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Die Condensationsproducte des Isobutyr-
aldehydes
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von

Dr. Adolf Franke und Dr. Leopold Kohn.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1898.)

Seit geraumer Zeit schon beschéftigten wir uns — auch in
Gemeinschaft mit Brauchbar-— mit den Producten der Conden-
sation des [sobutyraldehydes durch alkalische Agentien. Die
Resultate unserer Studien haben wir zum Theil schon in diesen
Blattern niedergelegt,! zum Theil sollen sie demnéchst zur Ver-
Offentlichung gelangen. Bei diesen Untersuchungen leitete uns
vor Allem das Streben, die bisnun bekannten, mehr oder minder
wohlcharakterisirten Condensationsproducte des Isobutyralde-
hydes einem erneuerten Studium zu unterziehen, das ermog-
lichen sollte, die in der Literatur auch nur ungenau beschriebenen
Condensationsproducte besser kennen zu lernen und die ihnen
auf Grund ihres Verhaltens 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 zu
sein und durch die an den angefiihrten Orten mitgetheilten Ver-
suche die Constitution dieser Korper sowohl, als die Conden-
sationsprocesse, denen sie ihre Entstehung verdanken, aufgehelit

1 Franke, Monatshefte fir Chemie, XVII, 85 und 666; Brauchbar,
ebenda, XVII, 637; Brauchbar und Kohn, ebenda, XIX, 16.
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zu haben. Unsere Untetsuchungen hatten uns aber nur eine
ceringe Zahl von Condensationsproducten kennen gelehrt; nur
wenige von den vielen Wirpern, die von dnderen Autoren als
solche beschrieben und in der Literatur, sowie in Hand- und
Lehrbiichern (z. B. in Beilstein's geschitztem Handbuch) an-
geflihrt sind.

Eine kurze Zusammenstellung wird dies zeigen.

Pfeiffer! beschiftigte sich als Erster mit der Condensation
des Isobutyraldehydes. Er erhielt durch Einwirkung von Kali-
lauge eine schwach gelb gefirbte Flissigkeit von eigenthiimlich
aromatischem Geruch, die, ohne constanten Siedepunkt zu
zeigen, von 1450-—155° unter Atmosphéirendruck destillirte.
Dabei blieb ein bedeutender Rickstand von hoher siedenden
Producten.

Urech? hat die Einwirkung fester Pottasche in der Kilte
und in der Wirme studirt. Im ersten Falle erhielt er ein zih-
fliissiges Polymeres des Aldehydes, das sich bei der Destillation
zersetzte, im zweiten Falle eine angenehm esterartig riechende
Flissigkeit vom Siedepunkt 153—153° und der Zusammen-
setzung C,H,,0,. Dieselbe bildete sich auch beim Erhitzen des
vorenvdhnten Polymeren neben anderen hoher siedenden Pro-
ducten durch Wasserabspaltung, nicht aber durch den gleichen
Process aus dem durch Sduren entstehenden festen Triisobutyr-
aldehyd.

Fossek? liess Natriumacetatlosung bei hdherer Tempera-
tur im Rohr auf Isobutyraldehyd einwirken und erhielt einen
bei 149° siedenden, ungeséttigten Aldehyd C,H,,0, und einen
im Vacuum bei 130° siedenden »Diisobutyraldehyd« (C,H,O),.

Spiter! studirte er die Einwirkung von alkoholischem Kali
aut besonders gereinigten Aldehyd und erhielt in fast quantita-
tiver Ausbeute ein Glykol C H, O, (Diisopropylithylenglykol).
einen gut krystallisirenden Korper vom Schmelzpunkt 51° und
dem Siedepunkt 222°, neben Isobuttersiure und wenig einer
Oxysaure C H,,0,.

1 B. 3, 699.

2B, 12, 1915 12, 1744; 13, 483, 590.

5 Monatshefte fiir Chemie, 11, 614,

4 ebenda. IV, 663.
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Perkin jun,! der fast gleichzeitig mit Fossek den gleichen
Condensationsprocess studirte, erhielt ganz andere Producte,
und zwar durch wenig verdlinntes alkoholisches Kali eine fast
farblose, von 154—157° unter theilweiser Zersetzung siedende
Fliissigkeit von angenehm esterartigem Geruch und der Zu-
sammensetzung C,,H,,0,; durch Einwirkung grosserer Mengen
alkoholischen Kalis bei hoherer Temperatur eine ganze Reihe
hoherer Condensationsproducte, fiir die er folgende Formeln
aufstellte:

C,6H500; (?) siedet von 190—200°

C,,H;,0, » »  223—225 . unter Atmosphérendruck
C,,H,,0, , > 240—235

CyeH 0,4 » »  227—229 100 mm Druck.

Urbain? hat neuerdings die Einwirkung von alkoholischem
Natron auf Isobutyraldehyd studirt und dabei Folgendes beob-
achtet: ’

a. Isobutyraldehyd liefert, mit 5"/, alkoholischem Natron
ohne Kiihlung behandelt, drei Producte: eine unter gewohn-
lichem Drucke bei 140° siedende, leicht bewegliche Fliissig-
keit, das 2,2,4-Trimethylpenten-3, al-1, ein von 125—130°
(14 1) siedendes, dickes Ol, das 2, 5-Dimethylhexan-3,+-olon,
und einen krystallisirten Korper, der bei 180° (14 s2a22) destillirt
und nicht ndher untersucht wurde.

b. Isobutyraldehyd liefert in sonst gleicher Weise, jedoch
unter Kithlung behandelt, ein bei 95° (14 muz) destillirendes
Product von der Zusammensetzung C,H,;;0, und der Con-
stitution eines 2, 2, 4-Trimethylpentan-1-al-3-ol.

Diesen Angaben gegeniiber sind die Ergebnisse unserer
in den letzten vier Jahren ausgefiihrten Untersuchungen, soweit
sie bis jetzt veroffentlicht sind, kurz die folgenden:

I. Reiner Isobutyraldehyd — es mdge schon hier aus bald
ersichtlich werdenden Griinden hervorgehoben werden, dass
alle unsere Untersuchungen, wofern dies nicht ausdriicklich
anders bemerkt ist, mit dem ganz reinen Isobutyraldehyd vor-

1 Journ. chem. Soc. 43, 1., 90.
2 Bull. soc. chim. 13, p. 1048.
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genommen wurden, wie er nur durch Entpolymerisiren der
gereinigten trimolecularen Modification (des Para-Isobutyr-
aldehydes) nach dem von Fossek! angegebenen Verfahren
gewonnen werden kann — liefert mit alkoholischem Kali?
(3 Molekiile C,H,O auf 1 Molekiil KOH) das von Fossek be-
schriebene Glykol neben Isobuttersidure; daneben entsteht in
sehr geringer Menge die Oxysdure CgH,,O,, sonst keinerlei
Producte. .

