Methode  yon  A. \V. H o f m a n n :  

1. Gewich t  der S u b s t a n z  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  1 1 3 4  g 

O uecks i lbers / iu le :  dampfumspf f l t  . . . . . . . . . . .  473 m m  

,, a u s s e r h a l b  des Mante l s  . . . .  190 m m  

V e r s u c h s t e m p e r a t u r  (mit Cumol  v e r u n r e i n i g t e s  

A n i l i n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  175 ~ 

A u s s e n t e m p e r a t u r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  32 ~ 

Baronqeters tand  bei 10" 4 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  742 m m  

Gewich t  der verdrS.ngten O uecks i lbers t iu le  . . .  2418g .  

~I. Gewich t  der S u b s t a n z  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 "0362  g 

O~uecksilbersiiule dampfumsp t i l t  . . . . . . . . . . . .  549 m m  

,, a u s s e r h a l b  des Mante l s  . . . .  169 m m  

V e r s u c h s t e m p e r a t u r  (An i l indampf )  . . . . . . . . . .  18 l ~ 

A u s s e n t e m p e r a t u r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  32 ~ 

B a r o m e t e r s t a n d  be i  16 ~ C . . . . . . . . . . . . . . . . .  747 m m  

Gewich t  der ve rdr t ing ten  Quecksi lbersS.ule  . . . 2110 g 

Aus  d iesen  Datm, berech!net sich:  

Berechnet flit 

L H. ic (C,nsO)a 

D~ . . . . . . .  7"46 7" 16 5"0  7"5 

3 I  . . . . . . .  _'215":37 207 144 216 

Chemie-Hef t  Nr. 1, 3 
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/4. Nach der Methode yon R a o u t t - B e c k m a n n ;  durch 
Siedepunktserh6hung,  L6sungsmittel  . \ thylenbromid (Siede- 
~unkt 130 ~ bei 755 Cnnt, viermal destillirt; Constante 63"2): 

Gewicht Eingebrachte Daraus des Beobachtete abgeleitetes 
L6sungS-mittels Substanz Erh6hung  Molecular-gewicht Bercchnet 

r 0 g O" 3240 g 0" 22 o 206 

43'0 0"4576 0"32 217 
'216 

43"0 0'6116 0'425 212 t 
43" 0 0' 7(382 0" 55 204 ,' 

! 

Auf Grund dieser Ergebnisse ist also dem Condensations- 

producte mit Sicherheit  die Formel (C4H80)~ zuzuschreibel~. 
In lJbereinst immung mit diesen Wer then  stehen die bei 

der Best immung der Moleculargr6sse der Oxydat ionsproducte  
erhaltenen Resultate. 

In Anbetracht dieser Ergebnisse und in Erw~gung der 
einleitend bereits dargelegten Gr~nde lag uns zunRchst daran, 

die ftir die Const i tut ionsbest immung wichtige Frage zu ent- 
scheiden, ob bei unserem Condensat ionsprocesse  die Bildung 
des Aldols der Ents tehung des tr imolecularen Kbrpers vorangehe. 

Eine mit I sobutyra ldehyd und Natr iumacetat  in beschrie- 
bener Weise beschickte Rbhre wurde einige Monate bei Zimmer- 

temperatur  liegen gelassen; eine andere gleiche durch circa 
drei Wochen  im siedenden Wasserbade  erw~rmt. 

In beiden F~.llen konnte in der farblos gebliebenen, etwas 
verdickten und contrahirten Olschichte neben viel unver/h:- 

dertem Aldehyd auch Aldol aufgefunden werden, das an seine:: 
charakteris t ischen Eigenschaften leicht erkannt  und identificirt 
werden konnte. Die Ents tehung des Aldols als des intermedi~.ren 
Productes bei der Einwirkung yon Natr iumacetat  auf Isobutyr- 
a ldehyd scheint hiemit erwiesen. 

l 

Verha l t en  des Condensa t ionsp rodue te s .  

1. E i n w i r k u n g  y o n  a l k o h o l i s c h e m  Kal i .  

7 g Substanz Wurden mit einem lJberschusse yon all<oho- 
lischem Kali eine Stunde am \Vasserbade erw~rmt, das dick 
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gewordene Reactionsgemisch hierauf mit Kohlens&ure gestittigt 

ttnd dann der Alkohol abdestillirt. Der DestillationsrCtckstand 

wurde mit  Wasser  versetzt, die sich abscheidende Olschichte 

ausge~ithert. Nach dem Abdunsten des .5~thers verblieben rein 

weisse Krystalle von den charakterist ischen plattigen Formen 

des Oktoglykols,  im Gewichte yon circa 4g.  Sie zeigten den 

Schmelzpunkt  yon 51 ~ , den Siedepunkt yon 222 ~ und gaben 

mit verd0.nnter Schwefelsaure die yon F r a n k e  ~ beschriebenen 

Oxyde. Das entstehende neutrale Product  ist sohin als Okto- 

glykol erkannt. 

Die vom ,5~ther abgelassene w~sserige L~Ssung wurde 

etwas eingeengt und mit Schwefels~ure /_ibers~uert, die sich 

hiedurch abscheidende Schichte mit ~'~ther ausgezogen.  Der 

.5~ther hinterliess einen stark sauren R/.'lckstand im Gewichte 

yon circa 2 g yon prgtgnantem Isobutters/~uregeruch, der unter 

gew6hnlichem Drucke bei 152 ~ destillirte. Aus dem Destillat 

wurde ein Kalksalz und ein Silbersalz dargestellt. 

I. 0 ' 4 0 0 9 g  lufttrockenes Kalksalz verloren im Toluolbad 

bis zu constantem Gewicht 0 ' 1 1 9 0 g  Wasser .  

II. 0 '  2819 g getrocknetes Salz liessen gegltlht 0 " 0 7 4 0 g  CaO. 

III. 0 '2871  ff im Vacuum fiber Sehwefels~ure getrockneten 

Silbersalzes hinterliessen abgeglftht 0"1590 g metallisches 

Silber. 

Ill 100 Theilen" 

G e f u n d e n  Be rechne t  fi.ir 

I. 1[. l[I. / C~ [ 170,_. ,,,Ca [ + 5 H,,,OJ C~It~ O~Ag 

Krystal lwasser  29" 69 - -  - -  29 '  6 - -  

Ca . . . . . . . . . .  - -  18"75 - -  18 '69  - -  

Ag . . . . . . . . . .  - -  - -  55"38 - -  55"38 

Die entstandene SS.ure ist reine Isobutters~iure; der K6rper 

spaltet sich also glatt in Oktoglykol und Isobutters/iure. In 

einem sp/tteren Stadium der Arbeit haben wit diese Spaltung 

quantitativ verfolgt, die erhaltenen Zahlen werden dort mit- 
getheilt werden. 

1 M o n a t s h e f t e  Kh" Chemie ,  XVII, 91~. 

34: 
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2. V e r h a l t e n  g e g e n  H y d r o x y l a m i n .  

In wiederholten Versuchen wurden 5 - - 1 t ) g  der Substanz 

mit den berechneten Mengen Hydroxylaminchlorhydrat und  
Natriumcarbonat in weingeistiger L6sung stehen gelassen, auch 
am Wasserbade einige Zeit erwarmt. Das aus dem Reactions- 

gemisch isolirte Product hatte Aussehen und Eigenschaften des 

unvertinderten K6rpers, gab nicht die Lassaigne'sche Reaction 
und zeigte den gleichen Siedepunkt wie das Ausgangsproduct. 

