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Die Condensationsproduete des Isobu yr- 
aldehydes 

(Experimentelle Revision der Literatur) 

VOII  

Dr. Adolf  Franke  und Dr. Leopold  Kohn. 

Aus dem chemisehen  Laborator ium des Hof, 'athes Ad. L i e b e n  an dev 

k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  14. Jul i  1898.) 

Seit geraumer Zeit schon beschtiftigten wir uns - -  attch in 

Gemeinschaft  mit B r a u c  h b a r - -  mit den Producten der Conden- 

sation des l sobutyra ldehydes  durch alkalische Agentien. Die 

Resultate unserer Studien haben wir zum Theil schon in diesen 

B15,ttern niedergelegt, l zum Theil sollen sie demn/ichst zur Ver- 

6ffentlichung gelangen. Bei diesen Unlersuchungen leitete uns 

vor Allem das Streben, die bisnun bekannten, mehr oder minder 

wohlcharakterisirten Condensat ionsproducte  des Isobutyralde- 

hydes einem erneuerten Stadium zu unterziehen, das ermOg- 

lichen sollte, die in der Literatur auch nut  ungenau  beschriebenen 

Condensat ionsproducte  besser kennen zu lernen und die ihnen 

auf Grund ihres Verhaltel~s zukommende Constitution zu er- 

' mitteln. 
Dieser uns gestellten Aufgabe glauben wir hinsichtlich 

jener Derivate des Isobutyraldehydes,  die wir bisher in den 

Kreis unserer  Studien gezogen haben, gerecht geworden ztt 

sein und dutch die an den angeffihrten Orten mitgetheilten \ :er-  

suche die Constitution dieser KOrper sowohl, als die Conden- 

sationsprocesse,  denen sie ihre Ents tehung verdanken, attfgehellt 

F r a n k e ,  Monatshefte  fii,-Chemie, X\q l ,  85 und 666;  B r a u c h b a r .  

ebenda,  XVII, 637; [ ~ r a u c h b a r  und K o h n ,  ebenda,  XIX, 16. 
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ZU haben. Unsere Untmsuchungen  hatten uns abet nur eine 

geringe Zahl yon Condensat ionsproducten kennen gelehrt; nur 

wenige yon den vielen K~"u'pern, die yon mlderen Autoren als 

solche beschrieben und in der Literatur, sowie in Hand- und 

Lehrbtichern (z. B. in B e i l s t e i n ' s  geschtitztem Handbuch) an- 

gef(ihrt sind. 

Eine kurze Zusammenstel lung wird dies zeigen. 

P f e i f f e r  ~ besch~ftigte sich als Erster mit der Condensation 

des Isobutyraldehydes.  Er erhielt durch Einwirkung yon Kali- 

lauge eine schwach gelb geftirbte F1Qssigkeit yon eigenth/_imlich 

aromatischem Geruch, die, ohne constanten Siedepunkt zu 

zeigen, yon 1 4 5 - - I 5 5  ~ unter Atmosph/irendruck destilIirte. 

Dabei blieb ein bedeutender R/.'lckstand yon hSher siedenden 

Pr~ )dtlcten. 

U re cln'-' hat die Einwirkung fester Pottasche in der Ktilte 

und in der W'~irme studirt. Im ersten Falle erhielt er ein zt{h- 

fltissiges P~13q'~leres des Aldehydes, das sich bei der Destillation 

zersetzte, im zweiten Falle eine angenehm esterartig riechende 

F1tissigkeit yore Siedepunkt 153- -155  ~ und der Zusammen-  

setzung Cr, H..,.,O,,. Dieselbe bildete sich auch beim Erhitzen des 

vorerwiihnten Polymeren neben anderen hOher siedenden Pro- 

ducten dutch Wasserabspal tung,  nicht aber durch den gleichen 

Process aus dem dutch Stiuren entstehenden festen Triisobut\ ' r-  

aldehyd. 

F o s s e k  a liess Natr iumacetat l6sung bei h/3herer Tempera-  

tur im Rohr auf Isobutyra ldehyd einwirken und erhielt einen 

bei 149 ~ siedenden, ungestittigten Aldehyd Cs[-I140 , und einen 

im Vacuum bei 130 ~ siedenden ,,Diisobutyraldehyd<< (C~HsO)2. 

Spgter a studirte er die Einwirkung yon alkoholischem Kali 

auf besonders gereinigten Aldehyd und erhielt in fast quantita- 

river Ausbeute  ein Glykol ('.,H~80., (Diisopropyltithylenglykol), 

einen gut krystallisirenden K6rper yore Schmelzpunkt  51 ~ und 

dem Siedepunkt 22 ~ , neben Isobutters/iure und wenig einer 

OxysS.ure CsHI~;O a. 

J B. 5, 699.  

e B. 1.12, 191 ; I2, 1744; 13, 483, 590. 
a Monatshefte fur Chemie. II. 614. 
4 ebenda. 1V, 663. 
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Pc  rk  in jun., 1 der fast  gleichzeit ig mit F o s s e k  den gleichen 

Condensa t ionsprocess  studirte, erhielt ganz  andere Producte,  

und zwar  dutch wenig  verd~nntes  alkohol isches Kali eine fast  

farblose, yon 154- -157  ~ unter  theilweiser  Zerse tzung  siedende 

Flfissigkeit  yon angenehm esterar t igem Geruch und der Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  CleH2202; durch E inwi rkung  grSsserer  Mengen 
alkoholischen Kalis bet hOherer Tempera tu r  eine ganze  Reihe 

hOherer Condensat ionsproducte ,  ftir die el" folgende Formeln  

aufstellte : 

C16H800 a (?) siedet yon 190- -200  ~ } 
C20H380 ~ ,> >> 2 2 3 - - 2 2 5  ' unter Atmosph~irendruck 

C,}~H~O~ . . . .  240 - -255  t 

C~8H4808 ~ ,, 9 2 7 - - 2 2 9  100/m~ Druck. 

U r ba i  n '-) hat neuerdings die Einwirkung von alkohol ischem 

Natron auf  I sobutyra ldehyd  studirt und dabei Folgendes  beob- 

achtet:  
a. i sobutyra ldehyd  liefert, mit 5~ a lkohol ischem Natron 

ohne Ktihlung behandelt ,  drei Producte:  eine unter  gewShn-  

lichem Drucke bet 140 ~ siedende, leicht bewegl iche Flflssig- 

keit, das 2, 2, 4-Tr imethylpenten-3,  al-1, ein von 125- -130  ~ 

(14 lJz~lz) siedendes,  dickes 01, das 2, 5-Dimethylhexan-3,  4-olon. 

mad einen krystal l is ir ten K6rper, der bet 180 ~ (14r destillirt 

und nicht n~her untersucht  wurde. 
b. I sobu tyra ldehyd  liefert in sonst  gleicher Weise,  jedoch 

unter  Ktihlung behandelt ,  ein bet 95 ~ (14 ml~t) destil l irendes 

Product  yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  CsH1GO~ und der Con- 
stitution eines 2, 2, 4-Tr imethylpentan- l -a l -3-ol .  

Diesen Angaben  gegent iber  sind die Ergebnisse  unserer  

in den letzten vier Jahren ausgeKihrten Untersuchungen ,  soweit  

sie bis jetzt  verSffentlicht sind, kurz  die folgenden: 
I. Reiner I sobu ty ra ldehyd  - -  es m6ge schon bier aus bald 

ersichtlich werdenden  Grfmden hervorgehoben werden,  dass  
alle unsere  Untersucbungen ,  wofern dies nicht ausdrt icklich 

anders  bemerk t  ist, mit dem ganz  reinen I sobutyra ldehyd  vor- 

Journ. chem. Soc. 43, l., 90. 
'-' Bull. soc. chim. 13, p. 1048. 
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genommen wurden, wie er nur durch Entpolymeris i ren der 

gereinigten trimolecularen Modification (des Para- Isobutyr -  

a ldehydes)  nach dem von F o s s e k  1 angegebenen Verfahren 
gewonnen werden kann  - -  liefert mit alkoholischem Kali" 
(3 Molektile C~HsO auf 1 Molektil KOH) das yon F o s s e k  be- 
schriebene Glykol neben lsobutters~iure; daneben entsteht  m 

sehr geringer Menge die Oxys/iure CsH~;Oa, sonst keinerlei 
Producte. 

