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Condensation yon Zimmtaldehyd und Isobutyr- 
aldehyd 

VOD" 

Karl Michel und Karl Spitzauer. 

Aus dem chemischen  Laborator ium des Hofrathes prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  11. Jul i  1901.) 

Im Laboratorium des Herrn Hofrathes L i e b e n  wurden 
bereits mit einer grol3en Zahl yon Aldehyden interessante 
Condensationsversuche angestellt und eingehend untersucht. 

In der letzteren Zeit wurden auch aromatische Aldehyde, so 
der Benzaldehyd 1 und einige Oxybenzaldehyde," beziehungs- 

weise deren ~5~thoxylverbindungen in das Bereich des Studiums 

der CondensationsvorgS.nge gezogen. Wir unternahmen es, die 

Einwirkung des sehr reactionsfS~higen Isobutyraldehydes auf 
Zimmtaldehyd zu studieren, der in seiner Eigenschaft als un- 

gesattigter und aromatischer Aldehyd interessante Resultate 
versprach, und gelangten im Verlaufe unserer Arbeit, welche 

keinen Anspruch auf eine abgeschlossene Untersuchung macht, 
zu Ergebnissen, welche zum Theile yon den bisherigen Er- 
fahrungen, die man bei den Condensationen anderer Aldehyde 
gemacht hat, wesentlich abweichen. 

Als Zimmtaldehyd wurde der k/iufliche verwendet, der 

einer genauen Rectification im Vacuum unterworfen wurde. 
Den Isobutyraldehyd stellten wit uns aus dem Isobutyl- 

alkohol durch Oxydation dar. Nut giengen wit yon der alten 

1 S t r i t a r ,  Monatshef te  ffir Chemie,  20, 617. 

2 H e r z o g  und K r u h .  H i l d e s h e i m e r .  
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Construction des Apparates, ~ wie sie bisher verwendet wurde, 
ab, indem wir die Anzahl der Tropftrichter ftir den Zufluss der 
Chroms~iurelSsung vermehrten und den zweiten Kolben, der 
nach F o s s e k  zur Fractionierung des Aldehydes dienen soIlte, 
von dem Apparate ganz wegliel3en. Es gelang uns auf diese 
Weise in vier Tagen soviel Rohaldehyd darzustellen, dass wit 
daraus 1 kg polymeren Isobutyra!dehyd gewinnen konnten. 
Auch die relafiven Ausbeuten erhShten sich yon 28 bis 30~ 
welche mit dem Apparate F o s s e k ' s  erreicht wurden, auf 42% 
an polymerem Aldehyd. 

Wir lmtersuchten nun zuniichst die 

Einwirkung v0n gesiittigter PottaschelSsung auf ein Gemenge 
yon Zimmt- und Isobutyraldehyd. 

Ein Gemenge /iquimolecutarer Mengen der beiden Aide- 
hyde wurde mit dem gleichen Volumen ges~ittigter Pottasche- 
15sung in einer StSpselflasche geschtittelt. Nach wenigen Tagen 
trat Volumcontraction und eine merkliche Verdickung der auf- 
schwimmenden Fltissigkeit eitn. Nach 2 bis 3 Wochen hatte 
sich das Product zu einem compacten Klumpen zusammen- 
geballt. Anschliel3end an die Erfahrungen, welche S t r i t a r  2 bei 
der Aldolcondensation yon Isobutyraldehyd mit Benzaldehyd 
gemacht hat, liefien wit ges~tttigte PottaschelSsung auch auf 
ein Gemenge yon i Molectil Zimmtaldehyd aui 2 Molectile 
[sobutyraldehyd einwirken. Bei diesem Versuche trat wohl 
auch eine Verdickung des Aldehydgemisches ein, doch kam es 
selbst nach monatelangem Stehen nicht zu jener charakteristi- 
schen Klumpenbildung. Das Product behielt vielmehr seine 
61ige Consistenz infolge Bildung von minder dickfli21ssigem 
Isobutyraldol bei. 

Es wurde daher nur das Product des ersten Versuches 
weiter verarbeitet, indem es in Ather aufgenommen und wieder- 
holt mit Wasser gewaschen wurde. Nach dem Trocknen der 
LSsung und Verdunsten des  Athers im Vacuum blieb ein 
z/i.hfltissiges 01 von angenehm obstartigem Geruche zurt~ck, 

1 F o s s e k ,  Monatshefte Kir Chemie, 1883, 660. 
Monatshefte fi~r Chemie, 20, 618. 
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der etwas an den des Zimmtaldehydes  erinnert. Das Product, 

welches sich als das Aldoi aus Z i m m t - u n d  Isobutyra ldehyd 

erwies, 16st sich langsam in Ather und Alkohol. In W asse r  ist 

es unl6slich und bildet infolge sehr geringer Adh/ision der 
beiden Fltissigkeiten zueinander  eine klebrige, zur Klumpen-  
bildung neigende Masse. Das Aldol addiert Brom und gibt mit 

alkalischer Silberl6sung einen Silberspiegel. 

0 " 1 9 3 4 g  rohes Aldol lieferten bei der Elementaranalyse  

0 " 1 3 7 5 g  H20 und 0 " 5 3 6 8 g  CO~. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden das Aldol C~3H1~O 2 

H . . . . . . . .  7"9 7 '84 
C . . . . . . . .  75"7 76"47 

Das AldoI schien sich bei der Destillation im Vacuum 
anf/inglich in seine Componenten zu spalten. Wenn  wir jedoch 

rasch erhitzten, gelang es uns, neben einem ziemlich grof3en 
Vorlaufe, der aus Zimmtaldehyd bestand, auch eine kleine 

Fraction, die zwischen 190 und 200 ~ bei einem Drucke vor 

20 ~ tibergieng, zu erhalten. Dieses letztere Destillat nahrr 
auch nach I/ingerem Stehen die dickfltissige Consistenz des 

rohen Aldols an. Der etwas zu hohe Kohlenstoffgehalt,  der 
bei der Elementaranalyse  gefunden wurde, lief3 jedoch auf eine 

Verunreinigung mit Zimmtaldehyd schliel3en. Der Destillations- 
rfmkstand bestand aus einer sprOden harz/ihnlichen Masse. 

Oxim des Aldols.  