Auch all einem Acetylderivate (dem im Folgenden mit b 
bezeichneten) wurde unter den vorgeschriebenen Bedingungell 

eine Oximirung versucht, aber gleichfalls keine Einwirkung 
beobachtet. ~ 

Hiedurch ist die Anwesenheit einer Aldehyd- oder Keton- 
gmppe im MolekO1 ziemlich unwahrscheinlich gemacht. 

S. R e d u c t i o n s v e r s u c h e .  

Der Einwirkung versehiedener Reductionsmittel (Eisenfeile 
in essigsaurer, Aluminiumamalgam in weingeistiger L6sung) 
ausgesetzt, blieb die Substanz unangegdffen und ,konnte un- 

ver/indert zurC~ckerhalten werden. ~ " 
Auch dieses Ergebnis spricht gegen das Vorhandensein 

der Aldehydgruppe. Noch deutlicher gegen die ~Aldolaldehyd,~- 

Formel spricht das 

4. V e r h a l t e n  des  K6rpers  be im Erhitzen.  

7 g  Substanz wurden in einem auf 260 ~ erhitzten Bade 

unter Rflckflussk/,ihlung durch sechs Stunden im Sieden er- 
halten. Hiebei land geringftigige Dunkelf/irbung, aber an- 
scheinend keine nennenswerthe Zersetzung statt. Bei der hicrauf 
folgenden Destillation des Kolbeninhaltes unter Atmosphtiren- 
druck ~,,inc~ fast die ganze Menge bei circa 250 ~ tiber und 
erwies sich auch sonst als unver/indert. 

Diese Resultate lassen sich mit der ,,Aldolaldehyd,-Con- 

stifution nicht vereinbaren. 

I U r b a i n  gibt (1. c.) an, ein Oxim erhalten zu haben. Wir miissen wohl 

die lr dieser A n g a b e -  der fibrigens eine Bekriiftigung durch die 

Analyse fehlt - -  in Zweifel ziehen. 
'2 U r b a i n  (1. c.) hat mit Natrium in Alkohol reducirt und erhielt nati~u'lich 

dutch die verseifende Wirkung des alkoholischen Natrons das Olitoglykol. 
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Wit  wenden  uns jetzt  der Besprechung  der Acetylderivate 

zu, deren e ingehenderes  Studium uns lange beschaftigte,  weil 

wir an ihrer Zusammense t zung ,  die den Rtickschluss  atff die 
im Molekfde unseres  Condensa t ionsproductes  vorhandenen  

Hydroxy lg rup pen  gestat ten sollte, die Richtigkeit  der in den 

einzelnen Phasen unserer  Un te r suchung  in den Vordergrund ~oe- 

t retenen Cons t i tu t ionsauf fassungen  prCffen wollten. Die folgende 

Zusammens t e l l ung  zeigt deutlich, dass  die Resultate dieser 

Versuche alle in Betracht  zu ziehenden Formeln mit mehreren 

H y d r o x y l g r u p p e n  ausschl iessen  und nur mit der - -  eine ffeie 

OH-Gruppe  aufweisenden - -  ,,EsterformeI<< in E ink lang  zu 

br ingen sind, auf  die gestfttzt  - -  in der im einleitenden Theile 

n~iher ausgefflhrten \Veise - -  die erhal tenen ~vVerthe verst/indlich 

�9 erscheinen. 

Wir  greifen aus  den zahlreichen yon uns durchgefflhrten 

Operat ionen einzelne heraus:  

a)  A c e t y l i r u n g  m i t  g s s i g s S . u r e a n h y d r i d  im Rohr .  

5 g Subs tanz  wurden  mit 15 g Ess igs / iureanhydr id  im zu- 

geschmolzenen  Rohre durch mehrere Stunden auf 150 ~ erhitzt, 

hierauf der Rohrinhalt  im Vacuum  bis 100 ~ erw~irmt, wodurch  

t'lbersch/_'tssiges Anhydrid und gebildete Essigs/ iure vet jagt  

wurden,  das RC~ckst~indige gut mit Sodal6sung und \Vasser  

gewaschen  und nach Tl"ocknung unter  verminder tem Drucke 

destillirt. Bei 133 ~ unter  16 m m  ging das React ionsproduct  als 

farblc)se, dem Ausgangsp roduc t  sehr  /ihnliche, nur im Geruch 

mehr  an die Ess iges ter  er innernde FlCtssigkeit constant  fiber. 

Der, wie ersichtlich, mit dem des Ausgangsproduc te s  genau  

zusammenfa l lende  S iedepunkt  des Acetates  verschob sich attch 

durch wiederh,Ate Rectificationen nicht. Das Product  wurde 

zur Analyse,  zum quali tat iven und quanti tat iven Nachweis  des 

e ingetretenen Acetyls verwendet .  

b) A c e t y l i r u n g  m i t  A c e t y l c h l o r i d .  

Zu 5 ,  ~ Subs tanz  wurde  e twas  mehr  als die ffir 2 O H  

berechnete  Menge fl'isch destillirten Acetylchlorids (4"5 g) zu- 
geffigt, wodurch  unter  heftiger Salzs t iureentwicklung lebhafte 

Erwt i rmung eintrat. Zur Beendigung der Reaction wurde unter 
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Rtickfluss noch einige Stunden am Wasserbade erw~irmt, hierauf 
tiberscht'lssiges Acetylchlorid abdestillirt und im I~'brigen das 
Reactionsproduct wie oben sub a gereinigt. Es zeigte schliess- 
lich den Siedepunkt 136 ~ unter 17 ~izm und erschien ~usserlich 
mit dem fl'tiheren Acetylderivate identisch. Die erhaltenen 
Zahlen folgen unten. (Die bei fr/.'lherer Gelegenheit erw~hnte 
Oximirung eines Acetylderivates bezieht sich auf ein Product 
dieser Darstellung.) 

0 Nach  L i e b e r m a n n  ,(.Berl. Ber., 11, 1619}. 

7 g  Substanz wurden mit 40g  frisch destillirten Essig- 
s~iureanhydrids und 7g dutch Schmelzen entw~i sserten Natrium- 
acetates durch sechs Stunden am Drahtnetz unter R/_'lckf'iuss- 
ktihlung gekocht. Die Reinigmlg des Reactionsproductes erfolgte 
in bekannter Weise. Siedepunkt des Acetates: 135 ~ bei 17 ~zltt 
Druck. Aussehen und Eigenschaften gleich den frtiheren. 

d) N a c h  C l a i s e n  (BerI. Ber., 27, 3182). 

8 g  Substanz, 10g Acetylchlorid (frisch destillirt), 16g 
getrocknetes Kaliumcarbonat wurden zusammengebracht, die 
eintretende heftige Reaction schliesslich noch durch Erwti.rmen 
auf dem Wasserbade untersttitzt. Die zusammengebackene 
Reactionsmasse wurde dann mit Wasser versetzt, das sich 
abscheidende 01 gut gereinigt. Siedepunkt des reinen Productes 
136 ~ bei 17~1~; nach Aussehen und Eigenschaften mit den 
obigen identisch. 

e) Nach  G r 6 n e w a l d  (Archly Pharm., 228, 124; vergl, auch 
Mil ler  und Rohde).  

