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Ober die Condensation yon Aeetaldehyd mit 
Propionaldehyd 

V O n  

F. X. Schmalzhofer. 

Aus dem chemischen  Labora tor ium des  Hofra thes  Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universifiit  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  21. J u n i  1900,) 

Condensation von Aeetaldehyd und Propionaldehyd. 

Im Jahre !886 verSffentlichten L i e b e n  und Ze i s e l  1 eine 
Abhandlung fiber ein Condensationsproduct aus Acetaldehyd 
mit Propionatdehyd unter Einwirkung von Natriumacetat. Die 
Verfasser stellen fest, dass auf diesem Wege ein ungesS.ttigter 
Aldehyd >,Tiglinaldehyd<< entsteht, und zwar in der Weise, dass 
der Wasserstoff, der mit CO unmittelbar verbundenen CH 2- 
Gruppe des Propionaldehydes mit dem Sauerstoffe des Acet- 
aldehydes sich als Wasser abspaltet und durch die Gruppe 

CH~ 
>>Athyliden<, ersetzt wird. 

Uber Veranlassung des Herrn Hofrathes L i e b e n  war mir 
die Aufgabe gestellt, eine Aldolcondensation zu versuchen, die 
voraussetzlich so verlaufen wfirde, dass die doppelte Sauer- 
stoffbindung in der Aldehydgruppe des Acetaldehydes auf- 
gehoben wird, somit eine Aniagerung yon Elementen des 
anderen Aldehydes ermSglicht wird. 

1 MonatsheKe ffir Chemie,  1886. 
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War die Condensation in dieser Weise vor sich gegangen, 

dann musste das Aldol durch Abgabe eines Molekfiles Wasser 
Tiglinaldehyd geben und w~tre dessert Bildung als Beweis ffir 

den Verlauf der Reaction aufzufassen. 

Den gesuchten KSrper, das ,,gemischte Aldol<<, erhielt 
Ernst C h ar o n 1 auch durch Condensation der beiden genannten 
Aldehyde unter Einwirkung yon Natriumacetat, gibt jedoch 

yon demselben nut an, dass er sich dem Wasserdampfe gegen- 
fiber als nicht bestS.ndig erwiese und Tiglinaldehyd gegeben 

habe, ohne n~there Eigenschaften des KSrpers zu besprechen. 

Das Aldol. 

Der erste Condensationsversuch wurde mit einer 20pro- 

Centigen LSsung yon Kaliumcarbonat gemacht, welche zu dem 

molecularen Aldehydgemenge gegeben wurde, in sehr kurzer 
Zeit trat heftige Erw/irmung ein und im Verlaufe einiger Stunden 

war eine deutliche Volumscontraction zu bemerken. Es war  
eine dickfl/issigel 61ige Schichte entstanden, die gelbe FS.rbung 

angenommen hart e. Dieselbe wurde yon der w~isserigen Schichte 
mit ~ther getrem% mit Wasser  gewaschen, hierauf mit Chlor- 
calcium getrocknet. Nach dem Abdunsten des ~thers wurde die 
Substanz im Vacuum bei 20 ~ n  destilliert. Etwa der vierte 
Theil der ganzen Menge gieng bei 90 bis 95 ~ fiber, wS.hrend 
der f~brige Theil einen Siedepunkt yon fiber 115 Q hatte und 
sehr z/ihflfissig geworden war. Die erste Fraction wurde der 
Elementaranalyse unterzogen und ergab das Resultat: 

0" 1995g Substanz gaben 0 '4270 g Kohlensgure und 0" 1750~ 

Wasser. 

1 Ann. dl chimie et physique, 1899, December. 
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In 100 ~'heilen: 
Berechnet auf 

Gefunden C5H100 ~ 

C . . . . . . . .  58" 39 58 '  82 

H . . . . . . . .  9" 72 9" 80 

Aus der i iberwiegenden Menge an hochs iedenden Sub- 

s tanzen  auf  eine zu heftige E inwi rkung  des Condensat ions-  

mittels schliel3end, machte  ich einen wei teren Versuch mit einer 

concentr ier ten L6sung  yon Kal iumbicarbonat .  

Die molecularen  Mengen der Aldehyde wurden  mit Kalium- 

bicarbonatl~3sung z u s a m m e n g e b r a c h t  und in einem zuge-  

schmolzenen  GefS.t3e - -  um die Verluste  an A u s b e u t e  durch 

Entweichen  yon Aceta ldehyd m/Sglichst zu verringern - -  durch 

sechs  Tage  hindurch geschtittelt.  Die }51ige Schicht  war  a lsdann 

sehr dickfltissig geworden  und wurde  mit 5 the r  extrahiert.  Nach 

sorgfgltiger T r o c k n u n g  der g.therischen LtSsung wurde  der 

:Ather abgeduns te t  und die Subs tanz  im V a c u u m  destilliert. 

Nach einem ganz  ger ingen Vorlauf, der Propionaldehyd enthielt, 

gieng der gr/SBte Theil, 80o/0, als wasserhelle,  dick/51ige Fltissig- 

keit bei 92 ~ und 20~nm Druck constant  fiber. Eine ganz  geringe 

Menge zeigte einen Siedepunkt  von 100 bis 105 ~ C. Die Ele- 

men ta rana lyse  ergab folgendes Resultat:  

0 '  2415 g Subs tanz  gaben 0" 5185 g Kohlens~iure und 0 '  2085 g 
W a s s e r .  

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  58"  5 5  

H . . . . . . . .  9"60 

Berechnet fiir 
C5H100.~ 

58"82 

9" 80 

Die Ausbeute  yon ganz  reinem Aldol war  nach mehrfacher  
Destillation bei d iesem Versuche  e twa 57 bis 6 0 %  tier theo- 
re t ischen Menge. 

Da sich bei der Condensat ion auch die einfachen Aldole 
der Componen ten  gebildet haben dtirften, finder die Abweichung 

yon der theoret ischen Ausbeute  einen Erkl~irungsgrund. 

48* 
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Die bei 92 ~ s iedende Subs tanz  zeigt mit $ilbernitrat  in 

ammoniaka l i scher  L0sung den ftir die CHO-Gruppe  charakte-  

r ist ischen Silberspiegel. 

