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Uber die Condensation des Isobutyraldehyds
mit Propionaldehyd

von

Dr. Moriz Kohn.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1900.)

Vor einer Reihe von Jahren haben Lieben und Zeisel!
im Verlaufe ihrer Studien »Uber Condensationsproducte der
Aldehyde und deren Derivate« durch Condensation des Propion-
aldehyds das Methylithylacrolein und durch Condensation des
Propionaldehyds mit Acetaldehyd den Tiglinaldehyd erhalten
und die Constitution dieser Verbindungen in unzweideutiger
Weise aufgeklart. Uber die Condensation des Propionaldehyds
mit Furfurol ist von G. Schmidt? berichtet worden, wahrend
v.Miller und Kinkelin?® den durch Condensation von Propion-
aldehyd mit Benzaldehyd entstehenden a-Methylzimmtaldehyd
zum Gegenstande der Untersuchung gemacht haben.

Uber Anregung des Herrn Hofrathes Prof. Dr. Ad. Lieben
habe ich nun Isobutyraldehyd auf Propionaldehyd einwirken
lassen, um so anschlieffend an die im hiesigen Laboratorium in
den letzten Jahren durchgefiihrten Arbeiten,* die zur Synthese
der Homologen des Acetaldols fithrten, zu einem noch fehlenden
Gliede in der Reihe der 3-Oxyaldehyde zu gelangen.

Analog der bei der Condensation des Isobutyraldehyds
mit anderen Aldehyden gemachten Beobachtung, dass seine

1 Monatshefte fiir Chemie, IV, S. 10 u. f.; ebenda, VII, S. 53 u. f.
2 Berl. Ber., 14, 574. ’

'3 Berl. Ber., 19, 526,

% Monatshefte fiir Chemie, XVII, 643, 672, XVIII, XIX, XX.
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Condensationsfahigkeit im wesentlichen auf der Tendenz seines
a-Wasserstoffatoms, an die Aldehydgruppe anderer Aldehyde
sich unter Bildung der CHOH-Gruppe anzulagern, beruht,
musste ich auch im vorliegenden Falle eine in diesem Sinne
verlaufende Reaction erwarten:

CHa N cn. CHO-+CH,CH,CHO = “™#\ ¢.cHO
H /s H / |

3 C 3
CHOH. CH,CH,,

Meine Untersuchungen, deren Ergebnisse ich in den
folgenden Blattern niederlegen will, haben es hingegen sehr
wahrscheinlich gemacht, dass die Aldolcondensation von Iso-
butyraldehyd mit Propionaldehyd in.dem anderen Sinne erfolgt,
wie es zwar nach der Regel von Lieben und Zeisel mdglich
erscheint, aber von dem bisher beobachteten Verhalten des
[sobutyraldehydes abweicht:

/CH3

CHy _ CH
X H HO =~ 3 \CH. )
o /CH CHO+ CH,CH,CHO - o /c CHOH.. CH(

3 3

Fiir Aldole dieser Constitution ist es aber eine charak-
teristische Eigenschaft, bei der Destillation unter gewdhnlichem
Drucke unter Abspaltung von Wasser in Homologe des Acro-
leins Uiberzugehen. Auch das von mir studierte additionelle
Condensationsproduct aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd
lieferte hiebei den ungesdittigten Aldehyd der Structur

CH, < CH
CH.CH:Cc/ 7 ®
H,~ ~ \CHO,

3

woraus sich dann selbstversténdlich auch die Constitution des
Aldols als ‘
CHy\ cH.cHOH. cH ¢ “P
CH, \CHO
ergeben wiirde.
Es soll indes gleich hier bemerkt werden, dass die Bildung
dieses ungesittigten Aldehyds auf diesem Wege nur in sehr

geringer Menge erfolgte wihrend als Hauptreactlon der Zerfall
in die beiden Aldehyde beobachtet wurde, ein Verhalten, das
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im Lichte der Auffassung des Herrn Hofrathes Lieben nicht
ganz dem des Acetaldols, Propionaldols und Valeraldols an die
Seite zu stellen wére, die ja doch alle ziemlich glatt in die
correspondierenden ungesattigten Aldehyde iibergehen, sondern
natlirlich weit eher an die ausgeprédgte Tendenz des Isobutyr-
aldols und der analog constituierten B-Oxyaldehyde zum Zer-
falle in ihre Componenten erinnern wiirde.
Allerdings kdnnte, wenn man die Formel

“Hy\ ¢ cro
CH, " |

CHOH.CH,.CH,
als den wahrscheinlichen Ausdruck der Constitution des Aldols
auffassen wiirde, die, wenn auch so geringe, Entstehung des
ungesdttigten Condensationsproductes kaum eine plausible
Erkldrung finden.
Nach diesen einleitenden Bemerkungen will ich mit der
Darlegung meiner Versuchsergebnisse beginnen.

3

Das Aldol.

Als condensierendes Agens habe ich mich der bei gewdhn-
licher Temperatur gesittigten Pottaschelosung bedient, die auch
Thalberg zur Bereitung des Propionaldols und Brauchbar
zur Bereitung des Isobutyraldols in Anwendung gebracht haben.

Aquimoleculare Mengen reinen Propionaldehyds! und
acetonfreien Isobutyraldehyds,? den ich nach Fossek s Methode
durch Entpolymerisieren der trimolecularen Paraform mir be-
reitet hatte, wurden in gut schlieflender Stdpselflasche mit dem
gleichen Volum der gesittigten Pottascheldsung zusammen-
gebracht und bis zur eintretenden Erwarmung geschiittelt. Die
unter bedeutender Temperaturzunahme nunmehr verlaufende
Reaction durch duflere Kiihlung einzuschrianken, war {ber-
fliissig, da die Bildung hochsiedender, durch Verharzung der
Aldehyde entstehender Condensationsproducte niemals beob-
achtet wurde. Nach dem Erkalten ist der Aldehydgeruch fast

1 Siedepunkt 49 bis 51°. Vergl. Lieben und Zeisel, Monatshefte fiir
Chemie, IV, 14. ’
2 Siedepunkt 63 bis 64° (Monatshefte fiir Chemie, IV, 660).
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vollstdndig verschwunden und eine Contraction der urspriing-
lichen Aldehydschichte zu constatieren, die jetzt milchig triibe
erscheint und eine aufierordentlich z#hflissige .Consistenz an-
genommen hat. Das dicke Ol wurde mit Ather ausgezogen, die
dtherische Losung mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet
und der nach dem Verjagen des Athers resultierende: Riickstand
einer sorgfiltigen Fractionierung im Vacuum unteriogen. Nach
dieser mit mehr oder minder grofien Substanzverlusten vet-
bundenen Destillation geht die Hauptmenge unter einem Drucke
von 20 mm von 98 bis 100° {iber.
Die Elementaranalysen ergaben die Zahlen:

I. 0-2601 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0+2537 g
Wasser und 0°6118 g Kohlensiure.

II. 0-2587 g Substanz lieferten bei der Verbrennung O 2497 g
Wasser und 0°6099 g Kohlensiure.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
C., ...... 64-15 64-29 64-61
H........ 10-83 ‘ 1072 10-77

Der Korper stellt somit — wenigstens den Analysenresul-
taten gemifl — das gesuchte Aldol dar, und sein chemisches
Verhalten bestdtigte den Aldolcharakter. Die Anwesenheit einer
Aldehydgruppe konnte durch Oximierung nachgewiesen werden.
Desgleichen konnte durch Reduction das entsprechende Glycol
C,H,,0, und durch Oxydation die Oxysaure C,H,,0, erhalten
werden.

Es erscheint bemerkenswert, dass das nicht destillierte
Rohproduct noch stets mit Isobutyraldol und auch mit Propion-
aldol verunreinigt ist. Die vollstdndige Abtrennung dieser Aldole
von dem der Hauptmenge nach entstandenen gemischten Aldol
auf dem Wege der fractionierten Destillation ist zwar nicht
unmoglich, aber immerhin mit gewissen Schwierigkeiten ver-
bunden.

So erhdlt man immer bei der Vacuumdestillation des Roh-
aldols eine oberhalb 100° im Vacuum siedende Endfraction,
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die nach oftmaliger Rectification bei 106 bis 108° bei 17 mm
iibergeht und auch durch die Elementaranalyse mit Isobutyr-
aldol sich identificieren lief}:

I. 0:1783 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-1742 ¢
Wasser und 0-4377 g Kohlensédure.

II. 0-2042 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1992 ¢
Wasser und 0-4989 g Kohlensdure.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CgHy404
L 1I. AR
C.oooinin 66-95 66-°63 66 66
H........10-8 10-83 11-11

Brauchbar! gibt den Siedepunkt des Isobutyraldols zu
104 bis 109° bei 17 mm an.

‘Auf die Anwesenheit von Propionaldel im Rohproducte
gestattet das Entstehen von Methyldthylacrolein bei der Destil-
lation unter gewohnlichem Drucke einen Schluss. Um nun das
Methyldthylacrolein nachzuweisen, wurde das Rohaldol durch
zweistiindiges Kochen unter Riickfluss zerlegt und aus den Zer-
setzungsproducten durch wiederholte Destillation eine Fraction
um 140° isoliert. Dieses Product, das mit einer allerdings
relativ geringen Menge des bei der Zersetzung des gemischten
Aldols entstehenden ungesittigten Aldehyds C,H;,O ver-
unreinigt sein mochte, wurde der Oximierung mit den berech-
neten Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat und wasserfreier
Soda in alkoholisch-wisseriger Lésung unterworfen. Nach
mehrstiindigem Stehen wurde der Alkohol aus dem Wasser-
bade abdestilliert, das im Riickstande ausgeschiedene Ol mit
Ather aufgenommen und nach Verjagung desselben im Vacuum
fractioniert. Unter einem Drucke von 15 mm begann bei 92°
die Destillation einer wasserhellen Fliissigkeit, die zum grofien
Theile in der Vorlage zu einem weiflen Krystallbrei erstarrte.
Derselbe wurde zur Entfernung des anhaftenden dligen Oxims
C,H;3NO 2 scharf abgepresst und aus Ligroin umkrystallisiert.