10g  Aldol wurden  in 100g  Alkohol gelOst und eine auf  
ungefS.hr 11/2 Molectile berechnete  Menge yon Hydroxy lamin  

hinzugeftigt, welches durch Soda aus dem Chlorhydrat  in 
Freiheit  gesetzt  wurde und in sehr wenig Wasser  gelOst war. 
Nach 24 Stunden wurde 8 Stunden am Rtickflussktihler erw/irmt, 
und der Alkohol hierauf zum grOl3ten Theile abdestilliert. Auf 
Zusatz  yon Wasser  fiel aus der Fltissigkeit ein O1 aus, welches 
in Ather aufgenommen wurde.  Die titherische L/Ssung wurde  
mit Natriumsulfat  getrocknet  und im Vacuum abgedunstet .  
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Es verblieb, ein heligelbes, etwas dickfltissiges 61, welches 

sich bei einem Versuche, dasselbe im Vacuum zu destillieren, 
zersetzte. 

Das Oxim gab jedoch ohne weitere Reinigung schon be- 

friedigende Analysenresultate. Bei e i n e r  Stickstoffbestimmung. 
nach D u m a s  lieferten: 

0 "1772 g Substanz 0" 0111744 g Stickstoff. 

In 100 Theilen sind daher enthalten: 

Berechnet f0.r 
Gefunden C13HITO.~N 

N . . . . . . . . .  6" 30 6' 39 

R e d u c t i o n  d e s  A l d o l s .  

10g Aldol wurden in ungef~ihr 200 { Alkohol gel6st und 
so viel Wagser zugesetzt, dass eben noch alles Aldol in LSsung 
blieb. Zur Reduction wurde Aluminiumamalgam verwendet, 

welches erfahruingsgem~B das beste Reductionsmittel ftir Aldole 

ist. Nach einigen Tagen war der Process beendet. Es wurde 
yon der Thonerde eine farblose L6sung abgesaugt und die 
Fltissigkeit im Vacuum eingeengt. Es blieb ein angenehm nach 

Nelken riechendes, ganz schwach gelb gefS.rbtes 01 zurtick, 
welches in Ather aufgenommen und getrocknet wurde. 

Bei der Destillation im Vacuum schien sich die Substanz 
zu ver~indem. Es trat im Ktihlrohre Wasser auf, welches nicht 
yon anhaftender Feuchtigkeit herrtihren konnte. Auch zeigte 

sich kein einheitlicher Siedepunkt. Die Elementaranalysen der 
einzelnen Fractionen ergaben keine befriedigenden Resultate. 
Wir unterwarfen daher das robe Product, welches vermuthlich 
unser Glycol darstellte, der Analyseund erzielten dabei folgendes 
Resuitat: 

0 ' 2 0 1 5 g  Substanz: lieferten 0"5563g  CO s und 0"1570g H20. 

In 100 Theilen" 
Berechnet fiir 

Gefunden das Giykol CjaH~aO 2 

H . . . . . . . .  8"7 8"74 
�9 C . . . . . . . .  75' 3 75" 73 
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Um nun sicher zu sein, dass der erh0h~e Wasserstoff- 

gehalt, der ja unter den Analysenresultaten eines solchen 

Reductionsproductes als entscheidender Factor auftritt, nicht 
vielleicht doch in der Feuchtigkeit der Substanz seinen 
Ursprung habe, ;~vurde das Product nochmals in Ather gel/Sst 

und mit einem groi3en LIberschusse yon Natriumsulfat ge- 
trocknet. Die Ergebnissr der Elementaranalyse blieben dadurch 

jedoch unbeeinflusst. Da cler K0rper in Schwefelkohlenstoff- 

10sung Brom addierte, konnten wir annehmen, dass die Reduc- 
tion an der Aldehydgruppe vor sich gegangen war, und dass 

wir somit unser gewfinschtes Glycol erhalten batten, 

Diacetat des Glycols. 

Zur Constatierung der beiden Alkoholgruppen wurden 6 g 

des Glycols mit einem llberschusse yon Essigs~iureanhydrid 
4 Stunden am RCtckflusskfihler erhitzt. Die Fl/Jssigkeit wurde 

hierauf in Wasser gegossen und mit Soda neutralisiert, gs  

schied sieh ein rothbraun gef~irbtes 01 yon angenehm ester- 
artigem Geruche aus, der besonders hervortritt, wenn man das 

O1 mit Wasser erw~rmt. Die ~itherische LSsung der Substanz 
wurde getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers versuchten 
wir ,  dieselbe im Vacuum zu destillieren. Doch auch bei der 

Destillation dieses Productes konnte kein constanter Siede- 

punkt beobachtet werden. Die Destillate unterschieden sich 

durch ihren scharfen, essigsgure~ihnlichen Geruch yon der 
ursprCmglichen Substanz. Wir waren also ebenso wie beim 

Glycol gezwungen, das Diacetat als Rohpr0duct zu analysieren. 
Bei der Elementaranalyse ergaben sich folgende Zahlen: 

0"1994g Substanz lieferten 0 ' 5 1 9 8 g  CO., und 0 ' 1 3 1 5 g  H20. 

In 100 Theilen' 
Berechnet f/it 

Gefunden das Diaee~at C~TH~uO , 

C . . . . . . . . .  71 " 1 70"3 
H . . . . . . . .  7"3 7"6 

Die schlechten Analysenresultate mOgen darin ihre Ent- 
schuldigung finden, dass for die Verbrennung eben nur ein 
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unreines Product  verwendet  werden  konnte. Immerhin  ist der 

bedeutende  Unterschied im Kohlenstoffgehalte  des erhaltenen 

Diacetates gegent iber  dem des Aldols C~8H160 ~ und des Glycols  

C~aH~sO 2 beachtenswer t .  

Einwirkung yon  alkoholischem Kali auf ein Gemenge yon  
Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd im moleeularen Verhiilt- 

nisse yon 1:1: 2. 

Bei Condensa t ionsversuchen  mit Aldehyden,  welche fiber 

ein e l l -A tom verftigen, unter  E inwi rkung  von a lkohol ischem 

Kali zeigte es sich, dass immer  3 Aldehydmolect i le  in React ion 

treten. 2 Aldehydmolecti le  treten dabei zu einem Glycolcomplex  

zusammen ,  w~hrend aus dem dritten Aldehydmolecti l  eine 

S~ure resultiert. Specigll bei Condensat ionen yon Isobutyr-  

a ldehyd mit anderen Aldehyden im molecularen Verhtiltnisse 

yon 2 :1  hat man dutch Einwirkung  yon a lkohol ischem Kali 

ein >,gemischtes<< Glycol und Isobutters~ture in nahezu  quanti- 

tativen Mengen erhalten. 