Seinen /tul3eren Eigenschaffen  nach ist dieses gemischte  

Aldol ganz  5~hnlich mit fr~her bekannten  und liegt auch sein 
S iedepunkt  zwischen  denen seiner Componenten  Acetaldol 75 ~ 

bis 80 ~ Propionaldol  94~ ~ 

Das Aldol ist in der 30fachen Menge Wasser ,  in Alkohol 

und ~ the r  leicht 16slich. Die Ausff ihrung einer Molecular-  

gewieh t sbes t immung  des Aldoles t ibernahm in l iebenswtir-  

digster Weise  Herr  Dr. Leopold K o h n .  ~ Er  ftihrte dieselbe 

nach  der yon ihm verOffentlichten neuen Methode dutch und 

enthielt folgende Resultate:  

a) Frisch im Vacuum destilliert ~ und sofort ve rwende t  (dtinn- 

fl t'ls sig); 

H e i z d a m p f  Was s e r ;  I - -  100 ~ Constante 8 7 5 m m  Paraffin6!: 

0 " 0 1 0 3 g  Substanz ,  8 8 r a m  ParaffinS1, m - - 1 0 2 .  

H e i z d a m p f  Xylol;  t - -  140 ~ , Constante  8 8 m ~  Hg: 

0"0312 g Substanz,  27 ~4,m Hg, m - -  102. 

~) Z~hfltissig gewordenes  Aldol; 

He izdampf  Was s e r ;  t - -  100 ~ Constante  8 7 5 ~ 4 ~  Paraffin61: 

0 " 0 1 8 8 g  Substanz ,  80 r162 Paraffin01, m z 208. 

H e i z d a m p f T o l u o l ;  t z  110 ~ C o n s t a n t e 8 1 " 7 ~ n  Hg:  

I. Bei kurzem Erhitzen:  

0 " 0 3 2 0 g  Substanz,  12"7 end4 Hg, ~4 - -  206"5;  

1 Monatshefte fiir Chemie, 1898. 
:~ Monatshefte ffir Chemie, 1899. 
.3 Monatshefte ffir Chemie, 1899, Moleculargr6fle der Aldole. 
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IL nach viertelstCmdiger Dauer:  

0" 0320 g Substanz,  25 rnr~ Hg, m, = 105. 

Heizdampf  Xylol; t - -  140 ~ Constante 88 rnm Hg: 

0" 0293 oa Substanz,  25 men Hg, r~ = 103. 

Vergleicht man diese Resultate mit dem der empirischen 
Aldolformel zukommenden  Moleculargewichte 102, so ergibt 

sich, dass dieser K6rper, wie andere Aldole, in zwei Formen 
auftritt, in dth?nflt~ssiger Form monomolecular ,  in z~ihfltissiger 
Form dimolecular. Wie eingangs erwgthnt, war es behufs A u f -  
kl~irung des Condensat ionsvorganges  nunmehr  die nS.chste 

Aufgabe, zu sehen, ob dieses Aldol durch Wasserabspa l tung  

Tigl inaldehyd liefert. Das Aldol wurde durch mehrere Stunden 

in Kohlens~iureatmosphtire am Rtickflussktihler heftig erhitzt. 

Schon nach einigen Stunden war  deutliche Wasserabspal tung 
bemerkbar.  Bei der hierauf  vorgenommenen  fractionierten 
Destillation war  nur  ein ganz geringer Vorlauf, der griSBte Theft 
der Fltissigkeit destillierte bei 116 bis 117 ~ C. 

Eine Spaltung in die beiden Componenten,  Acetaldehyd 
und Propionaldehyd,  fand beim Erhi tzen unter  gewghnlichem 
Drucke nicht start: 

Diese Fraction, 116 bis 117 ~ , wurde durch wasserfreies 

Natr iumsulfat  getrocknet  und nochmals  destilliert. Die durch- 

geftihrten Analysen zeigen zwar  untere inander  ziemliche l~Iber- 
einstimmung, weichen jedoch vom theoret ischen Wer t  um etwa 
1 bis 2 %  im Kohlenstoffe ab. 

0 '  2065 g Substanz  gaben 0" 52605* Kohlens~ure und 0" 1790 o- 
Wasser .  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  69" 48 
H . . . . . . . .  9"58 

BerechnetfSr 
C5H80 

71"43 
9"52 

Nunmehr  wurde  die Substanz  durch 48 Stunden tibet' 
Natriumsulfat  getrocknet ,  nochmals  destilliert und sogleich der 
Analyse unterworfen.  
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0" 2186 g Substanz gaben 0"5680g Kohlens/iure und 0" 1820g 
Wasse r .  

In I00 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C5H80 

C . . . . . . . .  70"8 71 "43 
H . . . . . . . .  9"23 9"52 

Einen ferneren Anhaltspunkt zur Identificierung dieses 
K6rpers bietet die quantitative Bromaddition; 1"5345g Sub- 
stanz nehmen bis 2:ur dauernden Gelbfg.rbung 2"7324gBrom 
auf. Ftir Tiglinaldehyd wtirde sich 2" 9204 g Br berechnen. 

Schliel31ich wurde der pr/isumptive Tiglinaldehyd noch der 
Oxydation unterworfen. ~ Zun~chst verwendete ich das Ver- 
fahren, das L i e b e n  und Z e i s e l  gelegentlich der Oxydation 
des MethyI-,~_thyl-Akrole~'ns in Anwendung brachten. Die Sub- 
stanz wurde in einer in spitzem Winkel gebogenen Glasr6hre, 
die eine eingeschmolzene Capillare enthielt, dutch mehrere 
Wochen einem langsamen Sauerstoffstrome ausgesetzt. Nach- 
dem die Flfissigkeit saute Reaction gezeigt, wtlrde sie in heil3em 
Wasser gel6st, wobei einige Tropfen yon unverandertem 
Aldehyd bemerkbar waren. Die w~sserige L6sung wurde mit 
Thierkohte gereinigt und mit _~ther ausgezogen. Nach dem Ab- 
dunsten des A_thers blieben einige Krystalle zurtick, die einen 
Schmelzpunkt yon 64 ~ C. hatten, w/thrend der ftir Tiglinstiure 
mit 64"5 ~ angegeben ist. 