Die Constitution des Glykols ist aber nicht die von jenem 

Autor vermuthete,  sondern entsprechend der yon L i e b e n  a 
schon frtiher getiusserten Ansicht, dass das alkoholische Kali 
zuerst  condensirend wirke, die eines 9 2 ,4-Trimethylpentan-1,  

3-diol (Oktoglykol): ~ 

C H a - - C H - - C H O H - -  C---CH.2OH 

I i 
CHa (.CHa) ~ �9 

Die Oxysg.ure ist als 2, 2, 4-Trimethylpentan,  3-ols/iure: 

C H a - - C H - - C H O H - - C - - C O O H  

i ,! 
CH a (CH:~),, 

erkannt worden. 

II. I sobutyra ldehyd gibt mit sehr wenig alkoholischem 
Natron ~ oder Kali, bei tiefer Tempera tur  ( - -20~  behandelt, 

glatt das Isobutyraldol.  Andere Producte entstehen nicht. 
IlI. Desgleichen entsteht das Aldol in ebenso glatter Re- 

action beim liingeren Stehen des Aldehydes mit concentrirter 
Pot taschel6sung" bei Zimmertemperatur.  

IV. Mit w~sserigem Kali v entsteht ein Gemenge v,m Aldol, 
Glykol und Isobutters/iure. 

1 Monatsheffe fii," Chemie, IV, 660. 
2 F r a n k e ,  ebenda, XVI1, 83 ft. 
a ebenda, XVII, 68 ft. 

Nomenclatur nach B r a u c h b a r  und K o h n ,  ebenda,  XIX, 19. 
5 F r a n k e ,  ebenda, 672 f. 

'; B r a u c h b a r ,  ebenda, 643f.  
B r a u c h b a r ,  ebenda, XVII, 637 f. 
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V. Mit Nat r iumaceta t  im Rohr '  erhitzt, gibt er den yon 

lVossek  schon beschr iebenen K6rper CsH~,O vom Siede- 

punkt  151 ~ und (C4HsO)a yore Siedepunkt  240 ~ Der letztere 

ist als der Isobut ters / iureester  des Oktoglykols" 

C H a - - C H - - C H O H - - C - - C H s O .  O C - - C H  - -  (CHa)~ 
I i 

CHa (CHa).~ 

erkannt  worden. 

Vergleicht man die yon uns erhaltenen Ergebnisse  mit den 

Angaben der Anderen, so findet man, dass  einerseits die Wider-  

sprtiche, die schon zwischen den Resultaten der verschiedenen 

Unte rsuchungen  herrschten,  d u t c h  unsere  nur  noch vermehr t  

wurden,  und dass sich anderseits  von frtiheren Autoren,  die 

unter  gleichen oder fast gleichen Bedingungen gearbei tet  haben, 

eine Zahl yon Derivaten beschr ieben findet, die wi t  nicht er- 

halten haben. YVir haben desshalb geglaubt,  kein tiberfltissiges 

"Werk zu thun und im Sinne Aller vorzugehen,  die mit uns  

unn6thige und unrichtige Angaben arts der Literatur entfernt 

wtinschen,  wenn wit  einmal sys temat i sc  h die ganze  tiltere 

Literatur  des I sobu ty ra ldehydes  auf ihre Richtigkeit und Stich- 

htiltigkeit tiberprtifen. Ein genaues  Nacharbei ten  tier einzelnen 

Condensat ionsopera t ionen,  soferne dies nicht schon in den , 
bereits verbffentlichten Unte rsuchungen  geschehen  ist, sollte 

uns  in Stand setzen, /.iber Exis tenz oder Nicht -Exis tenz  der 

angeft ihrten Derivate, eventuell tiber die Identittit verschiedener  

Producte  endgilt ig Entsche idung  zu treffen und vielleicht auch 

die Ursache der hervorgehobenen  Widerspr t iche  aufzufinden. 

Die Resultate unserer  Untersuchungen,  an die wit  nun, 

gestt i tzt  auf  unsere  bis lang gesammel ten  Erfahrungen tiber das 
Verhalten und tiber die Umwandlungsproduc te  des Isobutyr-  

a ldehydes  herantreten konnten,  er lauben wit  uns im Folgenden 

mitzutheilen. 

Wiederholung der Versuche Pfeiffer's. 

Das Verhalten wgtsserigen Kalis zu I sobutyra ldehyd ist 

schon yon B r a u c h b a r  studirt  worden. Da aber die Conden-  

1 B r a u c h b a r  und l ( o h n ,  Monatshef te  fiir Chemie,  XIX, 16ff. 
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sat ionsbedingungen in seinen Versuchen nicht geniigend variirt 

sin& u n d e s  vielleicht m6glich erscheinen kSnnte, dass der yon 

P f e i f f e r  erwtihnte K/3rper nur unter gewissen Bedingungen 

entstehe, haben wir die Versuche mit diesem Agens wiederholt, 

Menge, Concentration, Dauer der Einwirkung, Temperatur,  in 

weiteren Grenzen variirend. Wi t  erhielten aber nie eine Fraction 

bei 150 ~ , sondern immer ein Gemenge yon Aldol, Oktoglykol 

und lsobuttersS.ure. Die Angaben P fe i ffe r 's  konnten in k e in e r 

\ u  i s e best/itigt werden. 

W i e d e r h o l u n g  d e r  V e r s u c h e  U r e e h s .  

Auch diese Versuche erscheinen schon theilweise yon 

B r a u c h b a r  wiederholt und insoferne besttttigt, als man in dem 

yon ihm erhaltenen Aldol das ,.dicke, ztihfltissige Polymere,< 

yon U r e c h  wieder erkennen kann. Bei ganz genauem Nach- 

arbeiten der vorliegenden Angaben, wie es in unserem Plane 

lag, musste aber auch darauf  Rticksicht genommen werden, 

dass U re ch mit fester Pottasche, B r a u  chb  ar  mit concentrirter 

L6sung arbeitete, und dass ferner U r e c h  auch Condensationen 

bei h/3herer Temperatur  ausgeftihrt hat, bei denen er eben den 

I,[61"per C~eH.,20 ~ erhielt. Die yon uns angestellten Versuche 

ergaben, dass feste Pottasche bei Zimmertemperatur ebenso 

wirkt, wie concentrirte Pot taschel6sung - -  nut  etwas schneller 

- -  und den Aldehyd glatt in das Aldol tiberftihrt. 

Kocht man den Aldehyd l~ingere Zeit mit fester Pottasche, 

so findet keine Einwirkung statt. Dieses vielleicht auffS.11ig 

erscheinende Ergebniss wird sofort verstg.ndlich, wenn man 

sich erinnert, dass sich das Isobutyraldol  beim Erhitzen glatt 

in Aldehyd zurUckverwandelt.  Es findet bier also eine fort- 

\vtihrende Zersetzung des sich etwa bildenden Aldols statt. Das 

Endresultat  ist dann nattirlich unver/inderterAldehyd. Wir haben 

mit aller Sorgfalt daraufgeachtet ,  ob sich ein KOrper vom Siede- 

punkt  153--155 ~ bilde, aber keine Spur desselben erhalten. 