6 g  Substanz wurden in 35g Essigs~iureanhydrid gelOst 
und der LOsung ein kleiner Tropfen concentrirter Schwefel- 
s~iure zugeftigt. Nach einigen Stunden Stehens wurde kurze 
Zeit aufgekocht, das dunkei gef~irbte Reactionsgemisch vor- 
sichtig in Wasser gegossen, die sich abscheidende Olschichte 
zuerst mit SodalOsung, dann mit Wasser gewaschen, endlich 
getrocknet und destillirt. Siedepunkt des Productes: 133 ~ bei 
16mira; in &usseren Eigenschaften yon den frtiheren nicht 
unterschieden. 
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Die mit diesen Acetaten verschiedener  Dars te l lung aus- 

geffihrten E lemen ta rana lysen  ergaben folgende Resultate:  

0. 2543 g Subs tanz  a gaben 0" 6061g Kohlens~ure  und 0" 2288g  

V~,Tasser. 

0" 2177 g Subs tanz  b gaben  0"5181 g Kohlens/ iure und 0 '1942 g 

Wasser .  

0 . 3 1 8 4 g  der Subs tanz  c gaben  0 " 7 5 4 8 g  KohlensS.ure und 

0" 2796 g Wasse r .  

0" 2 4 3 8 g  der Subs tanz  d gaben 0 " 5 7 9 8 g  Kohlensiiure und 

0" 2126 g Wasser .  
O. 1454g  der Subs tanz  e gaben 0"::1490~ . . a ~  Kohlens/iure und 

0 '1252 s Wasser .  

In 100 Theilen:  
Gefunden 

a b c d e 

C . . . . . . . .  6 5 ' 0 0  64" 90 64 '  66 64 '  86 64" 18 

H . . . . . . . .  10 ' 00  9"91 9"84 9 ' 6 9  9"74 

Berechnet f{.'l r 

~312H,,,Oa C~4H~60~ C16H~'805 ClsH~oOc ~ CloHlsO.3 Cl.oH.o~(~l 
(Ausgangs- (Mono- (Diacetat) (Triaeetat) (Aldoi- (Glykol- 

product) aeetat) acetat) diacetat) 

(2 . . . .  66 .66  65" 12 6 4 0 0  63" 16 64"53 62"61 

H . . . .  1 1 1 1  10"08 9 ' 3 3  8"77 9 ' 6 7  9"56 

Wie ersichtlich, s t immt die Z u s a m m e n s e t z u n g  1 der bei dell 

ersten Acetyl i rungen erhaltenen P r o d u c t e -  innerhalb der 

Fehlergrenzen - -  ftir das Monoacetat ,  die den Producten durch- 

greifenderer  Acetyl i rung entsprechenden Kohlens tof f -Wasser -  
stoffzahlen weisen ein mehr  oder  minder bedeutendes  Minus 

auf. Es ist bereits frfiher ause inandergese tz t  worden,  dass  

diese Abweichungen  nicht dutch einen Gehalt  an Aldolacetat  

bedingt  sind, wie sie vielmehr auf  Grund der , ,Ester,,-Consti- 

tution des Condensa t ionsproduc tes  - -  dutch den theilweisen 

Vergl. dazu die mit unseren viillig in Obereinstimmung stehenden 
Werthe, die U r b a i n  (1. c.) bei der Analyse seines Acetates erhalten hat; er 
rechnet daraus nat/.Mich ein Monoacetat  von CsHl~;Oo .. 
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Ersatz  des lsobutyryl  dutch den Acetyh'est - -  verst/indlich, 

wir m/3chten fast sagen lmthwendig, erscheinen. 

\Vir schliessen an die Zusammenste l lung der Analysen- 
resultate die correspondirenden Ergebnisse  der Verseifungen 
und m6chten dazu Folgendes bemerken:  

Gefunden wurde titrimetrisch die yon den abgespal tenen 

S'auren neutralisirte Menge Base, respective die diesen S/iuren 

~;.quivalente Menge ~/~0-normal Schwefelstiure. Die Umrechnung 
dieser Menge SS.ure auf organische S/iure - - E s s i g s / i u r e -  

war nattirlich nicht statthaft, da die abgespal tene Siiure sich 
stets als Gemisch yon isobutters:~i.ure mit Essigsiiure erwies. 

In Folge dessen konnte keine Percentzahl  an abgespal tenem 
>,Acetyl~, ermittelt werden. Man kann hingegen aus der an- 
gewandten Menge Substanz die Menge B a s e -  oder /iqui- 

\ 'alente Schwefe!sS.ure - -  rechnen, die den aus dem Ester  
abgespaltenen zwei MolekCtlen einwerthiger Stiure entspricht, 

wofern man die Percentzahl  SS.urerest im Estermolektil ,  d. h. 

dessen Moleculargewicht kennt. Dieses ist aber nur in den 

beiden ersten F / i l l en=  258 (Monoacetat  yon CI~H~4Oa). Bei den 
anderen Acetyl i rungsproducteh,  bei denen theilweiser Ersatz 
yon Isobutyryl  durch Acetyl s tat tgefunden hat, ist das mitttere 
Moleculargewicht  niedriger (abet .iedenfalls bedeutend h/3her 

als 230, Diacetat des Glykols). Doch l<ann man es annS.hernd 
unter Zugrundelegung des correspondirenden Analysenresul-  
rates, das ein ungeffi.hres Mass ftir den stat tgehabten Ersatz 
bietet, sch/itzen. Auf solche Weise haben wir in jedem Falle 
die theoretisch geforderte Menge Base - - S c h w e f e l s t i u r e - - ,  
der die abgespaltene Stiuremenge entsprechen sollte, gerechnet,  

und die so ermittelten Zahlen finden sich im Folgenden unter 
,,berechnet<, neben den gefundenen.  Die nahe l )bere ins t immung 
der beobachteten und derartig gereehneten  Werthe  scheint uns 
eine nicht zu t 'lbersehende Sttitze ftir die Richtigkeit unserer  
ftber die Acetylproducte geS.usserten Ansicht. 

In jedem Falle haben wir weiters den exacten Nachweis  
erbracht ~ damit auch die Annahme des ,,Aldolacetates<, wider- 
legend - - ,  dass bei der Verseifung der Acetylproducte  that- 
s/ichlich Essigs/iure und Isobutters/iure austreten und sich Okto- 
glyIr bilde; letzteres haben wit  aus dem neutralen Reactions- 
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gemisch ausgeiithert, die Siiuren nach der Titration wiede': 
isolirt kind Yon einander getrennt. Dies geschah entweder durch 
partielle Freimachung des" $:aure oder dutch fractionirte Kry- 
stallisation det' Silbersalze. Es bezieht sich daher im Folgenden 
,Fraction I,< immer auf Isobutters~ul'e (die zuerst tibergehende, 
respective daa zuerst ausl<rystallisis'ende $ilberaalz licfernde). 

\Vir lassen die erhaltenen Resultate folgen. 
a.) 0" 7856 ~4 Acetat a wurde mit einem gemessenen Uber- 

schuss titrirten Barytwassers im Rohr auf I00 ~ erhitzt. Die 
entstandenen organischen Siiuren hatten eine Menge Baryts 
neutralisirt, die 61'34 cm: I/~0-normal Schwefels/iure entspricht 
(berechnet 60' 9). Aus dem Baryumsalze win'de die S~ure dutch 
l~lbersgttigen mit Schwefelstiure und Ubertreiben im Dampf- 
strome gewonnen, das Destillat in Silbersalz verwandelt und 
diese der fractionirten Ausscheidung zugeffthrt. 