1 Monatshefte {iir Chemie, XVII, 638.
2 Dieser Korper wird spiter beschrieben. (S. 43.)
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Ich erhielt so derbe, flache Nadeln, die, im Vacuum tber
Schwefelsdure getrocknet, zwischen 46 und 47° schmolzen.
Dieser Schmelzpunkt stimmt mit Soloninas! Angabe beziig-
lich des Methyldthylacroleinoxims (48 bis 49°) nahe {iiberein.

Das Aldol aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd ist in
frisch destilliertem Zustande eine wasserhelle dlige Fliissigkeit,
die nach einiger Zeit aufierordentlich zihfliissig wird. Es ist
von schwachem, an die beiden Aldehyde erinnerndem Geruche,
Schwer 18slich ist es in Wasser, leicht 1oslich in Ather und
Alkohol, von intensiv bitterem, brennendem Geschmacke.

Fur seine Constitution beweisend ist zunéchst sein Ver-
halten bei der Destillation unter gewdhnlichem Drucke. Hiebei
zerfdllt es zum allergréfiten Theile in die beiden Aldehyde.?
In sehr geringer Menge entsteht dabei ein ungeséttigter Aldehyd
C,H,,0, der in der Fraction 140 bis 160° enthalten ist. Dieselbe
wurde zur Entfernung des vielleicht noch spurenweise darin
enthaltenen Methyléithylacroleins mit Sulfitlauge einmal durch-
geschiittelt, dann mit einer verdiinnten Natriumbicarbonat-
losung zur Entfernung der anhaftenden schwefligen Séure
digeriert und nach dem Trocknen destilliert. Die Hauptmenge
gieng: dabei von 140 bis 150° und der weitaus grofite Theil
von 145 bis 150° iiber. Auch in seinem Geruche war der Korper
vollig identisch mit dem auf anderem Wege bereiteten Aldehyd
C,H,0. Desgleichen wies darauf die Moleculargewichts-
bestimmung 3 hin. 00201 g Substanz bewirkten beim Vergasen
im Dampfe des siedenden Toluols nach Bleier-Kohn eine
Druckerhthung von 1695 mm Paraffindl. Daraus berechnetes
Moleculargewicht (Constante fiir Toluol = 910):

1 Berl. Ber., 20; Ref. S. 699.

2 Auf die B11dur1g von Acetaldehyd neben Crotonaldehyd bei der Destilla-
tion des Acetaldols unter gewdhnlichem Druck ist neuerdings von E. Charon
(Ann. Chim. Phys. [7], 17, 197) hingewiesen worden.

3 Zur Ausfiihrung dieser und der anderen in dieser Arbeit angefiihrten
Moleculargewichtsbestimmungen nach der schénen Methode von Bleier-Kohn
hat mir weiland Dr. Leopold Kohn die Beniitzung seines Apparates gestattet
und mir in liebenswiirdiger Weise seine Unterstiitzung zutheil werden lassen,
deren dankend zu gedenken ich schon aus tiefster Pietdt fiir den nunmehr ver-
ewigten Forscher mich verpflichtet fihle.
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Berechnet fiir
C7Hy50
e e

Moo, 107-91 112

Da aber diesem ungesittigten Aldehyde, wie ich spéter
noch zeigen will, zweifellos die Constitution

CHsNcp.cn: o C
H, ~ \ CHO

zukommt, so wiirde flir das Aldol die Structur

“Hs\ cn.cHon.cu “
H,/ N CHO

folgen. ’

Eine glattere Wasserabspaltung erleidet das Aldol, wenn
man .es mit einer geséttigten LOsung von Natriumacetat im
geschlossenen Rohre auf 100° wihrend 10 Stunden erhitzt. Bei
der Destillation des Rohreninhaltes mit Wasserdampf erhilt
man ein gelbes, stark riechendes OL Durch Destillation konnte
dasselbe in einen aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd
bestehenden Vorlauf und eine dem Aldehyd C,H,,0 ent-
sprechende Fraction zerlegt werden.

Wollte man fiir das Aldol die Constitution

" CHy\
ci, ) C-CHO

CHOH.CH,.CH,
annehmen, so konnte die Bildung des Aldehyds C,H,,O in der
eben erwihnten Reaction nur so erklart werden, dass nach
erfolgter Aufspaltung in Isobutyraldehyd und Propionaldehyd
eine Condensation dieser beiden Aldehyde unter Wasseraustritt
in dem anderen Sinne vor sich gehen wiirde:

CHy CH,
CH,” .C,‘CHO, ~CH,”
CHOH.CH,CH,

CH.CHO+CH, CH,CHO.

i New cHo 4 cH.cHL.cHO = < Senen: o O
© el T RO ERELED = oy SR ot

+H,0.
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Wire diese Annahme richtig, so miisste ein dquimolecu-
lares Gemenge der beiden Aldehyde, in genau der gleichen
Weise mit Natriumacetatlosung bei 100° im Rohre behandelt,
gleichfalls den Aldehyd C,H,,O liefern.

Das Ergebnis des Versuches bewies die Unrichtigkeit der
gemachten Voraussetzung. Denn es lie sich leicht constatieren,
dass der gesammte Isobutyraldehyd unverdndert blieb, wiahrend
der Propionaldehyd zum groBen Theile in Methyldthylacrolein
Ubergefiihrt wurde.

In diesem differenten Verhalten des Aldols einerseits, des
Aldehydgemenges anderseits gegenliber Natriumacetat ist ein
zwar indirectes, aber, wie ich glaube; besonders wichtiges
Argument zugunsten der Formel

CHy

| _ CH,
CH,”

CH.CHOH.CH\CHO
gegeben. ,

Die Thatsache, dass ich bei diesem Condensationsversuche
mit Natriumacetatldsung nicht den Aldehyd C,H,,0 erhalten
konnte, muss Ubrigens leicht verstdndlich erscheinen. Denn
nach den Beobachtungen von Lieben und Zeisel! ist der
Propionaldehyd durch geséttigte Natriumacetatlosung bereits
bei 100°, und zwar fast quantitativ zu Methylédthylacrolein
condensierbar, wihrend der Isobutyraldehyd erst bei 180°, und
auch da nicht vollstandig, unter dem Einflusse des gleichen
Condensationsmittels die von Brauchbar und L. Kohn? auf-
gekldrte Estercondensation eingeht, bei der das primére Octo-
glycolmonoisobutyrat entsteht.

Oximierung.

15 g Aldol wurden in alkoholisch-wésseriger Lésung mit
den berechneten Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat und
wasserfreier Soda zusammengebracht. Das Gemisch wurde
mehrere Stunden stehen gelassen, schlieflich zur Vollendung
der Oximierung im Wasserbade am Riickflusskiihler eine halbe

1 Monatshefte fiir Chemie, IV, 16 u. f.
2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 16.
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Stunde in gelindem Sieden erhalten. Sodann wurde die Haupt-
menge des Alkohols aus dem Wasserbade abdestilliert, die
erkaltete Fliissigkeit mit Ather ausgeschiittelt und die dtherische
Losung nach dem Trocknen mit geschmolzenem Chlorcalcium
durch Abdestillieren vom Ather befreit. Der Riickstand, der
Destillation im Vacuum unterzogen, gieng ohne einen Vorlauf
unter einem Drucke von 21 mm constant bei 144° als ein farb-
loses, aufierordentlich dickes Ol von Oximgeruch tiber.
Die Elementaranalyse ergab die Zahlen:

0-2307 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-2184 ¢
Wasser und 0-4903 g Kohlensdure.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

. Gefunden C,H;5NO,

N T — —
Coornnnnnn, 5796 57-93
o 1051 10-34

Die Oximbildung ist somit nach der Gleichung verlaufen:

By crcnoncud < nmoH
CH, / Ncmo TV =
CH, \_ .  CH,
= cpp, > CHOHOHCHC (it o+ L.
Oxydation.

Die Oxydation wurde mit der auf ein O berechneten
Permanganatmenge in saurer Losung durchgefiihrt. In ungefahr
11/, I Wasser, das mit der berechneten Menge Schwefelsdure
versetzt war, wurden 20 g Aldol suspendiert und eine wasserige
Losung der erforderlichen Permanganatmenge allméahlich hinzu-
gefligt. Als nach kurzer Zeit Entfarbung eingetreten war, wurde
der ausgeschiedene Braunstein filtriert und die Flissigkeit
hierauf der Destillation im Wasserdampfstrome unterzogen,
um die Trennung der fliichtigen (4) von den nicht fliichtigen (B)
Oxydationsproducten durchzufiihren. ’

- A. Mit den ersten Antheilen des stark sauer reagierenden
Destillates gieng ein Ol {iber, das sich in einem Uberschusse
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des Ubergehenden Wassers wieder 16ste. Als nach mehr-
stiindiger Destillation die saure Reaction im Destillate ab-
zunehmen begann, wurde unterbrochen. Das Destillat wurde,
um die freien S#uren zu binden, durch Digestion mit iber-
schiissigem kohlensauren Kalk neutralisiert’ und dann zur
Halfte abdestilliert. Durch wiederholtes Abdestillieren des jetzt
erhaltenen Destillates konnte jenes urspriinglich in Losung
gegangene neutrale Ol gewonnen werden. Dasselbe lieff sich
bei der Destillation leicht in zwei Hauptfractionen zerlegen,
deren niedere (49 bis 70°) ein Gemenge von Isobutyraldehyd
und Propionaldehyd war, wéhrend die hoher siedende (135 bis
140°) unschwer als Methyldthylacrolein?® erkannt wurde.

Der die Calciumsalze der fliichtigen Sduren enthaltende
Destillationsriickstand wurde sammt dem {iiberschiissigen
kohlensauren Kalk auf dem Wasserbade eingeengt, filtriert und
aus dem [Filtrate durch Abdampfen ein undeutlich krystalli-
siertes Kalksalz erhalten, das nach dem Ansauern mit Phosphor-
sédure durch Abdestillieren mit Wasserdampf eine wisserige
Losung der freien Sduren lieferte. Dieselbe, durch Kochen mit
Silberoxyd in Silbersalze libergefithrt, schied drei Fractionen
ab, die vacuumtrocken zur Analyse gelangten.