Wie diesel" K6rper sich nicht durch directe Condensat ion des 

Aldehydes mit Pottasche in der Wtirme bildet, so entsteht er 

auch nicht - -  entgegen den Angaben U r e c h ' s  - -  durch Er- 

hitzen des bei gewiShnlicher Temperatur  gebildeten, zgthfltissigen 

Polymeren (Aldol). Dasselbe zersetzt sich vielmehr bei der 
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Destillation in Aldehyd - -  wie dies ja auch U r e c h  beobachtet  

- -  und zwar glatt und vollst/~ndig - -  worauf  wit  wiederholt  

schon hingewiesen haben - -  ohne dass sich hiebei andere Zer- 

se tzungsproducte  bilden. W e n n  U r e c h  derartige Producte bei 

der Destillation seines Polymeren erhielt, so m/_issen sie diesem 

als Verunreinigungen schon angehaftet  haben. 

Somit ist yon U r e c h ' s  Kt~rpern der eine a l sunre ines  Iso- 

butyraldol erkannt worden;  die Bildung des von 154--15} -o 

s i e d e n d e n  Productes bei tier Einwirkung von Pottasche auf  

lsobutyraldehyd muss n e g i r t  werden. 

Wiederholung der Versuehe Fossek's.  

Die Einwirkung yon Natr iumacetat l6sung wird yon uns 

schon seit l/ingerer Zeit studirt. Die Angaben F o s s e k ' s ,  dass 

sich hiebei ein K6rper yore Siedepunkt 150 ~ und ein zweiter 

yore Siedepunkt 240 ~ bilde, wurden best/itigt und unter 

gewissen Bedingungen die Ents tehung eines dritten Conden- 

sat ionsproductes  vom Siedepunkt 200 ~ beobachtet,  lJber das 

bei 240 ~ siedende Product ist vor Kurzem von dem Einen yon 

uns mit B r a u c h b a r  eingehend berichtet worden; fiber die 

Constitution der beiden alnderen interessanten Derivate hoffen 

wir in Btilde Mittheihmg machen zu kOnnen. 

Aucb fiber die Einwirkung alkoholischen Kalis nach den 

Angaben F o s s e k ' s  hat Einer yon uns bereits gearbeitet und 

dessen Beobachtungen,  was die Ents tehung der yon ihm be- 

schriebenen K6rper anlangt, vollauf bestg.tigt gefunden. Die 

eingangs angeftihrten Resultate dieser Untersuchungen  be- 

durften also keiner weiteren l)berpr/.Kung. 

Wiederholung der Versuehe Urbain's. 

Auch diese hat Einer yon uns bereits frfiher vorgenommen 

und darfiber berichtet. Es konnte ein Punkt seiner Arbeit 

best/itigt werden, indem durch Einwirkung yon geringen Mengen 

alkoholischen Natrons bei --0.20~ und unter vorsichtiger Zugabe 

des condensirenden Agens die Bildung yon [sobutyraldol beob- 

achtet wurde. Weiterhin wurden specielle Versuche unter- 
nommen, ob alkoholisches Kali unter gleichen Bedingungen 

ebenso einwirke. Da dies der Fall war  und das gebildete Aldol 
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dutch wei teren Zusa tz  alkoholischen Kalis das Oktoglykol  und 

Isobutters/ iure lieferte, war  die yon L i e b e n  a n g e n o m m e n e  

intermediLire Bildung des Aldols bei der Fossek ' s chen  Reaction 

experimentel l  bewiesen.  
Der zweite Theil  der Urbain ' schen Angaben,  nach welchen 

sich, wie oben erwS.hnt, dutch a lkohol isches  Natron in der 

WS.rme drei neutrale Producte bilden sollen, konnte nicht 

best/itigt werden,  da unter  diesen Bedingungen das Oktoglykol  

neben A ldehyd, der dutch Zerse tzung  des Aldols sich bildet, 

erhalten wurde. Wir  haben in der Folge zu /Sfteren Malen, eben 

auf der Suche  nach den Urba in ' schen  K/Srpern, die Einwirkung 

5 %  alkoholischen Natrons  auf  den Aldehyd wiederhal t  und 

dabei, da U r b  a in  i'lber die Mengenverht i l tnisse nichts Genaues  

angibt, diese in weiteren Grenzen variirt. 
Auf Grund dieser neuen Versuche k{Snnen wir dem damals  

Mitgetheilten Folgendes zuftigen: Unter gewissen  Conden- 

sa t ionsbedingungen  - -  wenn bedeutend weniger  Natron zuge-  

setzt wird, als dem Verhtiltniss 3 Mol. Aldehyd zu 1 Mol. 

Na t r iumhydroxyd  entspricht  - -  erstarrt  das Condensat ions-  

product, obgleich es fast constant  bei dem Siedepunkt  des 

Glykols  (ibergeht, nicht in der Vorlage, sondern bleibt dauernd 

fiiissig. SS, et man abet  in dieses dicke O1 etwas Glykolkrysta l le  

ein, so scheiden sich alsbald reichlich Krystal le  ab, die \ 'on 

dec anhaftenden Fli'lssigkeit dutch  Absaugen getrennt  werden 

k6nnen. Die Krystal le  sind Glykol; die Flt'lssigkeit erweist sich 

bei nttherer Un te r suchung  als identisch mit dem yon B r a u c h -  

b a r  und K o h n  beschr iebenen Isobut ters / iureester  des Glykols.  

Ein Gemisch yon Glykol und Ester  ist nach unseren wiederholt  

gemach ten  Erfahrungen dutch fractionirte Destillation nicht zu 

trennen (der Ester  siedet bei 240 ~ ) und scheidet in den meisten 

Ftillen auch nicht yon selbst  Glykolkrysta l le  ab. Es ist also 

leicht denkbar,  dass  U r b a i n  dieses fast constant  s iedende Ge- 

misch als einheitlichen K6rper angesehen  hat; es diirfte das 
yon ibm beschriebene,  \ 'on 122-)--1:{0 ~ (Vacuum) destillirende 

dicke O1 sein, dem er die Ketolformel 

[(CHa) e : ( ' H . C H O H . C O . C H  : (CHa)., ] 

zuschreibt.  \Venigs tens  lassen sich die \ 'on U r b a i n  gegebenen  
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experimentellen Belege (Analyse und Moleculargewichtsbestim- 

,mung hat er nicht ausgefflhrt) mit dieser Annahme in Einklang 

bringen. 

Durch das eben Angeftihrte ist vielleicht der eine yon den 

drei Urbain 'schen KOrpern - -  allerdings in sehr berichtigendem 

S i n n e -  aufgekltirt, die Bildung der beiden anderen konnten 

wir trotz wiederholter darauf hinzielender Versuche nicht be- 

st/itigen. VVir mtissen die Angaben U r b a i n ' s  a l s  u n r i c h t i g  

bezeichnen. 

W i e d e r h o l u n g  t ier  V e r s u c h e  P e r k i n ' s .  