Bessere Ausbeute lieferte ein zweiter Oxydationsversuch 
mit Chromatmischung. 5g  Tigli~aldehyd wurden in einer gut 
sch!ief3enden St6pselflasche zusammengebracht mit 6g K~C1~O7, 
8 g H~SO4, 250 g H~O und durch vier Wochen stehen gelassen. 
Als die Fltissigkeit eine gleichm/if3ig grtine Farbe angenommen 
hatte, wurde die entstandene S/iure mit ~ther ausgezogen und 
hierauf der Ather langsam, abdunsten gelassen. Zurtick blieb 
eine betr/ichtliche Menge yon kleinen, prismatisch-t~ifeligen 
Krystallen, die denselben Schmelzpunkt, wie die oben ange- 
ftihrten, zeigten. Eine Elementaranalyse ergab die Zahlen: 

Monatshefte fiir Chemie, 1883. 
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O" 2137 g Substanz gaben 0" 4681 g Kohlens~ture und 0" 1523 g 

WaSSeF.  

In 100 Theilen: 
Berechnet ~ r  

Gefunden C~oHsO ~ 

C . . . . . . . .  59' 74 60" 00 
H . . . . . . . .  7 .92 8" 00 . 

Nach alledem ist wohl kein Zweifel, dass die durch 
Oxydation erhaltene S~iure Tiglins~iure nnd das Ausgangspro- 

�9 duct Tiglinaldehyd war. / 

Aeety lder ivat  yore  Aldol .  

10g Aldol wurden rnit der vierfachen Menge yon reinem 

Essigs~ureanhydridl zusarnrnengebracht, hierauf ein Tropfen 

concentrierter Schwefels~iure zugesetzt. In kurzer Zeit war alles 

Aldol in LBsung gegangen und nun wurde der Kolben dutch 
etwa eine Stunde auf dem Wasserbade auf 40 bis 60 ~ erhitzt. 
Hierauf wurde der ganze Gef~ifiinhalt im Vacuum destilliert, 
der Vorlauf enthielt unverbrauchtes Essigs~iureanhydrid, der 
Haupttheil, etwa 8g, gieng zwischen 105 ~ und 110 ~ fiber, 
zeigte etwas dicke Consistenz und hatte einen angenehrnen 
esterartigen Geruch. 

Urn festzustellen, ob die Reaction im Sinne der Gleichung 

CH.,. CH. CHO 

CH a . CH. OH 
+ (C~H~O)20 - -  

CH~. CH. CHO 

/ /  +HO,COCHa 

CH (0 .  CO. CHa)CH a 

erfolgt war, machte ich eine Acetylbestimmung nach Wen  z elF- 

0" 2560 g Acetat wurde verwendet; im Auffangkolben befanden 
sich 60 cm a zehntelnorm. KOH; verbraucht wurden: 23"4 c m  a, 

sornit ein Acetylgehalt in 100 Theilen 39"29, theoretisch auf 
C7H1~03 gerechnet: 40"7~ 

Monatshefte fiir Chemie, 1898, S. 458, Zd. H. S k r a u p .  
2 Monatshefte f'dr Chemie, 1892, S. 658. 
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Ferner  wurde  yon diesem Acetylder ivate  eine Molecular-  

gewich t sbes t immung  nach V. M e y e r gemacht .  0" 1400 g Sub- 

stanz. Das abgelesene  Luf tvolum bet rug 32"6 c m  ~, bei einer 

T e m p e r a t u r  yon 16 ~ C. und 740 Barometers tand  ergibt sich die 

Tens ion  mit 12" 298 gerechnet,  ein Moleculargewicht  126" 007, 

das auf  C7H1~0 ~ gerechnete  wiire 144. Zwar  nicht sehr  genau ,  

bietet  dieser Wer t  doch gent igenden Grund zur  Annahme,  dass  

ich es in dies'era F a l l e  mit einer monomolecu la ren  Modification 

zu  t h u n  hatte. 

Reduction. 

Zu diesem Zwecke  wandte  ich A lumin iumamalgam an, 

das in die wiisser ig-alkoholische L6sung  des Aldoles einge- 

t ragen wurde. Nachdem das Aluminium verbraucht  war,  wurde  

die L6sung  durch Absaugen  von der Thonerde  ge t r enn t  und 

das W a s s e r  bei einem verminder ten  Drucke abdestilliert. Der  

Kolbenrt ickstand wurde  nun im Vacuum destilliert und zeigte  

bei 2 0  m m  Druck einen Siedepunkt  von 112 bis 115 ~ . Bei 

der h ierauf  vo rgenom m enen  Destillation unter  gewShnl ichem 

Drucke gieng die Subs tanz  bei 200 ~ unzerse tz t  tiber als 

wasserhelle ,  ziemlich dick61ige Fltissigkeit. Zur  Reindars te l lung 

bediente ich mich weiterhin nur  der Destillation bei gew6hn-  

l ichem Drucke.  

Das  so erhaltene Product  ist in W a s s e r  e twas leichter 15s- 

lich als das Aldol, leicht auch in Alkohol und Ather. Die Ver- 

b rennung  ergab folgende Zahlen:  

I. 0 " 2 0 1 0 g  Subs tanz  gaben  

0" 2080 g Wasser .  

II. 0 " 1 1 8 0 g  Subs tanz  gaben  
0" 1230g  Wasser .  

In 100 Thei len:  

0"4185 g Kohlens/ iure und 

0"2470 g KohlensS, ure und 

Gefunden Berechnet ffir 
, ' - " ~ - - ~  C 5 H~O~ 

I. I1. ~ f-...___-- 

C . . . . . . . .  5 6 ' 9 6  57"2 57"43 
H . . . . . . . .  11"99 11"6 11"53 
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Um einen ferneren Anhal t spunkt  daftir zu haben,  

Reduction in folgender Wei se  

H / 
CH 3 . ~ H .  C %  O + H ~  - -  

CH a . CH.  OH 
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dass die 

I \ O H  
CH~. CH.  OH 

vor sich gegangen,  sohin ein }-Glykol ents tanden sei, wurde  
das Acetylder ivat  hergestellt .  

