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(Vorgelegt  in der Si tzung am 16. N o v e m b e r  1900.) 

Auf Veran lassung  des Herrn Hofra thes  L i e b e n un te rnahm 

ich es, die Reaction zwischen Isova lera ldehyd und Aceta ldehyd 

unter  dem Einflusse Verschiedener Condensat ionsmit te l  zu  

untersuchen.  

Den I sova le ra ldehyd  stellte ich mir theilweise selbst  

durch Oxydat ion  von Amylalkohol  dar, 1 theilweise bezog  ich 

ihn, ebenso wie d e n  Aceta ldehyd,  v o n d e r  Fi rma KahIbaum.  

Nur ein solches Product, das cons tant  bei 90 bis 91 ~ 

destilliert, wurde  zu den Condensa t ionsver suchen  verwendet .  

Es  gelang mir, ein Aldol und einige Derivate desselben 

darzustel len;  im nachs tehenden  erlaube ich mir, die vorl/iufigen 

Resultate  meiner  experimentel len Unte r suchungen  mitzutheilen. 

I. Einwirkung verschiedener  Condensat ionsmitte l .  

Festes  wasserf re ies  und krystal l is ier tes  Na t r iumace ta t  

wirken auf ein moleculares  Gemenge  der Aldehyde  bei gew6hn-  

licher T e m p e r a t u r  nicht ein. Selbst nach mona te langem Stehen 

war  keine Veri inderung bemerkbar .  Auch unter  dem Einflusse 

einer ges~ittigten w/isserigen L6sung  yon Nat r iumace ta t  tritt 
keine Reaction ein. 

Erhitzt  man aber  eine solche L~Ssung mit dem gleichen 

Volum yon ann~ihernd molecularem Aldehydgemerige  durch 

1 Dr. L. K o h n ,  Mmlatshefte ftir Chemie, 17, S. 126. 

Chemie-Heft Nr. 1. 
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dreil3ig Stunden atff 100 ~ im Rohre, so bildet sich ein gelber 

61iger K6rper. 1 
3 4 g  Valeral, 2 0 g  Aceta ldehyd gaben 4 6 g  Rohproduct ;  

dieses, im Va cuum  (25 m m  Hg) fractioniert,  lieferte: 

- - 8 0  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 g 

80 his 90 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  3 g 

H6her  siedende Antheile und 

Rfickst~inde . . . . . . . . . . .  7 g 

Zeigen Charakter  und 

Geruch yon dem noch zu 

beschre ibenden  Aldoi. 

Der AntheiI - - 8 0  ~ wurde  bei gew6hnl ichem Drucke frac- 

tioniert: 

- - 1 0 0 ~  2 0 g  (Geruch nach Valeral, Silberspiegel,  keine 

Bromaufnahme) .  
um 104~ 5 g  ' s techender  Geruch, Bromaddition,  Silber- 

spiegel). 

Verharzte  Rfickst~inde: 2 2  g (z~ih und braun). 
Fract ion 100 ~ dfiffte haupts~ichlich aus  Valeral, der Theil  

um 104 ~ aus  Crotonaldehyd bes tanden  haben. Einen bei i49 

bis 150 ~ (gew. Dr.) s iedenden K6rper konnte  ich nicht nach-  

weisen3 

Bei den nun folgenden Versuchen  arbeitete ich das Reac- 

t ionsproduct  stets  folgendermafien aus:  Ich extrahierte mit 

5ther ,  t rocknete  mit Chlorcalcium oder Natriumsulfat ,  destillierte 

nach dem Trocknen  den Ather ab - -  die letzten Reste gewShn-  

lich im Vacuum - -  und un te rwar f  den Rfickstand der Vacuum-  

destillation. Das Aldol aus [sovalera ldehyd und Acetaldehyd,  

das sich unter  dem Einflusse yon K~CO 3, KOH etc. bildet, 

zeigte keinen cons tan ten  Siedepunkt.  Analysenrein  geht  es 

nach 15~ngerem Fractionieren zwischen  100 und 110 ~ (circa 

25 m m  Hg) fiber. 
Seine Anwesenhei t  in den bei den Condensat ionen ent- 

s t andenen  Rohproducten ermit te l te  ich durch sein Oxim, das 

1 L i e b e n - Z e i s e l ,  Monatshefte ffir Chemie, 4, S. 16; siehe auch E. 

C h a r o n ,  Ann. oh. ph., 1899 (Miirz). 
2 Bei dieser Temperatur siedet der aus dem Aldol C7H1409 " dureh Wasser- 

abspaltung entstehende unges~ittigte A1dehyd C7H120. Ich erwartete, dass sich 

derselbe bei diesem Versuche bilden wiirde. 
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ganz  scharf  bei 144 ~ (25 ~4m) destilliert. Feste Pot tasche wirkt  

sehr  energisch ein. 