[. Fraction (am schwersten losliches Salz): 0:3833 g gaben
beim Abglithen 0-2236 g Silber.
IL. Fraction: 0+3293 g gaben 0-1959 g Silber.
IIL Fraction (am leichtesten ldsliches Salz): 0-1417 g gaben
0-0854 ¢ Silber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
I. L. III. \c,‘”’i(z“Ai
Ag....... 58:34 59:49 60-27 59-66

Diese Zahlen zeigen, dass die fliichtige Sdure im wesent-
lichen Propionsdure ist, wédhrend Isobuttersdure und Essig-
sdure in viel geringerer Menge entstanden sind. Es muss

1 Das Methyldthylacrolein diirfte seine Entstehung der Condensation des
bei der Aufspaltung einer geringen "Aldolmenge frei gewordenen Propion-
aldehydes verdanken.
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iibrigens betont werden, dass diese Untersuchung der fliichtigen
Sauren keineswegs als brauchbares Argument in der Con-
stitutionsfrage des Aldols herangezogen-werden darf, da ja die
Oxydation von einer gleichzeitigen partiellen Aufspaltung in
die componierenden Aldehyde begleitet ist, und somit die nach-
gewiesenen fliichtigen Sduren jedenfalls zum Theile ihre Ent-
stehung der weitergehenden Oxydation dieser Aldehyde ver-
danken diirften. )

B. Nun gieng ich an die Untersuchung des bei der ersten
Wasserdampfdestillation gebliebenen Riickstandes, der die fixe
Sdure enthalten musste. Der sauer reagierende Kolbeninhalt
wurde mit Kalilauge neutralisiert, auf dem Wasserbade auf ein
kleines Volumen eingeengt und nach dem Ansduern mit ver-
diinnter Schwefelsdure mit Ather ausgezogen. Der dtherische
Extract hinterlieB nach dem Abdestillieren des -Athers eine
dicke, stark gelb gefdrbte. Masse, die jedoch, wie aus dem
Geruche zu schlieBen war, auch noch mit fliichtigen Fettsduren
verunreinigt war. Da dieselben sich durch Stehen im Vacuum
{iber Atzkali nicht leicht entfernen lieBen, wurde der zihe
Syrup in Wasser geldst und neuerlich der Destillation mit
Wasserdampf unterworfen, bis auch ‘die letzten Spuren der
sauren Reaction des Ubergehenden Wassers vollstdndig ge-
schwunden waren. Der Destillationsriickstand wurde dann
wieder ausgeithert. Das vom Ather befreite Product war jetzt
zwar von Fettsduren frei, aber noch mit farbenden Verunreini-
gungen gemengt, deren Entfernung durch Darstellung eines
reinen Kalksalzes versucht wurde.

Zu diesem Ende wurde die Sdure in concentrierter wisse-
riger Lésung durch Kochen mit {iberschiissigem kohlensauren
Kalk neutralisiert, die filtrierte Losung nach Entfarbung mit
Thierkohle auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystalli-
sation eingeengt und das zwischen FlieBpapier trocken gepresste
Salz der Analyse unterzogen.

Der Versuch, das Krystallwasser zu bestimmen, ergab:

I. 0-4383 g verloren beim scharfen Trocknen im Toluolbade
0+0621 g Wasser.

II. 0-3762 ¢ des so getrockneten Salzes lieferten, bis zum
constanten Gewichte gegliiht, 00632 g CaO.
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In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden (C7H;305),Ca+-3Hy0
SN — T T —
HyO .o 1417 14-06
Ca....... 10-29 10-41

Und fiir das wasserfreie Salz gerechnet:

Berechnet fiir

Gefunden (C;H;303),Ca
* e —

Ca....... 11-99 1212

Durch Zerlegen dieses reinen Kalksalzes mit verdiinnter
Schwefeisdure und Filtration vom ausgeschiedenen Calcium-
sulfat wurde eine wisserige Losung der freien Séure gewonnen,
die mit Ather ausgezogen wurde. Nach dem Abdunsten des-
selben blieb sie in Form eines farblosen Syrups zurtick und
erstarrte nach lingerem Verweilen im Vacuum zu einem
compacten, weiflen, aus feinen, verdstelten Nadeln bestehenden
Krystallkuchen vom Schmelzpunkte 97°.

Die Verbrennungsanalyse ergab:

0-2342 g Substanz lieferten 0-2030 g Wasser und 0-4977 g
Kohlenséure.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden C;Hy404
NN S —
C.ooiiinn, 57-95 5753
H......... 963 9-59
Diese Oxysdure ist in der folgenden Weise entstanden:
CH3'\ Vs CH,
CHg/ CH.CHOH.CH N\ CHO +0 =
CHs / CH,
= CH3/ CH.CHOH.CH<{ COOLL.

Eine [-Oxyisoheptylsdure dieser Constitution ist von
Pospiechow? durch Einwitkung von Zink auf ein Gemenge

1 Journal der russischen phys.-chem. Gesellschaft, 29, 420 (referiert im
Chem. Centralblatt, 1897, II, 571 und im Ergidnzungsbande I zu Beilsteins
Handbuch, S. 230).



Condensation von Isobutyraldehyd. 33

von lsobutyraldehyd und a-Monobrompropionsdureester! er-
halten worden. In Ubereinstimmung mit meinen Beobachtungen
beschreibt er seine Sdure als syrupartige, in Wasser wie auch
in Ather ldsliche Fliissigkeit, ihr Kalksalz als warzenférmig
krystallisiert und 3H,0O enthaltend. Hingegen erw#hnt er nichts
von Versuchen, die S#dure zur Krystallisation zu bringen, so
dass er vermuthlich diesen Umstand {ibersehen haben diirfte.

Reduction.

20 g Aldol wurden in ungefédhr einem Liter Wasser suspen-
diert und jene Menge Alkohol hinzugefligt, die eben zur Ent-
stehung einer klaren Losung erforderlich war. Dann wurde die
dreifache Menge des auf 2H berechneten Aluminiumamalgams,
das ich mir nach Liebens Vorschrift durch Schiitteln von
Aluminiumblechstreifen mit starker Lauge bei Gegenwart von
Quecksilber und Absplilen mit Wasser bereitet hatte, eingetragen.
Sofort trat lebhafte Wasserstoffentwickelung, begleitet von
einiger Temperaturerhdhung, ein, und nach 24 Stunden war
stets das ganze Amalgam aufgebraucht. Die ausgeschiedene
Thonerde wurde an der Pumpe filtriert, mit Alkohol neuerlich
verrieben und einige Zeit stehen gelassen, schlieffilich wieder
abgesaugt. Die Filtration gieng stets leicht und schnell von-
statten und lieferte ein klares Filtrat, das durch Abdestillieren
im Vacuum vom Alkoho! und zum groéfiten Theile auch vom
Wasser. befreit wurde. Dabei konnte immer — namentlich aber
gegen Schluss der Destillation — das Mitgehen von Oltrépfchen
ins Destillat bemerkt werden. Es hat sich indess bei der Unter-
suchung dieser Destillate gezeigt, dass hauptsichlich das un-
verdnderte Aldol auch im Vacuum so leicht mit Wasserddampfen
flichtig ist, das entstandene Glycol hingegen nur in sehr geringer
Menge dabei mitgeht. Der von der Hauptmenge des Wassers
befreite Riickstand wurde ldngere Zeit im Vacuum unter Durch-
saugen von Luft auf 100° erhitzt, wobei die letzten Reste
des anhaftenden Wassers und auch die geringe Menge des

1 S. Reformatzky hat im Journal filr prakt. Chemie, 54, 469 eine
kurze Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Synthesen und ebenda, 54, 477
eine Ubersicht iiber das Verhalten der so dargestellten B-Oxysturen gegeben.

Chemie-Heft Nr, 1. 3
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unverdnderten Aldols entfernt wurde. Zuletzt destillierte unter
einem Drucke von 17 mm constant von 117 bis 118° eine wasser-
helle, auflerordentlich dicke Fliissigkeit, die bei 740 mm von
215 bis 216° (uncorr.) tibergeht. Schon die Elementaranalyse
dieser Substanz lief keinen Zweifel, dass das Glycol C,H,,0,
vorliegt. Aber erst nach mehrtdgigem Stehen in kithlen Ridumen
beginnt aus der dicken Mutterlauge die Abscheidung des vollig
reinen Korpers in Form von stern- und nadelfdrmigen Krystall-
aggregaten, bis schliefllich die ganze Masse krystallinisch
erstarrt. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit Ligroin, worin
sie schwer 18slich sind, gewaschen und, nachdem sie im Vacuum
iber Schwefelsdure getrocknet waren, der Analyse unterzogen.

0-1661 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0'1790 g
Wasser und 0- 3856 g Kohlenséure.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CiH404

S —
C.oiiiii 6331 6363
H......... 11-97 12-12

Eine Bestatigung des Ergebnisses der Elementaranalyse
bot die Moleculargewichtsbestimmung.

0-0156 g Substanz bewirken, nach der Methode vonBleier-
Kohn im Xyloldampf vergast, eine Druckerhdhung von 113 mum
Paraffinét (Constante fir Xylol == 978). Daraus berechnetes

Moleculargewicht:
Berechnet fiir
CrHyg04
e

Mo 135 132
Die Reduction des Aldols hat somit zum 3-Glycol

/ CH,
N CH,OH

':Hg

N
CH, J CH.CHOH. CH

gefiihrt. Dieser Kdrper bildet ein lockeres Haufwerk einer rein-
weifien -und vollkommen geruchlosen Krystallmasse, die an
feuchter Luft zerflieflich ist. Nach scharfem Trocknen im
Vacuum iiber Schwefelsdure schmilzt sie zwischen 58 und 59°
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zu einer triiben Fliissigkeit, die bei 60° sich bereits vollkommen
aufgehellt hat, Die wieder erstarrte Substanz zeigt beim neter-
lichen Schmelzen genau das gleiche Verhalten. Sie ist ziemlich
1oslich in Wasser, sehr leicht in Ather und Alkohol, hingegen
schwer 10slich in Ligroin.