Auf Grund dieser Er fahrungen  fiigten wit  zu einem 

Gemenge  yon 2 Mo!ectilen I sobutyra ldehyd  und 1 Molectil 

Z immta ldehyd  alkohol isches Kali (zehnprocent ig)  in kleinen 

Port ionen hinzu. Da sich das Gemenge  beim Hinzuft igen aes  

ersten Thei les  der KalilSsung bis zum Sieden des Isobutyr-  

a ldehydes  erhitzt, muss te  gektihlt werden.  Der Geruch nach 

den beiden Aldehyden war  bald verschwunden.  

Der Alkohol wurde am n~.chsten T a g e  abdestilliert, die 

dickliche Masse nun mit W a s s e r  verse tz t  und ausgetithert.  

Nach dem Abdunsten  des ,'~_thers blieb ein gelbes dickes O1 

zurtick, welches  mehr  oder weniger  rasch zu einem Krystal l-  

brei erstarrte. Dieser wurde  der Destillation im Vacuum unter- 
worfen. Unter  einem Drucke von 22 ~t4m gieng bei circa 130 

bis 135 ~ C. ein farbloses O1 tiber, welches  sehr rasch in 

den charakter is t i schen Tafeln  des Octoglycols  krystallisierte,  

welches  F o s s e k  ~- dutch  E inwi rkung_von  a lkohol ischem Kali 
auf  l sobutyra ldehyd  erhalten hat. Von 135 bis 180 ~ destillierte 

t Fossek,  Monatsheffe tiir Chemie, 1883, 664. 
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noch eine kleine Mittelfraction, welche ebenfalls Octoglycol 

enthielt. Von 180 bis 190 ~ gieng ein gelbes dickflfissiges 01 

tiber, welches wir ftir unser gemischtes Glycol hielten, vorder- 
hand aber nicht weiter untersuchten. 

Die w~.sserige L6sung der Kalisalze jener S~iuren, welche 
bei der Condensation entstanden waren, wurde mit verd~nnter 

Schwefels/iure anges~iuert. Es fiel sofort eine SS.ure aus, welche 
sich in 01tropfen am Boden des Becherglases sammelte. In 

L6sung blieb Isobuttersfiure. Das Wasser wurde abgegossen, 
die S/iure in ~ther aufgenommen und mit Wasser gewaschen, 

um sie yon Schwefels~ure und Isobutters/iure zu reinigen. Aus 

der /itherischen L/%ung krystallisierte sehr rasch eine feste 

S/iure aus, welche schon nach einer oberflS.chlichen Unter- 
suchung weder ZimmtsS.ure, noch etwa BenzoesS.ure sein 

konnte, sondern nur eine Condensationss~iure, hervorgegangen 

aus Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd. 
Wit stellten uns nun den Verlauf der Reaction so vor, 

dass 2 Molecfile Isobutyraldehyd nicht mit i Moleciil Zimmt- 

aldehyd, sondern mit 2 MolecfJlen des letzteren reagieren. 

Aus je 2 Molecfilen der beiden Aldehyde wtirde nun dutch 
die condensierende Wirkung des alkoholischen Kalis das 

Aldol entstehen. Je 2 Aldolmolecfile wtirden wieder welter 

condensiert und gespalten, so zwar, dass aus diesem vier- 

molecularen Condensationsproducte durch Spaltung einerseits 
das gemischte Glycol, anderseits die gemischte Oxys~hlre 

hervorgienge. 
Thats~tchlich existieren auch f~r diesen Fall Analogief~ille, 

indem z. B. bei der Condensation yon Isobutyraldehyd mit 
alkoholischem Kali sich in den S~uren neben Isobutters/i.ure 

auch die dem Glycol entsprechende Oxys~ture allerdings nur 
in sehr geringer Menge vorfindet. 

Mit dieser Annahme, dass Zimmtatdehyd mad Isobutyr- 

aldehyd im molecularen Verh~iltnisse yon 1:1 reagieren, steht 
die Thatsache sehr gut in Einklang, dass wir bei Anwendung 
des Molecularverh/iltnisses yon 1 : 20c tog lyco l  und Isobutter- 
sS.ure erhalten haben, da ja Isobutyraldehyd im Oberschusse 

vorhanden war und einfach zu Octoglycol und Isobutters~ure 
condensiert wurde. Auch Untersuchungen t~ber die quantitativen 
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Verh~ltnisse der erhaltenen Condensati0nsproducte stimmen 
mit der obigen Annahme gut tiberein. 

Einwirkung yon alkoholisehem Kali auf Zimmtaidehyd und 
Isobutyraldehyd im moleeularen Verh i i l tn i ssevon  1 : 2 : 2.  

Wir lietJen nun auf ein Gemisch /iquimolecul~,rer Mengen 
der beiden Aldehyde alkoholisches Kali einwirken. Die iiul3eren 
Erscheinungen ~ des Reactionsverlaufes waren bei diesem Ver- 
suche dieselben wie beim vorhergehenden. Nachdem der Alkohol 
abdestilliert worden war, wurde das Condensationsproduct mit 
Wasserdampf destilliert. Mit den ersten Tropfen des D estillates 
giengen einige Krystalle polymeren lsobutyraldehyds tiber; 1 
das .Destillat war sonst nut durch Spuren yon unver~indertem 
Zimmtaldehyd getrtibt. Es war demnach aller Aldehyd in 
Reaction getreten. Im Destillationsrtickstande hatte sich von 
der etwas gef~rbten, wgtsserigen LSsung ein rother, beinahe 
barter Klumpeln abgeschieden. Erstere wurde einigemale mit 
Ather ausgeschtittelt, jener Klumpen in diesem ~therischen 
Auszuge gelSst, welcher wieder mit Wasser gewaschen wurde. 
Wir bezweckten auf diese Weise eine mSglichst genaue 
Trennung der neutralen Producte yon den sauren, welche an 
Kali gebunden waren. Uns.ere Arbeit schied sich demnach in 
zwei Theile: 