Nfi.chst den Arbeiten yon F o s s e k ,  yon deren experime~l- 

teller Richtigkeit wit uns wiederholt  t iberzeugt haben, sind die 

Untersuchungen P e r k i n ' s  die ausgedehntes ten und die am 

reichsten experimentell belegten. Beide Autoren bedienten sich 

des alkoholischen Kalis als condensirenden Agens und es liegt 

anscheinend der einzige Unterschied zwischen dem Verfahren 

F o s s e k ' s  und P e r k i n ' s  darin, dass der Eine mit viel alkoho- 

lischem Kali bei gew6hnlicher Temperatur,  der Andere mit 

wenig, sehr verdfinntem Kali bei h6herer Temperatur  condensirt  

hat. Dennoch sind die Resultate P e r k i N s  von denen F o s s e k ' s  

grundverschieden und mit einander in keinerlei Beziehung 

zu bringen. Da nun die Experimentalbefunde F o s s e k ' s  richtig 

sind, so bleiben f/Jr die so auffallenden Widerspr0.che nur zwei 

mSgliche Erkl~irungen. Entweder  es ist - -  was ja immerhin 

denkbar, wenn auch recht u n w a h r s c h e i n l i c h -  die Wirkung 

von viel Kali in concentrirter, alkoholischer LSsung eine ganz 

andere, als die yon wenig Kali bei erhShter Tempera tur  oder 

aber es mtissen, wenn die Wirkung  in beiden Ftillen die gleiche 

oder doch e ine / ihn l iche is t ,  die Resultate P e r k i n ' s  in i h r e r  

Gfi.nze u n r i c h t i g  sein. Denn dann muss zwischen den nach 

P e r k i n  und nach F o s s e k  erh/iltlichen K6rpern z u m  min-  

d e s t e n  eine B e z i e h u n g  herrschen, mit anderen Worten:  Man 

daft, nach P e r k i n  arbeitend, eine - -  vielleicht etwas modificirte 

- -  Fossek ' sche  Reaction erwarten. 

Nun ist die Fossek ' sche  Reaction bekanntlich eine nach 

der Gleichung 

3 C a H 7 . CHO + KOH ~ C a H 7 COOK 4- C 8 His 0,~ 
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glatt und fast quantitativ verlaufende Bildung von Isobutter- 
s:&n'e und Oktoglykol aus Isobutyraldehyd. Als einziges Neben- 
prod'uct tritt in ganz untergeordneter Menge die Oxys~iure 
C~HI~O a auf. 

Glykol und Isobutterstiure sind die Endproducte; der Pro- 
cess geht aber sicherlich in mehreren Phasen vor sich. Soweit 
bis jetzt der Chemismus der Fossek'schen Reaction aufgehellt 
ist, glauben wir die folgenden drei annehmen zu kSnnen: 

1. Bildung des Aldols dutch Einwirkung des Alkalis 
(L i eben ,  F r a n k e )  

CH a 
CH--CHO --  

CH a 
CHa ~ CH--CHOH--C--CHO 

CH3 / II 
(CHa)2 

Isobutyraldol. 

2. Condensation des gebildeten Aldols mit einem weiteren 
Molektile Isobutyraldehyd zu Oktoglykolisobutyrat (B r au c h- 
bar  und Kohn):  

CH3 > C H _ _ C H O H _  c c / / O  0 %  / C H  3 
H / C--CH \ - 

C H  a i i -  ~ , H  + CH a 
(CHa)~ < ! 

/ CHa 

--  CHa ~ C H - - C H O H - - C - - C H 2 - - O O C - -  C H 
-- CHa// \CH  

(CHa)~ 
(Oktoglykolisobutyrat). 

3. Verseifung des Esters durch das alkoholische Kali zu 
Glykol und Isobutters/iure 

CHa 
/ CH--CHOH-- C--CH,,OH + CH (CHa) 2 . COOK 

CH. i! 
(CHa)~. 

Chemie-Heft Nr. 6. 26 
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Diese letzteren KOrper kOnnen also nl.lr nach 5Iassg'abe 

des zugese tz ten  Kalis entstehen. Ist dessen M e n g e  eine 

geringere,  als das Verhtiltniss 3C:~HvCHO: I KOH fordert, so 

wird nur der en tsprechende  Theil des Aldehydes  zu Glykol 

und lsobutters/ iure umgese tz t :  im l)brigen bleibt die Reaction 

bei der ersten oder zwei ten Phase stehen. 1 

Ist also die C(~ndensation nach P e r k i n  nichts anderes aIs 

eine Fossek ' sche  Reaction mit weniger  Alkali als nSthig, so sind 

die nach dec Menge Kali zu berechnenden Mengen Glykol und 

Isobutterstiure (letztere vielleicht mit ein wenig Oxysg.ure), ferner 

Aldol - -  respective durch Zerse tzung desselben A l d e h y d -  

und Ester  in wechselnden Mengen zu erwarten. Ist, wie es aber 

n ach P e r k i n ' s  Mittheilunge. n den Anschein hat, seine Reaction 

eine gtinzlich verschiedene,  dann wird man, wie er ja  auch an- 

-gibt, auf  diese K6rper  nicht stossen,  daftir aber die yon ihm 

beschr iebenen erhalten. 

Um v6llig einwandfrei  und mit m6glichster  SchLh'fe eine 

endgiltige Entscheidung treffen zu kSnnen, haben wit  also die 

Perkin 'schen Condensa t ionsversuche  Punkt  ftir Punkt seiner 

Vorschrift  folgend, wiederholt,  mit g e n a u  bes t immter  Menge 

Alkalis arbeitend und die Reactionsproducte,  soweit  nlSglich. 

q u a n t i t a t i v  isolirend. 

Erste C o n d e n s a t i o n s m e t h o d e  Perkin's  
(nach  w e l c h e r  er h a u p t s i t c h l i c h  die yon  1 5 5 - - 1 5 7  ~ d e s t i l l i r e n d e  F l i i s s i g k e i t  

erhiel t) .  

42 ~# I sobutyra ldehyd  wurden  in 84 g abso lu tem Alkohol 

gel6st und dann 22"48 cm ~ alkohol ischen Kalis (1 cm~-- -  - 

0"0641 g KOH) zugesetz t ;  die Tempera tu r  stieg hiebei nicht 
tiber 30 ~ Nach einiger Zeit wurden  noch 22" 6 cm ~ a lkohol ischen 

Kalis von derselben Concentrat ion zugeftigt, wobei  wieder keine 

1 Es  m u s s  h i e r b e m e r k t w e r d e n ,  d a s s  de r  U m s t a n d  v i e l l e i c h t  g e g e n  die  

v o r g e b r a c h t e  I n t e r p r e t a t i o n  de r  F o s s e k ' s c h e n  R e a c t i o n  zu s p r e c h e n  v e r m a g .  

d a s s  n a c h  u n s e r e n  U n t e r s u e h u n g e n  die C o n d e n s a t i o n  in s o l c h e n  Fi i l len  fabt 

i m m e r  s c h o n  be im Aldol  Ha l t  m a c h t  - -  d ies  i s t  auch  d e r P u n k t ,  der  e r re i ch t  

wi rd ,  w c n n  m a n  die Reac t ion  d u t c h  gu te  K~ihlung h e m m t  - -  w i ih rend  der  Es t e r  

nur  un te r  Ums t i t nden  und  in g e r i n g e r  M e n g e  auftr i t t .  
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erhebliche Tempera turerh6hung eintrat. Nach circa 12 sttindigem 

Stehen war die FKissigkeit schwach gelb geftirbt und der Geruch 

nach Aldehyd fast vollst/indig verschwunden.  Dann erwtirmten 

wit ungeftihr 10 Minuten fang auf 40 ~ , setzten nach dem Ab- 

ktihlen viel V~Tasser zu und schiittelten unter sorgftiltiger Ver- 

meidung jeglichen Verlustes mit .a, ther aus. Die 5.therische 

L/3sung wurde mit Wasser  gewaschen,  um den Alkohot und 

darin etwa gel6ste Kalisalze zu entfernen. Die durch Ather yon 

Neutra lproducten befreite wS.sserige L6sung wurde mit dem 

\Vaschwasser  vereinigt und eingedampft. Der fast rein weisse 

Rt'tckstand, der aus den Kalisalzen der bei der Reaction ent- 

standenen SS.ure bestand, wurde im Toluolbad zum constanten 

Gewicht (6"672~) getrocknet. Rechnet man das ganze zuge- 

setzte Kali (2 "889 g') atff isobuttersaures Kali urn, so erhtilt man 

6 '  52 g. Es ist also fast quantitativ die dem zugeffigten Kali ent- 

sprechende Menge lsobutterstiure entstanden. 