Als ich das Glycol mit der zwanzigfachen Menge einer
25 procentigen Schwefelsdure zwei Stunden am Riickflusskiihler
gekocht hatte, war auf der Oberfldche der Fliissigkeit ein licht-
gelbes, intensiv campherartig riechendes Ol ausgeschieden, das
mit Wasserdampf destilliert werden konnte. Bei der Fractio-
nierung des vom Wasser getrennten und -mit Chlorcalcium
getrockneten Productes konnte ich eben noch mit Sicherheit
feststellen, dass die nieder siedenden Antheile starken Campher-
geruch zeigten, wéihrend die hoher siedenden Fractionen nur
schwachen Geruch aufwiesen. Da mir aber keine geniigenden
Mengen von Glycol zur Verfligung standen, um mir zur Analyse
und zur weiteren Untersuchung hinreichende Quantitidten dieser
Koérper darzustellen, die jedenfalls die dem Glycol entsprechen-
den Oxyde reprisentieren, habe ich es vorderhand unterlassen,
die Einwirkung der verdiinnten Schwefelsdure weiter zu ver-
folgen.

Die Anwesenheit von zwei Hydroxylgruppen in dem Glycol
konnte durch Acetylierung nachgewiesen werden. Zu diesem
Zwecke wurde es mit seinem mehrfachen Gewichte frisch
destillierten Essigsdureanhydrids zwolf Stunden im Kanonen-
ofen auf 160° erhitzt. Der Rohreninhalt wurde durch Ab-
destillieren im Vacuum von der Hauptmenge des Anhydrids
befreit, der Riickstand mit verdiinnter Sodalésung, hierauf mit
Wasser gewaschen und schlieflich mit Ather aufgenommen.
Die dtherische Losung wurde mit geschmolzenem Chlorcalcium
getrocknet und nach Entfernung des Athers im Vacuum destil-
liert. Unter einem Drucke von 18 mm gieng von 116 bis 117°
eine wasserhelle, ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit von
angenehm esterartigem Geruche {iber, die bei 748 mm un-
zersetzt von 226 bis 227° (uncorr.) siedete. Die Analyse ergab:

0°2400 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1950 g
Wasser und 0°5341 g Kohlensdure.
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In 100 Theilen!

Berechnet fiir

Gefunden Cy1Hy04
R g S —
C.ooiiii, 60-69 6111
H......... 9-03 925

Durch diesen Versuch erscheint der Korper als zwei-
wertiger Alkohol charakterisiert. '

Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge von
Isobutyraldehyd und Propionaldehyd.

In Ergédnzung meiner Untersuchung {iber die Aldolconden-
sation des Isobutyraldehyds mit Propionaldehyd schien es mir
nicht unwichtig, die Einwirkung des alkoholischen Kalis auf
das Gemenge dieser Aldehyde zu studieren, wobei Bildung
eines Glycols?! erwartet werden konnte:

2C,H,0+C,H,0+KOH = C,H,,0,+C,H,0,K.

Bei meinen Versuchen hielt ich mich zunédchst genau an
die Angaben Fosseks,? indem ich ndmlich auf zwei Moleciile
Isobutyraldehyd ein Moleciil Propionaldehyd und ein Molec(l
Kali in Anwendung brachte. Mit Riicksicht auf die Unbestﬁndig’-
keit des Propionaldehyd‘s Alkalien gegeniiber habe ich mich
einer nur siebenprocentigen alkoholischen Kalilésung bedient.

In die frisch bereitete alkoholische Kalilosung wurde das
Gemenge der beiden Aldehyde langsam und unter hdufigem
Umschiitteln einfliefen gelassen. Die Fliissigkeit hatte sich
dabei erwdrmt und eine Weingelbe Farbe angenommen. Nach-
dem alles eingetragen war, wurde bis zum Verschwinden des
Aldehydgeruches stehen gelassen und dann das freie Kali mit
verdlinnter Schwefelsdure neutralisiert. Nach dem Abdestillieren
des Alkohols aus dem Wasserbade wurde Wasser bis zur
Losung des Kaliumsulfates zugesetzt und das ausgeschiedene

1 Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 1883, 664; ebenda, 1884, 119;
Fossek und Svoboda, Monatshefte fiir Chemie, 1890, 383; Lieben, Monats-
hefte fiir Chemie, 1896, 68; Just, cbenda, 1896.

2 Monatshefte fiir Chemie, 1883, 663 und Fossek und Svobods,
ebenda, 1890, 383.
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Ol mit Ather ausgeschiittelt: Der nach Entfernung des Athers
verbleibende Rickstand lieferte, der Destillation im Vacuum
unterzogen, nach einem leicht beweglichen, noch unter. 100°
ibergegangenen Vorlaufe bei 16mm eine zahfliissige, gelb
gefdrbte Hauptfraction von etwa 120 bis 140°.

Der Vorlauf destillierte unter Atmospharendruck unzersetzt
von 140 bis 150° und war identisch mit dem aus dem Aldol
durch Wasserabspaltung erhaltenen ungesattigten Aldehyd, auf
dessen genauere Beschreibung ich im folgenden noch zuriick-
kommen werde. ' .

Hingegen konnte das andere Product auch nach oftmaligem
Fractionieren nicht auf ein schirferes Siedepunktintervall ein-
geengt werden.

Da ich auf zwei Molectile Isobutyraldehyd ein Moleciik
Propjonaldehyd genommen hatte, und ein Moleciil Isobutyr-
aldehyd mit einem Molectiile Propionaldehyd unter Bildung des
ungeséttigten Condensationsproductes zusammengetreten war,
so musste vermuthlich der iberschiissige Isobutyraldehyd nach
der Fosseld’schen Reaction zu Octoglycol condensiert worden
sein, das sich in der erwédhnten Hauptfraction finden sollte.
Doch ist es mir nicht gelungen, einen einwandfreien Nachweis
fiir die Identitdt mit dem Fossek’schen Glycol zu erbringen, da
das Product zweifellos viel zu sehr mit complexen Conden-
sationsproducten verunreinigt war. Es war nicht beim Einsien
von Octoglycolkrystallen zum Erstarren zu bringen; auch
destillierte es unter Atmosphérendruck nicht vollstdndig un-
zersetzt, sondern erst, nachdem theilweise Zersetzung erfolgt
war, gieng die Hauptmenge oberhalb 220° Uber, so dass auch
nach diesem Siedepunkte! die Anwesenheit des Fossek’schen
Glycols wahrscheinlich erscheinen konnte.

" Da ebenso eine ganze Reihe dhnlicher Versuche zur Dar-
stellung eines Glycols negativen Erfolg hatte, ich aber auf
diesem Wege, wenn auch in schlechter Ausbeute, das Conden-
sationsproduct C,H,0 -erhalten hatte, so habe ich zunichst .
darauf hingearbeitet, durch entsprechende Variierung der Ver-
suchsbedingungen die Ausbeuten an diesem ungesittigten
Aldehyd zu steigern.

t Der Siedepunkt des Fossek’schen Glycols liegt bei 222 bis 223°
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Zu diesem Zwecke wurde zunédchst ein dquimoleculares
Gemenge der beiden Aldehyde flir die Condensation verwendet
und die Menge des Kalis vermindert. Ich habe ferner die erste
Abtrennung des ungesdittigten Aldehyds durch Destillation mit
Wasserdampf vorgenommen.

Die Condensation gestaltete sich demgem&f wie folgt: Ein
dquimoleculares Gemenge der beiden Aldebyde wurde in eine
Siebenprocentigé alkoholische Kalilésung (1 Molectil Isobutyr-
aldehyd entsprachen ungefdhr !/, Moleclile KOH) einflieflen
gelassen. Dabei wurde das Eintragen des Aldehydgemenges in
der Weise geregelt, dass die Temperatur nicht iber 25° steigen
konnte. So wurde einerseits die Bildung hochsiedender, durch
Verharzung der Aldehyde entstehender Condensationsproducte
eingeschrinkt, anderseits eine Temperatursteigerung bis zum
Sieden der Aldehyde vermieden. Dann wurde eine Stunde
stehen gelassen und nach der genauen Neutralisation mit ver-
diinnter Schwefelsidure der Alkohol aus dem Wasserbade ab-
destilliert. Der Riickstand wurde mit Wasser bis zur Losung
des Kaliumsulfates versetzt und der Destillation mit Wasser-
dampf solange unterworfen, als noch merkliche Mengen von Ol
Ubergiengen. Eine nicht allzu geringe Menge des fliichtigen
Oles war auch in dem abdestillierten Alkohol enthalten und
konnte durch Ausfillen mit Wasser gewonnen werden. Das
abgehobene Ol wurde nach dem Trocknen rectificiert.

Nach diesem Verfahren konnte eine ungefdhr 20 procentige
Ausbeute an dem ungesattigten Aldehyd erzielt werden. Eine
Steigerung dieser Ausbeute konnte nicht bewirkt werden, als
ich eine nur flinfprocentige alkoholische Kalildsung verwendete,
die Versuchstemperatur bedeutend herabsetzte und die Menge
des Kalis noch reducierte. Es erwies sich ferner auch als
unzweckmifig, in das Aldehydgemenge die alkoholische Kali-
16sung-einflieBen zu lassen; denn bei Zusatz der ersten Antheile
des Condensationsmittels ist die Reaction selbst bei ausgiebiger
Kiihlung eine sehr heftige und steigert sich leicht bis zum
Sieden der Aldehyde.

Die Menge der nach der Wasserdampfdestillation zuriick-
gebliebenen Producte war immer noch eine sehr erhebliche,
und ich habe mich vergeblich bemiiht, einen sicheren Einblick
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in die Natur dieser Koérper zu bekommen. Sie wurden mit
Ather der Lésung entzogen und nach Verjagung desselben im
Vacuum destilliert. Ich erhielt ein unter partieller Zersetzung
innerhalb weiter Siedegrenzen {ibergegangenes Destillat. Da
auch hier mehrfache Fractionierung nicht die Abscheidung
einheitlicher Korper ermoglichte, versuchte ich, durch Aus-
kochen mit Wasser ein eventuell entstandenes Glycol ab-
zutrennen. Es wurde demnach das zidhfliissige gelbe Ol in viel
Wasser suspendiert und acht Stunden am Riickflusskiihler
gekocht. Die erkaltete tritbe Flissigkeit wurde mit Ligroin
ausgeschiittelt und so von dem Wasserunloslichen befreit. Von
der wisserigen Losung wurde das Wasser im Vacuum ab-
destilliert. Es hinterblieb hiebei allerdings eine sehr geringe
Menge eines schwach gelb gefdrbten Riickstandes, der bei der
Destillation unter Atmosphérendruck nicht ganz unzersetzt von
etwa 220 bis 235° Ubergieng. Das gefirbte und stark riechende
Destillat konnte nicht in fester Form erhalten werden, wiewohl
man aus dem Siedepunkte auf die Anwesenheit des Glycols
des Isobutyraldehyds schliefien konnte und auch die Bildung
der Isobuttersdure bei der Condensation dafiir sprach.