A. Untersuchung der ~therischen LSsung (neutrales Con- 
densationsproduct). 

B. Aufarbeitung der wiisserigen L6sung (sautes Conden- 
sationsproduct). 

A n m e r k u n g. Beim Entpolymerisieren gr6tierer Mengen Isobutyralde- 
hyds geniigt nach unseren Beobachtungen seIbst ein einstiindiges Kochen mit 
Schwefelsiiure nicht, dei:~ gesammten Aldehyd zu entpolymerisieren. Der ent- 
polymerisierte Aldehyd muss sofort verwendet  werden. Ein Aufbewahren in 
einer Kohlensiiureatm0sph/ire , um den Ald ehyd vor Oxydation zu schiitzen, 
niitzt nicht vjet. Denn selbst  durch eine vorfibergehende Be,'iihrung des Iso- 
butyrMdehyds  mit Luftsauerstoff , was ja in tier Regel n~cht leieht vermeidlich' 
ist, wlrd ersterer oxydiert. Und schon eine geringe Menge yon Isobuttersiiure 
scheint zu geniigen, elnen nicht une/~heblichen Theil des Atdehyds bei tti, ngereln 
Stehen in die so gut wie reactionsunfiihige polymere Modification iiberzuff~hren. 
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A. Nachdem die ~itherische LSsung get rocknet  und der 

,~ther abgedunste t  w o r d e n  war, destillierten wit das zurtick- 

g ebliebene-01, welches wir  ffir unser  gesuchtes  Glycol hielten, 
im Vacuum. 

U n t e r  einem Drucke yon 18 m~z destillierte ohne Vorlauf 

ein Theil  des Productes constant  bei 195 ~ C. als ein nahezu 
dtinnfltissiges, gelb gef/irbtes 01 fiber. Bald schien jedoch Zer- 

se tzung einzutreten, und selbst bei hoher  Tempera tu r  gieng 

nichts m e h r  fiber. Als Destil lationsrfickstand blieb ein ztiti- 
flfissiger KSrper zurfick, der be[ gewShnlicher  Tempera tur  

sofort zu einer sprSden amorphen Masse erstarrte. 
Das Destillat ergab be i  der Elementaranalyse  folgende 

Zahlen:  

0" 2264 g Substanz lieferten 0" 6353 g CO 2 und 0 '  1583 g H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fSr Berechnet ftir 

Gefunden das Glycol CIaH~sO~ das Aldol ClaHIGO2 

C . . . . . . . .  76"5 75"73 76 '47  
H . . . . . . . .  7" 77 8 '  74 7" 84 

Obwohl nun unveri~nderter Zimmt- oder Isobutyraldehyd 
nicht mehr zugegen sein konnte,  da ja, wie oben erwghnt, das 

gesammte Condensat ionsproduct  schon vorher  mit Wasser-  
dampf erschSpfend destilliert worden  war, gab trotzdem sowobl 

der destillierte, wie auch der undestillierte K6rper beim Er- 
w~irmen mit alkalischer SilberlOsung einen schOnen Silber- 

spiegel. Diese Ergebnisse  konnten uns nicht daran zweifeln 
lassen, dass wit  nicht das Glycol, sondern das Aldol der beiden 
Aldehyde vor uns hatten. 

Bei der Destillation des Aldols, welches dutch die con- 

densierende Wirkung  concentrierter  PottaschelOsung erhalten 
wurde, konnten wir allerdings einen nicht unbedeutenden  
Vorlauf  yon Zimmtaldehyd,  der durch Spaltung des Aldols in 
seine Componenten entstanden war, cons ta t ieren  (der Isobutyr-  
aldehyd condensierte sich im Vacuum nicht). Auch gelang es 
uns damals nicht, ein analysenreines  Destillat zu erhalten. Es 
scheint also im Punkte der Destillation ~ine Verschiedenheit  



1128 K. Michel und K. Spitzauer, 

zwischen den beiden Aldolen, welche einerseits dutch Pottasche-  

16sung, anderseits  dutch alkoholische Kalil6sung dargestellt 
wurden, vorzuliegen. Es muss deshalb darauf  hingewiesen 

werden, dass die Bindung der aus Isobutyra ldehyd und eifiem 

anderen Aldehyd zusammengese tz ten  Aldole als eine ziem- 
lich tockere bezeichnet  werden muss. B r a u c h b a r  berichtet* 

beztiglich der Destillation des Isobutyraldols,  d a s s e s  sich bald 

destillieren 1/isst, bald sich bis auf den letzten Tropfen zersetzt.  

Es scheint demnach die Destillierbarkeit dieser Aldote, sofern 

sic t iberhaupt besteht, durch rein zuf'allige Momente, scheinbar  

unwesent l iche  Verunre in igungen stark beeinflusst zu werden. 

Wir  unterliei3en es jedoch nicht, weitere Beweise zu 
liefern, dass die zghfltissige Substanz, welche mit Hilfe alkoho- 

l iscben Kalis erhalten worden war, nicht Glycol, sondern 

Aldol war. 
Wir erhitzten zu diesem Zwecke das Product  mit Hydroxyl -  

amin in alkoholischer L~Ssung und erhielten dabei ein Oxim. 

Die St ickstoffbest immung nach D u m a s  ergab folgendes 
Resultat:  

0 '1972 g Substanz lieferten 0"0119 g Stickstoff. 

In 100 Theilen:  Berechnet fiir das 
Gefunden Aldoxim ClaH170~N 

N . . . . . . . .  6" 05 6" 39 

Ferner  wurde  dieses Aldol mit Aluminiumamalgam redu- 
ciert. Das erhaltene Glycol und das durch Acetyl ierung mit 
Essigsg.ureanhydrid dargesteltte Diacetat  desselben wurde 
sowohl durch die ~iul3eren Eigenschaf ten (Habitus, Geruch), 

wie such durch Elementaranalysen mit denselben K6rpern 
identificiert, die wir, wie oben erwS.hnt, aus dem Aldol, welches 
durch Pottaschel~Ssung dargestellt worden  war, erhalten hatten. 

B. Um nun die sauren Producte, die bei der Condensat ion 
entstanden waren, zu gewinnen,  sg.uerten wit die wRsserige 

L~Ssung, welche vorher  mit .a, ther ausgeschtit telt  worden  war, 
mit verdiinnter SchwefelsRure an. Die SRure fiel dabei aus, 
gieng in den )i.ther, der sich noch in der L~3sung b efand, 

1 Brauchbar, ~']7ona~:shefte fiir Chemic, t896, 643. 
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schwamm obenauf  und erstarrte sofort. Die Krystalle, welche 

nut  ganz schwach gelb gef/irbt waren, wurden an der Saug- 

pumpe erst mit Wasse r  und hierauf mit 5 0 %  AlkohoI ge- 

waschen,  wodurch  sie yon einer geringen Menge eines gelben 

01es befreit werden konnten, durch welches sie verunreinigt 

waren. Die SS.ure wurde auf eine Thonplat te  gestrichen, mit 

s gewaschen  und wurde auf diese Weise  ganz  weil3 

erhalten. Doch schien dieses Verfahren bei unserem K6rper 

nicht geeignet, ihn analysenrein zu erhalten. Wir krystalli- 

sierten ihn daher aus Ather um und trockneten ihn im V a c u u m  

fiber Schwefels/iure. 