Fraction I. 0"1988g vacuumtrockenes Salz liessen gegltiht 
0" l106g  metallisches Silber, d.h.  55'63~ 
55" 2;8"/0 ), 

Fraction II. 0"278Tg Salz liessen 0 " l S 0 g  Ag, d. h. 64"59"~, 
(berechnet 64" 67']0 ). 

Das bei der Verseifung ausserdem entstandene neutrale 
Product wurde als Oktoglykol erkanllt. 

b) 3"2541 g Acetylderivat b wurden mit einem gemessenen 
Uberschuss titrirten alkoholischen Kalis einige Stunden im 

Wasserbade erwtirmt. Es wurden 1"4182,~ Kali verbraucht 
(berechnet 1"412 g). Nach Neutralisiren des tiberschi'tssigen 
Kalis und Abdestilliren des Alkohols konnte dem Reactions- 
gemisch durch .~ther Oktoglykol entzogen werden. 

Aus des" Kalisalzl6sung vvttrden dutch partielles Ans:&sern 
und l~'berdestilliren zwei SLturefractionen gewonnen, deren 
Silbersalze analysit't wurden. 

Fraction I. 0" 1940g Salz liessen abgeglftht 0" l102g Ag, d. h. 
5(3' 65% (berechnet 55 "38% "). 

Fraction II. 0"2095g Salz liessen O" 1342,r Ag, d. h. 64'06"/o 
(berechnet 64" 67% ). 

4) 2" 4580g Substanz c wurden mit tibersch/_issigem Normal- 
natron einige Stunden unter Rfickfluss gekocht. Es war eine 
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19"21 Cm '~ (berechnet  19"70c~z '~) Normalschwefels~iure ent- 

sprechende  Menge organischer  Stiure aus  Natron gegangen.  

Diese S~iure, in Freiheit  gesetz t  und in Silbersalz verwandelt ,  

erwies sich als Gemisch von Essigs~iure und IsobuttersS.ure. 

0" 3806 g" Silbersalz liessen gegltiht  0" 231 '2 g metal l isches  Silber 

59" 9~ Ag (55" 3 8 - - 6 4 "  67O/o). 

Aut eine fl'actionirte Abscheidung der reinen Salze wurde,  

da das Analysenergebniss  deutlich genug  war, verzichtet.  Als 

neutrales  Product  war  das Glykol entstanden.  

d) 4" 2763 g Acetat  d wurden mit ges/i t t igtem Ka lkwasse r  

mn Rtickflusskfihler durch einige Stunden gekocht.  Ein Theil 

des Oles ging hiebei in L6sung, ein anderer  blieb als obenauf  

s chwimmende  Schichte. Nach Aus/i therung dieses neutralen 

Productes,  das sich als Glykol erwies, wurde die Kalksalz lSsung 

eingeengt  - -  auf  die quanti tat ive Bes t immung  der ents tandenen 

S/i.ure wurde  in diesem speciellen Falle verzichtet  - -  und ein 

Theil des sich bei der Abduns tung  aussche idenden  Kalksalzes  
analysirt .  

0"2648 g fiber Schwefels/ iure im Vacuum get rocknetes  Salz 

liessen gegltiht 0 0 7 8 5 g  CaO, entsprechend 21"2~ Ca 

( 1  �9 8 69 - -25"  320/0). 

Aus einem anderen Theile des Kalksalzes  wurde die S/iure 

in Freiheit  gesetzt ,  fiberdestillirt und zwei Endfract ionen Silber- 

salz analysirt .  

Fraction I. 0" 2715 g Salz liesser: 0" 1521 g Silber ~ 56" 01 ~ Ag. 

Fraction II. 0" 2543 g Salz liessen 0" 1632 g Silber ~ 64" 2 1 %  Ag. 

e) 0 " 2 6 5 4 g  Acetylder ivat  e wurden  nach der yon Y V e n z e P  

in letzter Zeit angegebenen  Methode mit verdt innter  Schwefel-  

stiure verseift, die gebildete ol 'ganische S/iure in der loc. cit. 

angegebenen  \~eise  im Vacuum (iberdestillirt und in ~/~o normaI 

Kali lauge aufgefangen.  Verbraucht  wurden  22"98 ctlr ~ dieser 

1 Monatshefte fth- Chemie, XVIII, 664 f. Herr Dr. F. \Venzel leistete uns 
bei dieser Bestimmung in liebenswfu'diger Weise Assistenz, wofiir wir ihm 
auch hier herzlich danken. 
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Lauge (berechnet 21 '4cma) .  [ns Destillat war auch ein wenig 

eines kampfer/ihnlich r iechenden 01es mit f tbergegangen. 
Nach Aus~therung desselben wurde aus der w~sserigen 

KalisalzlSsung die fK'mhtige SS.ure wieder isolirt und in zwei 

Fract ionen Silbersalz verwandelt .  

Fraction I. 0" 1330 g Salz liessen 0"0741 g Ag i. e. 55"70()/o 

(53"38). 
Fraction II. 0 " 1 4 8 4 g  Salz liessen 0 ' 0 9 5 4 g  Ag i. e. 64"30"/0 

(64"67). 

Es ist alsoauch bier neben Essigstiure Isobuttersiiure 

abgespalten worden. 
Die bei den Verseifungen der Acetylderivate beobachtete  

leichte Abspaltbarkeit  yon lsobuttersgture zeigte sich auch bei 
den nunmehr  zu erwtihnenden Versuchen.  

Einwirkung verdiinnter Schwefelsiiure. 

Nachdem wit uns durch einen Vorversuch t iberzeugt hatten, 

dass das Condensat ionsproduet  mit der zehnfachen Menge 
Wassers  durch f/]nf Stunden zum Kochen erhitzt unangegriffe~l 

bleibe, wurden 5 g Substanz mit 2 5 g  1:4 verdiinnter Schwefel- 

s~iure durch mehrere Stunden unter  Rtickfluss erhitzt. Es trat 

scharfer Geruch nach Kampfer aut, eine sichtbare Vertinderung 
des 01es war nicht zu bemerken. Der Kolbeninhalt  wurde dann 
mit Kal iumcarbonat  tibers~ttigt, das neutrale 01 ausgeitthert. Aus 
der kalischen Fltissigkeit konnte dutch I~lbersgmern mit Schwefel- 

s~ture und lJbertreiben im Dampfstrom eine fltichtige S~ture 
gewonnen  werden, die quantitativ in das Kalksalz CtbergefClhrt 
win'de. Dasselbe wog 0 ' 5142  og. Es verlor beim Trocknen  im 
Toluolbad 0" 1535 g YVasser, d. i. 29" 85'>/0 (berechnet 29"64). 

0" 2138 g getrocknetes  Salz liessen 0" 0562 g CaO entsprechend 

18" 77~ Ca (berechnet I8" 6 9 %  fin" isobuttersauren Kalk). 

Es war  also 0" 3 g (circa) Isobutters~ture entstanden. 
Das neutrale 01 im Gewichte von circa 4 " 6 g  ergab bei 

der Destillation einen ganz geringen, nach Kampfer r iechenden 
Vorlauf; die Hauptmenge  ging beim Siedepunkte des Aus- 
gangsk6rpers  (250- -253  ~ ) tiber und erwies sich als unver- 
:andert. 



44 M. Brauch bar und L. Kohn, 

Daraufhin  haben wir die E imvi rkung  der Schwefelst iure 

unter  schtirferen Bedingungen wiederholt .  