Zur Untersuchung der bei der Condensation entstandenen
Saure wurde die neutrale, von den mit Wasserdampf fliichtigen
und auch von den fixen Producten befreite Losung nach dem
Ansduern mit verdinnter Schwefelsdure abdestilliert. Dabei
gieng ein stark saures Destillat Giber, in dem ein Tropfen eines
campherartig riechenden Oles schwamm. Die Fliissigkeit wurde
mit Sodalésung neutralisiert und wieder abdestilliert. Doch
entzog sich das {ibergegangene Ol infolge seiner geringen
Menge jeder weiteren Untersuchung. Aus der eingeengten
Losung des Natriumsalzes wurde die -Sdure mit verdiinnter
Schwefelsdure wieder in Freiheit gesetzt und abdestilliert,
endlich durch Kochen mit Silberoxyd in das Silbersalz tber-
geftihrt. Dasselbe wurde in vier Fractionen auskrystallisieren
gelassen, deren erste und letzte analysiert wurde.

I. 0-1533 g vacuumtrockenes Silbersalz lielen 0-0849 ¢

Silber.

IV. 0-1761 g vacuumtrockenes Silbersalz lieflen 00974 g

Silber.



40 M. Kohun,

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
AT e CyH;00A¢
L. V. e
Ag.. ....55°38 5530 55384

Die entstandene Sidure ist also reine [sobuttersdure.

Darstellung und Eigenschaften des Aldehyds C.H,,0.

Die Condensationsversuche mit alkoholischem Kali hatten
unter verschiedenen Versuchsbedingungen mich nicht zum
gewlinschten Ziele der Isolierung eines Glycols gefiihrt und,
wiewoh! in dieser Weise das ungeséttigte Condensationsproduct
C,H,,0 zu erhalten war, so erschien es doch in Anbetracht der
geringen Ausbeuten -erforderlich, ein besseres Verfahren zur
Darstellung dieses Korpers ausfindig zu machen.

Ich versuchte demnach die Anwendung einer verdiinnten
Natronlauge, die sich als glatt wirkendes Condensationsmittel?
bereits in vielen Féllen bewdhrt hatte,

Mit Ubergehung der einzelnen, in kleinerem Mafistabe
ausgefiihrten Vorversuche erwdhne ich hier nur jenen Weg,
desseri Einhaltung sich zur Erzielung guter Ausbeuten am
glinstigsten erwies:

Ein dquimoleculares Gemenge von acetonfreiem Isobutyr-
aldehyd und reinem Propionaldehyd wurde zu dem zehnfachen
Volum einer frisch bereiteten dreiprocentigen Natronlauge hin-
zugefiigt. Beim Eintragen des Aldehydgemenges in die alkalische
Losung tritt gelinde Erwarmung und emulsionsartige Trﬁbung
ein, die sehr bald wieder verschwindet. Das Gemisch wurde
unter hdufigem Umschiitteln zwei Stunden stehen gelassen
und nach der Neutralisation mit verdiinnter Schwefelsdure der
Destillation im Wasserdampfstrome solange unterzogen, als
noch Ol {iibergieng. Es wurde vom Wasser durch Abheben
getrennt und zur Entfernung der anhaftenden Séure, in die es
schon durch die Einwirkung des Luftsauerstoffes {iberzugehen

1 Hoppe, Monatshefte fiir Chemie, IX, 637; G. Schmidt, Berl. Ber., 13,
2342 und 14, 574; Peine, Berl. Ber., 17, 2117; v. Miller und Kinkelin, Berl.
Ber., 19, 526; Franke und L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, October-
heft 1899.



Condensation von Isobutyraldehyd. 41

beginnt, mit verdinnter Natriumbicarbonatiésung gewaschen.
Alsdann Uber entwissertem Natriumsulfat! getrocknet, wurde
es in einer Kohlensdureatmosphire der Fractionierung unter-
zogen. Nachdem unveranderte Aldehyde libergegangen waren,
destillierte die Hauptfraction von 140 bis 150° und gieng nach
einer Reihe von Destillationen der Hauptmenge nach von 146
bis 148° Uber. Aus 72 ¢ des Aldehydgemenges konnte ich nach
diesem Verfahren 20 g des ungesittigten Aldehyds C.H,,0
erhalten. :

Es resultiert auch immer eine geringe Menge oberhalb
150° siedender Producte, aus denen aber kein einheitlicher
Korper mehr abgeschieden werden konnte. Die Elementar-
analyse dieses ungesittigten Aldehyds bereitete mir Schwierig-
keiten; ich erhielt, auch bei noch so vorsichtig geleiteter Ver-
brennung, in den Kohlenstoffzahlen einen Ausfall von fast 29/,
so dass diese Analysenresuliate allein mich noch keineswegs
zur Aufstellung der empirischen Formel C,H,,0 berechtigten.

I. 0-2758 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 02783 ¢
Wasser und 0°7420 g Kohlensaure.

II. 0-1927 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1873 ¢
Wasser und 0°5179 g Kohlensdure.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C;H,,0

L 11. e e~
C........73-37 73-:29 7500
H........ 11-21 10-80 1072

Wiewohl also die von der Theorie geforderten Werte
bedeutend von meinen Analysenzahlen differieren, so hat doch
die Analyse reiner Derivate dieses Korpers keinen Zweifel ob-
walten lassen, dass wirklich das Condensationsproduct C,H,,0
vorliegt.

Es erscheint mir wahrscheinlich, dass die ungemein leichte
Oxydierbarkeit dieser Substanz einerseits, anderseits die gleich-
zeitig sich ergebende Schwierigkeit, die letzten Antheile von

1 Chlorcalcium eignet sich nicht als Trockenmittel, da es sich mit der
Substanz verbindet.
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Feuchtigkeit mit einem geigneten Trockenmittel zu entfernen,
die Ungenauigkeit der Analysen bedingen.

Fir die Formel'C,H,,0 beweisender war die bereits (S. 27)
erwihnte Moleculargewichtsbestimmung.

Dieses Condensationsproduct ist, frisch destilliert, in der
Regel ein mehr oder minder stark gelb gefirbtes Ol, das beim
Stehen in gut verschlossenen Gefdfien farblos wird. Es ist von
durchdringendem, stechenden Geruch. Mit dem Tollens’schen
Reagenz gibt es einen deutlichen Silberspiegel. Mit Phenyl-
hydrazin verbindet es sich unter betrdchtlicher Erwédrmung zu
einem rothbraunen Ol Hingegen gibt es nur langsam und
sehr trdge beim Schiitteln mit Sulfitlauge eine krystallinische
Bisulfitverbindung. Es lieferte nicht die Lieben’sche Jodoform-
reaction, eine Thatsache, die auf die Abwesenheit der CH,.CO-
Gruppe einen sicheren Schluss gestattete. Fiir den Aldehyd-
charakter der Substanz spricht ihr Verhalten bei der Einwirkung
von Brenztraubensdure und B-Naphtylamin nach den Angaben
Débners.! Hiebei resultiert eine krystallinische Sdure, die nach
dem Auswaschen mit Ather in Ammoniak gelést und aus der
filtrierten ammoniakalischen Losung mit verdiinnter Essigsadure
abgeschieden wurde. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
zeigte der bei 97° getrocknete Korper einen um 215° (uncorr.)
liegenden Zersetzungspunkt.

Der ungesittigte Charakter der Verbindung C,H,0 erhellt
aus dem Verhalten gegeniiber Brom, das unter Zischen und
Erwdrmung aufgenommen wird. Bevor aber noch die zur
Sdttigung erforderliche Brommenge verbraucht ist, tritt Miss-
farbung unter gleichzeitiger Bromwasserstoffabspaltung ein. In
einwandfreier Weise wurde durch. den folgenden Versuch be-
wieébn, dass hier eine Addition und keine Substitution erfolgt:

Zu der in Chloroform gelosten Substanz wurde bedeutend
weniger als die berechnete Brommenge tropfenweise zugesetzt.
Dann wurde mit Wasser kriftig durchgeschiittelt, das sogleich
abgehoben und zur Priifung auf Bromwasserstoff mit Silbernitrat-
losung versetzt wurde. Es entstand hiebei nicht einmal eine
Spur einer Tritbung.

1 Berl. Ber., 27, 352 und 2020.
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Es wurde auch versucht, quantitativ die addierte Brom-
menge zu bestimmen. Allein auch als zu der auf —12° ab-
gekiihlten Chloroformlésung der Substanz Brom hinzugegeben
wurde, konnte Abspaltung von Bromwasserstoff bei Zusatz der
tetzten Bromtropfen beobachtet werden. Daher war auch der
gefundene Wert ein niederer als der berechnete.

0-4250 g nahmen, in Chloroform geldst und bei —12° mit
Brom bis zur eintretenden Farbung versetzt, 0-5338 g Brom auf,
wihrend sich fur C;H,,Br,O 0-6071 g Brom berechnen wiirden.

Als erstes gut charakterisiertes Derivat des Aldehydes
C,H,,0 wurde sein Oxim dargestellt.

Oximierung.

Die in Alkohol geldste Substanz wurde mit concentrierten
wisserigen Losungen der berechneten Mengen von Hydroxyl-
aminchlorhydrat und wasserfreier Soda zusammengebracht.
Nachdem das Gemisch 12 Stunden stehen gelassen worden
war, wurde der Alkoho!l aus.dem Wasserbade abdestilliert.
Das im Riickstande ausgeschiedene Ol wurde mit Ather aus-
geschiittelt. Nach dem Verjagen des Athers im Vacuum
destilliert, gieng die gesammte Flissigkeitsmenge unter einem
Drucke von 17 mm constant bei 100° als ein farbloses Ol von
glycerinartiger Consistenz und Oximgeruch {ber.