Die Constitution des Glykols ist aber nicht die von jenem
Autor vermuthete, sondern entsprechend der von Lieben?
schon frither gedusserten Ansicht, dass das alkoholische Kali
zuerst condensirend wirke, die eines 2,2,4-Trimethylpentan-1
3-diol (Oktoglykol): *

K

CH,—CH—CHOH—C—CH,0H
| |
CH, (CH,), -

Die Oxysdure ist als 2,2, 4-Trimethyipentan, 3-olsdure:

CH, —-CH—CHOH-—C-—-COOH
i |
CH?) (CHi).‘)
erkannt worden.

II. Isobutyraldehyd gibt mit schr wenig alkoholischem
Natron® oder Kali, bei tiefer Temperatur (—20°) behandelt,
glatt das Isobutyraldol. Andere Producte entstehen nicht.

IH. Desgleichen entsteht das Aldol in ebenso glatter Re-
action beim ldngeren Stehen des Aldehydes mit concentrirter
Pottascheldsung® bei Zimmertemperatur.

IV. Mit wisserigem Kali 7 entsteht ein Gemenge von Aldol,
Glykol und Isobuttersdure.

—

Monatshette fiir Chemie, 1V, 660.

2 Franke, ebenda, XVII, 85 ff.

3 ebenda, XVII, 68 ff. )
Nomenclatur nach Brauchbhar und Kohn, ebenda, XIX, 19.
Franke, ebenda, 672 .

i Brauchbar, ebenda, 643 f.

Brauchbar, ebenda, XVII, 637 f.
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V. Mit Natriumacetat im Rohr! erhitzt, gibt er den von
Fossek schon beschriebenen Koérper C,H,,0 vom Siede-
punkt 151°, und (C,H,0), vom Siedepunkt 240°. Der letztere
ist als der Isobuttersdureester des Oktoglykols:

CH,—CH—~CHOH—C—CH,0.0C—CH = (CH,),
1 !
CH3 (CH:E)E
erkannt worden.

Vergleicht man die von uns erhaltenen Ergebnisse mit den
Angaben der Anderen, so findet man, dass einerseits die Wider-
spriiche, die schon zwischen den Resultaten der verschiedenen
Untersuchungen herrschten, durch unsere nur noch vermehrt
wurden, und dass sich anderseits von friiheren Autoren, die
unter gleichen oder fast gleichen Bedingungen gearbeitet haben,
eine Zahl von Derivaten beschrieben findet, die wir nicht er-
halten haben. Wir haben desshalb geglaubt, kein Uberflissiges
Werk zu thun und im Sinne Aller vorzugehen, die mit uns
unndthige und unrichtige Angaben aus der Literatur entfernt
wiinschen, wenn wir einmal systematisch die ganze dltere
Literatur des Isobutyraldehydes auf ihre Richtigkeit und Stich-
hiltigkeit Gberpriifen. Ein genaues Nacharbeiten der einzelnen
Condensationsoperationen, soferne dies nicht schon in den
bereits verdffentlichten Untersuchungen geschehen ist, sollte
uns in Stand setzen, Uber Existenz oder Nicht-Existenz der
angefiihrten Derivate, eventuell Uber die Identitdt verschiedener
Producte endgiltig Entscheidung zu treffen und vielleicht auch
die Ursache der hervorgehobenen Widerspriiche aufzufinden.

Die Resultate unserer Untersuchungen, an die wit nun,
gestiitzt auf unsere bislang gesammelten Erfahrur%gen iiber das
Verhalten und iber die Umwandlungsproducte des Isobutyr-
aldehydes herantreten konnten, erlauben wir uns im Folgenden
mitzutheilen.

Wiederholung der Versuche Pfeiffer’s.

Das Verhalten wisserigen Kalis zu Isobutyraldehyd ist
schon von Brauchbar studirt worden. Da aber die Conden-

1 Brauchbar und Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XIX, 16 ff.
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sationsbedingungen in seinen Versuchen nicht genligend variirt
sind, und es vielleicht mdglich erscheinen kénnte, dass der von
Pfeiffer erwahnte Korper nur unter gewissen Bedingungen
entstehe, haben wir die Versuche mit diesem Agens wiederholt,
Menge, Concentration, Dauer der Einwirkung, Temperatur, in
weiteren Grenzen variirend. Wir erhielten aber nie eine Fraction
bei 150°, sondern immer ein Gemenge von Aldol, Oktoglykol
und Isobuttersdure, Die Angaben Pfeiffer’s konnten in keiner
Weise bestitigt werden.

Wiederholung der Versuche Urechs.

Auch diese Versuche erscheinen schon theilweise von
Brauchbar wiederholt und insoferne bestitigt, als man in dem
von ihm erhaltenen Aldol das »dicke, zidhfliissige Polymere«
von Urech wieder erkennen kann. Bei ganz genauem Nach-
arbeiten der vorliegenden Angaben, wie es in unserem Plane
lag, musste aber auch darauf Riicksicht genommen werden,
dass Urech mit fester Pottasche, Brauchbar mit concentrirter
Losung arbeitete, und dass ferner Urech auch Condensationen
bei hoherer Temperatur ausgefiihrt hat, bei denen er eben den
Korper C,,H,,0, erhielt. Die von uns angestellten Versuche
ergaben, dass feste Pottasche bei Zimmertemperatur ebenso
wirkt, wie concentrirte Pottascheldsung — nur etwas schneller
— und den Aldehyd glatt in das Aldol tiberfiihrt.