1 5 g S u b s t a n z  wurden  mit der dreifachen Menge 1"3 ver- 

dtinnter Schwefelst iure in zugeschmolzenen  R6hren durch 

15 Stunden auf 150 ~ erhitzt. Das O1 hatte nach Verlauf  dieser 

Zeit an Volum stark abgenommen,  war  dunkel  gef~irbt und 

roch intensiv nach Kampfer.  Durch Durehschfit teln mit Kalium- 

carbonat l6sung wurde es yon S~iuren befreit, dann gut  ge- 

waschen  und getrocknet .  Gewicht  circa 9g.  Der fractionirten 

Destillation unterzogen,  gab es schliessl ich zwei  Haupt-  

fractionen, deren erste bei circa l~  ~ g. D. tiberging, farblos 

und leicht bewegl ich war  und sich dutch starken,  kampfer-  

ithnlichen Geruch auszeichnete ,  w/ihrend die zweite einen 

Siedepunkt  yon circa 260 ~ zeigte, geruchlos,  e twas  gelb ge- 

ftirbt ut~d schwerer  flflssig war. Nach diesen Eigenschat ten  

war  nicht zu zweifeln; dass  die erhal tenen Producte  mit den 

yon F r a n k e  studir ten Oxyden  des Oktoglykols  identisch 

seien, und ein directer Vergleich mit den uns  von Dr. F r a n k e  

freundlichst  zur  Verft igung gestellten reinen K6rpern besttitigte 

d'iese Annahme  in so [ iberzeugender  Weise,  dass  yon der 

Analyse  der beiden Subs tanzen  abgesehen  werden konnte. 

Aus den yore O1 getrennten KalisalzlOsungen wurde  nach 

dem Ans~iuern mit \~Tasserdampf eine organische  Stiure tiber- 

getrieben, die quanti tat iv in Kalksa lz  umgewande l t  wurde.  

Gewicht  des t rockenen Ka lksa lzes '  6 '  98 g, entsprechend 5 6 g- 

isobutterstmre.  

~ ' 4 0 1 4 ~  des arts W a s s e r  umkrysta l l i s i r ten Salzes verloren im 

Toluolbad  0" 1195 g \ u  = 29" 7 0 %  (berechnet  29" 641). 
ct. '2819,g ge t rocknetes  Salz liessen 0 '  0740 g Ca O, entsprechend 

18" 75~ Ca (berechnet  18" 69). 

Schwefels tmre spaltet  also bei energischerer  E inwirkung  

~:us dem K6rper glatt ein Molektil Isobuttersi iure ab und bildet 

gleichzeitig aus dem hiedurch ents tehenden Glykol die Oxyde.  

In tihnlicher Weise  wirkt Jodwassers to f f  bei 150 ~ im Rohr 
spaltend auf das Condensat ionsproduct .  Aus dem Reactions- 

;4emisch konnte nut  ein niedrig s iedender Kohlenwasserstot ' t '  

~'der Octanreihe?) isolirt werden.  
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Hiemit wollen wir die Aufz/ihlung der mit dem Conden- 

sationsprodLlcte aus Isobutyra ldehyd unternommenen Versuche 
unterbrechen und uns jenen zuwenden,  die sich auf den au> 
Oktoglykol und Isobutters~iure ents tehenden prim/iren Mono- 

ester beziehen, dessen Studium wir aus den einleitend hervorge- 
hobenen Gr/_'mden in Angriff nahmen.Wir  s tanden also zun~Lchst 

vor der Aufgabe, diese \ :erbindung aus den Componenten 
rein darzustellen, eine Aufgabe, die immerhin mit gewissel~_ 

Schwierigkeiten verbunden ist, zumal das Product  zum identi- 

ficirenden Vergleiche bestimmt war, daher  auf besondere Rein- 
heit desselben Bedacht  genommen werden musste.  Nun falleii 

die Siedepunkte des Glykols selbst, des prim/iren Monoestel"s 

und, \vie vorauszusehen,  auch die des secundtiren Esters und 
des Dibutyrates nicht weit auseinander,  eine sp/itere Reinigung 

eines diese K6rper  im Gemenge enthal tenden Rohproductes  der 
Esterification von Oktoglykol-Isobutters~iure durch Kactionirte 
Destillation bot daher wenig Aussicht  auf Erfolg. \Vir mussten 

also trachten, uns ein Product herzustellen, das yon vornherein 
weder  mit Glykol, noch Dibutyrat, noch endlich mit dem isomerep._ 

Ester in irgend erheblicher Menge verunreinigt  sein kann. Diesem 

unseren Bedtirfnisse entsprachen die gebrtiuchlicheren Esteri- 
f ic i rungsmethoden nicht. So waren alle jene ausgeschlossen.  

die vollsttindige Acyli'rung alkoholischer Hydroxyle  bewirken 
!Erhitzen mit S/iurechlorid oder Anhydrid), da sie in unserem 

Falle zum Dibutyrat  geftihrt h~itten. Es waren aber auch die 
mit lJberschuss  des Alkohols arbeitenden Methoden (z. FI. die 

E. F i s c h e r ' s c h e )  nicht anwendbar ,  weil das flbersch(issige 
Glykol vom React ionsproducte  nicht getrennt  werden k6nnte. 

Blosses Erhi tzen der Stiure mit dem Alkohol (z. B. im 
Rohr) bewirkt wieder  nur ganz unvollst/indige Esterificiruno, 

zieht also den gleichen Nachtheil  mit sich; jene Methoden 
endlich, die auf der Zuftigung wasserentz iehender  Mittel (con- 
centrirter SchwefelsS.ure, Salzs/iuregas) zum Gemisch yon 
AlkohoI und S~iure beruhen, waren der Constitution des Okto- 

glykols wegen ausgeschlossen,  das durch diese Agentien 
sofort selbst unter  Bildung der Oxyde angegriffen wird. 

Anderseits war die Methode des directen Erhi tzens \'on 
Stiure mit dem Alkohol ftir uns die brauchbarste,  well nach 
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den vorl iegenden Untersuchungen yon B e r t h e l o t  und Men-  
s c h u t k i n  erwartet  werden durfte, dass bei dieser Operation, 

so wie wit  es ben6thigten, die Esterificirung zuerst  an der 
primgtren Alkoholgruppe statt  hat. Nur mussten wir einen 

W e g  finden, der gestat ten sollte, einerseits mOglichst viel des 
angewandten Glykols zu esterificiren, anderseits  der Bildung 

yon Diester vorzubeugen.  Diesen Weg  glauben wir nach mehr- 
fachen Versuchen gefunden zu haben, und wollen wir im 
[~olgenden die yon uns erprobte 

Darstellung des Oktoglykolrnonobutyrats aus den 
Componenten 

beschreiben. 

14"6 g reines t rockenes Oktoglykol und 8"8g reine, wasser-  
fl'eie Isobutters/iure 1 wurden  in einem Kolben am Drahtnetz 

unter Rfickfluss erhitzt. Ein in die Fltissigkeit e intauchendes  

Thermomete r  gestattete mit der Messung der Siedetemperatur  
einen Schluss auf das Fortschreiten der Reaction. Das bei 

Beginn des Kochens  circa 155 ~ (Siedepunkt der Isobutters~iure) 
zeigende Thermomete r  fiel, sobald nach 15.ngerer Zeit die 
Reaction b e g a n n -  was sich auch durch das Prasseln des 

ents tehenden Wassers  bemerkbar  macht  - - ,  auf circa 140 ~ und 

hieIt sich auf diesem durch das Mitverdampfen des Wassers  
erniedrigten Kochpunkt .  Nach etwa sechsst t indigem Kochen 
wurde der Zufluss des Rtickflusskfihlwassers abgestellt, und 

dadurch bewirkt, dass das bei der Reaction sich bildende 
Wasser  allm/ilig wegdunste .  (Allerdings verflfichtigt sich mit 
den Wasserdgtmpfen auch etwas IsobuttersS.ure. Diese wohl 

kaum in Belang kommenden (~uantittiten k6nnen fibrigens 
durch Zugabe einiger Tropfen S/iure wieder  in den Process 
zurf ickgebracht  werden.) 