Die Analyse lieferte das folgende Resultat:

I. 0-2005 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0 1866 g
Wasser und 04850 g Kohlensdure.

II. 0-2128 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
21-25 cm?® feuchten Stickstoff bei 750 mme und 14-5° C.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T e C;H,sNO

L 1L [T S
C.o..oit. 65:97 — - 66°14
H ....... 10-34 — 10-23
N.o....... — 11-56 11-02

Die erhaltenen Analysenzahlen beweisen, dass dem Oxim
die Formel CH;;NO und somit dem Condensationsproducte
die Formel C,H,,0 zukommen muss.
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Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf das Oxim.

Das Oxim wurde mit der vierfachen Menge frisch destil-
lierten Essigsdureanhydrids zusammengebracht, in dem es sich
unter bedeutender Erwidrmung l0ste. Das erkaltete Gemenge
wurde am Riickflusskiihler bis zur eintretenden Verfdrbung
erhitzt, was noch vor erreichter Siedetemperatur erfolgt war.
Dann wurde in das mehrfache Volum Wasser gegossen, mit
Sodalésung neutralisiert, das ausgeschiedene Ol ausgedthert
und nach dem Verjagen des Athers im Vacuum destilliert.
Ohne einen nennenswerten Vorlauf gieng unter einem Drucke
von 17 mm Dbei 122° eine wasserhelle, leicht bewegliche
Flissigkeit 'von angenehm esterartigem Geruche iber. Die
Elementaranalyse lehrte, dass der Korper das Acetylderivat
des Oxims ist.
0+2316 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 01909 g

Wasser und 0°5417 g Kohlensdure.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,H;3NOCH;CO
SN — B
Coonint 6378 63-90
H oo 9-15 8-87

Diese Beobachtung konnte die Vermuthung veranlassen,
dass das Oxim C,H;;NO ein Ketoxim wdre. Bei der Unter-
suchung der Einwirkung des Essigsdureanhydrids unter anderen
Versuchsbedingungen hat sich aber gezeigt, dass ein Aldoxim
vorliegt und die Bildung des Acetates primér der des Nitrils
vorangeht. \

8 g des Oxims wurden mit dem vierfachen Gewichte Essig-
sdureanhydrid gemengt und die erkaltete Fliissigkeit 4 Stunden
im Einschmelzrohre auf 130 bis 140° erhitzt. Der Réhreninhalt
wurde nach der Neutralisation mit Sodalésung mit Ather aus-
geschiittelt. Der von Ather befreite Riickstand lieferte nach
mehrfachem Fractionieren folgende zwei Fractionen bei 17 winn:

Lo, 59 bis 64°,
ILven... 121 bis 122°.
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Das hoher siedende Product war identisch mit dem eben
beschriebenen Acetylderivat C7H12NO .CH,;.CO.

Die Analysen der nieder siedenden Fraction, deren Menge
eine viel geringere war als die der hoher siedenden, ergaben:

1. 02060 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-1872 ¢
Wasser und 0-5760 g Kohlensdure.

I[. 0-2062 g Substanz lieferten 0' 1842 g Wasser und 0-5739 ¢
Kohlensdure.
In 100 Theilen:

Gefunden

Und im Mittel berechnet sich aus diesen Zahlen:

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
C;Hy;N im Mittel C;H{,NOCH,;CO
e — N —
Covenninnnl, 77:08 76-08 63-90
H............ 10-09 10-01 887

Schon diese Analysenresultate sprachen mit einiger Wahr-
scheinlichkeit dafiir, dass die analysierte Fraction das Nitril
C,H,;N ist, dessen Abtrennung von dem gleichzeitig in pré-
valierender Menge entstandenen acetylierten Oxim allerdings
keine ganz vollstdndige war.

Doch habe ich festgestellt, dass dieses Acetylproduct,
wenn man es acht Stunden lang mit {iberschiissigem Essig-
saureanhydrid im geschlossenen Rohre auf 180° erhitzf, sich
glatt in das Nitril iberfithren lasst.

Auf Grund dieser Beobachtung konnte ich jetzt die Dar-
stellung des Cyanids direct aus dem Oxim in der folgenden
Weise vornehmen:

Ein erkaltetes Gemenge von einem Gewichtstheile des
Oxims mit der vierfachen Menge frisch destillierten Essigsiure-
anhydrids wurde im Einschmelzrohre im Kanonenofen acht
Stunden auf 170 bis 180° erhitzt. Der stark braun gefarbte
Roéhreninhalt wurde nach der Neutralisation mit Sodalésung
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der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Dabei gieng
das Nitril als fast farbloses Ol mit den ersten Antheilen tber,
wihrend die harzigen und farbenden Verunreinigungen im
Riickstande verblieben, Das vom wisserigen Destillate getrennte
Ol wurde, nachdem es mit geschmolzenem Chlorcalcium ge-
trocknet war, rectificiert. Es destillierte unzersetzt von 162 bis
164" bei Atmosphédrendruck {iber. Aus 30 g verarbeitetem
Oxim erhielt ich tiber 20 g des analysenreinen Kérpers.
Das Analysem‘esultat war jetzt:

0:2243 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 01981 g
Wasser und 0-6344 ¢ Kohlens#ure.

in 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden C,Hy;N

\,\/\/
C .o, 77-13 7706
H......... 9-81 10-09

Das Cyanid ist ein wasserhelles, sehr leicht bewegliches Ot
von betaubendem, an Blausdure und gleichzeitig an Chloroform
erinnerndem Geruche. Bei 18 mm destilliert es von 62 bis 64°

Es war nunmehr erforderlich, die Constitution dieses Iso-
heptennitrils in unzweideutiger Weise festzustellen. Es liefl
sich erwarten, dass die Verseifung zur entsprechenden un-
gesittigten Sdure entscheidende Aufschliisse in dieser Richtung
bieten diirfte.

Was den Aldehyd C.,H,0 betrifft, so konnten fiir den-
selben die folgenden beiden, dem Gesetze von Lieben und
Zeisel entsprechenden Constitutionsmoglichkeiten in Betracht
kommen:

CH, o Cts
Lo CHCH:C ey
CH
AN
L g ) C-CHO

CH: CH.CH,
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Nach der ersten Auffassung wire er ein directes Homo-
loges des Acroleins und somit ein Aaf-ungesattigter Aldehyd,
wihrend die zweite, allerdings a priori unwahrscheinlicher
erscheinende Structurform einen Afy-ungesittigten Aldehyd
vorstellen wiirde. Unterscheidende Kriterien fiir diese beiden
Méglichkeiten mussten sich aus dem Verhalten der zugehdrigen
Isoheptensiure ergeben. Da bekanntlich Fittig! in Gemein-
schaft mit seinen Schiilern die in der Reihe der ungeséttigten
Fettsdauren allgemein giltige GesetzmdBigkeit festgestellt hat,
dass ABry-ungesittigte Sduren bei kurzer Einwirkung einer
miBig concentrierten Schwefelsdure glatt in die isomeren
1-Lactone iiberfiihrbar sind, hingegen AaB-ungeséttigte Sduren
dabei unangegriffen bleiben, so war damit ein Mittel gefunden,
eine sichere Entscheidung zwischen jenen beiden, flir den
Aldehyd C,H,,0 in Combination zu ziehenden Structurmdoglich-
keiten zu treffen. Es war aber selbstverstdndlich zuerst noth-
wendig, die ungesittigte Sdure C,H,,0, darzustellen, um dann
ihr Verhalten bei der Einwirkung der Schwefelsdure priifen
zu kénnen. In Anbetracht dieses Umstandes hielt ich es flir
gerathen, das Nitril C;H, N direct mit einer ziemlich concen-
trierten Schwefelsdure zu verseifen.

Dabei war daher entweder die Bildung einer zur Lactoni-
sierung ungeeigneten Isoheptensédure der Constitution

CHy y CH,
CHS/CH'CH'C,\COOH (L)
oder die Entstehung eines y-Lactons der Structur
CHy
CHg/C‘: “ONo (1)
CH,.CH.CH;,

zu erwarten. Diese beiden Kérper sind bekannt. Die Sdure ([)
ist von Kietreiber? durch Einwirkung von propionsaurem

1 Annalen, 255, S. 11.

2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 727 u. f. (Schon vor Kietreiber hat
Pospiechow dieselbe ungesittigte Sdure aus seiner Oxysdure durch Be-
handlung mit verdiinnter Schwefelsdure erhalten. Journal der russischen chem -
phys. Gesellschalft, 20-¢424.)
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Natrium und Propionsdureanhydrid auf Isobutyraldehyd nach
der Perkin'schen Reaction erhalten worden. Das Lacton (II) ist
von Anschiitz und Gillet! durch Anhydrisierung der bei
der Reduction der aa-Dimethylldvulinsdure (Mesitonsdure) ent-
stehenden v-Oxysdure dargestelit worden, und wird von den
genannten Autoren als ein krystallinischer, bei 52° schmelzender
Korper beschrieben.

Verseifung des Cyanids mit Schwefelsiure.?

8 g des Cyanids wurden mit einem Gemenge von 8 g con-
centrierter Schwefelsdure und 3 g Wasser zusammengebracht.
Dann wurde in einem mit Steigrohr versehenen Kolbchen
im Olbade wihrend drei Stunden auf 160 bis 180° erhitzt,
Nach Ablauf dieser Zeit war der starke Geruch des Nitrils
geschwunden, die. auf der Schwefelsdure schwimmende Ol-
schichte hatte sich gebrdunt und ein wenig an Volum zu-
genommen. Das Reactionsgemisch wurde in ungefdahr 117
Wasser gegossen.und die Fliissigkeit im Wasserdampfstrome
destilliert, so lange noch Oltrépfchen {ibergiengen. Das Destillat
wurde mit Ather ausgeschiittelt und der nach Entfernung des
Athers resultierende Riickstand im Vacuum. destilliert. Unter
einem Drucke von 20 mm gieng ohne einen Vorlauf die ge-
sammte Fliissigkeitsmenge constant von 121 bis 122° {iber.