17 g Valeral,  9 g Acetaldehyd,  e twas  feste Pot tasche 

(Vacuum circa 25 ~4r~): 

- - 1 0 0  ~ . . . . . . . . . . . . . . .  5 1 g 

100b i s  115 ~ . . . . . . . . . .  6 " l g  

Rticksttinde . . . . . . . . . . .  3" 5 g 

Fract ion 100 bis  115 ~ liefert das bei 144 ~ ( 2 5 ~ t n )  

s iedende Oxim. 

5.hnlich, auch in den quant i ta t iven Verh/i l tnissen der Aus- 

beute, wirkt  ein Stt 'lckchen festes Mzkal i  oder Natron. 

1 0 g  Valeral, 6 g  Acetaldehyd,  mit  1/3 Volum w~isseriger 

10~ N a O H - L S s u n g  condensiert ,  ergibt (Vacuum circa 25 ram): 

- - 9 0  ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  4 " 9 g  

90 bis 110 ~ . . . . . . . . . . .  5 g  
(Oxim bei 144~ 

Rtickst~inde . . . . . . . . . . . .  4 g  

t 5 g  Valeral, 8 g  Aceta ldehyd wurden  in einer Ktilte- 

mischung  gektlhlt  und so lange 7% alkoholisches Kali zu- 

fliel3en gelassen,  bis der Aldehydgeruch  ve r schwunden  war. 

Hie rauf  liel3 ich noch e twas stehen und arbeitete dann aus  

(Vacuum circa 25 m ~ ) :  

- - 9 0  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 5 g 

90 bis 110 ~ . . . . . . . . . . .  7 g  

(Oxim bei 144~ 

Sehr viel zS.he und b raune  Rtickst~nde. E inwi rkung  yon 

a lkoho l i schem Kali bei gewShnlicher  T e m p e r a t u r  bewirk t  fast 
vollstandige Verharzung.  

Als gee ignets tes  Condensat ionsmit te l  - -  besonders  bei der 
Condensa t ion  in gr/Si3erem Style - -  erscheint  mir eine gestitt igte 

LSsung  von K2C Q .  Dieses Agens wirkt milde und dabei  
energisch;  man  kann bei r icht igem Vorgehen ein ganz  farb- 

loses React ionsproduct  erhalten. Die Erw~irmung wg.hrend der 
Condensa t ion  ist eine bedeutend  ger ingere  als bei Anwendu 'ng 

yon festem Kali oder t rockener  Pottasche.  

l* 



4 A. W o g r i n z ,  

Condensiert  man eine gr6f3ere Menge des molecularen 

Aldehydgemenges  und unterwirft  das Rohproduct  einer sorg- 
f~iltigen Fractionierung,  so kann man aul3er dem zwischen 100 
bis 110 ~ (25 ~ m )  analysenrein destill ierenden Aldol noch nach- 

weisen:  Isovaleraldehyd, Crotonatdehyd und einen bei 149 bis 
150 ~ (gew. Dr.) siedenden, unges~ittigten Aldehyd mit 7 C. Die 
Verluste sind, besonders  w/ihrend der Vacuumdesti t lat ionen,  
sehr stark; einestheils spaltet sich das Aldol theilweise in die 
Ausgangsa ldehyde  zurtick, die seer  flfichtig sind, andernthei ls  

tritt meist gegen Ende der Desti l lationen starke Verharzung ein. 
Das analysenreine Aldol (ohne Constanz zwisehen 100 

und 110 ~ 25 m m  Hg) ist eine z/ihe, wasserklare  Substanz  yon 
schwach saurer  Reaction. Erw~rmt man es, so wird es dfinn- 