In kaltem Wasser  ist die Substanz sehr schwer 15slich, in 

he i fem etwas leichter und zeigt eine schwach saure Reaction. 

Beim Erkalten einer heil3 gesatt igten L6sung  f/illt sie in gl/in- 

zenden B1/tttchen aus. In Katilauge ist der KSrper leicht I/3slich, 

in Natr iumcarbonat  aber ziemlich schwer;  vollst/indige L6sung  

tritt erst beim Erhitzen ein. Wir ftlhrten diesen Umstand erst 

auf die schwere L6sbarkeit  der Substanz  in Wasse r  zurfick. 

Spg, tere Untersuchungen  ergaben jedoch, dass keine SS.ure, 

sondern ein Lacton vorliege. Dasselbe schien gegen hohe 

Tempera turen  sehr bestgndig zu sein; denn es destilliert bei 

343 bis 345 ~ unter Atmosph/~rendruck unzersetzt  und kry- 

stallisiert sofort wieder im Destillate. Wit  lassen im nach- 

stehenden eine kleine Tabelle tiber die Ergebnisse der Elementar- 

analyse und fiber die Schmelztemperaturen des Lactons in den 

Stadien verschiedener Reinheit folgen: 

Lacton, reinst aus Ather umkrystallisiert, erste 
Fraction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Lacton, reinst aus )~ther umkrystallisiert, zweite 
Fraction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Lacton, rcinst aus Wasser umkrystallisiert . . . . .  

,, auf der Thonplatte mit Ather gewaschen.. 

destilliert, roh . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

,, roh, nur mit Wasser und 50procentigem 
Alkohol gewasehen und getrocknet . . . . . . . . .  

H O/o Schmelz- 
C o/0 punkt 

76 "6 

75'5 

76"2 

75"4 

75'6 

75"4 

7"7 89--90 ~ 

7"6 

7'3 

7"8 

7"6 

7'6 

87--89 

39--90 

83--86 

86--89 

82--86 
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Ftir die erwartete Oxys~iure ClaH160 ~ mussten sich ergeben:  

C . . . . . . .  70" 9 ~ 
H .  . . . . . .  7"27~ . 

Unser  Lacton stimmte abet  der quanfitativen Zusammen-  

se tzung nach fiir die Aldolformel C1,H1~O2, ftir welche sich 
folgende Zahlen berechnen:  

C . i .  ~ . . . . .  76.40/0 

H . . . . . . . .  7 " 8 0 / 0  . 

Wir hatten demnach keine Oxys~iure. erhalten, sondern 
einen KSrper,~ der mit dem Aldol isomer ist. Brom wurde selbst  

b e i  l~ngerem Stehen nicht addiert, die doppelte Bindung des 
Zimmtaldehydes,  die auch im Aldol noch vorhanden ist, war  

daher ,zerschwunden. 
Zur Erg~tnzung der Elementaranalyse  wurde a u c h  ein 

Silbersalz anatysiert.  Ein Theft der aus 5 the r  umkrystall i-  
sierten Substanz wurde  in etwas weniger  als der erforderlichen 

Menge Natronlauge gelgst, abfiltriert und die klare LSsung mit 

Silbernitrat versetzt. Es fiel dabei ein Sitbersalz als k~siger 
Niederschlag aus, der sich in kurzer  Zeit gut  absetzte. (In der 

Hitze ist das Silbersalz unter theilweiser Zerse tzung leicht 
lSslich.) Das Salz wurde nach dem Abfiltrieren und JvVaschen 

im Vacuum getrocknet.  

0" 2160 g Silbersalz ergaben als Gltihrfickstand 0" 0703 g Silber. 

In 100 Theilen:  

Berezhnet fiir 
Gefunden C13H1502Ag 

Ag . . . .  3 2 ' 5 4  34"72 

Berechnet fiir 
GI~HI~OsAg-I-H~O : GlaH17OaAg 

32'  82 

Das Silbersalz unterwarfen wit  hierauf  der Elementar-  

analyse im Verbrennungsrohre.  Das metallische Silber wurde 

im Schiffchen zurt ickgewogen.  
Wir erhielten folgende Zahlen: 

0 " 2 6 9 2 g  Silbersalz lieferten 0 " 4 6 5 4 g  CO2, 0"1255  g H20 und 

0" 0879 g Ag. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet ~ r  

Ge~nden C13H170aAg 

C . . . . . . . . .  47"15 47"11 
H . . . . . . . . .  5"18 5"17 

Ag . . . . . . . .  32 '66 32"82 
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Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse geht nun mi~ 
zweifelloser Klarheit hervor, dass die Silberverbindung des 

Condensationsproductes um ein Molecfil H~O mehr entha.lt als 
das Ausgangsproduct selbst. Wit erklf.rten uns anf/inglich diese 
Thatsache durch einen Krystallwassergehalt des Silbersalzes, 

ein Umstand, der wohl selten vorkommt, aber doch nicht von 
vornherein ausgeschlossen erschien. Da das Silbersalz bei 100 ~ 
sich bereits zu zersetzen beginnt, so erhitzten wir es im Vacuum 

dutch einige Stunden auf 60 ~ Es trat jedoch nicht die geringste 
Wasserabspaltung ein, und eine nach dem Erhitzen ausgeftihrte 

Silberbestimmung ergab dieselben Resultate wie frf~her. 
Es musste also der SS.ure des Silbersalzes die Formel 

Ca3H~sO a zukommen. Der K5rper, den wir dutch Condensation 
yon Zimmtaldehyd mit Isobutyraldehyd nach dem Ans~uern 
der w/isserigen LSsung  des Kalisalzes erhalten batten, und 

dessen Analyse die Formel C13H1~O 2 ergab, stellte demnach 
ein wasser~irmeres Product, ein Anhydrid der S/iure dar. Aus 

dem Umstande nun, dass die S/i.ure beim Ans~iuern ihrer Salz- 
15sungen gleich ihr Anhydrid bildet, schlossen wir, dass die 

S~iure C~3HlsO 3 eine 7-Oxys~iure und die mit dem Aldol isomere 
Substanz C~aHlaO.~ das entsprechende Lacton sei. 