7 g Glykol  wurden  mit 28 gr Ess igs / iureanhydr id  durch 

vier Stunden auf dem W a s s e r b a d e  am Rtickflussktihler er- 

hitzt. Bei der nunmehr  v0 rgenommenen  fractionierten Destilla- 

tion im Vacuum gieng mit dem Vorlaufe unveri indertes  

Ess igsgureanhydr id  tiber. Die n~tchste Fraction, bis auf  einen 

ger ingen Rtickstand,  zeigte einen Siedepunkt  zwischen 110 ~ 

bis 120 ~ und ergab bei nochmal iger  Destillation ein Product,  

das ganz  einheitlich cons tan t  bei 107 bis 108 ~ und 1 8 ~ m  Druck 

fibergieng. Der Geruch der Essigst iure war  ganz  v e r s c h w u n d e n  

und die Fltissigkeit  hatte eine ziemlich dicke Consis tenz ange-  

nommen.  U m  den Verlauf  der React ion in diesem Sinne auf- 
zuklRren, 

CH~. CH.  CH 2 . OH CH 3 . CO 
I + o . /  _ 

CH 3.CH.OH ~ C H  3. CO 

CH 3 . C H . C H ~ . O . C O .  CH 3 
= I +H.~O 

CH a . C H . O . C O . C H  a 

wurde  eine Ace ty lbes t immung  nebs t  der E lemen ta rana lyse  

gemacht .  

0" 2 9 7 0 g  Subs tanz  gaben  0" 6281 g KohlensS.ure und 0" 2243 g 
Wasser . '  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  5 7 ' 2 5  
H . . . . . . . .  8 . 3 4  

Berechnet fiir 

C9 H16 04 

57 "44 
8"51 
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Die Acetylbes t immung wurde wieder  nach dem Verfahren 
yon W e n z e l  1 durchgeftihrt. Zur  Verseifung verwendete  ich 
Schwefels/iure, verdtinnt [m Verh~iltnisse 2 :1 .  In der Vorlage 

zum Auffangen der Essigs/iure wurden 70 cm 3 zehntelnorm. 
KOH gegeben. Nach Beendigung der Best immung wurde der 
Kolbeninhalt  auf 200 c~z 3 verdtinnt und die nicht abgesS.ttigte 
Kalilauge mit zehntelnorm. Schwefels~iure zurficktitriert. 15c1# 3 
dieser LSsung erforderten nun i "6 cm 3 zehntelnorm. H.~SO~. 
Somit ergibt die Subs tanzmenge  0" 3060 g" nach der FormeI 

(a.b)  43 

100q 

einen Acetylgehalt  yon 65" 1%, w~ihrend der theoretische Gehalt 

6 3 " 3 %  betr~igt, a ist die ursprfmgliche Kalilauge auf  200 cr/4 a 

berechnet;  b die verbrauchte  Menge  Schwefels~ure;  q das Ge- 

wicht der Substa1~z. 
Die Prtifung auf  eventuell  entstandene schwefelige Siiure 

wurde mit einer zehntelnorm. JodlSsung durchgeffihrt. Da je- 
doch auf 15 cm a nur 0" 1 cm a Jodl~Ssung benSthigt wurde, 
wurde auf  diese geringe Menge an schwefeliger S~iure in der 

Rechnung keine Rticksicht genommen.  Welters studierte ich 

nun die 

E i n w i r k u n g  y o n  Schwefels i iure  au f  alas Glycol.  

Das Glycol wurde im Einschmelzrohre  mit:Schwefels~ure,  
die im Verh~ltnisse 1 : 20 verdCmnt war, dutch 8 Stunden hin- 
durch auf 130 bis 140 ~ C. erhitzt. Schon nach kurzer  Zeit hatte 
sich eine dtinnfliissige, braune  Schichte gebildet und sobald 
dieselbe keine Zunahme mehr zeigte, wurde das Rohr heraus-  
genommen.  Die gebildete bratme, etwas nach Kampher  
r iechende Flt/ssigkeit wurde  abgehoben und zun~chst  mit einer 
LOsung yon Kal iumcarbonat  behandelt ,  um even tud l  anhaftende 
Schwefds~ture zu  entfernen, hierauf  sorgf/~ltig mit YVasser 

gewaschen  und ~iber Chlorcalcium getrocknet.  
Bei der nunmehr  vorgenommenen  Destillation unter  ge- 

wShnlichem Drucke ergaben sich zwei Hauptfractionen,  und 

I Monatshefte ftir Chemie, 1897. 
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zwar  vom Siedepunkte  90 bis 95 ~ und 180 bis 185 ~ . Letzt- 

genannte  Fract ion ents tand in wei taus  grSBeren Mengen und 

mag  wohl~ 5 0 %  der ganzen  A u s b e u t e  betragen.  Beide Fltissig- 

keiten sind sehr  leicht b e w e g l i c h  und sehr wenig  in Wasse r ,  
leicht in Chloroform und Ather  16slich. Ein v o r g e n o m m e n e r  

Bromaddi t ionsversuch  liel3 beide KiSrper als ges/it t igt erscheinen. 

Die niedrigere Fract ion 90 bis 95 ~ reduciert  s tark ammonia -  

kal ische Silberl6sung und bildet mit Natr iumbisulphi t  die fiir 

Aldehyde charakter is t i sche Verbindung.  Zun~ichst wurden  nun 

die beiden Frac t ionen der E lemen ta rana lyse  unterworfen.  

1. Vom niedrigsiedenden Producte  ergab sich ftir 0 " 2 3 6 0 g  

Subs tanz  an Gehalt  an Kohlens/ iure 0 ' 5 9 5 9 g  und an 

W a s s e r  0" 2480g.  

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  68"86 
H . . . . . . . .  11"65 

Berechnet fiir 
C5 H100 

69"7 

11 "63 

2. Das h~Sher s iedende Product  zeigte in einer Subs t anzmenge  

yon 0" 3275g an Kohlens~iure 0" 8284g, a n W a s s e r  0" 3375g. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden 2 (C5H100) 

C . . . . . . . .  6 8 ' 9 7  69"70 

H . . . . . . . .  11 "45 11"63 

Bei der Fract ion 90 bis 95 ~ wurde  die Dampfdichte  nach 
Victor M e y e r  ermittelt. 

0" 0660 g Subs tanz  ergaben ein Volumen der verdr~tngten 

W a s s e r m e n g e  18" g c ~  a. Ein Barometers tand  yon B " -  756 m,t~, 

T e m p e r a t u r  - -  17 ~ C. und die Tens ion  des W a s s e r s  = 14"421 

berticksichtigt,  ergibt nach 

S 760(1 + 0 " 0 0 3 6 0 5  t 
D =  

0 . 0 " 0 0 1 2 9 3  B--~o 

einen Wer t  flit D gleich 3"052, sohin ein Moleculargewicht  
----- 88, 11. 
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Eine von Herrn Dr. Leopold K o h n  durchgeffihrte hdole: 

cu la rgewich t sbes t immung  im luftverd[innten Raume ergab ftir 

das hSher siedende Product  180 bis 185 ~ m ~ 187 "5. 