fltissig, beim Erkal ten nimmt es wieder die z~ihe Consis tenz 

an. Frisch destilliert ist es ebenfalls dfinnfltissig und geht  nach 
einigem Stehen unter  Erw~irmung in die z~thflfissige Modifica- 

tion fiber. Es nimmt rasch Br unter  Entwickelung yon HBr auf, 
gibt, m i t  Silberl6sung geschtittelt, schon in der K~ilte einen 
schSnen Silberspiegel und verbindet sich nieht mit N aH S O  a. 
LSslich ist es in Alkohol, 5ther ,  Chloroform, Schwefelkohlen-  

stoff; auf W asse r  schwimmt es 51artig. 
Die Elementaranalysen  ergaben:  

I. 0 '  2414 g Subs tanz  liefern 0" 5708 g" CO 2 und 0 '  2355 g H aO. 
II. 0 " 2 1 3 7 5 g  Substanz liefern 0 " 5 0 7 7 g  COg und 0 2087g  

H~O. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet  fiir 

f ~ " ~ -  J ~ - - - ~ - ' -  CTHltO~ 
I. II. ~ ~  

H . . . . . . . .  10"84 10"85 10"77 
C . . . . . . . .  64" 60 64" 89 64 '  62 

Moleculargewichtsbest immungen mit dem Kohn-Bleier-  
schen Apparate, die Herr  Dr. L. K o h n  auszuffihren die Gtite 

hatte, ergaben:  1 

:t K o h n ;  Monatshef te  fiir Chemie~ 21, S. 80; B l e i e r - K o h n ,  Mona t s -  

hefte fiir Chemie, 20, S. 505; 20, 909. 
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a) F r i s c h  d e s t i l l i e r t e s  Aldol.  

a) Heizdampf Toluol (C = 81"7 mm Hg): 0 0193 g Substanz, 
1 3 " 6 ~  Hg, ~r = 132. 

t3) Heizdampf Xylol (C- -  88 ~m):  0"0337g Substanz, 23 m~n 

Hg, ~ ~ 129. 

b) Z / i h e g e w o r d e n e s  Aldol.  

a) Heizdampf Toluol (C --  81"7 mm Hg): 
I. Bei kurzem Erhitzen: 0"0230g Substanz, 7" 2 mm Hg, 

= 262. 

IL Nach viertelsttinctigem Erhitzen: 0"0340g Substanz, 
14 mm Hg, m -- 131. 

~) Heizdampf Xylol ( C =  8 8 ~ m  Hg): 0-0407g Substanz, 
27"5 r162 Hg, ~ --- i31. 
Die kryoskopischen Bestimmungen mit z~ihgewordenem 

Aldol weisen ebenfalls darauf hin, dass dasselbe eine dimole- 
culare Modification darsteltt. 

LSsungsmitteI: 37" 8 g Eisessig (E = 39). 

I. 0-3380g Substanz, Depression 0-I45 ~ , M =  2405.  
II. 0"6470g Substanz, Depression D.270 ~ M = 247 "2. 

Aus einem Fractionierkolben mit niedrig angesetztem 
Seitenrohre scheint sich das Aldol ohne allzustarke Zersetzung 
bei gewShnlichem Druck destillieren zu lassen. 

-Das Thermometer steigt rasch auf 170 ~ , hNt sich dann 
ziemlich constant bei 174 bis 175 ~ und erreicht gegen Ende 
der Destillation 182 ~ 

Den verh/iltnism/tl3ig niederen Siedepunkt yon circa 175 ~ 
dtirften wohl geringe Mengen niedriger siedender Spaltungs- 
producte bedingen, die w/ihrend der Destillation entstehen. Der 
Versuch ist nut mit ziemlich geringen Quantit~iten gut durch- 
ftihrbar; bei grS13eren Mengen ist die Zersetzung viel st/irker. 