Bei diesem Condensationsversuch gelangten 14 g" Isobutyr- 
aldehyd und 25" 9 g Zimmtaldehyd zur Verwendung. Wir batten 
etwas mehr als die berechnete Menge Kali zugesetzt. Bei der 
Condensation bildeten sich nun 15" 2g  Aldol und 2 4 " 3 g  
Lacton, beziehungsweise die Oxys~ure. Es hatte den Anschein, 

t 

als ob die entstehende Menge der letzteren Produc.te von dem 
vorhandene'n ~uantum an Kali abh/ingig sei. 

Hatten wir nun bei diesem Versuch 1 Molectil KOH auf 
je 2 Molecfile Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd einwirken 
lassen und dabei neben Lacton unver/indertes Aldol erhalten, 
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welches wir mit grofier Wahrscheinl ichkei t  f i i r  das primate 

Product  hielten, so versuchten wir jetzt  die 

Einwirkung  y o n  a lkoho l i s ehem Kali  auf  Zimmtaldehyd und 

Isobutyra ldehyd im moleeularen  Verhi i l tnisse  y o n  1 : 1 : 1. 

Wie bei den frtiheren Versuchen lief~en wit  alkoholisches 
Kali zu dem Gemenge der beiden Aldehyde unter  Ktihlung 

zuflie~en. Nach vierzehnst t indigem Stehen wurde versucht,  ob 

ein Tropfen der rothgef~rbten L6(ung  in Wasser  e ine Tr t lbung 
hervorrufe. Wenn  alles Aldol, zu Lacton umgelagert  wurde, so 

musste das Condensat ionsproduct  m i tWasse r  eine Mare L~Ssung 
geben, da  ja das Kalisalz der Oxysgmre Wie in Alkohol, so 

auch in Wasse r  leicht l~Sslich ist. Bei diesem Eprouvet ten-  
versuche beobachte ten  wir nun eine ziemlich starke Trt ibung 

des Wassers ,  und wir vermutheten,  das s  nicht altes Aidol mit 
Kali in Reaction getreten sei. Wir  theilten deshalb die Fltissig- 

keit in zwei gleiche Theile, welche getrennt  voneinander  ver- 
arbeitet wurd en. 

In der einen Partie wurde das tiberschtissige Kali mit 
Kohlensiiure neutralisiert  und der Alkohol abdestilliert. Nach 

dem Aufnehmen in Wasse r  blieb eine geringe Menge eines 
dunkelbraun gef&rbten, sehr dickflCtssigen 01es zurCmk. Die 

getr~bte wgsserige L6sung wurde durch Ausgthern von den 
Verunreinigungen befreit und angesgmert. Das Lacton erhielten 

\vir als Rohproduet  in beil~tufig 90procent iger  Ausbeute der 
Theorie.  Dasselbe war aber nicht yon jener Reinheit wie 
jenes Laeton, welches wir bei dem vorhergehenden Versuche 
erhalten hatten, und war  yon einem rtSthlichgelben, schlecht  
krystal l is ierehden 01 durchsetzt ,  welches vorl[ufig noch nicht 

untersucht  wurde. 
Die zweite Partie des zur Condensat ion angesetz ten Pro-- 

ductes win'de einige Stunden am Rtickflussktihler erhitzt, um 
eventuell die Reaction vollstgmdig zu Ende zu ftihren, und auf 
dieselbe Weise verarbeitet. Es gelang uns jedoch dadurch 
nicht, die Ausbeuten an Lacton quantitativ zu gestalten. 

Das alkoholische Kali, in dieser Menge zugesetzt ,  scheint 
das Aldol, welches intermedi~r immer zuerst  entsteht, zu 
einem kleinen Theile zu verharzen,  wodurch auch die S~iure 
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ve~'unreinigt wird. ~ATir verfuhren deshalb spiiter, w o e s  sieh um 

die Dars te l lung yon Lacton handelte, immer so, dass wit nu t  

die halbe M e n g e  des vol lberechneten Katis zusetzten.  Es bot 
sich uns dadurch auch eine einfache Methode dar, zu unserem 
Aldol zu gelangen. 

E i n w i r k u n g  y o n  a l k o h o l i s e h e m  Kali  auf  das A l d o l .  

Wit  vermutheten,  wie schon fr0.her erw/ih.nt, dass bei der 
Condensat ion yon Zimmtaldehyd und Isobutyra ldehyd sich das 
Aldol zuntichst  bilde und erst aus diesem das isomere Lacton 

durch Umlagerung hervorgeh e. Um dies festzustellen, versuchten 
wit zuerst ,  ob  sich das Atdehydgemisch durch vorsichtiges 
Zugeben einiger Tropfen einer Kalil/Ssung voltstttndig in Aldol 

umwandela  1/isst. Es trat nun thatstichlich schon nach dem 
Hinzuft igen der ersten Tropfen eine erhebliche, dutch Aldol- 

bildung hervorgerufene Verdickung der Flfissigk.eit ein.  Doch 

erreicht dieselbe die Consistenz des reinen Aldols auch nach 

l~ingerem Stehen nicht. Die React ionsgeschwindigkei t  tier Um- 
lagerung des Aldols zum Lacton scheint daher nicht um sehr 
vieles kleiner zu sein als die der Aldolbildung, und es dfirfte 
sich die Geschwindigkei t  der ersteren Reaction zur letzteren 

nach unseren Beobachtungen ungef~hr so wie 1:2 verhalten. 

E s  vermag also eine ger inge  Menge Alkali nicht sofort das 
Aldehydgemisch zu aldolisieren, wie dies beispielsweise bei der 

Condensat ion des Isobutyra ldehyds  mSglieh ist, ~ sondern das 
gebildete Aldol lagert sich ziemlich rasch in das Laeton urn, 

welches wieder  mit dem vorhandenen Kali zu dem Salz der 

Oxys/Lure zusammentr i t t  und dutch  diese Neutralisation die 
condensierende Wirkung  des freien Alkalis aufhebt.  

Um nun zu erfahren, ob das Lacton wirklich aus dem 
Aldol eventuell  dutch eine Umlagerung hervorgehe,  liel3en wit  

alkoholisches Kali auf das Aldol einwirken. Wi t  verwendeten  
bei diesen Versuchen  sowohl Aldole, welche dutch Pottasche- 
ltSsung, als auch solche, welche mit Hilfe yon alkoholischem 

1 L e d e r e r  hat die Beobachtung gemacht, dass eine verschwindend 
kleine Menge yon Natrium, beziehungsweise Natriumhydroxyd eine ziemlich 
gro~3e ~uantit~t yon Isobutyraldehyd zu dem trimotecularen Producte des 
Octoglycolisobutters~iureesters zu condensieren vermag. 