Der Gedanke  an zwei isomere Oxyde  war  aus  diesen Re- 
sultaten naheliegend. Der Umstand jedoch,  dass  die nieder- 

s iedende Fract ion SilberlSsung reducierte, Iiel3 an die Mbglich- 

keit denken, dass  durch E inwi rkung  yon Schwefels•ure auf  

das Glycol sich ein Aldehyd gebildet  habe, den Prof. L i e b e n  

als Methyl~ithylacetaldehyd (durch eine Umlage rung  entstehend) 

auffasst.  

,Ein soIcher Aldehyd 1 ist bekann t  und wird sein Siedepunkt  

bei 90 bis 92 ~ angegeben.  Um nun zu sehen, ob das yon mir 
erhal tene Product  mit diesem Aldehyde identisch sei, un te rwar f  

i c h e s  einer Oxydat ion.  5 g Aldehyd wurden  mit 4 '  7 g H~SO 4 

und 6 g K~Cr~O 7 und 2 0 0 g  H~O z u s a m m e n g e b r a c h t  und dutch 

e twa 4 Woch en  stehen gelassen.  Nachdem das Product  eine 

einheitlich lichtgrtine Farbe  a n g e n o m m e n  hatte, wurde  es mit 

e twas  verdt innter  Schwefels/ iure verse tz t  und dutch  I/ingere 

Zeit  im Dampfs t rome destilliert. Nachdem alle fliichtige S~iure 

t ibergetr ieben war,  versetzte  ich das ganze  Destillat mit Barium- 

hyd roxyd  und schtittelte zugleich mit )~ther, um ein eventuell  

nicht oxydier tes  neutrales  Product  fassen zu kbnnen.  Jedoch 

blieb nach dem Abdunsten  des ~ the r s  kein Rtickstand, so dass  

sich durch E inwi rkung  yon Schwefels/ iure in dieser Fract ion 

kein anderes  Product  gebildet hat. 
Aus dem Barytsa lze  der en ts tandenen Siiure wurde diese 

nunmehr  durch SchwefelsS.ure in Freiheit  gese tz t  und mit Ather 

ausgez0gen.  Nach dem Abdestil l ieren des Athers blieb eine 

wasserhel le  Flt issigkeit  zurtick, die einen deuttichen Geruch 

nach Essigs~iure hatte und bei der De stillation einen Siede- 

punkt  yon 175 ~ C. zeigte. 
Dutch einen unglt icklichen Zufall g ieng leider die so er- 

haltene Sg.ure verloren und konnte  deshalb nicht wei ter  unter- 
sucht werden. Doch ist es wohl mehr  als blo13 wahrscheinlich,  

dass  sie Methyl/ t thylessigs/iure war  und dass daher  das der 

Beriehte der Deutschen chem. Gesellsch., X, 7 0 5 . -  Monatsheffe *'fir 
Chemie, III, 123; VII, 56. 
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Oxyda t ion  unterworfene Product  der ihr en tsprechende  Aldehyd 

ist. Ihm entspricht  die empir ische Formel  C5H100 und s t immen 

mit derselben auch die von mir gefundenen  W e r t e  f0.r Molecular- 

gewieht  und Gehalt  an Kohlenstoff  und Wassers tof f  tiberein. 

Das  berechnete  Moleculargewicht  betr~igt 86. 

Zum Studium der h6heren Fraction, die ihrer empir ischen 

Z u s a m m e n s e t z u n g  nach der oben besprochenen  gle iehkommt,  

sich von derselben nur dadurch unterscheidet ,  dass  sie keine 

Aldehydreaet ion durch Silberspiegel zeigt, wurde  dieselbe zu-  

n/ichst mit  der vierfachen Menge W a s s e r  in ein E inschmelzrohr  

gebracht  und  durch 16 Stunden auf 200 ~ C. erhitzt. Die frtiher 

leicht bewegl iche  Fli issigkeit  war  dickSlig geworden  und wurde  

v o n d e r  w/isserigen Schiehte  getrennt,  ge t rocknet  und bei ge- 

wShnl ichem Drucke destilliert. Der Siedepunkt  war  200 ~ C, (der 
�9 Siedepunkt  des Glycols) und es schien also durch E inwi rkung  

von W a s s e r  auf  das Oxyd  sich wieder  Glycol zuri ickgebildet  

zu haben.  Zur  Bekr/Ktigung dieser Annahme  wurde  yon dem 
Producte  eine E lemen ta rana lyse  gemacht .  

0" 2745g  Subs tanz  gaben  bei der Verbrennung  0" 5640g Kohlen- 

s/iure und 0" 2800 g Wasse r .  

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  56 '  03 

H . . . . . . . .  11.25 

Die fiir das Glycol 
entspreehenden 

Zahlen sind 

57 "4 

11 "53 

Auch in Bezug  auf die LSslichkeit  im W a s s e r  s t immt 

dieses Product  mit dem durch Reduction des Aldoles erhaltenen 
Glycol iJberein. 

Diesem bei der E inwirkung  yon Schwefels/~ure auf  das 

Glycol als hSher s iedende Fract ion ents tandenen K5rper, einem 

Oxyd,  kommt  vielleicht f01gende Bi ldungsweise  zu: 

CH 3 . C H . C H ~ . O H  O H . C H  2 . C H . C H  a 
I [ - - 2  H~O = 

CH a . Q H . O H  O H . C H . C H  3 

CH 3 . CH.  C H 2 - - O - - C H  ~ . CH.  CH a 
= I [ 

CH a . CH . . . .  O - - - C H .  CH a 
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Oxydation des Glycols. 

15g Glycol wurden in ll/e l Wasser gelSst und hierauf 

mit der auf zwei Molektile Sauerstoff berechneten Menge einer 
lprocentigen KaliumpermanganatlOsung zusammengebracht 
(bei Zimmertemperatur). Nut sehr langsam entf~irbte sich das 

Gemenge und erst nach etwa 12 Tagen war die rothe F~irbung 

vollst~indig verschwunden. Die Fltissigkeit sammt dem aus- 

geschiedenen Braunsteine wurde nunmehr einer Destillation im 

Wasserdampfstrome unterworfen, um eventuell entstandene 
flfichtige neutrale Kerper auf diesem Wege zu entfernen. 

