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Uber Condensationsproducte der Aldehyde.
(I1l. Mittheilung.)

Oktoglykolisobutyrat aus Isobutyraldehyd
von

Max. Brauchbar und Leopold Kohn.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1898.)

Das von Lieben vor Jahrzehnten inaugurirte Studium
der Condensationsproducte aliphatischer Aldehyde, das die
Gewinnung des Crotonaldehyds und einer Reihe seiner Homo-
logen kennen lehrte, hat in letzter Zeit wieder ein erhdhtes
Interesse gewonnen, entspringend der wesentlichen Bereiche-
rung unserer Anschauungen iber diese Verkettungsprocesse,
die sich vornehmlich aus der von Lieben gegebenen,! von
seinen Schiilern experimentell gestiitzten Auffassung der Con-
stitution der Fossekischen Glykole ergab.

Diese Auffassung gipfelte in der Annahme einer Aldol-
condensation zwischen zweien Molekiilen der Aldehyde, eines
Processes also, der seit Auffindung der ersten derartigen
Reaction beim Acetaldehyd durch Wurtz, zwar in den ver-
schiedensten Fillen beobachtet wurde, jedoch noch nicht auf
die Nachstverwandten des Acetaldehydes {ibertragen werden
konnte. Dies gab die Anregung zu neuen Versuchen, die in
vollster Bestiatigung der Annahme Lieben’s zu den zwei
ersten wahren Analogen des Acetaldols fihrten, die wir kiirzlich

1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 68 fi.
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aus Jsobutyraldehyd?! einer-, aus Valeral? anderseits erhalten
haben; eine Reihe weiterer Aldole schliesst sich diesen an.

Es schien nun nicht uninteressant, im Besitze eines aus-
gedehnteren experimentellen Materials und im Lichte der neu-
gewonnenen Anschauungen, dltere Angaben tiber andere Con-
densationsproducte der Aldehyde zu tiberprifen, um deren
Constitution klarzulegen. Wir haben uns zunidchst — auf
Anregung des Herrn Hofrathes Lieben — mit jenem Korper
beschiftigt, den Fossek? durch Einwirkung von Natriumacetat
auf Isobutyraldehyd im Rohr erhalten, und dem er die Formel
eines dimolecularen Polymeren mit Sauerstoffbindung zuertheilt
hat. Urbain* hat spiter diesen Korper bei der Einwirkung
von wenig alkoholischem Natron auf den Aldehyd wieder
erhalten und ihm auf Grund seiner Versuche die Constitution
eines Dimethyl-2, 5-Hexanol-3-on-4

cH, /CH3
>CH-—CHOH—CO—CH
CH, NCH,

zugeschrieben (ausgehend von der seither umgestossenen
Formel des Fossekischen Glykols). Wir hoffen, im Folgenden
beweisen zu kénnen, dass diese Vorstellungen nicht begriindet
sind, und glauben zur Annahme einer Constitutionsformel
berechtigt zu sein, die sich durch einen eigenthiimlichen
Condensationsvorgang zwischen drei Molekiilen des Aldehyds
erklart.

Schon die ersten chemischen Eingriffe namlich, die wir an
dem nach der Angabe Fossek’s bereiteten und mit dem von
ihm beschriebenen, zweifellos identischen Producte ausfiithrten,
erweckten in uns die Vermuthung, dass die Formel (C,H,0),
nicht die thatsédchliche Moleculargrosse des Korpers verbild-
liche, dass vielmehr die Formel (C,HgO), seine Umsetzungen
besser zu erklaren im Stande sein dirfte. Dem gegeniiber

1 Brauchbar, Monatshefte fir Chemie, XVII, 637 ff.
2 Kohn, daselbst, XVIII, 202 ft.

5 Fossek, daselbst, II, 614 ff. (1881).

4 Bull. soc. chim. [3], 13, 1048 f. (1895).
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standen die von Fossek! bei der Bestimmung der Dampfdichte
erhaltenen Zahlen, sowie auch die Erfahrungen, die der Eine
von uns gleichzeitig an einem Derivate des Valerals? zu
machen Gelegenheit hatte. Wir haben also geglaubt, diese
Frage einer erneuten experimentellen Priifung unterziehen zu
sollen, um durch mehrere genaue Versuche festzustellen, ob
unsere, den anderen Angaben widersprechende Annahme be-
griindet sei. Mehrere nach verschiedenen Methoden an dem
Kérper selbst, sowie auch an Derivaten desselben vorgenom-
mene Moleculargewichtsbestimmungen ergaben in bester Uber-
einstimmung die einem trimolecularen Isobutyraldehyd C,,H,,0,
zukommenden Werthe. ‘

Durch dieses Resultat war sowohl die von Fossek, als
die von Urbain vermuthete Formel von vornherein aus-
geschlossen und eine neue Basis zur Ermittelung der Con-
stitution gegeben, zugleich wohl auch die Losung der Frage
etwas erschwert, denn die Combinationen, in denen drei Mole-
kiile Aldehyd zu einem Complexe zusammentreten konnen,
sind viel zahlreicher als die zwischen nur zwei Molekiilen
moglichen oder theoretisch wahrscheinlichen. Um also gleich
eine Auswahl treffen zu kénnen und einen etwas tieferen Ein-
blick in die Constitution unserer Korper zu gewinnen, suchten
wir zunédchst die Frage zu entscheiden, ob zwei Molekiile des
in Reaction getretenen Aldehyds in dem trimolecularen Gebilde
in Aldolverkettung enthalten seien, eine Vermuthung, die uns
aus mehrfachen theoretischen Grlinden recht wahrscheinlich
erschien und die auch durch das Verhalten des Korpers gegen-
tiber Acetylirungsmitteln, das das Vorhandensein von Hydroxyl-
gruppen bekundete, gestlitzt wurde. Wir haben zu diesem
Zwecke versucht, die Bildung des Isobutyraldols als inter-
medidren Productes bei der von uns studirten Reaction zu

1 Monatshefte fiir Chemie, II; 623 [gefunden 5-25 und 519, berechnet
fiir (C4HgO),: 5-00].

2 Dieses bereits vorldufig angekiindigte, demn#dchst ausfiihrlicher zu
beschreibende Product, das wir fiir ein Analogon des in Rede stehenden
Derivates des Isobutyraldehyds zu halten uns berechtigt glaubten, hat bei
wiederholten Moleculargewichtsbestimmungen die fiir (C;H(0), stimmenden
Werthe ergeben.
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constatiren, und es ist uns thatsédchlich gelungen, dieses Aldol
unter milden Condensationsbedingungen zu fassen und als
Zwischenproduct zu isoliren. -

Somit war das Problem der Constitutionsbestimmung auf
die Frage zurilickgefiihrt: Wie condensirt sich ein Molekil Iso-
butyraldehyd mit einem Molek{il Isobutyraldol? Die nachst-
liegende Annahme war wohl die, dass das dritte Molekiil
Aldehyd sich an den bereits vorhandenen Aldolcomplex gleich-
falls durch Aldolisation anlagere:

CH,
3>CH.CHOH.C< " .cHO+HC{
CH, CH, o CH,
CH CH CH
3>CH.CHOH.C< 3.CHOH.C< ® CHO.
3 H% CH3

(Aldolaldehyd.)

Diese uns sehr wahrschéinlich und theoretisch berechtigt
erscheinende Auffassung hielt der experimentellen Priifung
nicht stand. Wohl schien die oder jene mit dem Korper aus-
gefiihrte Reaction fiir diese Constitution zu sprechen. Die
— spater im Zusammenhange zu erwdhnenden — Acetyl-
derivate und Oxydationsproducte liessen sich aus der in Rede
stehenden Formel unschwer ableiten, und das Verhalten gegen
alkoholisches Kali schien fast ein Beweis fiir sie, denn die
durch dieses Agens bewirkte Bildung von isobuttersaurem Kali
und Oktoglykol! erscheint unter ihrer Annahme als leicht zu
deutende Hydrolyse:

CH
*Nch.choH.c{
CH. OH c<
+ H H | CH,
O  CHO

CH, \  CH, CH,
CH.CHOH.C CZ<-CH
CHS / N H3 =+ | \H

CH,0H COOH.

1 Da im Folgenden von dem 2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3-Diol aus Isobutyr-
aldehyd (Fossek’s Diisopropylglykol) éfters die Rede sein wird, so gestatten

RES
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Gegen die Annahme der Aldolaldehydconstitution sprach
aber die bei wiederholten, genau nach Vorschrift ausgefiihrten
Versuchen constatirte Passivitit gegen Hydroxylamin —
wihrend Aldole sehr leicht die Oxime geben! — und die
gegeniiber dem Isobutyraldol selbst weitaus grossere Bestén-
digkeit des Korpers. Denn wéhrend dieses? selbst bei stark ver-
mindertem Drucke grosstentheils in monomolecularen Aldehyd
zerfdllt — ein Zerfall, der beim Erhitzen unter gewohnlichem
Drucke stets und vollstandig erfolgt — erwies sich unser Korper
— entgegen den Angaben Fossek’s® — als unzersetzt unter
Atmosphérendruck destillabel, widerstand sogar sehr gut einem
mehrstiindigen Erhitzen auf 260° unter Riickfluss. Ein Korper
aber von der Constitution dieses Aldolaldehyds miisste hiebei
zweifellos Zerfall in Einzelmolekiile Aldehyd erleiden.

Diese fiir ein aldolartiges Condensationsproduct ungewdhn-
liche Bestandigkeit, sowie die Passivitdt gegen Hydroxylamin
schienen uns befriedigende Erklarung zu finden durch die
recht nahe liegende Annahme einer cyclischen Constitution
unseres Korpers. Schon Wurtz* hat fir ein aus seinem Acet-
aldol entstehendes Product eine Formel fiir mdglich gehalten,
die sich durch nochmalige »innere« Aldolisation aus dem Aldol

selbst ergibt:
CH,.CHOH.CH,

|
CHO,

Theoretisch noch eher verstandlich schien ein-dem analoger
Vorgang in unserem Falle, da diese innere Aldolisation zur

wir uns, statt der schleppenden und besonders bei Benennug der Derivate
unthunlichen rationellen Nomenclatur den Trivialnamen »Oktoglykol« der
Abkiirzung halber zu gebrauchen, in Anlehnung an die von Tollens fur
einige von ihm dargestellte mehrwerthige Alkohole eingefiihrte Bezeichnungen :
»Pentaglykol«, »Pentaglycerine«, »Enneaheptit¢, »Pentaérythrite.