79* 
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Kali erhalten wurden.  Wi t  erzielten bei den Umlagerungs-  
versuchen der Aldole beiderlei Herkunf t . annghe rnd  dieselben 

Resultate. Nut  zeigte es sich, dass das (rothe) Aldol, welches 
durch alkoholisches Kali dargestellt  wurde,  also der conden- 
sierenden Wirkung  des Alkalis bereits einmal ausgesetz t  war, 

zu einem minder reinen Producte  fiihrte als das (gelbe) Aldol, 
welches durch die bedeutend schw~cher condensierende 
Pottaschel/3sung erhalten wurde. 

Die Resultate, die wit bei den Versuchen mit dem Aldol 

erhielten, s t immen mit denen vollst~tndig tiberein, die wir bei 

der Condensat ion der freien Aldehyde erfahren hatten. 
Liefien wit  z. B. nur  die H~ilfte der berechneten  Menge 

alkoholischen Kalis auf geIbes (Pottaschen-) Aldol einwirken, 

so erhielten wir ein nahezu  farbloses Lacton neben im Wesen  
unver~indertem, roth gefarbten Aldol. Die W~rmettSnung bei 

den Aldolversuchen war  erkl~rlicherweise bedeutend geringer 
als bei den Reactionen der freien Aldehyde, abet doch noch 

bemerkbar.  

Lief3en wir so viel Kali auf das AldoFeinwirken, als der 
Berechnung naeh zur vollst~indigen Umlagerung des Aldols 

in das Lacton und zur Bildung des KaIisalzes der Oxystture 
nothwendig ist, so erhielten wit  neben einer dunkel gef~irbten, 
harzart igen Masse ein Lacton, welches r6thlich gef~rbt war  

und nicht so rasch krystaliisierte wie bei dem vorhergehenden  
Versuche, bei welchem nur die Hg.lfte der berechneten Menge 
an Kali zur Verwendung  gelangte. 

Schmelzpunktsbes t immungen und Elementarana lysen  
t iberzeugten uns yon der Identit~it des Lactons,  welches die 
freien Aldehyde geben, mit demjenigen, welches direct aus 

dem Aldol gewonnen  wurde. 

Oxydation des Laetons, beziehungsweise tier Oxysiiure. 

Bevor uns noch das Condensat ionsproduct ,  welches wir, 
wie oben gezeigt wurde, aus Zimmt- und Isobutyraldehyd,  wie 
such aus dem Aldol der beiden Aldehyde erhielten, in seiner 
Eigenschaft  als Lacton bekannt  war, und uns nut  schwache  
Anhaltspunkte f/ir die m6gIiche Constitution des K6rpers 
gegeben waren, versuchten wit, denselben mit einem grogen 
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lJberschusse yon Permanganat (5 Atome Sauerstoff auf 

1 Molectil Stiure) in alkalischer LSsung zu oxydieren. 

Als es sich jedoch herausstellte, dass unser Product keine 
S/iure, sondern ein Lacton sei, unterbrachen wit sofort die 

Oxydation. (Das Permanganat, yon welchem erst die halbe 
Menge hinzugeKigt worden war, hatte ungef/ihr drei Wochen 
Iang eingewirkt.) Den abgeschiedenen Braunstein und das tiber- 

schtissige Oxydationsmittel entfernten wit mit schwefiiger 
Siiure. Nach der Neutralisation wurde ausgeS.thert. Es fanden 

sich jedoch keine neutralen Producte in der/itherischen LSsung. 
Nach dem Einengen der Fltissigkeitsmenge und Ans~uern fiel 

ein rein weifger, krystallinischer KSrper aus, der sich als eine 

S/iure erwies. Dutch Aus/ithern wurde der restliche Theil, der 
noch in w~isseriger L6sung verblieb, gewonnen. In kaltem 

Wasser ist die S~ure ziemlich schwer 16slich und krystallisiert 
aus der heil3ges~ittigten L/3sung in kurzen Prismen, die theil- 

weise zu kugeligen Aggregaten verwachsen sin& 
Mit Calciumchlorid erfolgt in der Kiilte keine F/illung; 

beim Erhitzen der L6sung scheidet sich das Kalksalz in 
Blttttchen aus, welche auch in viel kaltem Wasser schwer 

1/%Iich sind. 
Die Elementaranalyse der S/iure ergab folgende Zahlen: 

0'  205 g Substanz lieferten 0"4979 g CO.) und 0 "1239 g H.)O. 

In 100 Theilen: 
Berechnete Formel 

Gefunden C13H~604 

C . . . . . . .  66"24 66"10 
H . . . . . . .  6 " 7 2  6"78 

Die Substanz schmilzt in gereinigtem Zustande bei 169 ~ 
und gibt schon einige Grade ober dem Schmelzpunkte, energisch 
erst bei 210 ~ Wasser ab. 

Die Siiure war, aus der FormeI zu schlief3en, allem An- 
scheine nach zweibasisch. Zur Ermittelung dieses Umatandes 
15sten wir eine gewogene Menge der Substanz in tiber- 
schtissiger Natronlauge von bekanntem Gehalte in einem Mess- 
kolben. Das unverbrauchte Alkali wurde durch Titration be- 
stimmt. 
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0" 3508 g S/iure verbrauchten 0" 09'761 ~ NaOH. 

In 100 Thei len Natr iumsalz der zweibasischen S/iure 
finden sich daher: 

Oefunden Ber~ehnet 

Na . . . . . . . . . . .  16 '0  16"4 

Anhydrid der zweibasischen S~iure ClaHa60 r 

Die S~m:e wurde der Destillation unter gewShnlichem 

Druck'unterworfen.  Nach erfolgter Wasserabspa l tung  destillierte 
das Anhydr id  bei 243 ~ C. unzersetz t  fiber. Es krystallisierte 
sofort im Destillat und gab ohne weftere Reinigung st immende 
Analysenresultate.  