Kocht man den Aldehyd lingere Zeit mit fester Pottasche,
so findet keine Einwirkung statt. Dieses vielleicht auffillig
erscheinende Ergebniss wird sofort verstdndlich, wenn man
sich erinnert, dass sich das Isobutyraldol beim Erhitzen glatt
in Aldehyd zurickverwandelt. Es tindet hier also eine fort-
wihrende Zersetzung des sich etwa bildenden Aldols statt. Das
Endresultat ist dann natlrlich unverdanderter Aldehyd. Wirhaben
mit aller Sorgfalt darauf geachtet, ob sich ein Korper vom Siede-
punkt 153—155° bilde, aber keine Spur desselben erhalten.
Wie dieser Korper sich nicht durch directe Condensation des
Aldehydes mit Pottasche in der Wiarme bildet, so entsteht er
auch nicht — entgegen den Angaben Urech’s — durch Er-
hitzen des bei gewdhnlicher Temperatur gebildeten, zdhfliissigen
Polymeren (Aldol). Dasselbe zersetzt sich vielmehr bei der



360 A. Frankeund .. Kohn,

Destillation in Aldehyd — wie dies ja auch Urech beobachtet
— und zwar glatt und vollstindig — worauf wir wiederholt
schon hingewiesen haben — ohne dass sich hiebei andere Zer-
setzungsproducte bilden. Wenn Urech derartige Producte bei
der Destillation seines Polymeren erhielt, so milssen sie diesem
als Verunreinigungen schon angehaftet haben.

Somit ist von Urech’s Korpern der eine als unreines Iso-
butyraldol erkannt worden; die Bildung des von 154—157°
siedenden Productes bei der Einwirkung von Pottasche auf
[sobutyraldehyd muss negirt werden.

Wiederholung der Versuche Fossek’s.

Die Einwirkung von Natriumacetatldsung wird von uns
schon seit langerer Zeit studirt. Die Angaben Fossek’s, dass
sich hiebei ein Korper vom Siedepunkt 150° und ein zweiter
vom Siedepunkt 240° bilde, wurden bestitigt und unter
gewissen Bedingungen die Entstehung eines dritten Conden-
sationsproductes vom Siedepunkt 200° beobachtet. Uber das
bei 240° siedende Product ist vor Kurzem von dem Einen von
uns mit Brauchbar eingehend berichtet worden: iiber die
Constitution der beiden anderen interessanten Derivate hoften
wir in Bédlde Mittheilung machen zu kdnnen.

Auch iiber die Einwirkung alkoholischen Kalis nach den
Angaben Fossek’s hat Einer von uns bereits gearbeitet und
dessen Beobachtungen, was die Entstehung der von ihm be-
schriebenen Korper anlangt, vollauf bestitigt gefunden. Die
eingangs angefilhrten Resultate dieser Untersuchungen be-
durften also keiner weiteren Uberpriifung.

Wiederholung der Versuche Urbain’s.

Auch diese hat Einer von uns bereits frither vorgenommen
und dariiber berichtet. Es konnte ein Punkt seiner Arbeit
bestdtigt werden, indem durch Einwirkung von geringen Mengen
alkoholischen Natrons bei —20° und unter vorsichtiger Zugabe
des condensirenden Agens die Bildung von [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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durch weiteren Zusatz alkoholischen Kalis das Oktoglykol und
Isobuttersdure lieferte, war die von Lieben angenommene
intermediire Bildung des Aldols bei der Fossek'schen Reaction
experimentell bewiesen.

Der zweite Theil der Urbain’schen Angaben, nach welchen
sich, wie oben erwéhnt, durch alkoholisches Natron in der
Wirme drei neutrale Producte bilden sollen, konnte nicht
bestatigt werden, da unter diesen Bedingungen das Oktoglykol
neben Aldehyd, der durch Zersetzung des Aldols sich bildet.
erhalten wurde. Wir haben in der Folge zu 6fteren Malen, eben
auf der Suche nach den Urbain’schen Korpern, die Einwirkung
5%/, alkoholischen Natrons auf den Aldehyd wiederholt und
dabei, da Urbain iiber die Mengenverhiltnisse nichts Genaues
angibt, diese in weiteren Grenzen variitt.

Auf Grund dieser neuen Versuche konnen wir dem damals
Mitgetheilten Folgendes zufiigen: Unter gewissen Conden-
sationsbedingungen — ‘wenn bedeutend weniger Natron zuge-
setzt wird, als dem Verhaltniss 3 Mol. Aldehyd zu 1 Mol
Natriumhydroxyd entspricht — erstarrt das Condensations-
product, obgleich es fast constant bei dem Siedepunkt des
Glykols libergeht, nicht in der Vorlage, sondern bleibt dauernd
fliissig. Sdet man aber in dieses dicke Ol etwas Glykolkrystalle
ein, so scheiden sich alsbald reichlich Krystalle ab, die von
der anhaftenden Flissigkeit durch Absaugen getrennt werden
konnen. Die Krystalle sind Glykol; die Fliissigkeit erweist sich
bei niherer Untersuchung als identisch mit dem von Brauch-
bar und Kohn beschriebenen Isobuttersdureester des Glykols.
Ein Gemisch von Glykol und Ester ist nach unseren wiederholt
gemachten Erfahrungen durch fractionirte Destillation nicht zu
trennen (der Ester siedet bei 240°) und scheidet in den meisten
Fillen auch nicht von selbst Glykolkrystalle ab. Es ist also
leicht denkbar, dass Urbain dieses fast constant siedende Ge-
misch als einheitlichen Korper angesehen hat; es diirfte das
von ihm beschriebene, von 125—130° (Vacuum) destillirende
dicke Ol sein, dem er die Ketolformel

[(CH,), : CH.CHOH.CO.CH : (CH,),)

zuschreibt. Wenigstens lassen sich die von Urbain gegebenen
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experimentellen Belege (Analyse und Moleculargewichtsbestim-
_mung hat er nicht ausgeflihrt) mit dieser Annahme in Einklang
bringen.

Durch das eben Angefiithrte ist vielleicht der eine von den
drei Urbain’schen Kérpern — allerdings in sehr berichtigendem
Sinne — aufgeklirt, die Bildung der beiden anderen konnten
wir trotz wiederholter darauf hinzielender Versuche nicht be-
stdtigen. Wir miissen die Angaben Urbain’s als unrichtig
bezeichnen.

Wiederholung der Versuche Perkin’s.