1 Vergl. fiir Isobutyraldol Brauchbar, Monatshefte fiir Chemie, XVII,
645, und Franke, ebenda, XVI1,674, fiir Valeraldol Kohn, ebenda, XVIII, 207 ;
ebenso Propionaldol und gemischte Aldole. '

2 Brauchbar, Franke l.c.; desgleichen Valeraldol (Kohn, L. c.) u. s.f.

3 Monatshefte fiir Chemie, 1I, 617, 623.

4 Comptes-rendus, 97, 1528.
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Schliessung eines sechsgliedrigen Kohlenstoffringes — die
ja so leicht erfolgt — Anlass gébe:

CH CH CH,
3> CH.CHOH.C< 3—CHOH.C<CHO —
cH,” | CH, cH, |
CHOH
CHy . /\_,. CHs
CH3> ¢ ! lc <CH3
HOHC CHOH
NS
%
7\
CH. CH,

Hexamethylhexamethylen-s-Triol.

Demnach erschien uns die Bildung dieses isocyclischen
Alkohols aus dem intermedidr entstehend zu denkenden Aldol-
aldehyd recht moglich. Es ist uns nicht gelungen, fiir diese
Auffassung, mit der das bislang beschriebene Verhalten des
Korpers wohl in Einklang zu stellen war,' anderweitige —
directe — experimentelle Beweise zu erbringen. Wir haben
einen solchen unter Anderen aus dem Verhalten des Korpers
gegen Acetylirungsmittel abzuleiten gesucht und auf dieses
Studium besondere Sorgfalt verwendet, weil der eventuell
erbrachte Nachweis dreier in das Molekiil eingetretener Acetyl-
gruppen von vornherein jede andere als die durch die cyclische
Formel ausgedriickte Constitution ausschloss.

Der Versuch dieses Nachweises gestaltete sich aber nicht
eben einfach, weil das durch die Acetylirungen erhaltene
Product denselben Siedepunkt wie der Ausgangskorper zeigte
und demnach, da keine Moglichkeit der Trennung vorlag, keine
Gewidhr der Reinheit und Einheitlichkeit bot. Es konnte also,
obwohl als acetylhaltiges Product erkannt, stets noch un-
angegriffene Korper enthalten. Thatsachlich ergaben die mit
den erhaltenen Derivaten ausgefiihrten Analysen Zahlen, die,
je nachdem sie sich auf Producte milderer oder stirkerer Acety-

1 Auch die Analogie mit dem Valeralderivat schien durch diese Auf-
fassung wieder hergestellt.
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lirung bezogen, nahe den einem Monoacetylderivate entspre-
chenden, oder zwischen denen des Mono- und Diacetates lagen,
Resultate, die uns nur durch die angedeutete Annahme ver-
standlich erschienen. Zu dieser war man berechtigt, wenn man
annahm, dass die Hydroxylgruppen des Ké&rpers besonders
schwer acetylirbar seien. Diese letztere Annahme erschien uns
nicht zu gewagt. Es sind — gerade in jiingster Zeit — Beispiele
iberaus resistenter Hydroxylgruppen?® bekannt geworden, und
in unserem Falle konnte man leicht denken, dass die jede
/CH3
N\CH,
Complexe den Eintritt der Acetylgruppen durch sterische
Hinderung? erschweren. Diesem Gedanken Raum gebend, haben
wir die durchgreifendsten, bis jetzt bekannten Acetylirungs-
methoden (Liebermann, Claisen, Gronewald u. A) in
Anwendung gebracht, ohne jedoch zu anderen als den bereits
erwahnten Ergebnissen zu gelangen. Wir haben selbstverstind-
lich auch jedesmal versucht — wenn sich auch daraus eine
bessere Losung der Frage kaum erhoffen liess- — die ein-
getretenen Acetylgruppen direct quantitativ zu bestimmen,
stiessen dabei aber auf die Schwierigkeit; dass die verseifenden
Mittel alkalischer Natur stets nicht nur Essigsdure, sondern
auch — gemiss der oben angefiihrten Reaction des Korpers
mit alkoholischem Kali — Isobuttersdure abspalteten, so dass
die Resultate getriibt, ja eine ganz genaue Bestimmung der
Essigsaure fast unmoglich gemacht wurde.

Diese Abspaltung der Isobuttersdure trat auch ein, als —
nach der neuen Acetylbestimmungsmethode von Wenzel? —
Schwefelsdure als Verseifungsmittel in Anwendung gebracht
wurde. Dies stand in Ubereinstimmung mit den Resultaten, die
wir bei der Einwirkung verdiinnter Schwefelsdure im Rohr auf

CHOH-Gruppe auf beiden Seiten einschliessenden C

1 E. Beckmann, Ann. 292, 1f. (1896); H. Meyer, Monatshefte fiir
Chemie, XVIII, 401 (1897); vergl. auch J. Diamant, Monatshefte fiir Chemie,
XVI, 770 (1895).

2 In Ubertragung der bekannten V. Meyer'schen Gesetzmdssigheit, dass
diorthosubstituirte Carboxyle sich schwer ersterificiren lassen, auf den um-
gekehrten Fall: Acetylirung diorthosubstituirter Hydroxyle.

3 Monatshefte fir Chemie, NXVIII, 663 ff.
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unser Condensatoinsproduct erhalten hatten, durch welche
Reaction wir zu zwei neutralen Producten — die sich bei
naherer Untersuchung als identisch mit dem von Franke!
studirten Oxyden des Oktoglykols erwiesen — gelangt waren,
und Isobuttersaure in solcher Menge entstanden war, dass ihre
Bildung nicht als Effect einer Nebenreaction gedeutet werden
konnte.

Die Abspaltung von Isobuttersiure durch Agentien alkali-
scher, wie auch saurer Natur war nun wohl nicht mehr leicht
mit der »Ringformel« in Einklang zu bringen und veranlasste
ung, umsomehr als auch andere zur Stiitze der cyclischen
Formel unternommene Versuche durchwegs negatives Resultat
ergaben, diese fallen zu lassen und eine andere Constitution
unseres Korpers in Betracht zu ziehen, die der leichten Spalt-
barkeit in Glykol (respective dessen Derivate) und Isobutter-
siure Rechnung trégt. Als solche erscheint die des Monoiso-
buttersdureesters des Glykols die nun naheliegendste und in
Anbetracht der Entstehung und des Verhaltens des Korpers
nicht unwahrscheinliche. Die Bildung dieses Productes ldsst
sich zahlenméssig durch Condensation dreier Molekiile Iso-
butyraldehyd, respective eines DMolekiiles Isobutyraldol mit
einem Molekiil Isobutyraldehyd rechtfertigen:

3C,H,0 = C4H,,0,+C,H,0 C4H,,0,+C,H,0,—H,0
Aldol N  Oktoglykol Isobutter-
C12H2403 sdure

Condensationsproduct.

Was die Auslegung des bei dieser Bildung statthabenden
chemischen Vorganges anlangt, so muss man zunéchst be-
denken, dass vom Monoisobuttersdureester des Oktoglykols
C,H,,0, zwei isomere Formen moglich sind, weil ja das Okto-
glykol ein primér-secundéres Diol ist, und zwar

CH, CH,
L >cH.cHoH—c< " —CH,.0.C0.CH,
CH, H, n

1 Monatshefte fir Chemie, XVII, 90 ff.
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und
CH, 0.CO.C,H.
I CH.CH C———CH,0H
cH,” N
CH, CH,

Das bislang beschriebene Verhalten der Kérper ldsst sich
mit beiden Formeln in Einklang bringen, die Entstehung des
Productes aber durch Condensation von Isobutyraldo! mit Iso-
butyraldehyd scheint uns nur die Constitution des priméren
Esters zuzulassen. Dieser konnte sich ndmlich durch eine
additionelle Condensation direct bilden nach der Gleichung:

CH, CH,
*>CH CHOH.C— (ILO+ \c CH =
CH, NcH, 07 NcH,
CH,
CH, ,CHs 0-CO. (\H
CH.CHOH.C ——CH CH,
H,” NN
CH, “H

und dieser Condensationsvorgang entspriache den Ansichten,
die wir uns liber die additionellen Condensationen der Aldehyde
gebildet haben und die zu geeignetem Zeitpunkte verdffentlicht
werden sollen, stlinde auch nicht, worauf jetzt nur hingewiesen
und spidter gleichfalls nidher eingegangen werden soll, ganz
vereinzelt da.

Die — uns sehr unwahrscheinlich anmuthende — Ent-
stehung des secundiren Monoesters aber liesse sich nicht
durch directe Condensation von Isobutyraldol und Isobutyt-
aldehyd erkldren und bediirfte der Annahme der intermedidren
Bildung von Oktoglykol und Isobuttersdure und des hierauf
folgenden Zusammentrittes dieser Componenten zu dem secun-
daren Ester, eine Reactionsfolge, die wohl als ausgeschlossen
gelten kann.

Lassen sich sonach fiir die nunmehr in Erwdgung ge-
zogene Auffassung unseres Korpers als »primires Oktoglykol-
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isobutyrat« Stiitzen 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 priméren Monoisobuttersdureester des Glykols auf anderem
eindeutigem Wege darzustellen und den so erhaltenen Korper
mit unserem Condensationsproduct aus Isobutyraldehyd zu
identificiren.

Diesen Beweis glauben wir vollstindig durchgefiihrt zu
haben. Wir haben durch Erhitzen von Oktoglykol mit Isobutter-
saure den primdren Ester dargestellt und das entstandene und
sorgfiltigst gereinigte Product mit dem Korper aus Isobutyr-
aldehyd verglichen. Dieser Vergleich beschridnkte sich nicht
nur auf die #Ausseren 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 aufféllig erscheinende Thatsache, dass der Ester
durch Kochen mit Wasser gar nicht, mit verdiinnter Schwefel-
sdure (bei 100°) nur in ganz geringfiigigem Maasse hydrolisirt
werde, verfolgten anderseits quantitativ die Verseifung durch
alkalische und saure Agentien, identificirten sorgfaltigst die
Oxydationsproducte etc. etc.

Unsere vergleichenden Versuche, flir die die experimen-
tellen Belege unten folgen, haben zweifellos die Identitat der
beiden Korper dargethan.