II. Oximierung. 

20g  Aldol, destilliert zwischen 100 bis 110 ~ (25 ~ ) ,  
wurden in alkoholisch-w/isseriger LSsung mit der berechneten 
Hydroxylaminchlorhydrat und Soda versetzt. Es tritt momentan 
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s tarke C02-Entwieke lung  ein, und schon nach einigen Minuten 

ist der charakter is t i sche Oximgeruch  merkbar.  Die Reactions- 

masse  wurde  24 Stunden ohne Erw/ i rmung stehen gelassen 

und dann verarbeitet .  Ich destillierte den Alkohol im Vacuum 

ab, dabei schieden sich unter  Trf ibung der b i sher  klaren L6sung  

()ltropfen aus. Die w/isserige Suspension wurde  ausgegthert ,  

die ~.therisehe L~Ssung mit CaC12 getrocknet ,  der icther ab- 

destilliert, und der Rfickstand im Vacuum fractioniert. Ich erhielt 

aus den obigen 2 0 g  Aldol 1 8 g  Rohproduct ;  bei einem Vacuum 

von 25 ~ t  g iengen diese unter  geringffigiger Ze r se tzung  schar f  

bei 144 ~ fiber. Vorlauf  'and Rfickstgmde waren  minimal. 

Das Oxim ist eine ~tuBerst zgthe, dicke, nicht fliel~ende 

Subs tanz ,  in den gebrS.uchlichen organischen  Solventien l~Sslich, 

unl6slich in Wasser .  Es hat einen eigenthfimlichen, anhaf tenden 

Geruch.  
Die Verbrennung  lieferte folgende Zahlen:  

0 " 2 9 6 2 g  Subs tanz  liefern 0"6371 X CO~ und 0 ' 2 8 1 2  g H~O. 

In 100 Thei len:  
Ge~nden Berechnet 

H . . . . . . . .  10"55 10"34 

C . . . . . . . .  58"77 57"93 

S t icks tof fbes t immung nach D um as :  
4' 

Gefunden . . . . . . .  9" 98 ~ N 

Theor ie  . . . . . . . .  9"66O/o N. 

Die thei lweise nicht ganz  befriedigend s f immenden Wer te  

glaube ich dutch  geringe Zerse tzung  bei jeder  Destil lation 

erkl~.ren zu dtirfen. 
Molecu la rgewich t sbes t immung (K oh n - B 1 e i e r) : 1 Anilin- 

dampf, Constante  ~ 1490"5, ~ 0"0267 g Substanz,  280 ~#m Par- 
affin61, daraus  M - -  142 "13, Theor ie  145. 

Erhi tzt  man das Oxim bei gew{Shnlichem Druck, so tritt 
sehr  s tarke Verha rzung  und Dunkelf~rbung neben ger inger  
Bildung niedriger s iedender Subs tanzen  auf. 

I Monatshefte ftir Chemie, 20, S. 505, 909. 
2 Die Constante bestimmte ich an Benzoes/iure~.thylester. 
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Erw~irmt man das Oxim mitlverdiJnnter H~SO~, iithert aus, 

trocknet,  destiiliert den Ather ab, so hinterbleibt  ein dickes 01, 

das alle Eigenschaf ten  des Aldols zeigt. 

III. Oxydation des Aldols. 

Ich oxydier te  mit AgeO und KMnO 4. Die Oxydat ion mit 

Ag20 lieferte geringe Mengen mit W a s s e r d a m p f  fltichtiger 

NeutralSle von Aldehydcharakter ,  fltichtige S~iuren und in 

ziemlich schlechter  Ausbeute  die vom Aldol derivierende Oxy-  

s/iure, die ich wei ter  unten ng.her beschreibe.  

Ausftihrlich untersuchte  ich die Producte der Oxydat ion  

mit Permanganat .  
2 0 g  Aidol wurden  in W a s s e r  (1 '5  l) suspendier t  und mit 

einer einpr0centigen LSsung  yon KMnO~, berechnet  auf  ein O, 

auf  einmal versetzt ;  nach 24 Stunden war  vo l lkommene  Ent- 

fS.rbung eingetreten. Vom MnO 2 wurde  abgesaugt ,  wiederholt  

n a c h g e w a s c h e n  und dann im W a s s e r d a m p f s t r o m e  destilliert. 