Néchst den Arbeiten von Fossek, von deren experimen-
teller Richtigkeit wir uns wiederholt tiberzeugt haben, sind die
Untersuchungen Perkin's die ausgedehntesten 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
Fossek’s und Perkin’s darin, dass der Eine mit viel alkoho-
lischem Kali bei gewoOhnlicher Temperatur, der Andere mit
wenig, sehr verdiinntem Kali bei hoherer Temperatur condensirt
hat. Dennoch sind die Resultate Perkin’s von denen Fossek’s
grundverschieden und mit einander in keinerlei Beziehung
zu bringen. Da nun die Experimentalbefunde Fossek's richtig
sind, so bleiben fiir die so auffallenden Widerspriiche nur zwei
mogliche Erklarungen. Entweder es ist — was ja immerhin
denkbar, wenn auch recht unwahrscheinlich — die Wirkung
von viel Kali in concentrirter, alkoholischer Losung eine ganz
andere, als die von wenig Kali bei erhdhter Temperatur oder
aber es missen, wenn die Wirkung in beiden Fallen die gleiche
oder doch eine dhnliche ist, die Resultate Perkin's in ihrer
Ganze unrichtig sein. Denn dann muss zwischen den nach
Perkin und nach Fossek erhiltlichen Korpern zum min-
desten eine Beziehung herrschen, mit anderen Worten: Man
darf, nach Perkin arbeitend, eine — vielleicht etwas modificirte
— Fossek’sche Reaction erwarten.

Nun ist die Fossek'sche Reaction bekanntlich eine nach
der Gleichung ’

3C,H,.CHO+KOH = C,H,COOK+C,H,,0,
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glatt und fast quantitativ verlaufende Bildung von Isobutter-
sdure und Oktoglykol aus [sobutyraldehyd. Als einziges Neben-
product tritt in ganz untergeordneter Menge die Oxysiure
C,H;0O, auf.

Glykol und Isobuttersaure 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 konnen:

1. Bildung des Aldols durch Einwirkung des Alkalis
(Lieben, Franke)

CHa CH,
2 /CH—CHO = /CH—~CHOH——C—CHO
CH, CH, |
(CHy),
Isobutyraldol.

2. Condensation des gebildeten Aldols mit einem weiteren
Molekiile Isobutyraldehyd zu Oktoglykolisobutyrat (Brauch-
bar und Kohn):

CH, 0 0 CH,
> CH--CHOH— C—C 7Y C—CH< —
CH, . NH H/ CH,
(CHy), <!
: CH
CH 3
N /

= /CH——CHOH—C—CHQ—OOC——C H
(CHy), '
(Oktoglykolisobutyrat).

3. Verseifung des Esters durch das alkoholische Kali zu
Glykol und Isobuttersédure

CH,
> CH—CHOH —C—CH,OH+ CH(CHj),. COOK
CH, |

t
(CH,), -
Chemie-Heft Nr. 6. 26
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Diese letzteren Korper konnen also nur nach Massgabe
des zugesetzten Kalis entstehen, Ist dessen Menge eine
geringere, als das Verhiltniss 3C,H{,CHO : 1 KOH fordert, so
wird nur der entsprechende Theil des Aldehydes zu Glykol
und Isobuttersdure umgesetzt: im Ubrigen bleibt die Reaction
bei der ersten oder zweiten Phase stehen.!

Ist also die Condensation nach Perkin nichts anderes als
eine Fossek’sche Reaction mit weniger Alkali als nothig, so sind
die nach der Menge Kali zu berechnenden Mengen Glykol und
Isobuttersdure (letztere vielleicht mit ein wenig Oxysédure), ferner
Aldol — respective durch Zersetzung desselben Aldehyd —
und Ester in wechselnden Mengen zu erwarten. [st, wie es aber
nach Perkin’s Mittheilungen den Anschein hat, seine Reaction
eine gdnzlich verschiedene, dann wird man, wie er ja auch an-
-wibt, auf diese Korper nicht stossen, daftir aber die von ihm
beschriebenen erhalten.

Um voilig einwandfrei und mit moglichster Schirfe eine
endgiltige Entscheidung treffen zu kdénnen, haben wir also die
Perkin’schen Condensationsversuche Punkt fir Punkt seiner
Vorschrift folgend, wiederholt, mit genau bestimmter Menge
Alkalis arbeitend und die Reactionsproducte, soweit moglich.
quantitativ isolirend.

Erste Condensationsmethode Perkin’s

(nach welcher er hauptsichlich die von 155—157° destillirende Fliissigkeit
erhielt).

42 ¢ Isobutyraldehyd wurden in 84 ¢ absolutem Alkohol
gelost und dann 22-48 ¢’ alkoholischen Kalis (1 cm® =
0-0641 g KOH) zugesetzt; die Temperatur stieg hiebei nicht
Uiber 30°. Nach einiger Zeit wurden noch 22-6 ¢z alkoholischen
Kalis von derselben Concentration zugefligt, wobei wieder keine

1 Es muss hier bemerkt werden, dass der Umstand vielleicht gegen die
vorgebrachte Interpretation der Fossek’schen Reaction zu sprechen vermag.
dass nach unseren Untersuchungen die Condensation in solchen Fillen fast
immer schon beim Aldel Halt macht — dies ist auch der Punkt, der erreicht
wird, wenn man die Reaction durch gute Kithlung hemmt — wihrend der Ester
nur unter Umstinden und in geringer Menge auftritt.
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erhebliche Temperaturerhdhung eintrat. Nach circa 12 stlindigem
Stehen war die Fliissigkeit schwach gelb gefarbt und der Geruch
nach Aldehyd fast vollstindig verschwunden. Dann erwirmten
wir ungefahr 10 Minuten lang auf 40°, setzten nach dem Ab-
kithlen viel Wasser zu und schiittelten unter sorgfaltiger Ver-
meidung jeglichen Verlustes mit Ather aus. Die #therische
Losung wurde mit Wasser gewaschen, um den Alkohol und
darin etwa geldste Kalisalze zu entfernen. Die durch Ather von
Neutralproducten befreite wisserige Losung wurde mit dem
Waschwasser vereinigt und eingedampft. Der fast rein weisse
Riickstand, der aus den Kalisalzen der bei der Reaction ent-
standenen Sdure bestand, wurde im Toluolbad zum constanten
Gewicht (6-672 g) getrocknet. Rechnet man das ganze zuge-
setzte Kali (2-889 g) auf isobuttersaures Kali um, so erhilt man
652 ¢ Es ist also fast quantitativ die dem zugefligten Kali ent-
sprechende Menge Isobuttersédure entstanden.