Nach eint~gigem Erhitzen, in dessen Verlaufe die Siede- 
temperatur, wenn ein Theil  des Wassers  auf die geschilderte 
Art entfernt wird, langsam ansteigt, wird der Kolbeninhalt  
tiber Nacht  mit entw~issertem Natriumsulfat (Chlorealcium ist 

1 Wir verdanken beide Pfiiparate der Zuvorkommenheit  des Her~n 

Dr. A. F r a n k e ,  dem wir hiemit unseren verbindlichsten Dank auspreehen. 
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aus  bekannten  Griinden nicht anwendbar ,  ebenso wenig  natCtr- 

lich Potasche)  scharf  getrocknet ,  am nS.chsten T a g e  das nun 

yore W a s s e r  ggmzlich befreite Product  welter, wie beschrieben,  

gekocht  und so fort. Die Koch tempera tu r  steigt, je welter  die 

Reaction fortschreitet,  das heisst, je mehr  IsobuttersS.ure ver- 

braucht  ist, um so schneller, und wenn sie 240 ~ erreicht 

hat, wird die Esterification unterbrochen,  der Kolbeninhal t  

nach der T r o c k n u n g  direct der fractionirten Destillation unter- 

zogen. Hiebei ging fast das ganze Product  (circa 2 0 g )  yon 

2 4 0 - - 2 6 0  ~ (gew6hnlicher  Druck) fiber. Trotz  der angewandten  

Cautelen und trotz eines scheinbar  ganz  einheitlichen Siede- 

punktes  enth~lt diese Patt ie noch nicht unbedeutende  Mengen 

yon unangegr i f fenem Oktoglykol  (Siedepunkt  225 ~ und yon 

Dibutyrat  (Siedepunkt  circa 264~ und nut  dutch  vielfache 

Fract ionirung theils im Vacuum,  theils unter  Atmosphtiren- 

druck gelingt es, bei 250 ~ unter  760 m m ein Destillat ( 1 0 ~ 1 2 g )  

reinen Monoesters  zu isoliren. 

I. 0 " 3 2 3 1 g  dieses Productes  gaben  0 " 3 2 0 0 g  VVasser und 

0" 7829 g Kohlens~ure.  

II. 0" 2082 g des Esters  gaben 0 '  2070 g YVasser und 0" 5086 ~,, 

Kohlensiiure. 

In 100 Theilen:  

C . . . . . . . .  66" 08 

H . . . . . . . .  I0"88  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fftr 

�9 ----.,,...._ _..........- _. C12H240:~ 
I. II . . . . .  

66" 62 66" 66 

11"04 11"11 

(I. bezieht  sich auf  ein Product  viermaliger,  I[. aut eines 

einer achtmal igen Fractionirung.) 

Dieser Monoester  des Glykols  hat sich nun bei genauer  

Prtifung als identisch mit dem aus I sobu tyra ldehyd  erhaltenen 

Condensa t ionsproducte  erwiesen,  wie aus  dem Folgenden 
hervorgeht :  

Er stellt ein farbloses, nicht leicht bewegl iches  t31 yon 

mildem angenehmen  Geruche und bitter k ra tzendem Ge- 
schmacke  vor, das in der K~tlte nicht erstarrte. 
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Beobachtete Siedepunkte:  

127 ~ unter 1 4 m m  
131 15 
,.oo 16 
136 17 
138 18 

142 20 

250--253 760 

Das specifische Gewicht bei i5"7 ~ bezogen a u f W a s s e r  

derselben Temperatur ,  ergab sich ~ 0"9476. 

Ein Vergleich mit den Angaben, die wir oben fiber das 
Condensat ionsproduct  aus Aldehyd gemacht  haben, zeigt die 

U'bereinstimmung der Constanten. 

Vergleichende Untersuchung des chemischen Verhaltens 
beider Producte. 

Wir haben dieselbe zwecks gewissenhaf ter  Identification 
wieder  aufgenommen und zuntichst das Verhalten gegen 

Wasser  nochmats geprflft, well es uns immerhin merkwtirdig 
erschien, dass der Ester durch langstfindiges Kochen mit 
Wasse r  nicht verseift werde. 

a) E s t e r  arts  A l d e h y d .  

5" 10 g Substanz wurden mit der zehnfachen Menge'Wassers  

durch fiinf Stunden unter Rfickfluss gekocht,  wodurch  Ver- 
minderung der 01schichte nicht eintrat; auf eventuetl entstan- 
dene organische S~iure wurde mit 1/10-normal Natron geprflft. 
Der zweite Tropfen bewirkte bleibende R6thung des Phenol- 
phtale'/ns (Verbrauch" circa 0'08 clua). Das 01 wurde ersch6pfend 
ausge/ithert - -  Gewicht circa 4 " 9 g  - -  und destillirt. Siede- 
punkt  250--252.  ~ unver/ inderter  Ester. 

b) E s t e r  a u s  d e n  C o m p o n e n t e n .  

5 " 0 8 g  Substanz wurden mit der zehnfachen Menge 
Wassers  fiinf Stunden unter  Rtickfluss gekocht:  Ents tandene 
Stiure entsprechend 0 " 0 8 c m  a 1/lo-normal Natron. Neutrales 
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Product: Gewicht 4 '8  g, Siedepunkt 249--253~ unverS.ndertes 
Ausgangsmaterial. 

Es tritt also dutch Wasser bei 100 ~ nur spurenweise 
Verseifung ein; diese erfolgt aber ausserordentlich glatt - -  wie 
wir schon bei einem unserer ersten Versuche gesehen haben - -  
und quantitativ durch alkoholisches Kali. 

a) E s t e r  a u s  A ldehyd .  

1' 0922 g Substanz wurden mit fiberschfissiger gemessener 
Menge alkoholischen. Kalis einige Stunden im Wasserbade 
erwS.rmt. Bei der Rticktitration wurde gefunden, dass eine 
50" 8 cm a 1/lo-normal Schwefelsiiure entsprechende Menge Iso- 
butyrylrest sich abgespalten hatte, entsprechend 33"01~ (be- 
rechnet 32"87o/o C3H7CO ffir Cl~He~Oa). Ferner wurde dutch 
ersch6pfende Ausiitherung des neutralisirten Kolbeninhaltes 
eine Krystallisation yon Oktoglykol erhalten, die nach dem 
Trocknen tiber Schwefels~ure bis zum constanten Gewicht 
0"729g wog (berechnet aus der angewandten Menge Esters 
0" 7382 g Glykol). 

b) E s t e r  aus  den C o m p o n e n t e n .  

1"099g Substanz, in gleicher Weise behandelt, spalteten 
die 50"0 cnfl 1/~o-normal Schwefels~iure entsprechende Menge 
Isobutyryl ab (d. i. 32" 56~ statt 32"87%) und lieferten 0"738g 
Oktoglykol (berechnet 0' 742 g). 