Dabei  g ieng ein wenig  eines neutralen Oles fiber. Ich /itherte 

dieses aus, destillierte den A_ther ab und fractionierte bei ge- 

wShnl ichem Drucke. 6" 4 g O1 lieferten : 

- - 1 0 0  ~ . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 8 g  
100 bis 135 ~ . . . . . . . . . .  l ' 6 g  

135 bis 160 ~ . . . . . . . . . .  2 " 5 g  

Rfickstgnde . . . . . . . . . . .  1 �9 3 g 

Alle Fract ionen verbinden sich mit Nar iS03 ,  geben Silber- 

spiegel, aber  keine Jodoformreact ion.  Ich h a r e  daher  diese 

K6rper  n u r  ftir ein Gemenge  von Aldehyden (ungesg, t t igter 

Aldehyd, I sovalera ldehyd) ;  auch der Geruch weis t  auf  diese hin. 

Der Dest i l la t ionsr t ickstand wurde  mit H~SO 4 stark an- 

gesS.uert und wieder  mit VVasserdampf destilliert. Dabei giengen 

flfichtige S/iuren fiber. Ich verwandel te  diese durch Kochen mit 

CaCO 3 in das Kalksalz.  Dieser krystall isierte nicht gut, sondern 
schien ziemlich verunreinigt  zu sein. Auf einer Thonpla t te  

verrieben,  und mitAlkohol-• ther  gewaschen ,  wurde  es rein weil3. 

Da die CaO -B es t i m m ung  auf  ein Gemenge  mehrerer  Siiuren 
hinwies, machte  ich aus circa l g  S.alz, die mir noch geblieben 

waren,  die SS.uren frei, destillierte mit W a s s e r d a m p f  und stellte 
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aus dem Destillate Silbersalze dar. Obwohl beim Eindampfen 

starke Reduction (Ameisens&ure?) eintrat, konnte ich doch durch 
fract{dnierte Krystallisation in vier Partien trennen. Die erste 
und die letzte analysierte ich: 

Erste Fract ion 0 "1116 g Ag-Salz hinterlassen beim Gltihen 
0 " 0 5 7 9 g A g ,  d. h. 51'88% Silber. 

Theor ie  ffir isovaleriansaures Silber: 51" 600/0 . 
Vierte Fraction:  0 "0389g  Saiz gaben 0 " 0 2 2 8 g  Silber, 

respective 58" 61 ~ 
Nach Abdestillieren der fifichtigen Sguren wurde der 

Destit lationsrtickstand ausge~.thert, und der Ather abdestilliert, 

d. h. den gr613ten Theil  destillierte ich ab, den Rest liel] ich aus 
einer Schale verdunsten;  zum Schlusse lieB ich die Schale mit 
Rtickstand l~ngere Zeit tiber KOH und H~SO~ im Vacuum 
stehen, um anhaftende fltichtige S/iuren und Wasser  mSglichst 

zu entfernen. 
In der Schale hinterblieben circa 5 g  einer sehr z~then, 

sauer  reagierendenl bitter-s~tuerlichen Substanz,  die, allen Be- 

mCthungen trotzend, trotz monate langem Stehen im Vacuum 
nicht erstarrt. Verbrennung,  Moleculargewichtsbes t immung und 
Kalksalz erwiesen, dass ich es mit der vom Aldol derivierenden 

Oxys~iure zu thun hatte. Ich ftihre die Zahlen der Kalksalz- 
best immung und der Moleculargewichtsbes t immung an. 

0 " 2 9 0 7 g  Salz verloren im Toluolbade 0"0120g .  Beim 
Gliihen hinterbleiben 0 ' 0 4 7 5 g  CaO, d. h. 17 ' 0 4 %  des wasser-  

freien Salzes. 

Theor ie :  Ftir Ca(CTHI~O3) 2 ~ 16"97~ . 
Das Salz war eine firnissartige, gelblichweil~e Masse, die 

ich auf der Thonplat te  zerrieb und mit ]~ther wusch.  Sie ftihlte 

sich dann sandig an und war vollkommen rein weil~. 
Um das Kalksalz zu gewinnen,  muss man seine L6sung 

zur  Trockne  dampfen. Als ich eine L6sung so stark einengte, 
bis sich eine Haut  bildete, 1 diese entfernte und dann auf  Eis 
stellte, trat keine Krystallisation e in ;  erst bei vol lkommenem 
Eindampfen hit~terbleiben die firnisartigen Krusten des Kalk- 

salzes. 

Fittig. 
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Im Vacuum iiisst sich die S~iure unzerse tz t  vergasen,  wie 

mir die Molecu la rgewich t sbes t immung  nach K o h n - B l e i e r  
erwies.  