Zu diesem Behufe wurde das erhaltene Destillat dutch 
fortgesetzte Destillation eingeengt und schlief31ich mit .Ather 
ausgezogen. Nachdem der Ather verdunstet war, blieben nut 
einige Tropfen eines stechend riechenden, leicht bewegUchen 

Kerpers zurtick, an welchem durch die Eigenschaft, ammonia- 
kalische SilberlSsung zu reducieren, der Aldehydcharakter 

nachgewiesen erscheint. 

Der DestilIationsrtickstand wurde yore Braunsteine ab- 
filtriert und bis auf ein kleines Volumen eingeengt. Hierauf ver- 

setzte ich die Fltissigkeit mit verdtinnter Schwefels~iure und 

destillierte wieder den Dampfstrom, urn fltichtige, fftiher als 
Kalisalze vorhandene, nunmehr freie S~uren zu ent%rnen. An 
solchen war nur eine so geringe Menge entstanden, dass ein 
genauer Nachweis derselben sich als unm6giich herausstellte. 
Trotz langer Destillation im Wasserdampfe zeigt das tiber- 

gehende Destillat immer noch schwach saute Reaction, daher 
anzunehmen ist, dass voraussichtlich entstandene Oxys~iure, 
wenn auch in geringen Mengen, so doch mit Wasserdampf 

fltichtig ist. Um aus den Destillationsrtickstiinden die freie Oxy- 
s~itlre zu gewinnen, wandte ich den Extractionsapparat nach 
S c h a c h e r l  an. Nach dem Abdunsten des ~thers blieb ein 
dickes, etwas gelblich gef~irbtes 01 zurtick, das stark saute Re- 
action zeigte. Diese so erhaltene S~ure liel3 ich nunmehr durch 
3 Wochen tiber Schwefelstiure und _Atzkali im Vacuum stehen. 
Bei der durchgeftihrten Analyse stellten sich jedoch welt h6here 
Werte sowohl im Kohlenstoflgehalte, wie im Wasserstoffgehalte 
heraus, So class ich an eine Verunreinigung der Substanz dutch 
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anhaftende neutrale Producte  dachte. Um diese zu entfernen, 

stellte ich zun~chst  das Kalksalz der S~iure her, das im W asse r  

sich als leicht lbslich erwies und zog wieder  mit Hilfe des 

Schacherl ' schen Extract ionsapparates  mit Ather aus. Es blieb 
auch wirklich ein 61iger Rtickstand nach dem Verdunsten des 
.:~thers, der nach seiner L6slichkeit  im Wasser  zu schliegen, 
vom unver~inderten Glycol herrt ihren diJrfte. Die Calciumsalz- 
16sung wurde nunmehr  eingedampft und auskrystall isieren 
gelassen. Nachdem ich die Krystalle aus dem Wasse r  umkry-  
stallisiert hatte, wurden  sie im Toluolbade dutch einen Tag  
getrocknet  bis zum constanten Gewichte. Von dem so getrock- 

neten und gereinigten Kalksalze verwendete  ich 1 "0135 g zur 

Analyse. Dasselbe wurde  in Wasse r  gel6st und mit oxalsaurem 
Ammon versetzt.  Der ents tandene Niederschlag wurde abfittriert, 

COO, 
getrocknet  und gewogen.  Es ergab sich an ~ C a 0 " 4 6 3 3 g .  

COO / 

Hierauf  wurde das Calciumoxalat  bis zur Gewichtscons tanz  
gegltiht und es ergab einen Wert  von 0" 2027 g CaO. Dem ent- 
spricht nun ein Gehalt  an Ca 0" 1448, in 100 Thei len somit 
14" 287, wS.hrend der theoretische Wer t  sich auf 14"59% stellt. 

Die gesuchte  Oxystiure, eine ~.-Methyl-~-Oxybutters~iure, 1 

wurde auf dem Wege  der Acetess igestersynthese  dargestellt  
und wird als eine bis - - 20  ~ flt'tssige, mit Wasserdampf  flt'tchtige 

SEure beschrieben, ~ die mit Jodwassers toff  auf 110 ~ erhitzt, 

Methylcrotons/ iure (Tiglins~ure) gibt. 

Die Oxys~iure entsteht  auf folgende Weise  durch Oxydat ion 
des Glycols: 

CHa. CH. CH~. OH CH s . CH. COOH 
I + 2 0  = ] + H.~O. 

CH 3 . C H . O H  C H . O H . C H  a 

Schon vor der le tz tangegebenen Untersuchung versuchte 
ich eine 

1 Annalen der Chemie, 188--229. R o h r b e c k ,  
P i i c k e r t ,  H. 250, 244. 

2 R i i cke r ,  Berl. Ber., 10, 1754. 

W i s l i c e n u s  und 
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Oxydation des Aldoles. 

20g Aldol wurden in 1 l Wasser gel6st und hierauf die 
auf 1 Molektil Sauerstoff gerechnete Menge Kaliumpermanganat 
in neutraler, einprocentiger L6sung zufliel]en gelassen. Um eine 
mSglichst langsame Einwirkung zu erwirken, wurde das Gef~f~, 
in dem sich die Aldoll6sung befand, mit EisWasser gektihlt. 

Schon naeh 24 Stunden war die rothe Farbe vollkommen ver- 
schwunden und wurde die Flfissigkeit sammt dem Braunstein 

einer Destil]ation mit Wasserdampf unterzogen. Hierauf wurde 

der Destillationsrfickstand vom Braunsteine abfiltriert und bis 
auf ein kleines Volumen eingeengt. Die durch Schwefels~iure 
in Freiheit gesetzte eventuell entstandene Oxys~iure wurde mit 

Ather ausgezogen und der Ather abdunsten gelassen. Es blieb 
jedoch ein nut ganz g'eringer Rtickstand in Form einer bram:en 
Kruste, der eine weitere Untersuchung unmSglich machte. Auch 
ein Versuch mit feuchtem Silberoxyde ffibrte zu demselben 

Resultate. 
Die mit Wasserdampf flfichtigen neutralen K6rper, die bei 

der Oxydation entstanden sein konnten, suchte ich aus dem 
Destillate zu gewinnen, inctem ich je die ersten Fractionen des 

Desti]lates immer neuer Destillation unterwarf. Es gieng schliel~- 

lich ein lichtgrfingefP.rbtes 0I fiber, das sich yon der w~isserigen 
Schichte trennen lief3. Dieses war etwa in einer Ausbeute von 
10 bis 12g entstande1~, wurde abgehoben, fiber Chlorcalcium 
getrocknet und destilliert. Die Destil]ation ergab zwei Fractionen. 
Die eine mit einem Siedepunkte 80 bis 85 ~ C., die andere 90 ~ 
his 95 ~ C. Nur ein ganz geringer Theil gieng bei einer h6heren 
Temperatur fiber. 