Das durch Natriumacetat bei 180° entstehende polymere
Condensationsproduct des Isobutyraldehyds besitzt also die
Constitution des primaren Oktoglykolmonoisobuttersaureesters,
seine Bildung erklart sich durch die bereits angefiihrten
Gleichungen:

CH3\ CH, /CH3
2 /CH.CHO: CH.CHOH.C{
CH CH

3 3. ‘ 3

CHO



26 M. Brauchbar und L. Kohn,

CH, o CH,
. DCH.CHOH.C—CHO+HCO.CH =
CH, CH, s
CH,
c,., /0-C0-cli
> CH.CHOH.C—CH, CH,
CH, VAN
CH, CH,

Indem wir auf theoretische Erorterungen dieser Reaction
hier nicht eingehen und den Erwiagungen und Speculationen,
zu denen dieser Condensationsvorgang anregt, keinen Raum
geben, wollen wir nur zwecks Vorbehaltes bemerken, dass wir
diese »Estercondensation«, die auf manche Reactionen der
Aldehyde (Fossek, Cannizaro, Tollens) vielleicht einiges
Licht werfen diirfte, auf andere Aldehyde auszudehnen eben
beschiftigt 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 zurlickkommend, finden
wir denn das Verhalten des Kérpers vollstindig der eben ab-
geleiteten Constitution entsprechend: Siedepunkt und Stabilitit
beim Kochen, Passivitiat gegen Hydroxylamin und gegen Reduc-
tionsmittel, Verseifung durch Alkalien und durch Sauren bei
héherer Temperatur. Nur in den Resultaten der Acetylirungen
konnte man einen Widerspruch gegen die angenommene Con-
stitution erblicken. Ein Korper von der Formel

ey
C,H,.CHOH.C— CH,0.CO.C,H,
cH,

sollte nur ein Monoacetylderivat liefern. Thatsdchlich haben
wir aber, wie frither erwéhnt, 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 von dem Isobutyraldolacetat verlangten iiberein-
stimmten. Mit diesem von dem Einen von uns schon friiher?
dargesteliten Korper

CH, . ,0.CO.CH,y
N CH.CH—C—CHO

CH, /
CH, CH,

stimmte unser Acetat auch im Siedepunkt und den &usseren
Eigenschaften scharf {iberein. Diese Ubereinstimmung ist unserer
Ansicht nach aber nur eine zufillige. Denn wir haben einerseits
keinen Grund, eine durch die Acetylirung gleichzeitig bewirkte
Spaltung unseres Korpers in Aldol und Aldehyd anzunehmen,
die Uberdies theoretisch unverstidndlich ware und jeder Analogie
entbehrte, anderseits bei den Verseifungen der Acetate stets
constatirt, dass sich unter Abspaltung von Essigsaure und Iso-
buttersaure Glykol, respective dessen Derivate bilden, also der
C,p-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 scheinbaren Widerspruch desselben gegen die abgeleitete
Constitution des Esters nicht nur aufhebt, sondern, wie es uns
scheinen will, zu einer Stiitze der Esterconstitution gestaltet.
Unter ihrer Annahme ist es ndmlich wohl denkbar, dass bei
langdauernder Einwirkung eines grossen Uberschusses von
Essigsdureanhydrid der esterférmig an das Glykol gebundene
Isobutyrylrest theilweise durch den Acetylrest verdrangt? wird,

1 Brauchbar, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 644.

? Eine solche Verdringung der hdhermolecularen — schwicheren —
durch die niedrigere — stirkere — Séure, besonders wenn letztere im be-
deutenden Uberschusse ist, scheint uns recht verstindlich und unser Fall
nicht ohne Analogie dazustehen. Die Trennung der fliichtigen Fettsiuren durch
partielles Ansduern ihrer Salzgemische beruht auf diesem Principe, und wenn
auch, unseres Wissens. liber den Austausch von Siureradicalen in Estern
Angaben nicht vorliegen — es sei denn, dass man eine von Bamberger und
Bock kiirzlich (Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 298 t.) bei der Umkrystallisation
von Benzoylanthragallol aus kochendem Eisessig gemachten Beobachtung in
unserem Sinne — und nicht, wie die Autoren, als Verseifung — deuten will —,
so sind nicht unvergleichbare Versuche bei den Acetalen gemacht, welche
beweisen, dass beim Erhitzen der Acetale mit Alkoholen das hdher moleculare



28 M. Brauchbar und L. Kohn,

das heisst, dass durch die Acetylirung aus dem Glykolmono-
butyrat neben Acetylglykolbutyrat auch etwas Glykoldiacetat
entsteht. Diese geringe Beimischung von Diacetat, die sich —
bei dem benachbarten Siedepunkt! der beiden Ester — durch
fractionirte Destillation nicht entfernen lasst, erklart, wie durch
Rechnung leicht ersichtlich, das bei der Elementaranalyse
constatirte Minus an Kohlenstoff und Wasserstoff.

Endlich sei es uns gestattet, einige Worte liber die schon
des Ofteren erwdhnten Oxydationsproducte unseres Korpers
zu sagen. Wir fligen dieselben gewissermassen ausserhalb des
Rahmens unserer Beweisflihrung an, weil das Studium dieser
Derivate noch nicht v6llig abgeschlossen ist. Doch hat ihre
Untersuchung schon einige Resultate ergeben, die, wie wir
glauben, nicht ohne Interesse sind und die wir uns daher kurz
anzuschliessen erlauben.

Das Condensationsproduct C,,H,,0, gibt mit Permanganat
in saurer Losung bei Zimmertemperatur oxydirt, neben unter-
schiedlichen Sduren auch zwei neutrale Producte, ein niedriges
und ein hochsiedendes. Dem ersteren kommt nach Analysen
und Moleculargewichtsbestimmung die Formel C,H,,0; zu,
letzteres scheint die Formel C,,H,,0, zu besitzen. Wir haben
diese Korper anfanglich, als wir noch fur unser Condensations-
product die »Aldolaldehyd «-Constitution annahmen, fiir Lactone
gehalten, deren Formeln sich leicht ableiten liessen zu:

CH CH. cH
3>CH.CH—C< " —cHon.c( ?
CH, | CH, "N\cH,
' | 0 co

und
(CH,),.C(OH).CH.C(CH,), . CHOH.C(CHj,),
' f

[ 0] CO

Alkyl vom niedrigeren verdringt wird. Wir wollen, wenn sich bei griindlicher
Uberpriifung der Literatur keine dahinzielende Untersuchung vorfindet, diesen
von uns supponirten Austausch der Sdureradicale bei einfacheren Estern ver-
suchen und eventuell in systematischer Priifung des Principes qualitativ und
quantitativ verfolgen.

1 Nach Fossek's (Monatshefte fiir Chemie, IV, 667 ) Angabe 235°,
atmospharischer Druck.



Condensationsproducte der Aldehyde. 29

Wir glaubten fiir diese Auffassung eine Stiitze darin
gefunden zu haben, dass diese neutralen Producte sich beim
Kochen mit Kalkwasser in wohlcharakterisirte Kalksalze tiber-
fithren liessen.

Mit der Erkenntniss der Constitution unseres Condensa-
tionsproductes als Oktoglykolbutyrat war natiirlich 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 Giber diese Derivate dussern.

Immerhin glauben wir die Constitution des niedrig sieden-
den Oxydationsproductes bereits aufklaren zu kdnnen.

Nach seiner Zusammensetzung C,,H,,0, und der Consti-
tution seiner Muttersubstanz des Oktoglykolisobutyrates:

>CH.CHOH.C{ __~ .CH,.0.CO.CH
H, CH, \cn
H,

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

CH, /CH3 /CHs
CH.CO.C .CH,.0.C0.CH
/ N
(/ 3 \CH

gemiss welcher es als Isobuttersdureester des dem Oktoglykol
entsprechenden Ketonalkohols anzusehen wére.

Mit dieser Auffassung steht das bislang beobachtete Ver-
halten des Kérpers in Einklang. So konnte in ihm durch Acetyli-
rung keine Hydroxylgruppe mehr nachgewiesen werden; der
nach erfolgteg Behandlung mit acetylirenden Agentien erhaltene
Korper spaltet beim Verseifen lediglich Isobuttersdure 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 Kdrpers ungeldst und dieses neutrale
Ol dtrfte das Ketol:

CH,
n > CH.CO.C(CH,),—CH,0H

sein.
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Wir haben dasselbe noch nicht in ausreichender Menge
erhalten,sodass die Untersuchungdieses interessanten Productes
nicht abgeschlossen ist. Das gleiche gilt von dem zweiten
hdheren Oxydationsproducte, dessen Reinigung uns nicht
geringe Schwierigkeiten bereitet. Nur soviel glauben wir bis
jetzt aus dem Studium dieses Korpers ersehen zu haben, dass
er seine Bildung gleichfalls nicht einer vorhergegangenen Ver-
seifung des Esters zu verdanken, sondern durch Oxydation
des ganzen Estermoleciiles hervorzugehen scheint.

Dies halten wir auch fiir das wichtigste und insoferne nicht
uninteressante Ergebniss, als es im Anschluss an das vorher-
erwidhnte zeigt, dass sich Ester als solche oxydiren lassen, ohne
vorher eine Spaltung in ihren Componenten zu erleiden.

Es erscheint dadurch die Moglichkeit gegeben, zu ver-
schiedenen, sonst schwer zuginglichen Verbindungen zu
gelangen, und die Erfahrungen an dem Oktoglykol bieten viel-
leicht einen Fingerzeig fiir andere Versuche. Das Oktoglykol
selbst wird ndmlich bei der Oxydation! zuerst an der priméren
Alkoholgruppe angegriffen, es entsteht die Oxysaure, die dann
weiter zur Ketonsaure oxydirt wird, welch letztere unter Kohlen-
sdureabspaltung sofort das Keton (Diisopropylketon) liefert. Der
Ketonalkohol wurde bei der Oxydation des Glykols nicht er-
halten. Nun scheint es, dass man durch »Veresterung« der
primdren Alkoholgruppe diese vor dem Angriff des Oxydations-
mittels »schiitzen« und so mittels des Umweges iiber die Ester
das Product der Oxydation der secunddren Hydroxylgruppen
allein erhalten kann.

Wir wollen zunéchst das Studium der Oxydationsproducte
unseres Esters vollenden, und wenn sich die ausgesprochene
Ansicht bestatigt, die Oxydation einfacherer primarsecundirer
Alkohole (Glycerin etc.) in Form ihrer Ester in Angriff nehmen
-und nach der angedeuteten Richtung untersuchen.

1 Franke, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 91 ff.
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Experimentelles.

Darstellung und Eigenschaften des Condensations-
productes.

Zur Bereitung des Korpers wandten wir im Wesentlichen
das von Fossek?! angegebene Verfahren an. Da es sich aber
bei der Darstellung und Reinigung des Productes vortheilhaft
erwies, in manchen Details von den Angaben Fossek’s ab-
zuweichen, geben wir hier kurz einige Daten iiber die von uns
als zweckdienlich erprobte Arbeitsweise.