Die Elementaranalyse ergab:

0:2540 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-2081 g
Wasser und 0°6146 g Kohlensaure.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden C;H{504

R g N
Coooiis, 65-99 6062
H.o.o...... 9-10 937

Von dieser Sdure wurde durch Kochen unter Rickfluss
mit Wasser und kohlensaurem Kalk bis zum Verschwinden

1 Annalen, 247, 107.
2 Beckurts und Otto, Berl, Ber, 10, 262; Bayer und Herb, Annalen,
258, 9.
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der sauren Reaction das Calciumsalz dargestellf. Aus der vom
iiberschiissigen Calciumcarbonat filtrierten Losung fiel beim
Erkalten das Kalksalz in langen, seidengldnzenden, biischel-
formig angeordneten Nadeln aus. Das vacuumtrockene Salz
wurde der Analyse unterzogen.

[. 0-3067 g lieflen beim Glithen 0-0573 g CaO.
II. 01848 g liefien beim Glithen 0-0353 g CaO.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
AT N (CyH{; 09)9Ca
I. 1. e —
Ca....... 13-33 13:64 13-60

Durch genaue Neutralisation mit verdiinntem Ammoniak
und nachherige Fallung mit Silbernitratlosung erhielt ich das
Silbersalz als volumindsen Niederschlag, der in einem grofien
Uberschusse siedenden Wassers 18slich war. _

Die Elementaranalyse des sorgféltig ausgewaschenen und
im Vacuum getrockneten Salzes lieferte die folgenden Zahlen:

0-2279 g des vacuumtrockenen Silbersalzes gaben bei der
Verbrennung 0-0940 ¢ Wasser, 03015 g Kohlensdure und
010586 g Silber.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden C;H;{05Ag

S SN
Cooovint 3608 35-74
H....... 458 ’ 4-68
Ag....... 46-34 45-95

Nicht nur der Siedepunkt, sondern auch die Eigenschaften
der freien Saure und ihrer eben beschriebenen Salze kéonnen es
kaum zweifelhaft erscheinen lassen, dass sie identisch mit der
Saure Kietreibers? ist.

Sie ist ein farbloses Ol von typischem, schwach brenz-
lichem Geruche, das in Wasser sehr schwer 16slich ist. Unter
Atmospharendruck (749 mm) destilliert sie unzersetzt, bei 212°

1 A 2 0.
Chemie-Heft Nr. 1. 4
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(uncorr.). Auch die trage Bromadditionsfahigkeit, auf die bereits
Kietreiber hingewiesen hat, konnte ich beobachten.

Da nun flir diese Saure schon auf Grund der Synthese
Kietreibers sich die Constitution ergibt, und die von mir
constatierte Bestdndigkeit gegeniiber Schwefelsdure beweist,
dass keinerlei Neigung zur Lactonbildung obwaltet, so folgt
hieraus, dass das von mir dargestellte Nitril das bisher un-
bekannte Aa@—lsoheptennitril der Constitution ist:

~CN
CH, /CH CH:C CH,.

Die Sédure selbst ist von Kietreiber treffend als Isobuty-
lidenmethylessigsdure bezeichnet worden, sie kann aber auch
als a-Methyl-B-Isopropylacrylsdure angesprochen werden. Mit-
hin ergibt sich die Constitution des ungeséttigten Aldehyds
als die eines Isobutylidenmethylacetaldehyds oder eines
a-Methyl-B-Isopropylacroleins:

/ CHO

“HaN omen o
(,I-L/ ¢ N\ CH,.

Wiewohl bereits durch diese Verseifung des Nitrils C,H, ;N
die Constitutionsfrage beim ungesittigten Aldehyd in einwand-
freier Weise- erledigt erscheint, habe ich noch weitere Argu-
mente fir die von mir festgestellte Constitutionsformel zu
fithren gesucht.

Verseifung des Cyanids mit Kalilauge.

12 g des Nitrils wurden im Silberkolben mit der vierfachen
der berechneten Menge KOH in ungefidhr 15 procentiger Losung
am Riickflusskiihler gekocht. Nach 20 Stunden war die Ammo-
niakentwicklung beendet und alles Ol verschwunden. Die stark
alkalische Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsdure an-
gesduert, wobei sich ein 6liges Sduregemenge ausschied, und
mit Ather mehreremale ausgeschiittelt. Nach dem Verjagen des
Athers wurde so lange im Wasserdampfstrome destilliert, bis
die saure Reaction des iibergehenden Wassers geschwunden
war. Trotzdem war der Destillationsriickstand noch immer
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sauer. Denn, wie Fittig? zeigte, entstehen nicht nur aus den
af-, sondern auch aus den fy-ungesittigten Sduren beim
Kochen mit Alkali mit Wasserdamp{ nicht fliichtige #-Oxy-
siauren durch Hydratisierung. Dieser saure Destillationsriick-
stand wurde durch Kochen mit kohlensaurem Kalk in das
Kalksalz tibergefiihrt.

02345 g des im Toluolbade scharf getrockneten Salzes liefien
beim Glithen 0-0404 g CaO.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C7H;303)9Ca
e
Ca ........ 12-28 12-12

Es wire von besonderem Interesse geWesen, die Saure
aus diesem Kalksalze frei zu machen, da sie sich mit der aus
dem Aldol durch Oxydation erhaltenen (-Oxyisoheptylsiure
hétte identificieren lassen miissen. Da ich aber infolge der
auflerordentlich geringen Menge der entstandenen Sdure das
gesammte Kalksalz zur Analyse aufgebraucht hatte, musste
leider die experimentelle Priifung der Identitdt beider Sduren
unterbleiben.

Das die fliichtige Sdure enthaltende, durch suspendierte
Oltropfchen emulsionsartig getriibte Destillat wurde mit Ather
ausgeschiittelt und das nach dem Verjagen des Athers resul-
tierende Product im Vacuum destilliert. Es gieng unter einem
Drucke von 18 mm constant von 118 bis 119° {iber und war
auch sonst vollstindig identisch mit der bei der Verseifung des
Nitrils mit Schwefelsdure erhaltenen Saure C,H,,0,.

Ich lasse die Analysen des Kalksalzes und des Silber-
salzes folgen:

04031 g vacuumtrockenes Kalksalz lieflen 0-0773 g CaO.
In 100 Theilen:

Berechnet far

Gefunden (C4H;{04)5Ca
Ca ........ 13-69 13-60

1 Annalen, 283, S 47.
4%
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01323 g vacuumtrockenes Silbersalz lieferten 0-0612 g Silber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H{;05Ag
NN e S ———
Ag oo 46-26 45-95

Oxydation des Aldehyds C.H,,0.

I. Oxydation durch atmosphirischen Sauerstoff.

Auf die Eigenschaft des Aldehydes C,H,,0, schon beim
Stehen an der Luft sich zu oxydieren, ist gelegentlich hin-
gewiesen worden. Diese spontane Oxydation ist auch von
einer Anderung des Geruches begleitet.

Das Product, das ich durch Stehen in offenen Gefidfien
mehrere Wochen hindurch der Einwirkung des Luftsauerstoffs
ausgesetzt hatte, wurde mit Natriumbicarbonatldsung aus-
geschiittelt. Dabei trat erhebliche Volumverminderung bei gleich-
zeitiger Kohlensdureentwickelung ein. Die aufschwimmende,
unveriandert gebliebene Substanz wurde durch Abheben von
der alkalischen Lbsung getrennt, welch letztere durch Ab-
dampfen auf dem Wasserbade concentriert wurde. Sodann
wurde mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert und die frei
gemachten Sauren im Wasserdampfstrome destilliert. Das milchig
triibe Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt und der nach
dem Abdestillieren’ des Athers resultierende Rickstand im
Vacuum destilliert. Zunichst gieng als Vorlauf eine sehr geringe
Menge von niedersiedenden Fettsduren iiber, die gelegentlich
des mit Permanganatldsung ausgefithrten oxydativen Abbaues
des Aldehyds C,H,,0 (IIl) genau untersucht wurden. Dann
destillierte unter einem Drucke von 17 mm die ungesittigte
Séure C;H,,0, von 117 bis 118° constant iber. Ich konnte sie
mit dem auf anderem Wege erhaltenen Producte identificieren.
Sie destillierte unter Atmospharendruck bei 212° (uncorr.) und
gab auch bei den Analysen Werte, die auf die Formel C,H,,0,
befriedigend stimmen.

01509 g Substanz lieferten bei der Verbrennung O 1290 g
Wasser und 03626 g Kohlenséure.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,H,90,
C ... 65-53 6562
H......... 9-49 9-37

01656 g vacuumtrockenes Kalksalz gab beim Glithen 0-0312 g
CaO.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C;H;104)9Ca
NN — S ——
Ca.ooovnn 13-41 13-60

0-1591 g vacuumtrockenes Silbersalz lieflen beim Abglithen
0-0737 g Silber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H,,0,Ag
NI
Ag vornnnn. 4632 4595

Die Formel C;H, 0, ist auch bestétigt durch eine Molecular-
gewichtsbestimmung.

0-0298 g Substanz bewirkten beim Vergasen im Xylol-
dampfe nach Bleier-Kohn eine Druckerhéhung von 220 wm
Paraffiné!l (Constante fiir -Xylol = 978). Daraus berechnetes

Moleculargewicht:
Berechnet fiir
- GH 304
e

77 132-5 128

Die Entstehung dieser Saure bei spontaner Oxydation ist
als eines der wichtigsten Argumente fiir den Aldehydcharakter
des Korpers C,H,,0 zu betrachten.

Il. Verhalten der ungesittigten Saure CH,,0, bei
weitergehender, vorsichtiger Oxydation.

Liebenund Zeisel! haben bei der Oxydation ihres Methyl-
athylacroleins aufler der entsprechenden ungesittigten Siure,

1 Monatshefte {iir Chemie, 1V, 65.
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der Methyldthylacrylsdure, eine fixe Sdure erhalten, deren Con-
stitution die genannten Forscher als die einer Dioxycapronsdure
erkannten und deren Bildung sie durch weitergehende Oxydation
der Methylédthylacrylsdure erkldrten. Das fiir ungeséttigte Sduren
charakteristische Verhalten, bei vorsichtiger Oxydation krystal-
linische Dioxyfettsduren zu liefern, ist spéter von Al Saytzef!
und Fittig? eingehend untersucht worden. Auch aus der dem
Aldehyd C,H,,0 zugehodrigen a-Methyl-B-Isopropylacrylsdure
wurde von Kietreiber® durch Oxydation mit Kaliumperman-
ganat in alkalischer Losung bei niederer Temperatur ein krystal-
lisiertes Dioxyderivat erhalten, dessen Constitution die einer
a-Methyl-B-1sopropylglycerinsaure sein niuss:

o et cH ol clomy ¢ T
CHs/C"C OHCOML coom.