Wir haben uns Gibrigens noch tberzeugt, dass dieser ge-
wogene Riickstand einerseits keine oder nur ganz geringe
Mengen freien Alkalis oder Pottasche enthielt und anderseits
durch Destillation der aus dem Salz durch Schwefelsdure in
Freiheit gesetzten Sdure ersechen, dass dieselbe — abgesehen
von einer verschwindend kleinen Menge hoher siedender Sub-
stanz — reine Isobuttersdure war. Die Sdure C,H,,0, von
Perkin erhielten wir nicht. ’

Die durch Chlorcalcium getrocknete #therische Losung
hinterliess nach Abdestilliren des Athers ein dickes Ol, das bei
der Destillation im Kohlensdurestrom zum Theil unter 100°,
zum Theil von 220—250° ohne einen nennenswerthen
Riickstand tberging. Eine Zwischenfraction, die dem
von Perkin beschriebenen Kérper entsprochen hitte,
erhielten wir nicht. Der unter 100° siedende Antheil erwies
sich durch Geruch und Siedepunkt — er destillirte von 60°
bis 70° — als Aldehyd. Die Fraction 220—2350° (141/, ¢) er-
starrte in der Vorlage nicht vollstindig, bestand also nicht aus-
schliesslich aus Octoglykol.

Wir vermutheten auf Grund fritherer Beobachtungen, dass
das beigemengte Ol der Isobuttersiureester des Oktoglykols
sei, woflir ja auch der Siedepunkt des Gemenges sprach. War

26*
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unsere Vermuthung richtig, so musste bei Behandlung dieser
Fraction mit alkoholischem Kali Isobuttersdure entstehen und
als Neutralproduct nur Glykol resultiren. Wir erhielten in der
That durch Erwédrmen mit alkoholischem Kali ansehnliche
Mengen isobuttersaures Kali — die Isobuttersdure wurde durch
den Siedepunkt identificirt — und als Neutralproduct Glykol,
das vollstandig erstarrte.

Zweite Condensationsmethode Perkin’s

(nach welcher er die eingangs angefiihrten, hochsiedenden Producte erhielt).

Das Verfahren unterscheidet sich nur dadurch vom ersten,
dass mehr Kali (ungefahr die doppelte Menge) zugesetzt und
hoher erhitzt wird.

25 g Isobutyraldehyd wurden wiederum in der doppelten
Menge absoltuten Alkohols geldst und dann circa 4+5 g KOH,
gelost in 55 em® absolutem Alkohol, zugesetzt; dabei trat Tem-
peraturerhbhung bis 46° ein. Nach 2stiindigem Stehen wurde
circa 10 Minuten am kochenden Wasserbade erhitzt und dann
genau so, wie im Vorhergehenden die neutralen Producte von
den Kalisalzen der entstandenen Sduren getrennt, Der im Toluol-
bad bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Salzriickstand wog
10-349 g. Die Sduren wurden daraus durch Schwefelsdure in
Freiheit gesetzt, mit Ather ausgeschiittelt und nach dem Ver-
jagen des Athers die Isobuttersdure im Vacuum abdestillirt
(Siedepunkt 75° bei 20 mm). Es hinterblieb ein ganz geringer,
braungefirbter und fester Riickstand (ungefédhr 0-1 g), der, auf
einer Thonplatte ausgebreitet, farblos wurde und so nach dem
Trocknen im Vacuum den Schmelzpunkt 92° zeigte, also offen-
bar mit der Oxysdure C H,;0, identisch war.

Die schwefelsaure Losung, die das ganze zugesetzte Kali
enthielt, wurde in einer gewogenen Platinschale eingedampft
und die Schwefelsdure (zuletzt unter Zusatz von Ammon-
carbonat) abgeraucht. Das Gewicht des riickbleibenden Kalium-
sulfates betrug 7°04 g. Das entspricht 4-53 ¢ KOH oder, auf
isobuttersaures Kali berechnet, 10-37 g. Es ist also wieder in
geradezu der berechneten Menge Isobuttersdure entstanden.
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Berechnet
Gefunden auf die gefundene Menge Ko50,
e — e —
Isobuttersaures Kali .. 10-349 g 10-37 g1

Bei der Destillation der neutralen Producte im Kohlensétire-
strom ging wieder unter 100° Aldehyd, dann, ohne dass eine
Zwischenfraction erhalten werden konnte, von 220°
bis 224° Glykol iiber, das in der Vorlage sogleich zu einem
compacten, weissen Krystallkuchen erstarrte; das Gewicht des-
selben betrug 9-35 g. Im Kolben hinterblieb ein geringer, etwas
gefarbter Riickstand, der bei weiterer Destillation aus dem Luft-
bade bis 250° vollstidndig tiberging. Auch diese Partie (19 g)
erstarrte zu einem fast weissen Krystallkuchen, bestand also
auch — wenigstens zum allergrossten Theil — aus Glykol (der
etwas zu hohe Siedepunkt lasst sich leicht durch unvermeid-
liche Uberhitzung erkldren). Wir haben also im Ganzen 11-25 ¢
Glykol erhalten; aus der zugesetzten Kalimenge berechnet sich
11-8g.

Hoéhere Condensationsproducte waren auch dies-
mal nicht erhalten worden.

Durch die bisher beschriebenen Versuche wire unsere
Aufgabe als geldost zu betrachten, insofern als wir die vor-
liegenden Angaben {iber Condensation des Isobutyraldehydes
durch Alkalien nachgearbeitet und nachgewiesen haben, dass
in keinem der beschriebenen Fille andere, als die von uns
bereits frither in ihrer Constitution und gegenseitigen Beziehung
auigehellten Condensationsproducte entstehen, und wir uns
sonach berechtigt erachten konnten, die zahlreichen, von
anderen Autoren als Condensationsproducte des Isobutyralde-
hydes beschriebenen Korper nicht als solche anzusehen.

Damit war aber der Widerspruch, in welchem wir uns mit
den Ergebnissen der anderen Autoren befanden, nicht auf-
geklart und es musste befremden, dass sich so viele Angaben

1 Es ist die Ubereinstimmung allerdings nicht so glinzend, wie dies auf
den ersten Blick scheint. Wir hitten, da ja auch etwas Oxysiure entstanden
war. ein wenig mehr als die berechnete Menge finden miissen.
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in der Literatur tiber dieses Gebiet vorfinden sollten, die durch-
wegs experimentell unrichtig erscheinen, insbesondere aber,
dass von den verschiedenen Autoren ein Korper vom Siede-
punkt 153—156° nicht nur angefiihrt, sondern von Einigen
auch genauer beschrieben wird, der nach unseren Versuchen
gar nicht existirt.