Je 15 g Isobutyraldehyd — nach der vielfach bewihrten
Methode von Fossek?® dargestellt und durch Polymerisation
gereinigt — wurden mit dem gleichen Volumen gesittigter
Natriumacetatlosung in Rohren eingeschlossen und durch
100 Stunden auf 180° erhitzt. Nach dieser Zeit war geringe
Gelbfarbung und starke Volumverminderung der Aldehyd-
schichte eingetreten. In den Rohren herrschte beim Offnen kaum
Druck. Der Inhalt mehrerer Rohren wurde vereinigt, das Ol von
der wisserigen Schichte getrennt, mit Wasser wiederholt ge-
waschen und dann getrocknet. Hierauf wurde im siedenden
Wasserbade unveridndert gebliebener Isobutyraldehyd — der
der erneuerten Condensation zugefiihrt wurde — abdestillirt,
die Destillation dann — unter guter Kiithlung — im luftver-
dinnten Raume fortgesetzt, und durch mehrfache Fractionirung
eine Hauptfraction zwischen 50 und 70° und eine zweite
zwischen 130 und 140° erhalten.

Uber die relativen Mengen der einzelnen Producte geben
folgende, unseren Aufzeichnungen entnommene Zahlen Auf-
schluss, die sich auf die Verarbeitung des Inhaltes von sechs
Roéhren beziehen.

In Verwendung gezogener Aldehyd . .................. 0 g
Erhaltenes (trockenes) Rohproduct.................... 30
Davon unverdnderter Aldehyd....................... 27
Fraction 50—70° (im Vacuum)................ ... .... 20

1 Monatshefte fiir Chemie, II, 614 f. (1881).
2 Ebenda, IV. 660 f. (1884).
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Fraction 70— 130° (im Vacuum), zweimal destillirt ... ... 0g
» 130—140° » » » » e e . 28
Riickstand {iber 140° .. ....... e R |

Die den zu untersuchenden Korper enthaltenden Fractionen
130—140°1 (Fossek: 136—138°, 18 mum) wurden vereinigt,
einer mehrfachen Destillation im Vacuum unterzogen, wodurch
der Korper unschwer und ohne grosse Verluste, vollkommen
constant siedend und analysenrein erhalten wurde.

I. 0-1555 g Substanz gaben 0°'3814 ¢ Kohlensdure und
0-1530 ¢ Wasser.

II. 0-2507 g Substanz gaben 0°6140 ¢ Kohlensdure und
0-2520 g Wasser.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T e C,HgO

I 1L —e e
C..ovil. 66:88 66°79 66°67
H....... .10-93 11-16 11-11

Er ist ein vollkommen farbloses, nicht leicht bewegliches
O1, von mildem, angenehm wirzigen Geruche und bitter
kratzendem Geschmacke. In der Kilte konnte es nicht zum
Erstarren gebracht werden.

Beobachtete Siedepunkte:

127° unter 14 mm

131° 15
134° 16
136° 17
138° 18

Auch unter Atmosphérendruck destillirt der Korper gidnz-
lich unzersetzt? und wurde sein Siedepunkt unter 760 mzm
Druck bei 250—252° gefunden.

1 Die Fraction 30—70° enthdlt den Aldehyd CgH,,O. Mit dem ein-
gehenderen Studium dieses Kdrpers, der als einer der wenig bekannten A-8-y
ungesittigten Aldehyde ein gewisses Interesse beansprucht, sind wir beschaftigt
und soll nach Abschluss der beziiglichen Versuche {iber ihn Mittheilung gemacht
werden.

2 Die gegentheilige Angabe Fossek's diirfte darauf zuriickzufiihren sein,
dass sein Product, weil aus nicht durch Polymerisation gereinigtem Aldehyd
dargestellt, nicht so rein wie das unsere war.
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Das specifische Gewicht der Substanz bei 1577, bezogen
auf Wasser von derselben Temperatur, ergab sich gleich 0-9458.

Einige zur Orientirung iiber die Constitution des Korpers
zunichst unternommene Versuche, die sich spater im Zu-
sammenhang besprochen finden, ergaben Resultate, die uns
mit der von Fossek angenommenen Molecularformel (C,H,O),
nicht vereinbar schienen: so die Bildung von Oktoglykol und
Isobuttersdure durch Kali, die Zusammensetzung der Oxyda-
tionsproducte, der Eintritt von Acetylgruppen in einen —
dimolecularen — nicht mit dem Atdol identischen Korper. Wir
haben daraufhin die

Bestimmung des Moleculargewichtes

unseres Condensationsproductes wiederholt und lassen hier die
erhaltenen Werthe folgen.

A. Nach der Methode von A.W. Hofmann:

I Gewicht der Substanz .......... e 01134 ¢
Quecksilbersdule: dampfumsptilt ........... 473 mun
» ausserhalb des Mantels. . .. 190 112112
Versuchstemperatur (mit Cumol verunreinigtes
Anilin) ... L. e R 175°
Aussentemperatur .......... e e 32°
Barometerstand bei 10-4° ... ... ... .. ... 742 nm
Gewicht der verdrangten Quecksilbersdule ... 2418g.
1. Gewicht der Substanz . ............ ... ..., 0-0362 ¢
Quecksilbersdule dampfumspllt............ 549 mm
» ausserhalb des Mantels . ... 169 m2an
Versuchstemperatur (Anilindampf).......... 181°
Aussentemperatur....... e 32°
Barometerstand bei 16°C. ..... ... ... ..., 747 nim

Gewicht der verdriangten Quecksilbersdule ... 2110g¢g

Aus diesen Daten berechpet sich:

Berechnet fiir
T — T T

I. 1L (C;H0)y  (C,HO),
Dy, 746 716 50 75
Moo 215-37 207 144 216

Chemie-Heft Nr. 1. 3
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B. Nach der Methode von Raoult-Beckmann; durch
Siedepunktserh6hung, Losungsmittel Athylenbromid (Siede-
punkt 130° bei 755 sm, viermal destillirt; Constante 63 2):

Gewicht ‘ Daraus
| des Eingebrachte | Beobachtete | abgeleitetes B hnet
Losungs- Substanz Erhdhung Molecular- | —creenne
} mittels gewicht !
1
{ 43 0g 0-3240 ¢ 0-22° 206
430 0-4376 0-32 217 .
216
4370 06116 0-425 212 ’
‘ 43-0 07682 I 0-33 204 /

Auf Grund dieser Ergebnisse ist also dem Condensations-
producte mit Sicherheit die Formel (C,H;0), zuzuschreiben.

In Ubereinstimmung mit diesen Werthen stehen die bei
der Bestimmung der Moleculargrdsse der Oxydationsproducte
erhaltenen Resultate.

In Anbetracht dieser Ergebnisse und in Erwigung der
einleitend bereits dargelegten Griinde lag uns zunéchst daran,
die fiir die Constitutionsbestimmung wichtige Frage zu ent-
scheiden, ob bei unserem Condensationsprocesse die Bildung
des Aldols der Entstehung des trimolecularen Korpers vorangehe.

Eine mit Isobutyraldehyd und Natriumacetat in beschrie-
bener Weise beschickte Rohre wurde einige Monate bei Zimmer-
temperatur liegen gelassen; eine andere gleiche durch circa
drei Wochen im siedenden Wasserbade erwidrmt.

In beiden Fallen konnte in der farblos gebliebenen, etwas
verdickten und contrahirten Olschichte neben viel unverin-
dertem Aldehyd auch Aldol aufgefunden werden, das an seinen
charakteristischen Eigenschaften leicht erkannt und identificirt
werden konnte. Die Entstehung des Aldols als des intermedidren
Productes bei der Einwirkung von Natriumacetat auf Isobutyr-
aldehyd scheint hiemit erwiesen.

N

Verhalten des Condensationsproductes.
1. Einwirkung von alkoholischem Kali.

7 ¢ Substanz wurden mit einem Uberschusse von alkoho-
lischem Kali eine Stunde am Wasserbade erwidrmt, das dick
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gewordene Reactionsgemisch hierauf mit Kohlensaure geséttigt
und dann der Alkohol abdestillirt. Der Destillationsriickstand
wurde mit Wasser versetzt, die sich abscheidende Olschichte
ausgedthert. Nach dem Abdunsten des Athers verblieben rein
weisse Krystalle von den charakteristischen plattigen Formen
des Oktoglykols, im Gewichte von circa 4 g. Sie zeigten den
Schmelzpunkt von 51°, den Siedepunkt von 222° und gaben
mit verdlinnter Schwefelsidure die von Franke! beschriebenen
Oxyde. Das entstehende neutrale Product ist sohin als Okto-
clykol erkannt.

, Die vom Ather abgelassene wisserige Losung wurde
ctwas eingeengt und mit Schwefelsdure ibersduert, die sich
hiedurch abscheidende Schichte mit Ather ausgezogen. Der
Ather hinterliess einen stark sauren Riickstand im Gewichte
von circa 2 g von prignantem Isobuttersiduregeruch, der unter
gewodhnlichem Drucke bei 152° destillirte. Aus dem Destillat
wurde ein Kalksalz und ein Silbersalz dargestellt.

I 0-4009 g lufttrockenes Kalksalz verloren im Toluolbad
bis zu constantem Gewicht 0-1 190 g Wasser.

Il 0-2819 g getrocknetes Salz liessen geglitht 0-0740 g CaO.

III. 0-2871 g im Vacuum iber Schwefelsdure getrockneten

Silbersalzes hinterliessen abgegliiht 0-1590 g metallisches
Silber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T —— T ——
I. 1. 111. (Cyl;04,Cal +3 H,0]  GH, 0,4
Krystallwasser 29-69 — — 296 _—
Ca .......... — 1875 - 18:69
Ag oo, —  —  55-38 — 5538

Die entstandene Sdure ist reine Isobuttersaure; der Korper
spaltet sich also glatt in Oktoglyko! und Isobuttersdure. In
einem spéteren Stadium der Arbeit haben wir diese Spaltung
quantitativ verfolgt, die erhaltenen Zahlen werden dort mit-
getheilt werden.

! Monatshefte fiir Chemie, XVII, 90.

3t
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2. Verhalten gegen Hydroxylamin.

In wiederholten Versuchen wurden 510 ¢ der Substanz
mit den berechneten Mengen Hydroxylaminchlorhydrat und
Natriumcarbonat in weingeistiger Lésung stehen gelassen, auch
am Wasserbade einige Zeit erwdrmt. Das aus dem Reactions-
gemisch isolirte Product hatte Aussehen und Eigenschaften des
unverdnderten Korpers, gab nicht die Lassaigne’sche Reaction
und zeigte den gleichen Siedepunkt wie das Ausgangsproduct.

Auch an einem Acetylderivate (dem im Folgenden mit &
bezeichneten) wurde unter den vorgeschriebenen Bedingungen
eine Oximirung versucht, aber gleichfalls keine Einwirkung
beobachtet.!