In Folgendem die Resultate der mit beiden Producten 
durchgeffibrten Elementaranalyse. 

1. Fraction 80 his 85~ 

0" 2805 g Substanz gaben 0" 6475 g Kohlens~ture und 0" 2590 g 
Wasser. 

in 100 Theilen: 
C . . . . . . . .  62"  95 

H . . . . . . . .  1 0 " 2 6  
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2. Fract ion 8 5 - - 9 5 ~  

0" 1715g  Substanz  gaben 0 , 4 1 9 0 g  Kohlens~iure und 0" 1500g  

Wasser.  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  66" 64 
H . . . . . . . .  9"2 

Bercehnet fiir 

C~H80 

66"6 
8"8 

Die Ents tehung dieses K6rpers, eines Methyl/i thylketons, 

erkl/trt sich folgendermafien. ES entstand aus dem Aldol durch 

Oxydat i0n zuntichst allerdings die gesuchte Oxysiiure, die 
jedoch weiter oxydiert ,  dieses genannte  Keton liefert. 

CH a . CH. CHO CH 3 . CH. COOH 
I + O - -  I 

CH a . CH.  OH CH. OHCH 3 

CH a . CH. COOH CHe. CH. COOH 
I + O =  I 

CH. OH.  CH a CO. CH 3 

+ H~O 

CH 3 . CH. COOH CH~. CH. 
I - C G  = I 

CO. CH 3 CO. CH 3 

Ftir die Annahme einer solchen wei tergehenden Oxydat ion 
spricht auch der Umstand, dass nicht alles Aldol in Reaction 
getreten war  und die Fltissigkeit nach beendigter  Oxydat ion 

noch deutlichen Aldolgeruch zeigte. Tro tz  sorgfiiltiger Trock-  
nung der ersten Fraction hatte sie immer wieder einen zu hohen 

Wassergehal t  und glaube ich trotz der differierenden Analysen 
der beiden Fraet ionen doeh nur einen K6rper vor mir zu haben.  

Die theoretisch auf das Methyl~ithylketon gerechneten  Wer te  
sind ftir 

C . . . . . . . .  6 6 " 6 % ,  

H . . . . . . . .  8 " 8  

Chemie-Heft Nr. 7. 49 
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dementsprechend die gefundenen Wer te  ftir 

c . . . . . . . . .  6 6 - 4 %  

H . . . . . . . .  9"2 

In der so schwierigen Reinigung dieses K6rpers suctle ich 
auch den Erkl~irungsgrund ffir die Abweichung im Siede- 
punkte, der 81 ~ C. betragen sollte. An flfichtigen S~uren, die 

bei der Oxydation entstanden, wurde gssigsi iure und Propion- 

s/iure nachgewiesen.  

Ox imie rung  des Aldoles.  

12 g Aldol wurden mit 4 g Hydroxylaminchlorhydra t  und 

6 g Soda in w/isserig-alkoholischer LSsung zusammengebracht :  
Dutch einige Stunden am Rfickflusskfihler erhitzt, war der 

Aldolgeruch verschwunden und die Fliissigkeit hatte lichtgelbe 
F/irbung angenommen.  Der Alkohol wurde abdestilliert und das 

ents tandene Product  mit .s ausgezogen.  Nach dem Ver- 
dunsten des ./~thers wurde der Rfickstand im Vacuum destilliert. 

Die Hauptmenge  gieng constant bei einem Drucke yon 20 r~m 

bei 150 bis 154 ~ fiber. W/ihrend der ganzen Destillation war 
deutliche Wasserabspa l tung  zu bemerken.  Die Analyse lieferte 

folgende Werthe:  

0" 2800 g Substanz gaben 0" 5705 g Kohlens/iure und 0" 2390 g 

Wasser.  

In 100 Theilen:  Berechnet fiir 

Gefunden CsH4OeN 

C . . . . . . . .  55" 54 51 �9 28 

H . . . . . . . .  9"5  9"40 

Nach einer wei teren Destillation im Vacuum war das Re- 

sultat der A n a l y s e :  

0 " 2 0 9 0 g  Substanz gaben 0 " 4 5 7 0 g  Kohlensgmre und 0" 1790g  

Wasser .  

In 100 Theilen:  
C . . . . . . . .  59"61, 
H . . . . . . . .  9"4  
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Die durchgeffihrte St ickstoffbest immung nach D u m a s  er- 

gab bei einer Subs tanzmenge  0 " 2 1 2 5 g  und einem Volumen 

der verdrS.ngten Kalilauge 22"5 cm 3 bei 7 5 6 m m  Druck Und 

18 ~ C. einen Procentgehalt  an Stickstoff = 12.17. 

Ein zweiter Oximversuch, der ohne jede Erwftrmurig de r  

Mischung durchgeftihrt wurde, lieferte trotz Destillation bei 

einem Drucke v o n n u r  6 ram, welches Vacuum durch Anwen-  

dung .einer 0uecksi lber luf tpumpe erhalten wurde, dieselben 

Resultate. Im ersten Falle addierte bereits das Rohproduct  Brom. 

Bei der Destillation unter 6 m m  DruCk gieng auch beim zweiten 

Versuche b e i  105 bis 110 ~ ein Product tiber, das sich ganz 

analog dem erstbeschriebenen verhielt. W a r  der KOrper 

CsHnO~N entstanden, so mtisste er folgende Procentzahlen im 

Wasserstoff-  und Kohlenstoffgehalte aufweisen: 

Fiir Kohlenstoff2 51 "280/0, 

,, Wassers tof f  9" 4 

w/i.hrend der Gehalt an Stickstoff 11 "9% w~tre. 

Durch die Eigenschaft  der Bromaddition lief3 sich jedoch 

der K0rper als ungestittigter erkennen und konnte vielleicht 

ein Oxim des Tigl inaldehydes sein. 