Ebenso glatt verlauft die Hydrolyse dutch Schwefels/~ure, 
und braucht man zu di~sem Behufe die Einwirkung nicht, wie 
wir es oben gethan, im Rohr vor sich gehen zu lassen. Vielmehr 
erfolgt dieselbe schon bei Wasserbadw/irme quantitativ, wenn 
man die Concentration der Schwefels/~ure entsprechend erht}ht. 
Doch daft man anderseits mit ihr nieht zu hoch gehen, weil 
sonst die Siiure anderweitig zersetzend auf die organische 
Substanz wirkt und dadurch Bi!dtmg von schwefliger Sgure 
veranlasst wird, die bei der Bestimmung des abgespaltenen 
S~urerestes stSrt. Unter Berficksichtigung dieser Erfahrungen 
konnten wir die Verseifung in der von W e n z e l  * angegebenen 

Monatsheffe ffir Chemie, XVIII, 664 f. 
Chemie-Heft Nr. 1. 
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Weise ausftihren und daran die Bestimmung der Isobutters~iure 
nach dem yon diesem Autor for Essigs~ure ausgearbeiteten 
expediten Verfahren anschliessen. 

a) E s t e r  au s  A l d e h y d .  

0" 2147g Substanz gaben nach erfolgter Verseifung ein Destillat, 
das 10" 05 cln ~ :/:o-normal Natron neutralisirte: 

Gefunden cO.  Call 7 33" 200/o, berechnet 32" 87o/0 . 

b) E s t e r  au s  den C o m p o n e n t e n .  

0" 2539g Substanz gaben ein Destillat, das 11'8 clpz 3 :/~o-normal 
Laug e neutralisirte, entsprechend 33"0~ Isobutyryl. 

Endlich haben wir die Oxydationsproducte in den Kreis 
unserer identificirenden Vergieiche gezogen und constatirt, 
dass sich die beiden Ester verschiedener Herkunft bei der 
Oxydation gleich verhalten und identische Derivate liefern. 
Diese wollen wir im F01gendenetwas ntiher beschreiben. 

Oxydation des Esters. 

Zu 14"4g  in viel Wasser  suspendirten Estet:s wurde eine 
circa einprocentjge, mit Schwefels/iure anges/iuerte L6sung 
yon 10"5g Kaliumpermanganat (die ftir zwei Sauerstoffatome 
berechnete Menge) unter gutem Umsch0tteln allmiilig zugefiigt, 
indem mit der Zugabe eines frischen Tropfens gewartet wurde, 
bis die Entftirbung des zuletzt eingebrachten erfolgt war. Die 
Operation dauert 8 - - 1 1  Tage~ Nach Beendigung der Zugabe 
wird' dag-'OxYdatj~gnsgemisch sammt dem ausgeschiedenen 
Braunstein direct~rgch6pfend (10--15mal)  mit Ather al's- 
geschtittelt, das extrahme Product na_ch Verjagen des Athers 
mit Sodal6sung so lange gewaschen, als es ~Siii.ire abgibt, dann 
gereinigt und getrocknet. In die SodalSsung gehen vel:schieden.e 
organische S~iuren, unter denen wir bis jetzt Isobutters/iure 
und mit einiger Wahrscheinlichkeit .die Oxys~iure C8H~60:~ ~ 
constatiren konnten. 

: Franke, Monatshefte flu' Chemie, XVJI, 92. 
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Das neutrale (}1 gibt nach mehrfacher Fract ionirung im 

Vacuum zwei Hauptpartien, deren erste einen Siedepunkt yon 

138 ~ zeigt, deren zweite bei 1 5 6 - - 1 6 0  ~ flbergeht. 

A. D a s  n i e d r i g e  O x y d a t i o n s p r o d u c t  

stellt ein farbloses, nicht schwer  bewegliches 01 von intensivem, 

aber nicht unangenehmen Geruch vor, das yon dem Ausgangs-  

product trotz des naheliegenden Siedepunktes (135 ~ bei 17 ram) 

scharf  unterscheidbar ist. 

Die Analyse der wiederholt destillirten Substanz ergab: 

I. (1" 1507 g Substanz lieferten 0"3729 g Kohlenstiure und 

0" 1395 g Wasser .  

II. 0" 2 9 0 9 g  Substanz lieferten 0 " 7 2 0 6 g  KohlensS.ure und 

0 ' 2 7 5 3  g "Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . .  67 .48  67 .55  

H . . . . . . .  10.28 10.49 

Berechnet fSr 

�9 ~ 9 67 61 67"~9 

9 ' 6 8  10"28 

Wenngleich die Analysen schon deutlich Kir die Formel 

C:.,H~O a spricht, haben wit es doch nicht unterlassen - -  bei 

der Wichtigkeit  der Frage - - ,  durch Moleculargewichtsbestim- 

mung zu constatiren, ob ein Derivat des C 8- oder des C:~- 
Complexes vorliege. 

Dampfdichtebest immung nach der Methode yon A . W .  
H o f m a n n :  

Gewicht der Substanz  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1026 g 

Ouecksilbers/iule (dampfumspfflt) . . . . . . . . . . . . .  (364 cm '~ 

,7 (ausserhalb des Mantels) . . . . .  
Versuchstemperatur  (Anilindampf) . . . . . . . . . . . .  

Aussentemperatur  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Barometerstand bei 26 ~ C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Gewicht des verdrtingten Quecksilbers . . . . . . . .  2287 g 

132 cm ~ 

183"7 ~ 

36 ~ 

748" 8 .ram 
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Aus diesen Daten ergibt sich: 
Berechnet  fLir 

Csl-I~.lO ~ C~2H~sO.~ 

Dl . . . . . . .  7"0/5 4"23 7"41 

Mg . . . . . .  203" 6 142 214 

Die Oxydation des Esters scheint also nach folgendem 
Schema verlaufen zu sein: 

/ 

CHa \CH.~ 

/ C H a  

H . O +  CHa ")/CH. CO. C--CH~. O. CO. Q~HT. 
" CH:~ / \ C H a  

Ffir die hieraus resultirende Constitutionsauffassung des 
in Rede stehenden Derivates sprechen folgende experimentell 
gefundenen Thatsachen, welche zeigen, dass in dem Oxvda- 
tionsproducte einerseits keine acetylirbare Hydroxylgruppe 
mehr vorhanden, anderseits der leicht abspaltbare Isobutyryl- 
rest intact geblieben ist: 

4 g Substanz wurden zwecks Acetylirung mit tiberschtissi- 
gem Acetylchlorid einige Zeit gekocht, das erhaltene und gut 
gereinigte Product, da es im Siedepunkte keinen Unterschied 
von dem Ausgangsmaterial zeigte, direct der Verseifung mit 
Kali zugeffihrt. Hiebei resultirte einerseits ein neutrales 01 yon 
kampfera.hnlichem Geruche, anderseits war an das Kali organi- 
sche SS.ure getreten, die, mit Schwefels/~ure freigemacht und 
abgeblasen, sieh als reine Isobuttersg.ure erwies, wie die Analyse 
des aus dem gesammten sauren Destillat dargestellten und 
nicht fractionirten Silbersalzes zeigte. 

0"2982 g /.iber Schwefels/ture im Vacuum geKocknetes Salz 
liessen beim GKihen 0'  1{359 g metallisches Silber, ent- 
sprechend 55"630/0 Ag (Theorie 55'380/0). 