Hiedurch ist die Anwesenheit einer Aldehyd- oder Keton-
gruppe im Molekiil ziemlich unwahrscheinlich gemacht.

3. Reductionsversuche.

Der Einwirkung verschiedener Reductionsmittel (Eisenfeile
in essigsaurer, Aluminiumamalgam in weingeistiger Losung)
ausgesetzt, blieb die Substanz unangegriffen und konnte un-
verandert zurlickerhalten werden.? *

Auch dieses Ergebnis spricht gegen das Vorhandensein
der Aldehydgruppe. Noch deutlicher gegen die »Aldolaldehyd«-
Formel spricht das

4. Verhalten des Korpers beim Erhitzen.

7 ¢ Substanz wurden in einem auf 260° erhitzten Bade
unter Rickflusskithlung durch sechs Stunden im Sieden er-
halten. Hiebei fand geringfligige Dunkelfarbung, aber an-
scheinend keine nennenswerthe Zersetzung statt. Bei der hicrauf
folgenden Destillation des Kolbeninhaltes unter Atmosphdren-
druck ging fast die ganze Menge bei circa 250° liber und
erwies sich auch sonst als unverédndert.

Diese Resultate lassen sich mit der »Aldolaldehyd»-Con-
stifution nicht vereinbaren.

1 Urbain gibt (I. ¢.) an, ein Oxim erhalten zu haben. Wir miissen wohl
die Richtigkeit dieser Angabe — der iibrigens eine Bekriftigung durch die
Analyse fehlt — in Zweifel ziehen.

2 Urbain (L. ¢.) hat mit Natrium in Alkohol reducirt und erhielt natiirlich
durch die verseifende Wirkung des alkoholischen Natrons das Oktoglykol.
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Wir wenden uns jetzt der Besprechung der Acetylderivate
zu, deren eingehenderes Studium uns lange beschéftigte, weil
wir an ihrer Zusammensetzung, die den Riickschluss auf die
im Molekile unseres Condensationsproductes vorhandenen
Hydroxylgruppen gestatten sollte, die Richtigkeit der in den
einzelnen Phasen unserer Untersuchung in den Vordergrund ge-
tretenen Constitutionsauffassungen priifen wollten. Die folgende
Zusammenstellung zeigt deutlich, dass die Resultate dieser
Versuche alle in Betracht zu ziehenden Formeln mit mehreren
Hyvdroxylgruppen ausschliessen und nur mit der — eine freie
OH-Gruppe aufweisenden — »Esterformel« in Einklang zu
bringen sind. auf die gestiitzt — in der im einleitenden Theile
ndher ausgefiithrten Weise — die erhaltenen Werthe verstindlich

-erscheinen.

Wir greifen aus den zahlreichen von uns durchgefiihrten

Operationen einzelne heraus:

a) Acetylirung mit Essigsaureanhydrid im Rohr.

O g Substanz wurden mit 15 ¢ Essigsdureanhydrid im zu-
geschmolzenen Rohre durch mehrere Stunden auf 150° erhitzt,
hierauf der Rohrinhalt im Vacuum bis 100° erwarmt, wodurch
tiberschiissiges Anhydrid und gebildete Essigsdure verjagt
wurden, das Ruckstandige gut mit Sodaldsung und Wasser
gewaschen und nach Trocknung unter vermindertem Drucke
destillirt. Bei 133° unter 16 s ging das Reactionsproduct als
farblose, dem Ausgangsproduct sehr #dhnliche, nur im Geruch
mehr an die Essigester erinnernde Fliissigkeit constant iiber.
Der, wie ersichtlich, mit dem des Ausgangsproductes genau
zusammentallende Siedepunkt des Acetates verschob sich auch
durch wiederholte Rectificationen nicht. Das Product wurde
zur Analyse, zum qualitativen und quantitativen Nachweis des
eingetretenen Acetyls verwendet.

) Acetylirung mit Acetylchlorid.

Zu D ¢ Substanz wurde etwas mehr als die fiir 20H
berechnete Menge frisch destillirten Acetylchlorids (45 ¢) zu-
gefligt, wodurch unter heftiger Salzsdureentwicklung lebhafte
Ernwarmung eintrat. Zur Beendigung der Reaction wurde unter
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Riickfluss noch einige Stunden am Wasserbade erwarmt, hierauf
{iberschiissiges Acetylchlorid abdestillirt und im Ubrigen das
Reactionsproduct wie oben sub a gereinigt. Es zeigte schliess-
lich den Siedepunkt 136° unter 17 s und erschien dusserlich
mit dem fritheren Acetylderivate identisch. Die erhaltenen
Zahlen folgen unten. (Die bei fritherer Gelegenheit erwé#hnte
Oximirung eines Acetylderivates bezieht sich auf ein Product
dieser Darstellung.)

¢) Nach Liebermann (Berl. Ber, 11, 1619).

7 g Substanz wurden mit 40 g frisch destillirten Essig-
siureanhydrids und 7 g durch Schmelzen entwiésserten Natrium-
acetates durch sechs Stunden am Drahtnetz unter Rickfluss-
kiihlung gekocht. Die Reinigung des Reactionsproductes erfolgte
in bekannter Weise. Siedepunkt des Acetates: 135° bei 17 mm
Druck. Aussehen und Eigenschaften gleich den friiheren.

d) Nach Claisen (Berl Ber, 27, 3182).

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

¢) Nach Gréonewald (Archiv Pharm., 228, 124; vergl. auch
Miller und Rohde).

8 ¢ Substanz wurden in 35 g Essigsdureanhydrid gelost
und der Losung ein kleiner Tropfen concentrirter Schwefel-
saure zugefiigt. Nach einigen Stunden Stehens wurde kurze
Zeit aufgekocht, das dunkel gefarbte Reactionsgemisch vor-
sichtig in Wasser gegossen, die sich abscheidende Olschichte
zuerst mit Sodaldsung, dann mit Wasser gewaschen, endlich
getrocknet und destillirt. Siedepunkt des Productes: 133° bei
16 mme; in Ausseren Eigenschaften von den fritheren nicht
unterschieden.
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Die mit diesen Acetaten verschiedener Darstellung aus-
gefiihrten Elementaranalysen ergaben folgende Resultate:

0-2543 g Substanz a gaben 0° 68061 ¢ Kohlensdure und 02288 ¢
Wasser.

02177 g Substanz b gaben 0°5181 ¢ Kohlensdure und 0:1942 ¢
Wasser.

0-3184 g der Substanz ¢ gaben 0-7548 ¢ Kohlensdure und
0-2796 g Wasser.

0+2438 ¢ der Substanz d gaben 0-5798 ¢ Kohlensdure und
0-2126 g Wasser.

- 1454+ ¢ der Substanz ¢ gaben 03422 ¢ Kohlensdure und
01252 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden
a b ¢ d ¢
C... .. 65-00 6490 64:66 6483 641-18
H........ 10°00 9-91 9-8¢ 969 9-74

Berechnet fur

CiaHpi05  CyyHpgOy  CygHogOy  CigHygOs  CioHig03  CiaHap0,
(Ausgangs- (Mono-  (Diacetat) (Triacetat) (Aldol- (Glykol-

product) acetat) acetat) diacetat)
C....66:66 6512 6400 63-16 64-33 6261
H.... 1111 10-08 933 877 9067 956

Wie ersichtlich, stimmt die Zusammensetzung?! der bei den
ersten Acetylirungen erhaltenen Producte — innerhalb der
Fehlergrenzen — flir das Monoacetat, die den Producten durch-
greifenderer Acetylirung entsprechenden Kohlenstoff-Wasser-
stoffzahlen weisen ein mehr oder minder bedeutendes Minus
auf. Es ist bereits frither auseinandergesetzt worden, dass
diese Abweichungen nicht durch einen Gehalt an Aldolacetat
bedingt sind, wie sie vielmehr auf Grund der »Ester«-Consti-
tution des Condensationsproductes — durch den theilweisen

1 Vergl. dazu die mit unseren villig in Ubereinstimmung stehenden
Werthe, die Urbain (I. c.) bei der Analvse seines Acetates erhalten hat; er
rechunet daraus natlirlich ein Monoacetat von CgH,;O,. :
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Ersatz des Isobutyryl durch den Acetylrest — verstiandlich,
wir mochten fast sagen nothwendig, erscheinen.

Wir schliessen an die Zusammenstellung der Analysen-
resultate die correspondirenden Ergebnisse der Verseifungen
und mochten dazu Folgendes bemerken:

Gefunden wurde titrimetrisch die von den abgespaltenen
sduren neutralisirte Menge Base, respective die diesen Sduren
dquivalente Menge !/, ,-normal Schwefelsdure. Die Umrechnung
dieser Menge Saure auf organische Sdure — Essigsidure —
war natiirlich nicht statthaft, da die abgespaltene Sdure sich
stets als Gemisch von Isobuttersiure mit Essigsdure erwies.
In Folge dessen konnte keine Percentzahl an abgespaltenem
»Acetyvl« ermittelt werden. Man kann hingegen aus der an-
gewandten Menge Substanz die Menge Base — oder dqui-
valente Schwefelsdure — rechnen, die den aus dem Ester
abgespaltenen zwel Molekiilen einwerthiger Sdure entspricht,
wofern man die Percentzahl Sdurerest im Estermolekil, d. h.
dessen Moleculargewicht kennt. Dieses ist aber nur in den
beiden ersten Fillen = 258 (Monoacetat von C,H,,0,). Bei den
anderen Acetylirungsproducten, bei denen theilweiser Ersatz
von Isobutyryl durch Acetyl stattgefunden hat, ist das mittlere
Moleculargewicht niedriger (aber jedenfalls bedeutend hoher
als 230, Diacetat des Glykols). Doch kann man es annéhernd
unter Zugrundelegung des correspondirenden Analysenresul-
tates, das ein ungefdahres Mass fir den stattgehabten Ersatz
bietet, schitzen. Auf solche Weise haben wir in jedem Falle
die theoretisch geforderte Menge Base — Schwefelsdure —,
der die abgespaltene Sduremenge entsprechen sollte, gerechnet,
und die so ermittelten Zahlen finden sich im Folgenden unter
»berechnet« neben den gefundenen. Die nahe Ubereinstimmung
der beobachteten und derartig gerechneten Werthe scheint uns
eine nicht zu Ubersehende Stiitze flr die Richtigkeit unserer
iiber die Acetylproducte gedusserten 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-
sachlich Essigsdure und Isobuttersdure austreten und sich Okto-
alvkol bilde; letzteres haben wir aus dem neutralen Reactions-
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gemisch ausgedthert, die S&uren nach der Titration wieder
isolirt und von einander getrennt. Dies geschah entweder durch
partielle Freimachung der S#aure oder durch fractionirte Kry-
stallisation der Silbersalze. Es bezieht sich daher im Folgenden
»Fraction I« immer auf Isobuttersdure (die zuerst ibergehende,
respective das zuerst auskrystallisirende Silbersalz liefernde).