Ani l indampf C ~ 1490"5, 0 " 0 2 2 5 g  S~ture, 226 r~m Par- 
affin61, daraus  M ~  148"4, Theor ie  - -  146. 

IV. DarsteUung des unges~ittigten Aldehydes. 

Wie mir kleine Vorversuche  zeigten, zerf/illt das Aldol, bei 
gew/3hnlichem Drucke erhitzt, lange nicht s o  schnell, als ich 

anfangs  glaubte.  Erhi tzt  man kfirzere Zeit und destilliert dann 

im Vacuum,  so kann man den gr613ten Theil  des Aldols  zurfick- 

gewinnen.  Um dutch Erhi tzen bei gew6hnl ichem Drucke 

Spa l tung  herbeizuffihren,  muss  man durch einige Tage  am 

Rtickflusskiihler  kochen.  Das Aldol zerf/illt dann hauptsS.chl ich 

in Valeral und Acetaldehyd,  der Valera ldehyd finder sich beim 

Fract ionieren des React ionsproductes ,  der Aceta ldehyd ver- 

fliichtigt sich und verrS.th sich du tch  seinen intensiven Geruch;  

die Abspa l tung  yon unges/ i t t igtem Aldehyd unter  Austri t t  yon 

W a s s e r  aus  dem Aldoi ist als Nebenreac t ion  zu bezeichnen.  

Als ich mir, um ihn zu oxydieren,  eine gr613ere Menge 

ungesgt t ig ten  Aldehydes  darstellte, wand te  ich folgendes Ver- 

fahren an: Condensier t  wurden  3 0 0 g  Valeral mit 1 5 0 g  Acet- 

a ldehyd;  sie lieferten 443 g Rohproduct .  Das ganze  Rohproduc t  

kochte  ich durch 5 T a g e  am Rtickflusskt~hler auf  einem Draht-  

netze fiber Marmorstf ickchen.  WS.hrend der Operat ion leitete 

ich fortwS.hrend einen l angsamen  Strom CO 2 ein. Vom ab- 

geschiedenen  W a s s e r  wurde  getrennt,  und die ganze  Masse  
sorgffiltigst fractioniert. 

Vacuum circa 20 ~ m .  

- - 1 0 0  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . 2 3 0 g  

H6hers iedendes  und Rfickst~.nde . . . . . .  110 g'. 

Fract ion - - 1 0 0  ~ wurde  get rocknet  und bei gew6hnl ichem 
Drucke welter  fractioniert. Sie liefert schliel31ich circa 4 0 g  
reinen unges/i t t igten Aldehyd, neben viel Isovalera ldehyd,  e twas  

Cro tona idehyd  und harz igen RCtckst/inden. Jede neue Destilla- 
tion hinterl&sst verharz te  R{ickst~nde, die s tarke Verluste  ver- 
ursachen.  
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Der unges/ittigte Aldehyd siedet bei gewShnl ichem Druck 

ziemlich constant  bei 149 bis 150 ~ 
E r  hat einen scharfen, an Crotonaldehyd erinnernden 

Geruch, verbindet  sich mit NaHSOs,  liefert schon in der Kfi.lte 
starken Silberspiegel und nimmt rasch und .un te r  Erwti rmung 
Br auf. In den Solventien ist er 15slich, in Wasser  nicht. Ltisst 
man zu 'dem Aldehyde in ChloroformlSsung die berechnete  

Menge Br zutropfen, so werden die letzten Antheile nu t  mehr  
sehr langsam aufgenommen,  gleichzeitig zeigt sich Brom- 

wasserstoffentwickelung.  Das Bromaddit ionsproduct  scheint  
sehr unbest~ndig zu sein; sucht  man es zu isolieren, so erhtilt 
man eine braune, schmierige Masse, die HBr Dtimpfe ausstSt3t. 