\Vir haben uns tibrigens noch i.iberzeugt, dass dieser ge- 

wogene Rtickstand einerseits keine oder ffur ganz geringe 

Mengen freien Alkalis oder Pottasche enthielt und anderseits 

dutch Destillation der aus dem Salz dutch Schwefelstture in 

Freiheit gesetzten S~iure ersehen, dass dieselbe - -  abgesehen 

y o n  einer verschwindend ldeinen Menge h6her siedender Sub- 

s t a n z - -  reine IsobuttersS.ure war. Die S i i u r e  C ~ H ~ O  a y o n  

P e r k i n  e r h i e l t e n  w i r  n i ch t .  

Die dutch Chlorcalcium getrocknete ~itherische L6sung  

hinterliess nach Abdestilliren des .5~thers ein dickes 01, das bei 

der Destillation im KohlensS.urestrom zum Theil unter 100 ~ 

zum Theil yon 220---250 ~ o h n e  e i n e n  n e n n e n s w e r t h e n  

R C l c k s t a n d  flberging. E i n e  Z w i s c h e n f r a c t i o n ,  d ie  d e m  

y o n  P e r k i n  b e s c h r i e b e n e n  K/3rper  e n t s p r o c h e n  h/ i t te ,  

e r h i e l t e n  w i t  n i ch t .  Der unter 100 ~ siedende Antheil erwies 

sich durch Geruch und Siedepunkt - -  er destillirte yon 60 ~ 

bis 70 ~ - - a l s  Aldehyd. Die Fraction 2 2 0 - - 2 5 0  ~ (141/.,N) er- 

starrte in der Vorlage nicht vollst/indig, bestand also nicht aus- 

schliesslich aus Octoglykol. 

"Wir vermutheten auf Grund frClherer Beobachtungen,  dass 

das beigemengte 01 der IsobuttersS.ureester des Oktoglykols 

sei, woftir ja auch der Siedeptmkt des Gemenges sprach. W a r  

26 * 
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unsere Vermuthung richtig, so musste bei Behandlung diesel" 
Fraction mit alkoholischem Kali Isobutters/iure entstehen und 

als Neutralproduct nur Glykol resultiren. Wir erhielten in der 

That durch Erw~.rmen mit alkoholischem Kali ansehnliche 

Mengen isobuttersaures Kali - -  die IsobuttersS.ure wurde durch 
den Siedepunkt i d e n t i f i c i r t -  und als Neutralproduct Glykol. 
das v o l l s t i i n d i g  erstarrte. 

Zweite Condensationsmethode Perkin's 

(nach welcher er die eingangs angefi~hrten, hochsiedenden Producte erhielt). 

Das Verfahren unterscheidet sich nur dadurch yore ersten, 
dass mehr Kali (ungefhhr die doppelte Menge) zugesetzt und 

h6her erhitzt wird. 
25 g Isobutyraldehyd wurden wiederum in der doppelten 

Menge absoluten Alkohols gelbst und dann circa 4"5 g KOH, 

gel6st in 55 c m  3 absolutem Alkohol, zugesetzt;  dabei trat Tem- 
peraturerh6hung bis 46 ~ ein. Nach 2sttindigem Stehen wurde 
circa 10 Minuten am kochenden Wasserbade erhitzt und dann 
genau so, wie im Vorhergehenden die neutralen Producte yon 

den Kalisalzen der entstandenen S~iuren getrennt. Der im ToluoI- 

bad bis zur Gewichtsconstanz getrocknete SalzrCtckstand wog 
10"349g. Die S~iuren wurden daraus durch Schwefels~iure in 
Freiheit gesetzt, mit ~ther  ausgesch(ittelt und nach dem Ver- 
jagen des Athers die Isobuttersgmre im Vacuum abdestillirt 
(Siedepunkt 75 ~ bei 90 ram). Es hinterblieb ein ganz geringer, 
braungefgtrbter und fester R(ickstand (ungef~ihr 0" 1 g), der, auf 
einer Thonplatte ausgebreitet, farblos wurde und so nach dem 
Trocknen im Vacuum den Schmelzpunkt 92 ~ zeigte, also often- 

bar mi tder  Oxys~.ure C8H160 a identisch war. 
Die schwefelsaure L6sung, die das ganze zugesetz~e Kali 

enthielt, wurde in einer gewogenen Platinschale eingedampft 
und die Schwefelstture (zuletzt unter Zusatz von Ammon- 
carbonat) abgeraucht. Das Gewicht des r(ickbleibenden Kalium- 
sulfates betrug 7" 04g. Das entspricht 4'  53g" KOH oder, auf 
isobuttersaures Kali berechnet, 10'37g'. Es ist also wieder in 
geradezu der berechneten Menge Isobutters~.ure entstanden. 
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Berechnet 

Oefunden auf die gefundene Menge K:~SO 4 

I sobut te rsaures  K a l i . .  1 0 " 3 4 9 g  10"3791  

Bei der Destillation der neutralen Producte  im KohlensiiSre- 

s t rom ging wieder  unter  100 ~ Aldehyd, dann, o h n e  d a s s  e l n e  

Z w i s c h e n f r a c t i o n  e r h a l t e n  w e r d e n  k o n n t e ,  yon 220 ~ 

bis 224 ~ GlykoI  fiber, das in der Vorlage sogleich zu einem 

compacten,  we i s sen  Krys ta l lkuchen erstarrte;  das Gewicht  des- 

selben betrug 9" 35 ~. Im Kolben hinterblieb ein geringer, e twas 

geftirbter Rtickstand, der bei wei terer  Destillation aus  dem Luft- 

bade bis 250 ~ v o l l s t / i n d i g  tiberging. Auch diese Pattie (1 ' g g )  

erstarFte zu einem fast weissen Krystal lkuchen,  bestand also 

auch - -  wenigs tens  zum allergrOssten Theil - -  aus  Glykol  (der 

etwa,, zu hohe Siedepunkt  l/isst sich leicht dutch unvermeid-  
liche !27berhitzung erkltiren). W'ir haben also im Ganzen  1 l "25g  

Glykol  erhalten; aus  der zugesetz ten Kal imenge berechnet  sich 

11.8  ~ c5" 

H / S h e r e  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  w a r e n  a u c h  d i e s -  

rea l  n i c h t  e r h a l t e n  w o r d e n .  

Dutch die bisher beschr iebenen Versuche wtire unsere 

Aufgabe als gel/3st zu betrachten, insofern als wit  die vor- 

l iegenden Angaben tiber Condensat ion des I sobutyra ldehydes  

durch Alkalien nachgearbei te t  und nachgewiesen haben, dass  

in keinem der beschriebenen Ftille andere, als die yon uns  

bereits frtiher in ihrer Constitution und gegensei t igen Beziehung 

au~ehe l l t en  Condensa t ionsproducte  entstehen, und wit  uns  

sonach berechtigt  erachten konnten,  die zahlreichen, yon 

anderen Autoren als Condensa t ionsproducte  des Isobutyra lde-  

hydes  beschr iebenen KOrper n i c h t al  s s o 1 c h e anzusehen.  

Damit  war  aber  der "vViderspruch, in welchem wir uns  mit 
den Ergebnissen  der anderen Autoren befanden, nicht auf- 
gekltirt u n d e s  muss te  befl 'emden, dass  sich so viele Angaben 

1 Es ist die Ubereinstimmung allerdings nicht so gl~inzend, wie dies auf 

den ersten Blick scheint. Wir hiitten, da ja auch etwas OxysKure entstanden 

war, ein wenig mehr als die berechnete Menge finden mi.issen. 
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in der Li teratur  fiber dieses  Gebiet  vorf inden sollten, die durch-  

wegs  experimentel l  unr icht ig  erscheinen,  insbesondere  aber,  

dass von den verschiedenen  Autoren ein K/Srper vom Siede- 

punkt  153- -156  ~ nicht nur angeftihrt,  sondern  yon Einigen 

auch genauer  beschr ieben  wird, der nach unseren Versuchen. 

gar  nicht  existirt.  