Wir lassen die erhaltenen Resultate folgen.

a) 0-7856 ¢ Acetat @ wurde mit einem gemessenen Uber-
schuss titrirten Barytwassers im Rohr auf 100° erhitzt. Die
entstandenen organischen Sauren hatten eine Menge Baryts
neutralisirt, die 61-34 cm” 1/, -normal Schwefelsdure entspricht
(berechnet 60°9). Aus dem Baryumsalze wurde die Siure durch
Ubersittigen mit Schwefelsaure und Ubertreiben im Dampi-
strome gewonnen, das Destillat in Silbersalz verwandelt und
diese der fractionirten Ausscheidung zugefiihrt.

Fraction I. 0-1988 ¢ vacuumtrockenes Salz liessen gegliiht
0-1106 ¢ metallisches Silber, d. h. 55:63%/, Ag (berechnet
55-38"/,).

Fraction Il 0-2787 g Salz liessen 0-180 ¢ Ag, d. h. 64-59"
(berechnet 64-67°/,).

Das Dbei der Verseifung ausserdem entstandene neutrale
Product wurde als Oktoglylkol erkannt.

' by 3-25641 g Acetylderivat & wurden mit einem gemessenen
Uberschuss titrirten alkoholischen Kalis einige Stunden im
Wasserbade erwdrmt. Es wurden 1-4182 ¢ Kali verbraucht
(berechnet 1-412 g). Nach Neutralisiren des {iberschiissigen
Kalis und Abdestilliren des Alkohols konnte dem Reactions-
gemisch durch Ather Oktoglykol entzogen werden.

Aus der Kalisalzlosung wurden durch partielles Ansduern
“und Uberdestilliren zwei Siurefractionen gewonnen, deren
Silbersalze analysirt wurden.

Fraction I. 0° 1940 g Salz liessen abgegliitht 0- 1102 ¢ Ag, d. h.

566359, (berechnet 55-38Y/,).
Fraction II. 0-2005 g Salz liessen 0-1342 ¢ Ag, d. h. 64-06%/,
{berechnet 64-67%/ ).
¢/ 24580 g Substanz ¢ wurden mit {iberschiissigem Normal-
natron cinige Stunden unter Riickfluss gekocht. Eswar eine
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19-21 em® (berechnet 19-70 cm®) Normalschwefelsdure ent-
sprechende Menge organischer Sdure aus Natron gegangen.
Diese Sdure, in Freiheit gesetzt und in Silbersalz verwandelt,
erwies sich als Gemisch von Essigsiure und Isobuttersdure.

0+3806 g Silbersalz liessen gegliiht 02312 ¢ metallisches Silber
= 59-9%, Ag (55-38—64-67%,).

Auf eine fractionirte 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 gesittigtem Kalkwasser
am Rickflusskiihler durch einige Stunden gekocht. Ein Theil
des Oles ging hiebei in Losung, ein anderer blieb als obenauf
schwimmende Schichte. Nach Ausédtherung dieses neutralen
Productes, das sich als Glykol erwies, wurde die Kalksalzlosung
eingeengl — auf die quantitative Bestimmung der entstandenen
Sdure wurde in diesem speciellen Falle verzichtet — und ein
Theil des sich bei der Abdunstung ausscheidenden Kalksalzes
analysirt.

02648 ¢ liber Schwefelsdure im Vacuum getrocknetes Salz
liessen gegliiht 0-0785 ¢ CaO, entsprechend 21-2¢/, Ca
(18-69—25-32%,).

Aus einem anderen Theile des Kalksalzes wurde die Saure
in Freiheit gesetzt, iiberdestillirt und zwei Endfractionen Silber-
salz analysirt.

Fractionl. 0°2715 g Salz liessenn 0- 1521 ¢ Silber == 56-01%/, Ag.
Fraction II. 0- 2543 ¢ Salz liessen 0° 1632 g Silber == 64-21Y/, Ag.

e) 02654 g Acetylderivat e wurden nach der von Wenzel!
in letzter Zeit angegebenen Methode mit verdlinnter Schwefel-
siure verseift, die gebildete organische Sidure in der loc. cit.
angegebenen Weise im Vacuum {berdestillirt und in !/,, normat
Kalilauge aufgefangen. Verbraucht wurden 22-98 cm® dieser

1 Monatshefte far Chemie, XVIII, 664 f. Herr Dr. F. Wenzel leistete uns
bei dieser Bestimmung in liebenswiirdiger Weise Assistenz, woflir wir ihm
auch hier herzlich danken. ’
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Lauge (berechnet 214 cm?®). Ins Destillat war auch ein wenig
eines kampferihnlich riechenden Oles mit iibergegangen.
Nach Ausitherung desselben wurde aus der wisserigen
Kalisalzlosung die fliichtige Saure wieder isolirt und in zwei
Fractionen Silbersalz verwandelt.
Fraction L 01330 g Salz liessen 0-0741 & Ag i. e. 55-70%,
(53 38).
Fraction I O-1484 g Salz liessen 0-0954 ¢ Ag i e 64-30'/,
(64-67).
Es ist alsoauch hier neben Essigsdure Isobuttersdure
abgespalten worden.
Die bei den Verseifungen der Acetylderivate beobachtete
leichte Abspaltbarkeit von [sobuttersdure zeigte sich auch bei
den nunmehr zu erwdhnenden Versuchen.

Einwirkung verdiinnter Schwefelsdure.

Nachdem wir uns durch einen Vorversuch iberzeugt hatten,
dass das Condensationsproduct mit der zehnfachen Menge
Wassers durch finf Stunden zum Kochen erhitzt unangegriffen
bleibe, wurden 5 g Substanz mit 25 g 1:4 verdiinnter Schwefel-
saure durch mehrere Stunden unter Rickfluss erhitzt. Es trat
scharfer Geruch nach Kampfer auf, eine sichtbare Verdnderung
des Oles war nicht zu bemerken. Der Kolbeninhalt wurde dann
mit Kaliumcarbonat iibersittigt, das neutrale Ol ausgeiithert. Aus
der kalischen Fliissigkeit konnte durch Ubersduern mit Schivefel-
siure und Ubertreiben im Dampfstrom eine fliichtige Sdure
gewonnen werden, die quantitativ in das Kalksalz tbergeftihrt
wurde. Dasselbe wog 0-5142 g. Es verlor beim Trocknen im
Toluolbad 01535 g Wasser, d. i. 29°85%, (berechnet 29-64).

0-2138 g getrocknetes Salz liessen 0-0562 ¢ CaO entsprechend
18-77°/, Ca (berechnet 18-69°/, fiir isobuttersauren Kalk).

Es war also 0°3 ¢ (circa) Isobuttersdure entstanden.

Das neutrale Ol im Gewichte von circa 4-6 g ergab bei
der Destillation einen ganz geringen, nach Kampfer riechenden
Vorlauf; die Hauptmenge ging beim Siedepunkte des Aus-
gangskorpers (250-—253°) liber und erwies sich als unver-
andert.
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Daraufhin haben wir die Einwirkung der Schwefelsiure
unter schirferen Bedingungen wiederholt.

15 g Substanz wurden mit der dreifachen Menge 1: 3 ver-
dlinnter Schwefelsdure in zugeschmolzenen Rohren durch
15 Stunden auf 150° erhitzt. Das Ol hatte nach Verlauf dieser
Zeit an Volum stark abgenommen, war dunkel gefarbt und
roch intensiv nach Kampfer. Durch Durchschiitteln mit Kalium-
carbonatlosung wurde es von Sduren befreit, dann gut ge-
waschen und getrocknet. Gewicht circa 9 g. Der fractionirten
Destillation unterzogen, gab es schliesslich zwei Haupt-
‘ractionen, deren erste bei circa 123° g. D. tiberging, farblos
und leicht beweglich war und sich durch starken, kampfer-
dhnlichen Geruch auszeichnete, wihrend die zweite einen
Siedepunkt von circa 260° zeigte, geruchlos, etwas gelb ge-
farbt und schwerer fliissig war. Nach diesen Eigenschalften
war nicht zu zweifeln, dass die erhaltenen Producte mit den
von Franke studirten Oxyden des Oktoglykols identisch
seien, und ein directer Vergleich mit den uns von Dr. Franke
freundlichst zur Verfiigung gestellten reinen Korpern bestitigte
dese Annahme in so (berzeugender Weise, dass von der
Analyse der beiden Substanzen abgesehen werden konnte.

Aus den vom Ol getrennten Kalisalzlésungen wurde nach
dem Ansduern mit Wasserdampf eine organische Sédure {iber-
cetrieben, die quantitativ in Kalksalz umgewandelt wurde.
Gewicht des trockenen Kalksalzes: 6-98 g, entsprechend 5°6 ¢
[sobuttersiure.

0+4014 g des aus Wasser umkrystallisirten Salzes verloren im
Toluolbad 0-1195 g Wasser = 29-70°/, (berechnet 29-64).

0+ 2819 ¢ getrocknetes Salz liessen 0-0740 ¢ Ca O, entsprechend
18-759/, Ca (berechnet 13+69).

Schivefelsaure spaltet also bei energischerer Einwirkung
wus dem Korper glatt ein Molekiil Isobuttersdure ab und bildet
vleichzeitig aus dem hiedurch entstehenden Glykol die Oxyde.