Bei der Wiederholung dieser Oxydation konnte ich neben der
fixen Dioxysdure vom Schmelzpunkt 111 bis 112° (Kietreiber
a. a. 0. 114 bis 115°) ein neutrales, mit Wasserdampf fliichtiges
o)l beobachten, das intensiven Camphergeruch zeigte, die Jodo-
formreaction deutlich lieferte und beim Schiitteln mit Sulfit-
lauge zu einem Brei einer krystallinischen Bisulfitverbindung
erstarrte. Allein die geringe Menge machte weder eine Siede-
punktsbestimmung, noch eine Analyse moglich.

III. Oxydativer Abbau des ungesédttigten Aldehyds
mit Permanganat.

Zur Bestdtigung der auf Grund der fritheren Beobachtun-
gen dem ungesittigten Aldehyde beigelégten Constitutionsformel
schien es auch von Wichtigkeit, die Producte einer durch-
greifenden Oxydation zu untersuchen.

Dabei war eine Aufspaltung des Moleclils an der Stelle der
Doppelbindung und daher die Entstehung von Isobuttersdure
und Brenztraubensidure zu erwarten. Bei der Unbestdndigkeit

1 Journal fiir praktische Chemie [2], 31, 541 (1885); 33, 300 (1886).
2 Berl. Ber., 21, 919 und 920.
'3 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 733.
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der Brenztraubensiure gegeniiber Oxydationsmitteln liefl sich
auch voraussehen, dass dieselbe durch eine weitergehende
Oxydation zu Essigsdure aboxydiert werden dirfte.

37 g des ungesittigten Aldehyds wurden in ungefdhr I/
Wasser suspendiert und dann eine zweiprocentige Losung der
auf ein O berechneten Permanganatmenge einflieen gelassen.
Nachdem die schwach saure Reaction der entfarbten Flilssigkeit
durch Zusatz von sehr wenig Natriumbicarbonat abgestumpft
worden war, unterwarf ich das Oxydationsgemisch sammt dem
ausgeschiedenen Braunstein der Destillation im Wasserdampi-
strome. Dabei gieng die unangegriffen gebliebene Substanz {iber.
Die Destillation wurde solange fortgesetzt, als noch Oltropfchen
im Destillate zu bemerken waren. Nahezu die Hélfte der
angewandten Substanzmenge erhielt ich in unverdndertem
Zustande zuriick. '

Der Destillationsrlickstand wurde nach der Filtration vom
Braunstein eingeengt und alsdann mit verdiinnter Schwefel-
siure angesduert. Nun wurde zur Trennung der eventuell
entstandenen fixen Sduren von den fliichtigen Sduren neuerlich
mit Wasserdampf destilliert. Im Riickstande blieb aber nichts
mit Ather Ausziehbares zuriick. Die ersten Antheile des Destil-
lates, welche die in Wasser. schwerer 16slichen Sduren ent-
hielten, waren milchig tritbe und wurden gesondert aufgefangen.
Sie wurden dann mit Ather ausgeschiittelt. Auch das spiter
erhaltene Destillat, in dem keine suspendierten Oltropfchen zu
bemerken waren,-wurde mit Ather ausgezogen. Die vereinigten
dtherischen Aus'zﬂge wurden durch Abdestillieren vom Ather
befreit und das zuriickgebliebene Sduregemenge im Vacuum
destilliert. Die Hauptmenge gieng noch unterhalb 100° {ber;
schlieilich destillierte eine sehr geringe Menge der ungeséttigten
Siure C,H,,0,. Sie wurde zum Uberflusse auch noch in ihr
charakteristisches Kalksalz verwandelt.

0-2433 g vacuumtrockenes Kalksalz lieflen 0-0472 g CaO.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir
Gefunden (C;H{105)9Ca
Nt

Ca vl 13-85 13- 60
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Der unterhalb des Siedepunktes der ungesittigten Sédure
iibergegangene Vorlauf destillierte unter Atmospharendruck
von 110 bis 160°. Aus diesem Siedepunktsintervalle ist ersicht-
lich, dass ein Gemenge von Isobuttersdure und Essigsdure
thatsdchlich vorliegen konnte. Mit essigsaurem Phenylhydrazin
gab dieses Sauregemenge keinerlei Fillung, was auf die Ab-
wesenheit von Brenztraubensdure mit Sicherheit hinwies.

Durch Destillation wurden zwei Fractionen hergestellt:

A. Von 110 bis 130°.

B. Von 130 bis 160°.

Jede dieser beiden Fractionen wurde durch Kochen mit
Silberoxyd in Silbersalze verwandelt. Durch fractionierte Kry-
stallisation erhielt ich von jeder dieser beiden Fractionen zwei
Fractionen Silbersalze, also im ganzen vier Fractionen, die
vacuumtrocken zur Analyse gelangten.

B. 1. 0-4798 ¢ vacuumtrockenes Silbersalz liefien O- 2668 ¢ Silber.
IL. 0-3923 g lieBen 0-2290 g Silber. '
A.1. 04557 g lieBen 02609 g Silber.
I. 0-3773 g lielen 0- 2248 g Silber.
In 100 Theilen:

B Gefunden Berechnet flir
AT C4H-05A
L I, ATTRE
Ag..... .. 55-60 5837 55-38
A Gefunden - Berechnet fiir
T CH,00Ag
1. II, [
Ag....... 5725 59-58 55-38

Die in den Ather gegangenen S#uren bestehen somit
hauptsichlich aus Isobuttersdure.

Zuuntersuchen blieben jetzt noch die wisserigen Losungen,
die ich mit Ather auisgeschiittelt hatte. Hier mussten sich die
in Wasser leicht 18slichen S#auren finden. Durch Priifung mit
essigsaurem Phenylhydrazin konnte auch hier die Abwesenheit
von Brenztraubensiure festgestellt werden.

Die vereinigten wisserigen L&sungen wurden zu zwel
Dritteln mit Sodaldsung neutralisiert und dann abdestilliert. Im
Riickstande musste jetzt vermuthlich vorwiegend Essigsdure
zurlickgeblieben sein. Er wurde mit verdiinnter Schwefelsdure
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angesiauert und neuerlich abdestilliert. Das Destillat, durch
Kochen mit Silberoxyd in Silbersalze tibergefiihrt, schied zehn
Fractionen eiries gut krystallisierten und einheitlich aussehenden
Silbersalzes ab. Die vacuumtrockenen Fractionen wurden ana-
lysiert. '

1 0-2347 g lieflen O- 1474 ¢ Silber.
. 0-3484 ¢ » 0-2192g »
L. 0-2224g » 0-1401¢ >
IV. 0-2615g » 0-1647¢ »
V.0-2132g » 0-1338¢ >
VI 0-2683¢g » 0-1690g »
VI. 0-4348¢g » 0°2745¢ >
VIIL 0-2543 g » 0-1604¢ »
IX. 0-2583¢ » 0-164l1¢g »
X. 0-3461g » 0-2190g >

In 100 Theilen:
Gefunden

L. I 1. V. V. VL VI VI IX. X
Ag ....62-80, 6291, 62-09, 6298, 6276, 62:99, 6313, 63-07, 6353, 6328

Berechnet fiir
CoHy0,A8

Die Differenz in der Zusammensetzung ist also, wie diese
Zahlen zeigen, eine sehr geringe bei simmtlichen zehn Frac-
tionen, und selbst der Silbergehalt der letzten Fraction stimmt
noch nicht scharf mit dem von der Theorie fiir das Silberacetat
geforderten Werte (iberein. Aber es kann keineswegs in Frage
gestellt werden, dass die Sdure Essigsiure ist, wiewohl sie mit
einer geringen Menge einer hdheren Fettsdure, wahrscheinlich
Isobuttersdure, gemengt sein muss. Es ist {ibrigens auch zu
erwdhnen, dass der Nachweis der Essigsdure hier von unter-
geordneterer Bedeutung ist als der der Isobuttersdure, da nach
der Angabe Erlenmeyers? [sobuttersdure selbst bei der Oxy-
dation Essigséure liefert.

1 Berl. Ber., 3, 897 und 898.
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Die gefundenen Oxydationsproducte stehen in guter Uber-
einstimmung mit der von mir ermittelten Constitution des
ungesittigten Aldehyds. Schematisch ldsst sich der gesammte
Oxydationsverlauf in der folgenden Weise darstellen:

CH CH CH
L2 #ScH.cH: ¢ P +o=_ *>Scr.cH:c
ch,” “H- 1 Ccno 9= e, /- CH Ccoom.
CHyn_ /CH,
I gy’ ) CHACH: C (ot +H0+0 =

CH,
CHy . | /
= cn, /GH.CHA(OHQ,.C(C?)\I\{A)
COOH.
CH,

11 CHs CH.CH [—I/
CH. .CH(O )EC\£OH) +0, =

COOH

H,

— CH,
IV. CH,CO.COOH+0 = CO,~+CH,COOH.

> CH.COOH +€H,GO . COOH+H,0.

Durch dufiere Umstande ist die- Publication vorliegender,
bereits Mitte Mérz d. J. abgeschlossenen Abhandlung ver-
zogert worden. Meine seither unterbrochenen Untersuchungen
beabsichtige ich indes wieder aufzunehmen und behalte mir
namentlich das Studium der Reduction des ungesattigten Con-
densationsproductes vor.

Ehe ich meine Ausfiihrungen schliele, mdge es mir ge-
stattet sein, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof.
Dr. Ad. Lieben, fir das grofie Interesse, das er dieser Arbeit
entgegenbrachte, und die stets liebenswiirdige und unermiidliche
Unterstiitzung durch Rath und That meinen tiefgefihltesten und
ergebensten Dank auch an dieser Stelle auszusprechen.