Es muss ten  doch s o w o h l P f e i f f e r ,  wie U r e c h ,  U r b a i n  

und P e r k i n  einen solchen K6rper  in der Hand  geh~/bt haben,  

sonst  hMten sie ihn j a  nicht ziemlich t ibere ins t immend be- 

schreiben k6nnen. Anderse i t s  aber  hat ten wir  allen diesen 

Autoren nachgearbe i t e t  und ihre Vorschri f ten genau  befolgt, 

ohne je die Frac t ion  1 5 0 - - 1 6 0  ~ erhal ten zu haben.  Es bl ieb 

mithin die einzige M6glichkei t ,  dass  das  A u s g a n g s m a t e r i a l  der 

frfiheren Autoren  yon unserem verschieden sei. 

Der I sobu ty ra ldehyd ,  den wi t  zu unseren  Versuchen  ver- 

wendeten,  war  nach dem von F o s s e k  beschr iebenen  Verfahren 

aus  I sobu ty la lkohol  darges te l l t  und aus  dem festen Polymeren  

zur/ . ickgewonnen, also besonders  rein. Jene Autoren  geben an, 

einen auch durch Oxyda t ion  yon I sobu ty la lkoho l  gewonnenen 

und durch fractionirte Dest i l la t ion gereinigten Aldehyd  ver- 

wende t  zu haben.  

Eine genauere  Beschre ibung  seines Oxyda t ionsve r fah rens  

gibt P e r k i n .  W i r  haben uns als Vergle ichsmater ia l  I sobutyr -  

a ldehyd  nach seiner  Methode dargestell t .  Dieselbe besteht  darin,  

unter  g le ichzei t igem Abdesti l l i ren des sich b i ldenden Aldehydes  

so lange concentrir te  Ka l iumbichromat -Schwefe l s~ure l6sung  in 

den Alkohol einfliessen zu lassen,  bis die Olschicht  im Oxyda-  

t ionskolben verschwindet .  1 

Das Desti l lat  wird  mit Chlorcalcium getrocknet,  wiederhol t  

fractionirt  und das  von 6 0 - - 6 2  ~ Ubergehende  verwendet .  

Mit dem so berei teten Aldehyd,  den wir  im Fo lgenden  zum 

Unterschied  von dem nach F o s s e k dargeste l l ten Rein-Aldehyd 

1 Es ist dies ein recht ungiinstiges Verfahren, um gute Ausbeuten an 
Aldehyd zu bekommen und steht im directen Gegensatze zu der sch6nen 
Methode, die von L ieben  und Zeise l  ftir die Darstellung der Aldehyde aus- 
gearbeitet wurde, n/imlich der Anwendung yon nur der H/ilfte der fiir den zu 
nxydirenden Alkohol berechneten Menge Oxydationsgemisehes, wodureh die so 
naheliegende Gefahr weitergehender Oxydation m6glichst beschr/inkt erscheint, 
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,,Roh-Aldehyd,< nennen wollen, haben wir die Perkin 'schen 

Versuche wieder  aufgenommen.  

I. 70,q Rohaldehyd wurden genau in der unter  ,,Erste Con- 

densa t ionsmethode  P e r k i n 's., beschriebenen \Veise mit a lkoho-  

l ischem Kali behandelt.  Die Neutralproducte,  die Ctbrigens dies- 

real viel intensiver gelb gefiirbt waren,  wurden wie dort mit 

.~_ther ausgeschClttelt und nach dem Trocknen  und Verjagen des 

,ethers im Kohlenst iurestrom destillirt. Unter  100 ~ gingen wieder  

ansehnliche Mengen unvertinderten Aldehydes  t'lber, dann 

zwischen 140- -180  ~ eine schwach gelbgef/irbte Fltissigkeit, die 

weiter  fractionirt wurde;  die wei taus grOssere Menge destillirte 

yon 180 ~ bis tiber 2~0 ~ ohne constanten Siedepunkt  zu zeigen. 

Im Kolben blieb ein bedeutender,  harziger  ROckstand. Aus der 

Fraction 140 - -180  ~ liess sich eine yon 148- -160  ~ siedende 

<,circa 9,~) gewinnen.  (Man vergleiche hiezu die unter  ,.Erste 

Condensa t ionsmethode  P e r k i n ' s ~  mit Rein-Aldehyd erhaltenen 

vi'~llig abweichenden Resultate). 

II. 3 5 ~  Roh-Aldehyd wurden mit a lkohol ischem Kali genau  

in der unter  ,,Zweite Condensa t ionsmethode  Perkin's<< ange- 

ftihrten Weise  behandelt.  Bei der Destillation der Neutralpro-  

ducte ging wieder  unter 100 ~ Aldehyd, dann yon 150---160 ~ 

sehr  wenig tiber; der wei taus  grOsste Theil bestand aus  hoch- 

sled enden, braungeft irbten Condensat ionsproducten,  aus welchen 

wir durch wiederholte  Destillation eine Fraction 2-05--230 ~ ab- 

scheiden konnten. Das m e i s t e g i n g  be i  n o c h  h O h e r e r T e m -  

peratur  tiber, ohne dass  e}n constanter  Siedepunkt  beobachte t  

werden konnte. Es hinterblieb noch ein ansehnlicher,  harziger  

Rtickstand, der unter  gew6hnl icbem Druck nicht unzerse tz t  
destilIirt werden konnte. (Man vergleiche hiezu die unter  ,~Zweite 

Condensa t ionsmethode  Pe rki  n's.< mit Rein-Aldehyd erhal tenen 

g-L~nzlich verschiedenen Resultate). 

Es ist fast unglaublich,  dass  eine, wie man ja meinen 

sollte, nicht sehr erhebliche Verunre in igung des Ausgangs-  
mater iales  - -  denn der nach P e r k i n  dargestell te Aldehyd sollte 

mit Rf~cksicht auf  seinen Siedepunkt  ftir rein gehal ten werden 

- -  einen solchen Einfluss auf  den Gang  und die Resultate der 

Condensat ion tiben kOnne, u n d e s  drfi.ngt sich die Frage auf, 
welcher  Art diese Veru,~reilligung sein kann. 
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Die Beantwor tung  ergab sich schon aus dem weiteren 

Studium der aus dem Roh-Aldehyd gewonnenen  Producte. \Vir 

suchten vorerst,  diese mit den Perkin 'schen zu identifir und 

vor Allem erweckte  die Fraction 150- -160  ~ unser  Interesse, 

die den yon uns  so oft vergeblich gesuchten  KOrper vom Siede- 

punkt  154- -157  ~ und der Formel  C12H220,, enthalten und deren 
genaueres  Studium uns endlich Aufschluss  geben sollte, wa rum 

dieses Condensa t ionsproduct  nur aus  dem nicht durch Poly- 

merisat ion gereinigten Aldehyd erhtiltlich sei. Zuntichst  war,  

soweit  es die vorl iegenden Angaben  gestat teten,  die Identitttt 

mit dem von P e r k i n  beschr iebenen Producte festzustellen.  