In @hnlicher Weise wirkt Jodwasserstoff bei 150° im Rohr
spaltend auf das Condensationsproduct. Aus dem Reactions-
cemisch konnte nur ein niedrig siedender Kohlenwasserstott
(der Octanreihe?) isolirt werden.
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Hiemit wollen wir die Aufzdhlung der mit dem Conden-
sationsproducte aus Isobutyraldehyd unternommenen Versuche
unterbrechen und uns jenen zuwenden, die sich auf den aus
Oktoglykol und Isobutlersiure entstehenden primiren Mono-
ester beziehen, dessen Studium wir aus den einleitend hervorge-
hobenen Griinden in Angriff nahmen. Wir standen also zunéchst
vor der Aufgabe, diese Verbindung aus den Componenten
rein darzustellen, eine Aufgabe, die immerhin mit gewissen
Schwierigkeiten verbunden ist, zumal das Product zum identi-
ficirenden Vergleiche bestimmt war, daher auf besondere Rein-
heit desselben Bedacht genommen werden musste. Nun fallen
die Siedepunkte des Glykols selbst, des priméren Monoesters
und, wie vorauszusehen, auch die des secundiren Esters und
des Dibutyrates nicht weit auseinander, eine spitere Reinigung
eines diese Korper im Gemenge enthaltenden Rohproductes der
Esterification von Oktoglykol-Isobuttersdaure durch fractionirte
Destillation bot daher wenig Aussicht auf Erfolg. Wir mussten
also trachten, uns ein Product herzustellen, das von vornherein
weder mit Glykol, noch Dibutyrat, noch endlich mit dem isomeren
Esterinirgend erheblicher Menge verunreinigt sein kann. Diesem
unseren Bediirfnisse entsprachen die gebrdauchlicheren Esteri-
ficirungsmethoden nicht. So waren alle jene ausgeschlossen.
die vollstdndige Acyli'rung alkoholischer Hydroxyle bewirken
tErhitzen mit Sdurechlorid oder Anhydrid), da sie in unserem
Falle zum Dibutyrat gefiihrt hatten. Es waren aber auch die
mit Uberschuss des Alkohols arbeitenden Methoden (z. B. die
E. Fischer'sche) nicht anwendbar, weil das {iiberschiissige
GGlykol vom Reactionsproducte nicht getrennt werden kodnnte.

Blosses Erhitzen der Saure mit dem Alkohol (z. B. im
Rohr) bewirkt wieder nur ganz unvollstindige Esterificirung,
zieht also den gleichen Nachtheil mit sich; jene Methoden
endlich, die auf der Zufigung wasserentziehender Mittel (con-
centrirter Schwefelsdure, Salzsduregas) zum Gemisch von
Alkohol und Saure 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 Erhitzens von
Siure mit dem Alkohol fiir uns die brauchbarste, weil nach
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den vorliegenden Untersuchungen von Berthelot und Men-
schutkin erwartet werden durfte, dass bei dieser Operation,
so wie wir es benéthigten, die Esterificirung zuerst an der
primaren Alkoholgruppe statt hat. Nur mussten wir einen
Weg finden, der gestatten sollte, einerseits moglichst viel des
angewandten Glykols zu esterificiren, anderseits der Bildung
von Diester vorzubeugen. Diesen Weg glauben wir nach mehr-
fachen Versuchen gefunden zu haben, und wollen wir im
Folgenden die von uns erprobte

Darstellung des Oktoglykolmonobutyrats aus den
Componenten
beschreiben.

14-6 g reines trockenes Oktoglykol und 88 reine, wasser-
freie Isobuttersdure! wurden in einem Kolben am Drahtnetz
unter Riickfluss erhitzt. Ein in die Flissigkeit eintauchendes
Thermometer gestattete mit der Messung der Siedetemperatur
einen Schluss auf das Fortschreiten der Reaction. Das bei
Beginn des Kochens circa 155° (Siedepunkt der Isobuttersiure)
zeigende Thermometer fiel, sobald nach ldngerer Zeit dic
Reaction begann — was sich auch durch das Prasseln des
entstehenden Wassers bemerkbar macht —, auf circa 140° und
hielt sich auf diesem durch das Mitverdampfen des Wassers
erniedrigten Kochpunkt. Nach etwa sechsstiindigem Kochen
wurde der Zufluss des Riickflusskiithlwassers abgestellt, und
dadurch bewirkt, dass das bei der Reaction sich bildende
Wasser allmilig wegdunste. (Allerdings verfliichtigt sich mit
den Wasserddmpfen auch etwas Isobuttersdure. Diese wohl
kaum in Belang kommenden Quantitaten konnen {ibrigens
durch Zugabe einiger Tropfen Sdure wieder in den Process
zuriickgebracht werden.)

Nach eintdgigem Erhitzen, in dessen Verlaufe die Siede-
temperatur, wenn ein Theil des Wassers auf die geschilderte
Art entfernt wird, langsam ansteigt, wird der Kolbeninhalt
iber Nacht mit entwéssertem Natriumsulfat (Chlorcalcium ist

1 Wir verdanken beide Prédparate der Zuvorkommenheit des Herin
Dr. A. Franke, dem wir hiemit unseren verbindlichsten Dank ausprechen.
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aus bekannten Griinden nicht anwendbar, ebenso wenig natiir-
lich Potasche) scharf getrocknet, am néchsten Tage das nun
vom Wasser ganzlich befreite Product weiter, wie beschrieben,
gekocht und so fort. Die Kochtemperatur steigt, je weiter die
Reaction fortschreitet, das heisst, je mehr Isobuttersidure ver-
braucht ist, um so schneller, und wenn sie 240° erreicht
hat, wird die Esterification unterbrochen, der Kolbeninhalt
nach der Trocknung direct der fractionirten Destillation unter-
zogen. Hiebei ging fast das ganze Product (circa 20 g) von
240—260° (gewodhnlicher Druck) tiber. Trotz der angewandten
Cautelen und trotz eines scheinbar ganz einheitlichen Siede-
punktes enthélt diese Partie noch nicht unbedeutende Mengen
von unangegriffenem Oktoglykol (Siedepunkt 225°) und von
Dibutyrat (Siedepunkt circa 264°), und nur durch vielfache
Fractionirung theils im Vacuum, theils unter Atmosphéren-
druck gelingt es, bei 250° unter 760 mm ein Destillat (10—12 g)
reinen Monoesters zu isoliren.

I. 0-3231 g dieses Productes gaben 0°3200g¢ Wasser und
07829 g Kohlensaure.

. 0-2082 g des Esters gaben 0-2070 ¢ Wasser und 0-5086 g
Kohlenséure. '

11

In 100 Theilen:

Gefunden Bercchnet fiir
ST e CoHy,0,
L. IL. L
C...o.... 66-08 66-62 6666
H........ 10+88 11-04 11-11

(I. bezieht sich auf ein Product viermaliger, 1. auf eines
einer achtmaligen Fractionirung.)

Dieser Monoester des Glykols hat sich nun bei genauer
Priifung als identisch mit dem aus Isobutyraldehyd erhaltenen
Condensationsproducte erwiesen, wie aus dem Folgenden
hervorgeht:

Er stelit ein farbloses, nicht leicht bewegliches Ol von
mildem angenehmen Geruche und bitter kratzendem Ge-
schmacke vor, das in der Kilte nicht erstarrte.
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Beobachtete Siedepunkte:

unter 14 mm

127

131 15

133 16

136 17

138 18

142 20
250—253 760

Das specifische Gewicht bei 15:7°, bezogen auf Wasser
derselben Temperatur, ergab sich = 0-9476.

Ein Vergleich mit den Angaben, die wir oben Uber das
Condensationsproduct aus Aldehyd gemacht haben, zeigt die
Ubereinstimmung der Constanten.

Vergleichende Untersuchung des chemischen Verhaltens
beider Producte.

Wir haben dieselbe zwecks gewissenhafter Identification
wieder aufgenommen und zunidchst das Verhalten gegen
Wasser nochmals gepriift, weil es uns immerhin merkwirdig
erschien, dass der Ester durch langstiindiges Kochen mit
Wasser nicht verseift werde.

a) Ester aus Aldehyd.

3°10 g Substanz wurden mit der zehnfachen Menge Wassers
durch finf Stunden unter Rickfluss gekocht, wodurch Ver-
minderung der Olschichte nicht eintrat; auf eventuell entstan-
dene organische Saure wurde mit !/,,-normal Natron geprift.
Der zweite Tropfen bewirkte bleibende Rothung des Phenol-
phtaleins (Verbrauch circa 0:08 ci®). Das Ol wurde erschopfend
ausgeathert — Gewicht circa 4'9 g — und destillirt, Siede-
punkt 250—252°, unverdnderter Ester.

) Ester aus den Componenten.

508 ¢ Substanz wurden mit der zehnfachen \enge
Wassers fiinf Stunden unter Rickfluss gekocht: Entstandene
Saure entsprechend 0°08 cm® 1/ ,-normal Natron. Neutrales



Condensationsproducte der Aldehyde. 49

Product: Gewicht 4-8 g, Siedepunkt 249—253°; unveriandertes
Ausgangsmaterial.

Es tritt also durch 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) Ester aus Aldehyd.

1-0922 g Substanz wurden mit {iberschiissiger gemessener
Menge alkoholischen. Kalis einige Stunden im Wasserbade
erwarmt. Bei der Ricktitration wurde gefunden, dass eine
50-8 em?® 1/, -normal Schwefelsdure entsprechende Menge Iso-
butyrylrest sich abgespalten hatte, entsprechend 33-019/, (be-
rechnet 32-87%/, C,H,CO fiir C;,H,,0,). Ferner wurde durch
erschdpfende Ausdtherung des neutralisirten Kolbeninhaltes
eine Krystallisation von Oktoglykol erhalten, die nach dem
Trocknen iiber Schwefelsdure bis zum constanten Gewicht
0-729 g wog (berechnet aus der angewandten Menge Esters
07382 g Glykol).

b) Ester aus den Componenten.

1099 g Substanz, in gleicher Weise behandelt, spalteten
die 30-0 em® 1/ -normal Schwefelsdure entsprecheride Menge
Isobutyryl ab (d.i. 32-56%/, statt 32-87°%/,) und lieferten 0°738 ¢
Oktoglykol (berechnet 0742 g).

Ebenso glatt verlauft die Hydrolyse durch Schwefelsiure,
und braucht man zu diesem Behufe die Einwirkung nicht, wie
wir es oben gethah, im Rohr vor sich gehen zu lassen. Vielmehr
erfolgt dieselbe schon bei Wasserbadwirme quantitativ, wenn
man die Coricentration der Schwefelsdure entsprechend erhdht.
Doch darf man anderseits mit ihr nicht zu hoch gehen, weil
sonst die Saute anderweitig zersetzend auf die organische
Substanz wirkt und dadurch Bildiing von schwefliger Siure
veranlasst wird, die bei der Bestimmung des abgespaltenen
Sidurerestes stért. Unter Berlicksichtigung dieser Erfahrungen
konnten wir die Verseifung in der von Wenzel?! angegebenen

1 Monatshefte fir Chemie, X VIII, 664 f.

Chemie-Heft Nr. 1. 4
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Weise ausfiihren und daran die Bestimmung der Isobuttersiure
nach dem von diesem Autor fiir Essigsdure ausgearbeiteten
expediten Verfahren anschliessen.

a) Ester aus Aldehyd.

02147 g Substanz gaben nach erfolgter Verseifung ein Destillat,
das 10-05 ¢m? 1/, -normal Natron neutralisirte:

Gefunden CO.C;H, 33 20°/,, berechnet 32-87¢/,.

b) Ester aus den Componenten.