Es mussten doch sowohl Pfeiffer, wie Urech, Urbain
und Perkin einen solchen Kérper in der Hand gehabt haben,
sonst hitten sie ihn ja nicht ziemlich libereinstimmend be-
schreiben koénnen. Anderseits aber hatten wir allen diesen
Autoren nachgearbeitet und ihre Vorschriften genau befolgt,
ohne je die Fraction 150—160° erhalten zu haben. Es blieb
mithin die einzige Moglichkeit, dass das Ausgangsmaterial der
friiheren Autoren von unserem verschieden sei.

Der Isobutyraldehyd, den wir zu unseren Versuchen ver-
wendeten, war nach dem von Fossek beschriebenen Verfahren
aus Isobutylalkohol dargestellt und aus dem festen Polymeren
zurlickgewonnen, also besonders rein. Jene Autoren geben an,
einen auch durch Oxydation von Isobutylalkohol gewonnenen
und durch fractionirte Destillation gereinigten Aldehyd ver-
wendet zu haben.

Eine genauere Beschreibung seines Oxydationsverfahrens
gibt Perkin. Wir haben uns als Vergleichsmaterial Isobutyr-
aldehyd nach seiner Methode dargestelit. Dieselbe besteht darin,
unter gleichzeitigem Abdestilliren des sich bildenden Aldehydes
so lange concentrirte Kaliumbichromat-Schwefelsdureldsung in
den Alkohol einfliessen zu lassen, bis die Olschicht im Oxyda-
tionskolben verschwindet.?

Das Destillat wird mit Chlorcalcium getrocknet, wiederholt
fractionirt und das von 60—62° Ubergehende verwendet.

Mit dem so bereiteten Aldehyd, den wir im Folgenden zum
Unterschied von dem nach Fossek dargesteliten Rein-Aldehyd

1 Es ist dies ein recht unglinstiges Verfahren, um gute Ausbeuten an
Aldehyd zu bekommen und steht im directen Gegensatze zu der schinen
Methode, die von Lieben und Zeisel fir die Darstellung der Aldehyde aus-
gearbeitet wurde, ndmlich der Anwendung von nur der Hélite der fiir den zu
oxydirenden Alkohol berechneten Menge Oxydationsgemisches, wodurch die so
naheliegende Gefahr weitergehender Oxydation mgglichst beschriankt erscheint,
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»Roh-Aldehyd« nennen wollen, haben wir die Perkin'schen
Versuche wieder aufgenommen. ‘

I. 70 ¢ Rohaldehyd wurden genau in der unter »Erste Con-
densationsmethode Perkin’s« beschriebenen Weise mit alkoho-
lischem Kali behandelt. Die Neutralproducte, die librigens dies-
mal viel intensiver gelb gefirbt waren, wurden wie dort mit
Ather ausgeschiittelt und nach dem Trocknen und Verjagen des
Athers im Kohlensdurestrom destillirt. Unter 100° gingen wieder
ansehnliche Mengen unverinderten Aldehydes tiber, dann
zwischen 140—180° eine schwach gelbgefirbte Flissigkeit, die
weiter fractionirt wurde; die weitaus grossere Menge destillirte
von 180° bis tiber 230°, ohne constanten Siedepunkt zu zeigen.
Im Kolben blieb ein bedeutender, harziger Rickstand. Aus der
Fraction 140—180° liess sich eine von 148—160° siedende
(circa 9 g) gewinnen. (Man vergleiche hiezu die unter ~Erste
Condensationsmethode Perkin’s« mit Rein-Aldehyd erhaltenen
vollig abweichenden Resultate).

[1. 35 g Roh-Aldehyd wurden mit alkoholischem Kali genau
in der unter -Zweite Condensationsmethode Perkin's« ange-
fiihrten Weise behandelt. Bei der Destillation der Neutralpro-
ducte ging wieder unter 100° Aldehyd, dann von 150—160°
sehr wenig Uber; der weitaus grosste Theil bestand aus hoch-
siedenden, braungefdrbten Condensationsproducten, aus welchen
wir durch wiederholte Destillation eine Fraction 225—2307 ab-
scheiden konnten. Das meiste ging bei noch hdherer Tem-
peratur iiber, ohne dass ein constanter Siedepunkt beobachtet
werden konnte. Es hinterblieb noch ein ansehnlicher, harziger
Riickstand, der unter gewohnlichem Druck nicht unzersetzt
destillirt werden konnte. (Man vergleiche hiezu die unter »Zwvite
Condensationsmethode Perkin’s« mit Rein-Aldehyd erhaltenen
ginzlich verschiedenen Resultate).

Es ist fast unglaublich, dass eine, wie man ja meinen
sollte, nicht sehr erhebliche Verunreinigung des Ausgangs-
materiales — denn der nach Perkin dargestellte Aldehyd sollte
mit Riicksicht auf seinen Siedepunkt fiir rein gehalten werden
— einen solchen Einfluss auf den Gang und die Resultate der
Condensation {iben konne, und es drédngt sich die Frage auf,
welcher Art diese Verunreinigung sein kann,
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Die Beantwortung ergab sich schon aus dem weiteren
Studium der aus dem Roh-Aldehyd gewonnenen Producte. Wir
suchten vorerst, diese mit den Perkin'schen zu identifigiren, und
vor Allem erweckte die Fraction 150—160° unser Interesse,
die den von uns so oft vergeblich gesuchten Korper vom Siede-
punkt 154—157° und der Formel C,,H,,0, enthalten und deren
genaueres Studium uns endlich Aufschiuss geben sollte, warum
dieses Condensationsproduct nur aus dem nicht durch Poly-
merisation gereinigten Aldehyd erbéltlich sei. Zunidchst war,
soweit es die vorliegenden Angaben gestatteten, die Identitét
mit dem von Perkin beschriebenen Producte festzustellen.