Die Elementaranalyse  des Aldehyds liefert keine guten 

Zahlen; ~ ich fractionierte einen Theil '  nochmals auf das sorg- 

f~ltigste im C02-Strom, lieB das Destillat in CO~-AtmosphS.re 

einige Zeit fiber CaCO 3 stehen und verbrannte dann: 

0 " 2 8 0 7 g  Substanz lieferten 0 " 7 6 1 6 g  CO~ und 0 " 2 8 3 7 g  H~O. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

H . . . . . . . . .  11"23 10"71 

C. . . . . . . . . .  74" 13 75"00 

Ohne die obige specielle Reinigung erhielt ich Zahlen wie: 

0 " 2 7 6 5 g  Substanz lieferten 0 " 7 4 0 0 g  CO 2 und 0 " 2 6 1 5 g  H20. 

Daraus:  

In 100 Theilen:  
Gefunden Bereehnet 

H . . . . . . . . .  10"51 10 71 
C . . . . . . . . .  73" 12 75"00 

Ich bemerke hier, dass man ein Gemisch yon unges/it t igtem 
Aldehyd m~_d Aldol durch Scbfitteln mit Sulfitlauge trennen kann;  

nur  der Aldehyd liefert eine Verbindung mit N a H S Q .  

1 Siehe auch: K e k u l ~ s  Beobachtungen bei Crotonaldehyd; ferner 
L. K o h n ,  Monatshefte fiir Chemie, 17, S. 126; F r a n k e  u n d K o h n ,  Monats- 
hefte fiir Che:nie, 20, S. 880; C l a i s e n ,  Annalen, 306, S. 327. 
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V. Oxydation des unges~ittigten Aldehydes. 

20 g unges~tttigter Aldehyd wurden  in 2 l Wasse r  suspen-  

diert und mit einer auf  drei 0 berechneten  1~ KMnO~-LSsung 

rasch versetzt .  Die Entf~rbung tritt schnelI ein. 

Ich destillierte mit Wasse rdampf ,  wobei  eine ganz  ger inge 

Menge unver~nder ten  unges~t t igten AldehYdes C~bergeht. Im 

Rfickstand saugte  ich vom Mn O~ ab und destillierte nach s ta rkem 

Ansauern  wieder  im Wasse rdampfs t rome .  Es  giengen jetzt  

flfichtige S~iuren fiber; die saure  React ion des Desti l lates h6rte 

aber, selbst  nachdem ich bereits 8 l Destillat angesammel t  hatte, 

nicht auf  (was wahrscheinl ich  auf  mitdestil l ierende Oxys~ure  

zurCmkzuffihren ist). Das Destillat wurde mit Baryt  neutralisiert,  

d er Rfickstand mit Kali, und beide stark eingeengt,  Im Destillate 

f~l]te ich den Baryt  quanti tat iv mit  H~SO,, aus,  filtrierte und 
kochte  mit Si lbercarbonat .  

Das  fiberschfissige Si lbercarbonat  filtrierte ich ab und 

krystall isierte in 7 Fractionen.  Die Silbersalze wurden  getrocknet ,  

und dann dutch Glfihen das Silber bestimmt.  Ich erhielt folgende 
Zahten:  

1. Fract ion . . . . . . . .  Ag = 51 "95~ des Salzes. 

2 . . . . . . . . . . .  Ag : 52"67~ ,, >, 
3 . . . . . . . . . .  Ag = 63" 220/0 ,> ,> 

4 . . . . . . . . . . .  Ag 7- 63" 49~ >> ,> 

5 . . . . . . . . . . .  Ag = 60"79~ >> ,, 
6 . . . . . . . . . . .  Ag 7_ 60.920/0 >> ,> 

7 . . . . . . . . . . .  Ag 7- 59"81~ ,> ,> 

Theor ie  fCtr i sovaler iansaures  Silber 51" 60~ ffir essig- 
saures  Silber 64"600/0. 

Mit der Theor ie  liel~en sich Fraction 1 gut, und 4 ha lbwegs  

in l~bere ins t immung bringen;  die Werte  5, 6, 7 d/2rften vielleicht 

dutch die Anwesenhe i t  des Ag-Salzes  der unges~t t igten Sgture, 
oder der Oxys~ure  erkl~trbar sein. (Die freie unges~,ttigte S~ture 
zu fassen ge lang  mir  nicht.) 