0-253% ¢ Substanz gaben ein Destillat, das 118 cmz® 1/, -normal
Lauge neutralisirte, entsprechend 33-0°/, Isobutyryl.

Endlich haben wir die Odeationsproducte in den Kreis
unserer identificirenden Vergleiche gezogen und constatirt,
dass sich die beiden Ester verschiedener Herkunft bei der
Oxydation gleich verhalten und identische Derivate liefern.
Diese wollen wir im Folgenden etwas naher beschreiben.

Oxydation des Esters.

Zu 14-4 ¢ in viel Wasser suspendirten Esters wurde eine
circa einprocentige, mit Schwefelsdure angesduerte Losung
von 10-5 g Kaliumpermanganat (die fir zwei Sauerstoffatome
berechnete Menge) unter gutem Umschiitteln allmélig zugetiigt,
indem mit der Zugabe eines frischen Tropfens gewartet wurde,
bis die Entfarbung des zuletzt eingebrachten erfolgt war. Die
O'pelation dauert 8—11 Tage: Nach Beendigung der Zugabe
wird das Oxydatlonsgemlsch sammt dem ausveschxedencn
geschiittelt, das extrahlrte Ploduct nach Verjagen des Athers
mit Sodaldésung so lange gewaschen, als 65 Sitire abgibt, dann
gereinigt und getrocknet. In die Sodaldésung gehen'vef‘s‘c‘hiedene
organische Sauren, unter denen wir bis jetzt Isobuttersdure
und mit einiger Wahrscheinlichkeit _die Oxysédure CgH, 0,1
c,onsta’tiren konnten.

1 Franke, Monatshefte fir Chemie, XV]I, 92.
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Das neutrale Ol gibt nach mehrfacher Fractionirung im
Vacuum zwei Hauptpartien, deren erste einen Siedepunkt von
138° zeigt, deren zweite bei 156 —160° {ibergeht.

A. Das niedrige Oxydationsproduct

stellt ein farbloses, nicht schwer bewegliches Ol von intensivem,
aber nicht unangenehmen Geruch vor, das von dem Ausgangs-
product trotz des naheliegenden Siedepunktes (135° bei 17 1)
scharf unterscheidbar ist.

Die Analyse der wiederholt destillirten Substanz ergab:

[ 0-1507 g Substanz lieferten 03729 g Kohlensidure und
0-1395 g Wasser.

[I. 0-2909 g Substanz lieferten 0°7206 ¢ Kohlensdure und
0-2753 § Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
e e T —— T T
L 1. CsHpy0y  Cy3HgeO4
Cooa. 67-483 67-35 6761 6729
H ....... 10-28  10-49 9:68 10-28

Wenngleich die Analysen schon deutlich fiir die Formel
CypH,,04 spricht, haben wir es doch nicht unterlassen — bei
der Wichtigkeit der Frage —, durch Moleculargewichtsbestim-
mung zu constatiren, ob ein Derivat des Cg- oder des C,,-
Complexes vorliege.

Dampfdichtebestimmung nach der Methode von A. W.
Hofmann:

Gewicht der Substanz ................ ... .. 0-1026 ¢
Quecksilbersdule (dampfumspiilt). ............ 664 cnr?

» (ausserhalb des Mantels) . . ... 132 cm?
Versuchstemperatur (Anilindampf). ....... .. .. 183-7°
Aussentemperatur ... ... 36°
Barometerstand bei 26° C.................... 7488 mm
Gewicht des verdrangten Quecksilbers ... ..... 2287 ¢
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Aus diesen Daten ergibt sich:

Berechnet fir
e N e T T
CsHy 05 CyoHye04

Di....... 7-05  4-23  7-41
Mg ...... 2036 142 214

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

CH /CH3
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Fiir 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 ¢ Substanz wurden zwecks Acetylirung mit {iberschiissi-
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 zugefiihrt. Hiebei resultirte einerseits ein neutrales Ol von
kampferdhnlichem Geruche, anderseits war an das Kali organi-
sche Sdure getreten, die, mit Schwefelsjure freigemacht und
abgeblasen, sich als reine Isobutterséure erwies, wie die Analyse
des aus dem gesammten sauren Destillat dargestellten und
nicht fractionirten Silbersalzes zeigte.

0:2982 g {iber Schwefelsdure im Vacuum getrocknetes Salz
liessen beim Glithen 0°-1659 ¢ metallisches Silber, ent-
sprechend 55°63%, Ag (Theorie 55-38%/,).

Die Verseifung des — durch die Acetylirung also nicht
angegriffenen — Productes, die hier durch Kali bewirkt wurde,
gelingt auch durch gesittigtes Kalkwasser.
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2 g Substanz wurden mit Kalkwasser am Riickflusskiihler
mehrere Stunden gekocht, wodurch anscheinend ein Theil des
Oles in Losung ging, wihrend ein anderer Theil ungeldst oben-
auf schwamm. Dieser wurde durch Destillation des Kolben-
inhaltes mit Wasserdampfen ibergetrieben und als farbloses,
stark nach Kampfer riechendes Ol erhalten, das wahrscheinlich
das Ketol (CH,),CH.CO.C.(CH,),CH,OH vorstellt.

Die Losung der Kalksalze wurde eingeengt, und das sich
bei der Abdunstung ausscheidende, wohl ausgebildete Kalksalz
nach der Trocknung — im Vacuum und im Teoluolbad —
analysirt, wobei die Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung mit der
Kalkbestimmungnach demvonLiebenundZeiselangegebenen
Verfahren! — Verbrennen im gedeckten Platinschiffchen und
nachheriges Glithen des letzteren bis zur Gewichtsconstanz —
vereinigt wurde.

I 01529 g Kalksalz gaben im Ganzen (direct durch Absorp-
tion gefundene, wie aus dem Gewichtsverlust des CaCO,
entnommene) 02471 g Kohlensdure und 0-0862 g Wasser
und liessen 0-0409 g CaO.

[1. 01804 ¢ Kalksalz gaben im Ganzen 0- 2928 g Kohlensiure,
ferner 0+ 1023 ¢ Wasser und 0-0479 g Calciumoxyd.

Gefunden Berechnet fiir
C.oonnnt. 44-07  44-26 44-86
H........ 6-26 6-30 654
Ca....... 19-14 19-00 183-69

Die Abweichungen von den berechneten Zahlen dirften
ihren Grund in einer Verunreinigung des Calciumsalzes durch
Kalk, von der Bildung herriihrend, finden. In der That reagirt
die Kalksalzlosung schwach alkalisch.

Wir haben es nicht unterlassen, noch auf anderem Wege
festzustellen, dass dieses Salz thatsidchlich isobuttersaurer
Kalk sei und nicht etwa ein Salz einer anderen hoheren Siure
vorstelle.

1 Monatshefte fir Chemie, IV, 27 —28.
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Wir sind folgendermassen verfahren:

Ein Theil des Kalksalzes wurde in Wasser geldst und zu
der auf 50° erhaltenen Losung tropfenweise eine sehr verdiinnte
Oxalsdureldsung zugefiigt, bis der Neutralisationspunkt gerade
erreicht war. Von dem erhaltenen geringen Niederschlag von
Calciumoxalat wurde abfiltrirt, das klare Filtrat abgedampft und
zur Gewichtsconstanz gebracht.

Das trockene Kalksalz wurde wieder geldst und in der
Wirme mit oxalsaurem Ammon in geringem Uberschusse
gefdllt, der oxalsaure Kalk abfiltrirt getrocknet und als Calcium-
oxyd gewogen.

0-1612 ¢ Kalksalz gaben auf diese Weise behandelt 0-0418 g

CaO entsprechend 18-52%/, Ca (berechnet 18-69°/,).

Im Filtrat von oxalsaurem Kalk war die organische Siure
als Ammonsalznebenzugesetztem oxalsaurem Ammon. Letzteres
wurde durch Ausfdllen mit Gypswasser-Ammoniak entfernt,
das zuletzt erhaltene Filtrat mit Schwefelsdure libersittigt und
die fliichtige Saure {iberdestillirt. Sie erwies sich in Silbersalz
verwandelt als reine Isobuttersaure.

0-114 g Silbersalz liessen abgeglitht 0- 063 g metallisches Siiber,
d. 1. 55-26%/, Ag (Theorie 55°387/,).

Sonach kann es nicht mehr zweifelhaft sein, dass das aus
demniedrigen Oxydationsproduct durch Kalkwasser entstehende
Kalksalz nicht das Salz einer entsprechenden hoheren Saure,
sondern isobuttersaurer Kalk sei, der seine Entstehung der
Verseifung des Ketolesters verdankt. Das hiebei auftretende
zweite Verseifungsproduct bildet, wie erwéhnt, noch Gegenstand
unserer Untersuchung.

B.Das hdhersiedende Oxydationsproduct

vom Siedepunkte 156—160° (17 mm) ist ein dickes farbloses
Ot von schwachem faden Geruche. Die Untersuchung desselben
hat uns noch nicht vollen Einblick in die Constitution dieses
Derivates gewdhrt; wir wollen darum hier nur jene Thatsachen
anfiihren, die uns veranlassen, den Korper gleich dem fritheren
fiir ein Oxydationsproduct des »unverseiften Estermolekiiles«
zu halten.
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Die bei der Elementaranalyse des Korpers selbst erhaltenen
Zahlen (gefunden C:60-77, 61-32, H:9-48, 9-41) gestatten
noch verschiedene Auslegung. Durch Kochen des Productes
mit geséttigtem Kalkwasser wird aber ein — schwerldsliches —
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
flir ein Molekil mit zwolf Kohlenstoffatomen sprechen, zumal
die Ubereinstimmung mit den von der Formel C,H,,0,ca ge-
forderten Werthen (C:53-93, H:8-61, Ca:7-49) eine recht
scharfe ist.

Auf eine ndhere Erdrterung der Constitution dieser Ver-
bindung kdénnen wir hier nicht eingehen, hoffen aber bald in
der Lage zu sein, auf Grund eines vervollstindigten experimen-
tellen Materiales tiber die Constitution der Oxydationsproducte
des Esters néhere Mittheilung zu machen. Die gleiche Hoffnung
sprechen wir auch bezliglich der anderen in dieser Abhandlung
noch offen gelassenen Fragen aus, deren eingehendes Studium
uns derzeit beschéftigt.

Wir konnen diese Mittheilung nicht schliessen, ohne Herrn
Hofrath Lieben fiir das iiberaus warme Interesse, das er unseren
Versuchen, deren Fortschreiten er nicht nur mit reger Theilnahme
verfolgte, sondern auch angelegentlich durch freundlichen Rath
forderte, dauernd entgegengebracht hat, auch an dieser Stelle
unseren herzlichsten Dank auszusprechen.