Die aus mehreren Condensationsprocessen gewonnenen
Fractionen 148—165° wurden gesammelt und einer sorgfiltigen
Destillation im Kohlens4urestrom unterwotfen, wobei die Haupt-
menge von 153—157° {iberging. Wir konnen nicht gerade
sagen, dass das Product unter Zersetzung in einen fliichtigeren
und einen hoher siedenden Theil (Perkin) destillirt. Das
Flichtigere, das beim Destilliren der Fraction 148—165° {ber-
geht, ist Jsobutyraldehyd, der seine Entstehung auch diesmal
der Zersetzung von Aldol verdanken diirfte, das theilwveise noch
in dieser Fraction enthalten ist. Der Kolbenrtickstand nach Ab-
destilliren bis 160° ist nicht so bedeutend, dass er einen Riick-
schluss auf directe Zersetzung (eher auf eine hartndckig an-
haftende Verunreinigung) gestatten kodnnte.

Die so erhaltene Substanz ist eine kaum gelbgetirbte
Flissigkeit Von.durchdringendem, an die homologen Akroleine
{Methyldthylakrolein etc.) stark erinnernden Geruch und neu-
traler Reaction. Sie addirt in Chloroformlésung unter Eis-
kithlung heftig Brom und verbindet sich mit Natriumbisulfit
sehr langsam (dies bemerkt auch Perkin ausdriicklich) zu
einem weissen Krystallbrei.

Bei der Elementaranalyse gaben:

I. 0-2439 g Substanz..... 0-2276 ¢ Wasser und 0'6420 ¢
Kohlensdure.
I1. 01908 ¢ Substanz..... 0-1752 ¢ Wasser und 0-5011 ¢

Kohlensiure.
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Das entspricht in 100 Theilen:
I II
C.oovinl. 7178 7163
H........ 10-37 10-21

Diese Zahlen stimmen annidhernd mit den von Perkin
(C=72-52%,,72-30",; H=11-24%,, 11-14%/,) mitgetheilten
{ibereiin; man konnte aus ihnen die Formel ’

C,Hp,0, (C=72:7%, H=11-11/)
oder :
CyHy00, (C=71-2%,, H=10"7")

rechnen. Doch sprach uns schon der niedere Siedepunkt gegen
eine so hochmoleculare Verbindung. Wir haben ferner im
Laufe unserer Untersuchungen die Erfahrung gemacht, wie
liberaus schwer es ist, solche ungesittigte Condensationspro-
ducte analysenrein zu erhalten und dass man daher leicht
irregeflihrt wird, wenn man aus selbst untereinander stimmenden
Zahlen von Elementaranalysen dieser Korper Formeln rechnet
und aufstellt, ohne fir dieselben anderweitige Bestitigung zu
erbringen.

So hat der Eine von uns! bei der Untersuchung des unge-
sittigten Aldehydes aus Valeral gezeigt, dass die unwahrschein-
lichen Formeln, die fiir dieses Condensationsproduct aufgestellt
waren, sich daraus erkldren, dass der Korper so schwer ana-
lysenrein zu erhalten ist, und dass man aus den leicht rein zu er-
haltenden Derivaten den Riickschluss auf die Zusammensetzung
des Korpers machen muss. Dasselbe ist auch hier der Fall. Wir
haben, die Formel C,;,H,,0, oder C, H,,0, fiir unwahrschein-
lich erachtend, die wahre Zusammensetzung des Condensations-
productes aus einem Derivate zu ermitteln gesucht und ver-
wendeten dazu das Oxim. Der Korper reagirt leicht und glatt
mit Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in weingeistiger Losung.
Das aus dem Reactionsgemisch isolirte Oxim ist eine wasser-
helle, dicke Flissigkeit von charakteristischem Oximgeruch
und dem Siedepunkt 103° bei 15 mz Druck.

1 Kohn, Monatshefte fur Chemie, XVII, 135.



372 A.Franke und L. Kohn,

I Bei der Verbrennung gaben 0-2286 g Substanz 0°2060 ¢
Wasser und 0- 5524 g Kohlensiure.

II. Bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl neutralisirte
das aus 0-1753 ¢ Substanz entstandene Ammoniak
137 cm® 1/ -normal Salzsiure.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechinet flir

T G
C........ 65-91 — 6614
H....... 10-01 — 10-23
N........ — 10-94 11-02

Nach diesen Zahlen hat der dem analysirten Oxim zu
Grunde liegende Korper die Zusammensetzung C,H,,0.

. Dieses Ergebniss steht nun im Einklang mit Folgendem:
Der Korper ist kein Aldehyd: er gibt beim Stehen an der Luft
keine Sdure, sein Oxim mit Essigsdureanhydrid kein Nitril.
Der Jodoformreaction nach, die er sehr deutlich liefert, muss er
die Gruppe CH,.CHOH.C — oder CH,CO.C — enthalten, ist
also wahrscheinlich ein Methylketon.

Dies alles drangt zu dem Schiusse, dass dieses Conden-
sationsproduct nicht aus Isobutyraldehyd allein, sondern durch
Condensation von Aldehyd mit Aceton entstanden ist. Anwesen-
heit von Aceton ist die nothwendige Bedingung zu seiner
Bildung und dieses Aceton ist im Rohaldehyd in ausreichender
Menge vorhanden.

Es ist schon lange bekannt, dass bei der Oxydation des
Isobutylalkohols auch Aceton entsteht,! was ja leicht einzu-
sehen ist,

(CH,), : CH.CH,0H+40 = (CH,), : CO+CO,+2H,0.

Man kann aber die Bildung von Aceton durch vorsichtige
Oxydation, wie wir sie nach der Lieben—Zeisel'schen Methode
ausflihren, einschranken. Dennoch verlieren wir bei der Reini-
gung unseres Aldehydes durch Uberfiihrung in das Polymere

1 Kraemer, B. VII, 252; Barbaglia, B. VI, 910.
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und Riickverwandlung — eine Operation, die Fossek eben
zur Gewinnung acetonfreien Isobutyraldehydes ausgearbeitet
hat — noch sehr erhebliche Mengen (circa 40"/,), die zweifellos
zum Theil auf Rechnung des hiebei abfallenden Acetons zu
stellen sind. Nach der Perkin’schen Darstellungsmethode ent-
steht natirlich viel mehr Aceton und durch fractionirte Destil-
lation ldsst sich dasselbe vom Isobutyraldehyd nicht trennen.
In der That siedet der von Perkin angewendete Aldehyd (Roh-
aldehyd) constant bei 61 —63°, wihrend der reine Aldehyd um
Weniges hoher, von 64—65°, libergeht. Nach unseren Er-
fahrungen schitzen wir die Menge Aceton, die in dem von den
anderen Autoren als rein betrachteten Aldehyd noch vorhanden
ist, auf 20-—259,. :

Schon das bis jetzt Erwahnte wiirde, glauben wir, die Be-
hauptung rechtfertigen, der von fritheren Autoren, insbesondere
von Perkin als Aldehyd beschriebene Kérper C,H,,0, sei das
ungesittigte Keton C.H,,0, das Isobutylidenaceton (2-Methyl-
hexen-3-on-9)

CH,—CH—CH = CH—CO—CH,
[

CH,.