Die L~3sung der Silbersalze hatte saure Reaction gehabt.  
Ich schfittelte sic daher  viermal mit _/~ther aus;  das ers temal  

mit wenig  J~ther, das letztemal mit ziemlich viel. Naeh dem 
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letzten Aus/ithern war die saure Reac t ion  vol lkommen ver- 
schwunden.  J ede  Aus/i therung wurde ffir sich vom Ather 
befreit und so gewissermal3en 5us / i therungsf rac t ionen  her- 
gestellt. Die Rfickst~nde waren geringe Mengen yon halb 
krystall isierten S~iuren, die a u c h  nach l~ingerem Stehen im 
Vacuum fiber KOH und H, SO 4 kein besseres  Aussehen an- 
nahmen.  Da nur sehr geringe Mengen vorhanden waren, ver- 
suchte  ich zu titrieren. 

Erster  Rfickstand (yon der ersten Aus/itherung): 0 " 2 7 1 5 g  
verbrauchten 18"39 cm 8 n. KOH; unter  der Annahme, dass wir 
es mit einer einbasischen Sfiure zu thun haben, wfirde sich 
daraus das Moteculargewicht  derselben zu 147' 6 ergeben. 

Vierter Rfickstand: 0" 1024g  verbrauchten 7 c~n an.  KOH; 
daraus M ~  146"3. 

Den zweiten Rfickstand fiif~rte ich i n  das Ca-Salz fiber: 
0 ' 0967g  verloren im Toluolbade  0 " 0 0 3 6 g  H~O, Beim Glfihen 
hinterblieben 0 " 0 1 6 3 g  CaO ~ 17 "51~ des wasserfreien Salzes. 

Diese Best immungen deuten auf eine Sgure yore Mole- 
culargewichte 146, welches  der Oxys~.ure C7H1403 entspricht;  

nS.her untersuchen konnte  ich dieselbe wegen der minimalen 
Mengen n i ch t .  

Der  Rf icks tand yon der Wasserdamp~fdestillation wurde, 
wie angegeben,  nach Neutral is ierung mit KOH stark ein- 
gee'ngt; dann iibers~ttigte ich mit H~SOa u n d  ~therte l~ingere 
Zeit im Schacher l -Ext rac tor  aus. Beim Abdunsten des _~thers 
binterblieb ein unreiner kystal l inischer Rfickstand, d e r  um- 
krystallisiert,  auf  einer Thonpla t te  mit Ligroin behandel t  und 
i-m Vacuumexs icca tor  getrocknet  wurde. So gereinigt war  er 
rein weil3 und s c h m o l z  bei 100 ~ Eine L6sung der S u b s t a n z  
die stark sauer  reagiert, wurde durch ammoniakat ische CaCI 2- 
LSsung sofort gef/i.llt. 

0"1100 g verloren im' Toluolbade 0" 00115 g. Beim Gliihen 
hinterblieben 0 " 0 4 7 4 g  CaO ~ 4 3 " 5 5 %  des wasserfreien 

Salzes (Theorie  ffir oxatsauren Kalk: 43" 75 ~ 
Es war  daher kein Zwe i f e l ,  dass ich Oxals/iure vor 

mir hatte. 



Condensation von Isovaleraldehyd. 13 

AUS Vorstehendem ergibt sich, d a s s e s  mir gelungen ist, 
e i n  Atdol- aus isovaler-  und Acetaldehyd yon der Formel 
C7H140 ~ darzustel len;  dasselbe gibt ein Oxim, das bei 144 ~ 
( 2 5 m ~ )  siedet, u n d  eine Oxys/iure CvHIr a. Dureh Wasser -  
abspaltung erh/ilt man einen ungestittigten Atdehyd yon d e r  
Formel Cyril20 , durch oxydat ive  Spaltung desselben unter  den 
angegebenen  Bed ingungen :  Isovalerians/iure, Essigs~iure und 
Oxals~iure, sort ie  eine S/iure vom Moleculargewichte  146. Die 
Reduction des Aldols zum Glycol gelang mir trotz Offerer Ver- 

suche  bis je tz t  nicht. 
Ich hoffe, die Constitution des Aldols, die aus den vor- 

s t e he nd  angegebenen Spal tungen nicht ganz klar wird, dem- 
n~ichst feststellen zu kOnnen. 

Zum Schlusse erftille ich eine angenehme Pflicht, wenn 
ich meinem hochverehr ten  Lehrer, Herrn Hofrath L i e b e n ,  ftir 
stete Thei lnahme und freundlichen Rath auf das infiigste danke. 