Die aus  mehreren  Condensa t ionsprocessen  gewonnenen  

Fract ionen 148- -165  ~ wurden gesammel t  und einer sorgf~tltigen 

Destillation im Kohlens/ iures t rom unterworfen,  wobei  die Haupt -  

menge  yon 153- -157  ~ iiberging. ~vVir kOnnen nicht gerade 

sagen,  dass  das Product  unter  Ze r se tzung  in einen fltichtigeren 

und einen hSher s iedenden Theil  ( P e r k i n )  destillirt. Das 

Fltichtigere, das beim Destilliren der Fract ion 148- -165  ~ i'lber- 

geht, ist I sobutyra ldehyd,  der seine En t s t ehung  auch diesmal  

der Ze r se tzung  yon Aldol verdanken  dtirfte, das theihveise noch 

in dieser Fraction enthalten ist. Der Kolbenr i ickstand nach Ab- 
destilliren bis 160 ~ ist nicht so bedeutend,  dass  er einen Rtick- 

schluss  auf  directe Ze r se tzung  (eher auf  eine hartn/ickig an- 

haf tende Verunreinigung)  gesta t ten kSnnte. 
Die so erhaltene Subs tanz  ist eine kaum gelbgeff.rbte 

Flt issigkeit  von 'durchdr ingendem,  ah die homologen  Akrold 'ne 

(Methyl/ithylakrole'l 'n etc.) s tark er innernden Geruch und neu- 

traler Reaction. Sie addirt in ChloroformlOsung unter  Eis- 

kiihlung heftig Brom und verbindet  sich mit Natriumbisulfi t  

sehr l angsam (dies bemerk t  attch P e r k i n  ausdr/_icklich) zu 

einem weissen  Krystallbrei.  

Bei der E lementa rana lyse  gaben:  

I. 0" 2439 g Subs tanz  . . . . .  0" 2276 ~r V~'asser und O' 6420,r 

Kohlens~iure. 

II. 0" 1908 g Subs tanz  . . . . .  0 '  1752 # \Vasser  und 0 '5011  ,~'- 

Kohlenstiure. 
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Das entspricht  in 100 Theilen:  

I II 

C . . . . . . . .  7 1 ' 7 8  71"63 

H . . . . . . . .  10"37 10"2l  

37I 

Diese Zahlen s t immen anntihernd mit den yon P e r k i n  

( C - - 7 2 " 5 2 ~  , 7 2  "30% ; H =  11"24% , I1"14% ) mitgetheil ten 

ftberein; man kSnnte aus  ihnen die Formel  

C12H2,20., ( C - -  72"70/o, H = 1 1 . 1 1 % )  

c~der 

CllH2002 (C = 71 "2"/0, H - -  10"7~ 

rechnen. Doch sprach uns schon der niedere S iedepunkt  gegen 

eine so hochmoleculare  Verbindung.  Wir haben ferner im 

Laufe unserer  Unte r suchungen  die Er fahrung gemacht ,  wie 

t iberaus schwer  es ist, solche unges/it t igte Condensat ionspro-  

ducte ana lysenre in  zu erhalten und dass  man daher  ieicht 

irregef/ihrt wird, wenn man aus selbst  untere inander  s t immenden 

Zahlen yon E lementa rana lysen  dieser KSrper Formeln rechnet 

und aufstellt, ohne for dieselben anderwei t ige  Best/i t igung zu 

erbringen. 

So hat der Eine yon uns  ~ bei der Unte r suchung  des unge-  

s/ittigten Aldehydes  aus Valeral gezeigt,  dass  die unwahrsche in-  

lichen Formeln,  die ftir dieses Condensa t ionsproduc t  aufgestell t  

waren,  sich daraus  erkl~ren, dass  der K/3rper so schwer  ana- 

lysenrein zu erhalten ist, und dass  man aus  den leicht rein zu er- 

hal tenden Derivaten den R/_ickschluss auf  die Z u s a m m e n s e t z u n g  

des K6rpers  machen  muss.  Dasselbe  ist auch hier der Fall. \Vir 

haben, die fformel C12H2~O e o d e r  C,~H200 ~ f/.ir unwahrsche in -  
lich erachtend, die wahre  Z u s a m m e n s e t z u n g  des Condensa t ions-  
productes  aus  einem Derivate zu ermitteln gesucht  und ver- 

wendeten  dazu das Oxim. Der KSrper reagirt  leicht und glatt  

mit Hydroxy laminch lo rhydra t  und Soda in weingeis t iger  LSsung. 

Das aus  dem React ionsgemisch isolirte Oxim ist eine wasse r -  
helle, dicke Flt issigkeit  yon charakter is t i schem Oximgeruch  
und dem Siedepunkt  103 ~ bei 15 m m  Druck. 

Kohn ,  Monatshefte fiir Chemie, XVII, 135. 
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I. Bei der Verbrennung  gaben 0 " 2 2 8 6 g  Subs tanz  0 " 2 0 6 0 g  

W a s s e r  und 0" 5524 g Kohlens/iure. 

II. Bei der S t icks tof fbes t immung nach K j e l d a h l  neutralisirte 

das aus  0"1753 g Subs tanz  en ts tandene  Ammoniak  

13-7 cm '~ ~/lo-normal Salzs~ure. 

In 100 Thei len:  

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

" ' -  " CTHr., -~-- N O H  
I. lI. . . _ . . . . ~  . . - _ . . . .  

C . . . . . . . .  65"91 - -  66" 14 

H . . . . . . .  10 '01 - -  10"23 

N . . . . . . . .  - -  1 0 9 4  11 '02  

Nach diesen Zahlen hat der dem analysi r ten Oxim zu 

Grunde  l iegende KSrper die Z u s a m m e n s e t z u n g  CTHI~O. 
, Dieses Ergebniss  steht nun im Einklang  mit Folgendem:  

Der KSrper ist kein Aldehyd:  er gibt beim Stehen an der Luft 

keine S~iure, sein Oxim mit Ess igs / iureanhydr id  kein Nitril. 

Der Jodoformreac t ion  nach, die er sehr deutlieh liefert, muss  er 

die Gruppe C H ~ . C H O H . C  - -  oder  C HaCO. C  - -  enthalten, ist 

also wahrschein l ich  ein Methylketon.  

Dies alles dr~ngt zu dem Schlusse,  dass  dieses Conden-  

sa t ionsproduct  nicht aus  I sobutyra ldehyd allein, sondern durch 

Condensat ion yon Aldehyd mit Aceton ents tanden ist. Anwesen-  

heit yon Aceton ist die no thwendige  Bedingung zu seinef  

Bildung und dieses Aceton ist im Rohaldehyd in ausre ichender  

Menge vorhanden.  

Es  ist schon lange bekannt ,  dass  bei der Oxydat ion  des  

I sobuty la lkohols  auch Aceton entsteht,  1 was  ja leicht einzu- 

sehen ist, 

(CHa)~ : C H . C H 2 O H + 4 0  = (CHa),, : C O + C O , , + 2 H , , O .  

Man kann aber  die Bildung yon Aceton dutch vorsicht ige 

Oxydat ion,  wie wir  sie nach der L i e b e n - - Z e i s e l ' s c h e n  Methode 

ausRihren, einschr~tnken. Dennoch verlieren wit  bei der Reini- 
gung  unseres  Aldehydes durch 15berffihrung in das Polymere.  

1 K r a e m e r ,  B. VII, 2 5 2 ;  B a r b a g l i a ,  B. VI, 910 .  
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und Rt ickverwandlung  - -  eine Operation, die F o s s e k  eben 

zur Gewinnung  acetonfreien I sobu ty ra ldehydes  ausgearbe i te t  

hat - -  noch sehr erhebliche Mengen (circa 40'70), die zweifellos 

zum Theil  auf  Rechnung  des hiebei abfallenden Acetons zu 

stellen sin& Nach der Perk in ' schen  Dars te l lungsmethode  ent- 

s teht  natCtrlich viel mehr  Aceton und dutch fractionirte Destil- 

lation l~sst sich dasselbe vom Isobutyra ldehyd  nicht trennen. 