Trotzdem haben wir nicht unterlassen, noch directe Be-
weise zu erbringen; wir haben uns durch Mischen von reinem
Aldehyd (der die Perkin'schen Reactionen nicht gibt) mit circa
25/, Aceton ein Ausgangsmaterial verschafft, das nach unserem
Ermessen dem Perkin’schen ziemlich entspricht, und durch
(ondensation mit alkoholischem Kali thatsédchlich genau nach
dem Perkin’schen Reactionsverlauf alle seine Fractionen er-
halten, ein Versuch, durch welchen auch auf die noch zu
besprechenden, hoher siedenden Producte einiges Licht ge-
worfen wird.

Bedarf es noch eines letzten Beweises, so liegt er darin,
dass von Barbier und Bouveault! vor einiger Zeit durch
Condensation von Aceton mit Aldehyd das Isobutylidenaceton
dargestellt wurde und die Beschreibung, die Barbier und

1 C.r. 120, 1270.
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Bouveault von diesem Korper geben, scharf mit unseren
Beobachtungen tibereinstimmt. Wir haben uns ibrigens das
Isobutylidenaceton nach Barbier und Bouveault's Verfahren
hergestellt und thatsédchlich vollkommene Identitit mit dem
Perkin’schen und unserem Product feststellen kénnen.

Sonach ist kein Zweifel, dass der in der Literatur unter
der Formel C,,H,,0, oder auch hie und da C;H,,0 beschriebene
Korper das Isobutylidenaceton (2-Methylhexen-3-on-5) ist.
Wir haben nun aus verschiedenen Griinden — nicht zum min-
desten, um bei Anlass der Richtigstellung und Ausmerzung
falscher Angaben und im Widerspruch mit einem bedeutenden
Forscher dem Vorwurf der Leichtfertigkeit vorzubeugen —
diesen Korper noch einem genauen Studium unterzogen und
werden iiber die gewonnenen Resultate in einer gesonderten
Mittheilung berichten.

Dabei wird sich auch Gelegenheit geben, auf die Derivate
dieses Korpers ndher einzugehen, die Perkin dargestelit und
beschrieben hat, und denen natiirlich auch eine andere Zu-
sammensetzung und Constitution zukommt, als thnen-Perkin
von der irrthiimlichen Auffassung der Stammsubstanz aus-
gehend, zuschreibt. Wir haben uns {iber alle diese Derivate
Rechenschaft gegeben, die beziiglichen Erklarungen awiirden
uns aber hier zu weit fiihren.

Wir wenden uns vielmehr den hoheren Condensations-
producten zu, deren Bildung Perkin beobachtet hat und fiir die
er die Formeln C,;H,,0, () C;,H;,0,, C;,,H,,0, und C,;H,,0O, auf-
stellt.

Einige dieser Formeln gibt Perkin selbst nur als vorldufige
an; am genauesten ist noch die Fraction 225—230° untersucht,
die den Korper G, H,;,0, enthalten soll. Wir haben dieselbe
conform den Angaben Perkin’s nach sorgfaltiger Eractionirung
als ein dickes, schwach gelbgefiarbtes Ol erhalten. Schon der
Siedepunkt dieser Fraction liess uns an Glykol denken, Perkin
betont aber ausdricklich die Verschiedenheit seines Korpers
von dem Fossek’schen Glykol. In der That krystallisirt er auch
in der Kilte nicht, was uns aber nicht von dem Nichtvorhanden-
sein des Glykols liberzeugen konnte. Wir haben — wie bereits
erwdhnt — 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-
splitterchens reichlich Krystalle ab, die sich, vom dicken Ol
getrennt, als Oktoglykol erweisen. Das abgesaugte Ol gibt keine
Krystallabscheidung mehr, ist also sicherlich vom Glykol ver-
schieden. .

Wir haben so sicher nachgewiesen, dass diese von Perkin
flir einheitlich aufgefasste und als chemisches Individuum be-
handelte Fraction ein Gemenge von mindestens zwei ver-
schiedenen Korpern vorstellt.

Somit ist von den Condensationsproducten Perkin’s das
niederste und genauest untersuchte eine Verbindung von
Aldehyd und Aceton, das nachst hdhere und noch einigermassen
eingehend behandelte ein Gemenge eines Isobutyraldehyd-
derivates mit wahrscheinlich einem Acetonderivate.

Was von den niederen Producten gilt, wird wohl im er-
hohten Maasse bei den hdheren, von Perkin beschriebenen
zutreffen, die kaum etwas anderes sein diirften, als bei gewissen
Temperaturen isolirte Fractionen von unscharfem Siedepunkt,
die nach Perkin's eigenen Beobachtungen absolut keine Ge-
wihr der Einheitlichkeit bieten. In der That sind die Combina-
tionen, in denen zwei so reactive Korper, wie Isobutyraldehyd
und Aceton, durch ein so heftig wirkendes Agens, wie alkoho-
lisches Kali, condensirt, theils jedes fiir sich, theils miteinander
zusammentreten konnen, so zahlreich, dass diese hdheren Frac-
tionen woh! unentwirrbare Gemenge dieser einzelnen Conden-
sationsproducte vorstellen diirften, aus welchen die chemischen
Individua zu v¥soliren und rein darzustellen zu mithsam und fast
aussichtslos erscheint.

Wir haben diese hochsiedenden Fractionen einer mehr
wie oberflachlichen Untersuchung nicht unterzogen, da wir
durch die hier mitgetheilten Versuche den Beweis dafiir erbracht
glauben, dass alle anderen, als die von uns beschriebenen und
untersuchten Condensationsproducte des Isobutyraldehydes
aus der Literatur desselben zu streichen sind.