CH 3 . CH. CHO 
I 

CH. OH.  CH 3 

CH 3 . CH. CHN. OH 
I 

CH. OH. CH 3 

+ N H  2 "OH. HCI/Na, C O J 2  - -  

- - H 2 0  : 

CHs. C H . C H . N . O H  

- 1 
CH. OHCH 3 

CH 3 . CH : C. Cf lNOH 
[ 

CH 3 

Die der empirischen Formel CsHDON entsprechenden Pro- 

centzahlen sind ftir 
C . . . . . . .  60 : 60%,  

H . . . . . . . . .  9"9 

N . . . . . . . .  14"1 

die gefundenen Zahlen: 

C . . . . . . . .  59"6l~ 
H . . . . . . . .  9"4 

N . . . . . . .  12" 17 

49~ 
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Die Bromaddition ergab: 

0 '5325 g Oxim brauchten bis zur dauernden Gelbf~rbung 
0" 8286 g Br.  

Auf ein Molektil 2Br gerechnet, sollte diese Substanz- 
menge 0" 8579 g Brom aufnehmen. 

Fasst man die Resultate der Analysen und der Brom- 
addition zusammen, so ergibt sich, dass der durch Oximierung 
des Aldoles und darauffolgende Destillation erhaltene t(6rper 
haupts/ichlich aus dem Oxim des Tiglinaldehydes bestand, dem 

etwas yon dem Oxim des Aldoles beigemischt sein mochte. 

Einen Versuch der Condensation m6chte ich noch er- 

w~hnen, obzwar derselbe noch nicht abgeschlossen ist, n/imlich 

die Einwirkung yon alkoholischem Kali in 8 procentiger L/3sung 

auf das Moteculargemenge yon Acetaldehyd und Propion- 
aldehyd. 

In zwei Versuchen, die ich angestellt, und zwm" in der 

Weise, dass ich einmal auf ein Gemenge yon 2 Molektilen 
Propionaldehyd und 1 Molektil Acetaldehyd, im anderen Falle 

an 2 Molektilen Acetaldehyd und 1 Molekiil Propionaldehyd 

alkoholisches Kali einwirken liet3, erhielt ich folgende Producte: 
Die entstandene, ziemlich dick61ige Schichte durch Ather yore 

Wasser getrennt, getrocknet und nach Verdunsten des Athers 

im Vacuum destilliert, ergab in beiden F~illen drei Fractionen: 

Erste Fraction von 50 bis 60 ~ respective unter 50 ~ im zweiten 

Falle ; 
zweite Fraction von 92 bis 98 ~ sowie eine 

dritte Fraction yon 125 bis 132 ~ in beiden FS.llen. 

Letztgenannte Fraction bildete bei beiden Versuchen den 
weitaus gr6Bten Theil der Gesammtmenge. Die niedrig- 
siedenden Fractionen destillierte ich bei gew6hnlichem Drucke 
und fand Methyl~thylakrolein im ersten, Crotonaldehyd im 
zweiten Falle durch ihre Siedepunkte charakterisiert. Die 
Fraction 2 entspricht dem Aldol. 

Zur Untersuchung der Fraction 3 destillierte ich zunS.chst 
bei gew/3hnlichem Drucke und gieng die Substanz unzersetzt 
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zwischen 198 ~ und 207 ~ tiber. Dieser  K6rper  addiert  Brom und 

reducier t  ammoniaka l i sche  Silberl/3sung nicht. 
Zwei Elementar~malysen ergaben nachs tehende  Resultate. 

0 '  2240g  Subs tanz  gaben bei der Verb rennung  0" 5960g  Kohlen- 

s~iure und 0" 1980 g Wasser .  

In 100 Thei len:  

C �9 : . . . . . .  72"5, 

H . . . . . . . .  9"82 

O" 1775 g Subs tanz  gaben  0 '  4750 g Kohlens~ure u n d  0" 1572g 

Wasser .  

In 100 Theilen:  

C . . . . . . . .  72"6 ,  

H . . . . . . . .  9"84 

Ferner  ftihrte ich eine Dampfd ich tebes t immung dieses 

K6rpers  nach Victor M e y e r  dutch. 

Subs tanzmenge  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  1100g,  

Volumen der verdrfingten Luft . . . . . . .  15"5 c ~  3. 

Hieraus  ergibt sich bei 743 ~ m  Luftdruck, 15"8 ~ C. T e m -  

pera tur  und e i n e r T e n s i o n  yon 13"366 eine Dichte yon 6"071, 
somit  ein Moleculargewicht  yon 174" I. 

Durch diese Ergebnisse  veranlasst ,  kam ich zu dem Ge- 

danken,  dass  durch E inwi rkung  yon Kali in alkoholischer 

L6sung  sich zuniichst  Tigl inaldehyd bildet, der hierauf  ein 

Condensa t ionsproduct  im Sinn e eines Tiglylalkohol-Tigl ins/ iure-  

esters  bildet. Diesem K6rper  k/tmen folgende Zahlen zu: 

E i n G e h a ! t a n K o h l e n s t o f f . . .  71 "43% , 

W a s s e r s t o f f . . .  9" 52 

Ferner  h/itte er ein Moleculargewicht  168, Werte ,  die mit 
den von mir gefundenen im guten Einklange stehen. Nun kann  
ich nu t  noch das Resultat  einer quant i ta t iven Bromaddi t ion 

anffihren, das  die Annahme  yon 4 B r  auf  ein Molektil de~ 
K6rpers  best/itigt. 



692 F.X. S c h m at z h ofe r; Condensation yon Acetaldehyd. 

0" 32~00< Substanz nehmen his zur  dauernden Rothfarbung 

0 " 5 4 6 5 g  Brom auf, d ie~Subs tanz  in ChlOroformlSsung Und 

Brom langsam unter Eiskf ihlung zugeSetzt. Theore t i sch  sollte 

diese Menge 0 " 6 1 5 2 g B r o m  addieren, somit  ergibt sich eine 

Differenz y o n  0 '  0687 g. 

In n~chster  Zeit schon hoffe ich f iber  das Studium dieses 

KBrpers niChere Mittheilungen machen  zu kSnnen. 

Zum Sehlusse  sei e s ' m i r  gestattet ,  Herrn Hofrath  L i e b e n  

ffir die UnterstCltzung; die er meiner  Arbeit gewidmet ,  sowie 

Herrn Prof. N a t t e r e r  meinen ergebensten Dank zu sagen. 