Es ergaben sich folgende Zahlen:  

0" 1773g  Substanz lieferten 0 ' 4 6 3 9 g  CO~ und 0" 1028g  H,,O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~aH~O a 

C . . . . . . . . .  71 "30 71 "56 
H . . . . . . . . .  6" 44 6 '  42 

Das S~.ureanhydrid ist in Ather schwer  15slich und kry- 
stallisiert aus diesem LSsungsmittel  in gut ausgebi ldeten 
vierseitigen Prismen. Die Krystalle schmelzen scharf  bei 111" 5 ~ 
C. Dutch anhal tendes Erhitzen mit Wasse r  wird das Anhydrid 
in die Sg.ure zurt ickverwandelt  (Schmelzpunkt  169~ 

Dem Aldol der beiden Aldehyde, welches sowohl dutch 
PottaschelSsung,  w i e  auch dutch alkoholisches Kali erhalten 
werden kann, dtirfte in Anbetracht  der zah l re ichen  Analogie- 
fS.1Ie, welche ftir tihnliche Vorgg.nge existieren, folgende Con- 

st i tuti0nsformel zuk0mmen:  

C6H ~ . CH " CH. CH. OH.  C. (CHa) 2 . CHO. 

Dementsprechend dem G!ycol: 

C~H~. CH : CH. CH. OH.  C. (CHa) ~ . CH 2 . OH. 
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Dutch Einwirkung yon alkoholischem Kali auf ein Gemenge 
der beiden Aldehyde entsteht ferner eine OxysS.ure, die ein 
Lacton gibt. Bedenkt man, dass ein Lacton nichts anderes ist 
als ein intramolecularer Ester, so erinnert die Entstehung dieses 
K/Srpers naturgem/il3 an die sogenannte Estereondensation, 
welche bei andern Aldehyden mad auch beim Isobutyraldehyd 
selbst beobachtet wurde. Eine solche Condensation, bei der, 
wie in unserm Falle, ein Lacton, beziehungsweise eine Oxys~u~:e 
mit primS.rer Alkoholgruppe entsteht, involviert die intermeditire 
Bildung eines DialdehYdes , der durch das Kali zun~.chst, zu 
einer Oxys~iure ,>condensiert<< wird, wie dies etwa beim Glyo.xal 
stattfind et: 

CHO COOK 
] + KOH --  ] 

CHO CH2OH. 

Befinden sich die beiden Aldehydgruppen zueinander in 
"i-Stellung, so resultiert eine 7-Oxys~iure, beziehungsweise deren 
Lacton. So wird o-Phtalaldehyd zu Phtalid condensiert: 

/ ClIO gibt ~ / i  <O" ,/O. 

In un'serem Falle k6nnte nun dieser hypothetische Di- 
aldehyd so  entstehen, dass sich der Isobutyraldehyd an die 
doppelte Bindung des Zimmtaldehyds anlagert: 

C6Hs. CH �9 CH.CHO Calls. CH~'CH. CHO 
= I 

+ (CH3) 2 .CH CHO (CHa) 2 . C. CHO. 

Mit alkoholischem Kali diirfte nun dieser Dialdehyd in 
ahnlicher YVeise wie bei den angeftih{ten Analogief~illen das 
Kalisalz einer ~'-Oxysaure geben, etwa 

C6H 5.CH~.CH.COOK 
[ 

(CH3)2C-CH2OH. 

Wie das Lacton, respetive der angeftihrte Dialdehyd aus 
dem Aldol hervorgehen k6nnte, ist vorltiufig noch unaufgeklgtrt. 



1138 K. M i c h e l  und K. S p i t z a u e r ,  

Die zweibas i sche  Sgture, welche aus  der Oxysgure  durch 

Oxydat ion  resultiert  (Schmelzpunkt  169 ~ stellt wahrscheinl ich  
eine Benzyldimethylbernsteins~,ure dar, 

C6H 5 . CH s �9 CH.  COOH 

(CH~),  a . C .  COOH, 

steht  aber als solche in Wide r sp ruch  mit einer S/iure B is c h o ff 's ,  1 

welche ebenfalls auf  diese Consti tut ion Anspruch  erhebt und 

den Schmelzpunk t  140 ~ aufweist .  Es sei uns  diesbeztiglich 

gestattet ,  darauf  hinzuweisen,  dass  einerseits die Wahrsche in -  

lichkeit der angegebenen  Structur  ftir unsere S~.ure ziemlich 

grol3 ist, und dass andersei ts  ft]r die S/iure B i s c h o f f ' s  kein 

eigentl icher S t ruc turnachweis  geliefert wurde.  Ein Versuch,  

einen Einblick in die Constitution unserer  Oxydat ionssgmre zu 

erhalten, verlief nicht in der gew/_'mschten Weise .  

Wi t  versuchten,  unsere  S/~ure mit Kalk zu destillieren, um 

durch Abspal tung  yon zwei Moleciilen Kohlens/ iure zu dem 

, (bekannten)  Kohlenwassers tof f  C1,H16 zu gelangen.  Bei der 

Fract ionierung des Destillates erhielten wit  eine Fraction, die 

bei 193 bis 195 ~ C. tibergieng. Die Analysenresul ta te  s t immen 

jedoch  nicht ftir den erwarteten Kohlenwasserstoff ,  n~ihern sich 

aber  den Werten,  welche sich f/_'lr ein Benzyl -Dimethyl -Keto-  

t r imethylen berechnen.  Es  hgttte sich also bei der Destil lation 

mit Kalk ein Molectil CO s und ein Molectil HsO abgespal ten ,  

und es w~ire ein KBrper yon folgender Consti tution ents tanden:  

C~H~.CH~.CH.ICOOJ H __ C6t-t 5.CH~ .CH 
i 

(cH3) s . c .  COIOH 

Bei der E lementa rana lyse  

0 . 3 6 4 1 g  CO s und 0 " 0 8 3 0 g  H20. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  81 '8  
H . . . . . . . . .  7"6 

a B i s c h o f f ,  Berliner Berichte, 24, 1060. 

I\co. 
(CH~)  2 . C / 

lieferten 0"1214g  r Subs tanz  

Berechnet fiir 

C12H~aO 

82"7 

8 ' 0  
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Es stand uns  bei den schlechten Ausbeuten,  welche die 

Destillation der S/iure mit  KaIk lieferte, leider zu wenig  Sub- 

s t anz  zur  Verftigung, so dass  es vorl~iufig nicht mSglich war,  

den KSrper einer wei teren Reinigung und Un te r suchung  zu 

unterziehen.  

Wir  erftillen eine angenehme  Pflicht, wenn  wit  unse rem 

hochverehr ten  Lehrer,  Herrn  Hofrath L i e b e n ,  ffir das lebhafte 

Interesse,  mit we lchem er unsere Arbeit f6rderte und unter- 

sttitzte, den w~rmsten  Dank aussprechen.  