Die Verseifung d e s -  durch die Acetytil'ung also nicht 
angegriffenen - -  Productes, die bier durch Ka}i t.~ewirkt wurde, 
gelingt auch dutch ges/ittigtes Kalkwasser. 
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2 g Substanz wurden mit Kalkwasser  am Rtickflussktihler 

mehrere Stunden gekocht, wodurch anscheinend ein Theil des 

01es in L6sung ging, wiihrend ein anderer Theil ungel6st  oben- 

auf schwamm. Dieser wurde durch Destillation des Kolben- 

inhaltes mit WasserdS, mpfen tibergetrieben trod als farbloses, 

stark nach Kampfer riechendes O1 erhalten, das wahrscheinlich 

das Ketol (CHa).,CH. CO. C. (CHa)~CH.,OH vorstellt. 

Die L6sung der Kalksalze wurde eingeengt, und das sich 

bei der Abduns tung ausscheidende, wohl ausgebildete Kalksalz 

nach der T r o c k n u n g -  im Vacuum und im T o I u o l b a d -  

analysirt, wobei die Kohlenstoff-Wasserstoffbest immung mit der 

Kalkbest immung nach dem yon Lie  b e n und Z eis e 1 angegebenen 

Verfahren 1 - -  Verbrennen im gedeckten Platinschiffchen und 

nachheriges Gltihen des letzteren bis zur Gewichtsconstanz - -  

vereinigt wurde. 

I. 0" 1529 g Kalksalz gabel~ im Ganzen (direct durch Absorp- 

tion gefundene, wie aus dem Gewichtsverlust des CaCO 3 

cntnommene) 0" 2471 ~7 Kohlenstiure und 0 '  0862 g Wasse r  

und liessen 0 '  0409 g CaO. 

II. 0" 1804 ,g Kalksalz gaben im Ganzen 0" 2928g  Kohlens/iure, 

ferner 0" 1023 fl Wasser  und 0 " 0 4 7 9 g  Calciumoxyd. 

Gefunden Berechnet fi_ir 
f - ' ' - -  - -~-"'-~ -" C~H;CaOCa 

C . . . . . . . .  44" 07 44" 26 44 '  86 

H . . . . . . . .  6"26 6"30 6"54 

Ca . . . . . . .  19' 14 19"00 18 '69  

Die Abweichungen von den berechneten Zahlen dtirften 

ihren Grund in einer Verunreinigung des Calciumsalzes durch 

Kalk, yon der Bildung herrtihrend, finden. In der That  reagirt 

die Kalksalzl6sung schwach  alkalisch. 

Wir  haben es nicht unterlassen, noch auf anderem Wege  

festzustellen, dass dieses Salz thatsttchlich isobuttersaurer 

Kalk sei und nicht etwa ein Salz einer anderen hOheren Si~ure 

vorstelle. 

1 Monatshefte fflr Chemie, IV, 27--28. 
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\Vir sind folgendermassen verfahren: 

Ein Theil des Kalksalzes wurde in Wasse r  gel/3st und zu 
der auf  50 ~ erhaltenen L6sung tropfenweise eine sehr verdtinnte 
Oxals~iurel6sung zugeftigt, bis der Neutral isat ionspunkt  gerade 

erreicht war. Von dem erhaltenen geringen Niederschlag von 

Calciumoxalat  wurde abfiltrirt, das ldare Filtrat abgedampft  und 
zur Gewichtsconstanz gebracht. 

Das t rockene Kalksalz wurde wieder  gett)st und in der 

W/irme mit oxalsaurem Ammon in geringem Oberschusse  
gef/illt, der oxalsaure Kalk abfittrirt getroeknet  und als Calcium- 
oxyd gewogen.  

1 7 . 1 6 1 2 g K a l k s a l z g a b e n  auf diese Weise b e h a n d e l t 0 - 0 4 1 8 g  

CaO entsprechend 18"52~ Ca (berechnet  18"69(70). 

Im Filtrat yon oxalsaurem Kalk war die organisehe Stiure 
als Alnmonsalz neben zugesetz tem oxalsaurem ammon.  Letzteres 

wurde dutch Ausfiillen mit Gypswasser -Ammoniak  entfernt, 
das zuletzt  erhaltene Filtrat mit SchwefelsS.ure tibersS.ttigt und 

die flt'lchtige S/iure flberdestillirt. Sie erwies sich in Silbersalz 
verwandelt  als reine Isobuttersiiure. 

0 . 114  g Silbersalz liessen abgegltiht 0" 063.~' metallisches Silber, 

d. i. 5 5 " 2 6 %  Ag (Theorie 55"38~ 

Sonach kann es nicht mehr zweifelhaft sein, dass das aus  
dem niedrigen Oxydat ionsproduct  durch Kalkwasser  ents tehende 
Kalksalz nicht das Salz einer entsprechenden h6heren SS.ure, 
sondern isobuttersaurer  Kalk sei, der seine Ents tehung  der 
Verseifung des Ketolesters verdankt.  Das hiebei auftretende 

zweite Verseifungsproduct  bildet, wie erwtihnt, noch Gegenstand 
unserer  Untersuchung.  

B. D a s  h 6 h e r s i e d e n d e O x y d a t i o n s p r o d u c t  

yore Siedepunkte 156- -160  ~ (17ram)  ist ein dickes farbloses 
(31 yon schwaehem laden Geruche. Die Untersuehung desselben 
hat uns noch nicht vollen Einblick in die Constitution dieses 
Derivates gewiihrt;  wit  wollen darum hier nu t  jene Thatsachen  
anKihren, die uns veranlassen, den K6rper gleich dem fl'tiheren 
I't'ir ein Oxydat ionsproduct  des ,,unverseiften Estermolekftles~ 
zu halten. 



Cundensationsproducte der Aldehyde. 5~~ 

Die bei der Elementaranalyse des Kfrpers selbst erhaltenen 
Zahlen (gefunden C:60"77, 61"32, H:9"48, 9"41) gestatten 
noch verschiedene Auslegung. Durch Kochen des Productes 
mit ges~ittigtem Kalkwasser wird abet" ein --  schwerlfsliches - -  
Kalksalz erhalten, das bei der Analyse Zahlen lieferte (C:54"26, 
54" 16; H:8"42, 8"51, Ca:7"77, 7"65, 7"44, 7"40) die deutlich 
f(ir ein Molektil mit zw/31f Kohlenstoffatomen sprechen, zumal 
die I21bereinstimmung mit den yon der Formel C12H2aOfca ge- 
forderten Werthen (C:53-93, H:8"61, Ca:7"49) eine recht 
scharfe ist. 

Auf eine n~there Erfrterung der Constitution dieser Ver- 
bindung kfnnen wit hier nicht eingehen, hoffen aber bald in 
der Lage zu sein, auf Grund eines vervollst~.ndigten experimen- 
tellen Materiales fiber die Constitution der O:~ydationsproducte 
des Esters n~ihere Mittheilung zu machen. Die gleiche Hoffnung 
sprechen wir auch beztiglich der anderen in diesel" Abhandlung 
noch often gelassenen Fragen aus, deren eingehendes Studium 
uns derzeit beschiiftigt. 

Wir k6nnen diese Mittheilung nicht schliessen, ohne Herrn 
Hofrath Li e b e n ffir das fiberaus warme Interesse, das el" unseren 
\:ersuchen, deren Fortschreiten er nicht nur mit reger Theilnahme 
\'erfolgte, sondern auch angelegentlich durch freundlichen Rath 
f6rderte, dauernd entgegengebracht hat, auch an diesel" Stelle 
unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 