In der T h a t  siedet der -,Ton P e r k i n  angewende te  Aldehyd (Roh- 

aldehyd) constant  bei 6 1 - - 6 3  ~ w/ihrend der reine Aldehyd tim 

Wen iges  h/3her, von 6 4 - - 6 5  ~ tibergeht. Nach unseren Er- 

fahrungen  schS, tzen wir die Menge Aceton, die in dem yon den 

anderen Autoren als rein betrachteten Aldehyd noch vorhanden  

ist, auf  20--25~ 

Schon das bis je tzt  Erw~ihnte wflrde, g lauben wir, die Be- 

haup tung  rechtfertigen, der yon frfiheren Autoren, insbesondere  

yon P e r k i n  als Aldehyd beschr iebene  KOrper C~eH~.,O 2 sei das 

unges/i t t igte Keton QH~20  , das I sobuty l idenace ton  (2-Methyl-  

hexen-3-on-5)  

C H a - - C H - - C H  ~ C H - - C O - - C H  a 

CH a. 

T ro tzdem haben wit nicht unter lassen,  noch directe Be- 

weise  zu erbringen;  wir haben uns  durch Mischen yon reinem 

Aldehyd (der die Perk in ' schen  Reactionen nicht gibt) mit circa 

25'7o Aceton ein Ausgangsmate r i a l  verschafft, das nach unse rem 

Ermessen  dem Perkin 'schen ziemlich entspricht, und durch 

( 'ondensa t ion  mit a lkohol ischem Kali thats/ichlich genau  nach 

dem Perkin ' schen  React ionsver lauf  alle seine Fract ionen er- 

halten, ein Versuch,  durch welchen auch auf  die noch zu 

besprechenden,  h/3her s iedenden Producte einiges Licht ge- 

w,~rfen wird. 
Bedarf  es noch eines letzten Beweises,  so liegt er darin, 

dass  yon B a r b i e r  und B o u v e a u l t  * vor einiger Zeit durch 
Condensat ion yon Aceton mit Aldehyd das I sobuty l idenace ton  

dargestell t  wurde  und die Beschreibung,  die B a r b i e r  und 

1 C. r. 120, 1270. 
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B o u v e a u l t  yon diesem KOrper geben,  scharf  mit unseren  

Beobachtuno 'en flbereinstimmt. Wir  haben uns  tibrigens das 

I sobuty l idenace ton  nach B a r b i e r  und B o u v e a u l t ' s  Verfahren 

hergestell t  und thatstichlich vo l lkommene  Identifiit mit dem 

Perkin ' schen und unse rem Product  feststellen kOnnen. 

Sonach ist kein Zweifel, dass  der in der Literatur  unter  

der Formel  Ca2H~O ~ oder auch hie und da CsHa40 beschr iebene  

K6rper  das I sobuty l idenace ton  (2 -Methy lhexen-3-on-5)  ist. 

Wir  haben nun aus verschiedenen Grtinden - -  nicht zum min- 

desten, urn bei Anlass der Richtigstellung und A u s m e r z u n g  

falscher  Angaben und im Widerspruch  mit einem bedeutenden 

Forscher  dem Vorwurf  der Leichtfertigkeit  vo rzubeugen  - -  

diesen KOrper noch einem genauen  Studium unte rzogen  und 

werden tiber die gewonnenen  Resultate in einer o 'esonderten 

Mittheilung berichten. 

Dabei wird sich auch Gelegenhei t  geben,  auf  die Derivate 

dieses KOrpers ntiher e inzugehen,  die P e r k i n  dargestell t  und 

beschr ieben hat, und denen nattirlich auch eine andere Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  und Consti tution zukommt ,  als i h n e n . P e r k i n  

yon der irrthtimlichen Auffassung der S t ammsubs t anz  aus- 

gehend,  zuschreibt .  Wir  haben uns tiber alle diese Derivate 

Rechenschaf t  gegeben,  die beztiglichen Erklt irungen ~vtirden 

uns abet  hier zu weit  ffihren. 

Wir  wenden  uns  vie lmehr  den hOheren Condensat ions-  
producten zu, deren Bildung P e r k i n  beobachte t  hat und ffir die 

er die Formeln Clt;H3oO ~ (?) C,0H360 ~, C~4H~404 und C2sH~sO:~ atff- 
stellt. 

Einige dieser Formeln gibt P e r k i n  selbst  nur als vorltiufige 

an;  am genaues ten  ist noch die Fraction 2 2 5 - - 2 3 0  ~ untersucht ,  

die den KOrper C2oHssO 4 enthalten soil. Wir  haben dieselbe 
conform den Angab en P e r k i n ' s  nach sorgftiltiger g r ac t i on imng  
als ein dickes, schwach  gelbgefttrbtes (31 erhalten. Schon der 

Siedepunkt  dieser Fract ion liess uns an Glykol denken,  P e r k i n  
betont  aber  ausdrticklich die Verschiedenhei t  seines K6rpers  

von dem Fossek ' s chen  Glykol. In der Tha t  krystall isirt  er auch 
in der Ktilte nicht, was  uns aber  nicht yon dem Nichtvorhanden-  
sein des Glykols t iberzeugen konnte. Wir  haben - -  wie bereits 
erw/ihnt - -  wiederholt  die Beobachtung  gemacht ,  dass  ver- 
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unreinigtes Glykol nicht spontan auskrystallisirt .  Wirklich 

scheidet  auch diese Fraction nach der Einsaat  eines Glykol- 

split terchens reichlich Krystalle ab, die sich, yore dicken 0I 
getrennt,  als Oktoglykol erweisen. Das abgesaugte O1 gibt keine 

Krystal labscheidung mehr, ist also sicherlich vom Glykol ver- 

sclaieden. 
Wir  haben so sicher nachgewiesen,  dass diese yon P e r k i n  

ftir einheitlich aufgefasste und als chemisches IndivJduum be- 
handelte Fract ion ein Gemenge von mindestens zwei ver- 
schiedenen K6rpern vorstellt. 

Somit ist yon den Condensat ionsproducten P e r k i n ' s  das 
niederste und genauest  untersuchte  eine Verbindung von 

Aldehyd und Aceton, das n/ichst h6here und noch einigermassen 

eingehend behandelte ein Gemenge eines Isobutyraldehyd-  
derivates mit wahrscheinl ich einem Acetonderivate.  

Was  von den niederen Producten gilt, wird wohl im er- 

htihten Maasse bei den h6heren, von P e r k i n  beschriebenen 
zutreffen, die kaum etwas anderes sein dtirften, als bei gewissen 
Tempera turen  isolirte Fract ionen yon unscharfem Siedepunkt,  

die nach P e r k i n ' s  eigenen Beobachtungen absolut keine Ge- 
w/ihr tier Einheitl ichkeit  bieten. In der Tha t  sind die Combina- 

tionen, in denen zwei so reactive K6rper, wie Isobutyraldehyd 
und Aceton, durch ein so heftig wirkendes Agens, wie alkoho- 
lisches Kali, condensirt,  theils jedes ftir sich, theils miteinander  

zusammentre ten  k6nnen, so zahlreich, dass diese h6heren Frac- 
tionen wohl unentwirrbare Gemenge dieser einzelnen Conden- 
sat ionsproducte vorstellen dtirften, aus welchen die chemischen 
Individua zu "isoliren und rein darzustellen zu mtihsam und fast 
aussichtslos erscheint. 

Wir haben diese hochsiedenden Fract ionen einer mehr  

wie oberfl~chlichen Untersuchung nicht unterzogen,  da wir 
durch die hier mitgetheilten Versuche den Beweis daftir erbracht 

glauben, dass alle anderen, als die yon uns beschriebenen und 
untersuchten  Condensat ionsproducte  des Isobutyra ldehydes  
aus der Literatur desselben zu streichen sind. 


