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Ober die Condensation des Isobutyraldehyds 
mit Propionaldehyd 

v o n  

Dr. Moriz Kohn. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universitg.t in Wien. 

(Vorge leg t  in der Si tznng am 16. N o v e m b e r  1900.) 

Vor einer Reihe yon Jahren haben L i e b e n  und Z e i s e l  ~ 
im Vertaufe ihrer Studien ,,Uber Condensationsproducte der 

Aldehyde und deren Derivate<, durch Condensation des Propion- 
aldehyds das Methyl/ithylacrole~n und durch Condensation des 
Propionaldehyds mit Acetaldehyd den Tiglinaldehyd erhalten 
und die Constitution dieser Verbindungen in unzweideutiger 
Weise aufgekliirt. Uber die Condensation des Propionaldehyds 

mit Furfurol ist yon G. S c h m i d t  ~ berichtet worden, w/ihrend 
v. Mi l l e r  und K i n k e l i n  a den durch Condensation yon Propion- 

aldehyd mit Benzaldehyd entstehenden =-Methylzimmtaldehyd 
zum Gegenstande der Untersuchung gemacht haben. 

r~ber Anregung des Herrn Hofrathes Prof. Dr. Ad. L i e b e n  
habe ich nun Isobutyraldehyd auf Propionaldehyd einwirken 
lassen, um so anschliel3end an die im hiesigen Laboratorium in 
den letzten Jahren durchgeftihrten Arbeiten, ~ die zur Synthese 

der Homologen des Acetaldols fC~hrten, zu einem noch fehlenden 
Gliede in der Reihe der ~-Oxyaldehyde zu gelar~gen. 

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

Monatsbefte ftir Chemie, IV, S. 10 u. f.; ebenda, VI1, S. 53 u. f. 
2 BerI. Ber., 14, 574. 

3 Berl. Ber., 19, 526.  
4 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 643, 672, XVIII, XIX, XX. 
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CondensationsfS.higkeit im wesentlichen auf der Tendenz seines 
g-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: 

C H 3 >  CH. C H O +  CH3CH~CHO = CH3 > ~.  CHO 
CH 3 CH 3 

CHOH. CH, CH~. 

Meine Untersuchungen, deren Ergebnisse ich in den 
fo!genden B!~ittem niederlegen will, haben es hingegen sehr 

wahrscheinlich gemacht, dass die Aldolcondensation yon Iso- 
butyraldehyd mit Propionaldehyd in dem anderen Sinne erfolgt, 
wie es zwar nach der Regel yon Lieben und Zeisel mSglich 
erscheint, abet von dem bisher beobachteten Verhalten des 

Isobutyraldehydes abweicht: 

CH3~cH. CHO + CH~CH~CHO = CH3 ~CH. CHOH. CH~ CH~ 
CH 3 /  CH 3 / \ C H O .  

Ftir Aldole dieser Constitution is t  es abet eine charak- 
teristische Eigenschaft, bei der Destillation unter gew6hnlichem 
Drucke unter Abspaltung von Wasser  in Homologe des Acro- 
legns iiberzugehen. Auch das von mir studierte additionelle 
Condensationsproduct aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd 
lieferte hiebei den ungesS.ttigten Aldehyd der Structur 

�9 C H 3 \ c H  C H : c ~ C H ~  
CH 3 / " CHO, 

woraus sich dann setbstverst/indlich auch die Constitution des 
Aidols als 

CH3 \ CH CHOH CH,//CH3 
CH 3 / " " \ CHO 

ergeben wiirde. 
Es soll indes gleich hier bemerkt werden, dass die Bildung 

dieses unges~ittigten Atdehyds auf diesem Wege nur in sehr 
geringer Menge erfoligte, w/ihrend als Hauptreaction der Zerfall 
in die beiden Aldehyde beobachtet wurde, ein Verhalten, das 
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im Lichte der Auffassung des Herrn Hofrathes L i e b e n  nicht 

ganz  dem des Acetaldols, Propionaldols und Valeraldols an die 

Seite zu stellen w/ire, die ja doch all e ziemlich giatt in die 

correspondierenden unges~ittigten Aldehyde fibergehen, sondern 
natfirlich weit  eher an die ausgepr/igte Ten d en z  des Isobutyr-  
aldols und der analog consti tuierten ~-Oxyaldehyde zum Zer- 
falle in ihre Componenten  erinnern wtirde. 

Allerdings kBnnte, wenn  man die F0rmel 

CH3 \ C 
CH3 / I "CHO 

CHOH.  CH 2 . CH 3 

als den wahrscheinl ichen Ausdruck der Constitution des Aldols 
auffassen wfirde, die, wenn auch so geringe, En ts tehung  des 
unges/it t igten Condensat ionsproductes  kaum eine plausible 
Erkl/irung finden. 

Nach diesen einleitenden Bemerkungen will ich mit der 

Darlegung meiner Versuchsergebnisse  beginnen. 

Das  Aldol .  

Als condensierendes Agens habe ich reich der bei gewBbn- 

licher Tempera tu r  ges/ittigten Pot taschel6sung bedient, die auch 
T h a l b e r g  zur Berei tung des Propionaldols und B r a u c h b a r  
zur  Bereitung des Isobutyraldols in Anwendung gebracht  haben. 

_~quimoleculare Mengen reinen Propionaldehyds 1 und 
acetonfreien Isobutyraldehyds,  e den ich nach F o s s e k s Methode 

durch Entpolymeris ieren  der tr imolecularen Paraform mir be- 
reitet hatte~ wurden in gut schliel3ender StBpselflasche mit dem 
gleichen Volum der ges/ittigten Pot taschel6sung zusammen-  

gebracht  und bis zur eintretenden Erw/irmung geschtittelt. Die 
unter  bedeutender  Tempera tu rzunahme nunmehr  verlaufende 
Reaction durch /iul3ere Kiihlung einzuschr/inken, war  tiber- 
fltissig, da die Bildung hochsiedender,  durch Verharzung  der 
Aldehyde  ents tehender  Condensat ionsproducte  niemals beob- 
achtet  wurde. Nach dem Erkalten ist der Aldehydgeruch fast 

1 Siedepunkt 49 bis 51 ~ . Vergl. Lieben und Zeisel, Monatshefte ftir 
Chemie, IV, 14. 

Siedepunkt 63 bis 64 ~ (Monatshefte fiir Chemie, IV, 660). 
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vollst~indig verschwunden und eine Contraction der ursprfing- 
lichen Aldehydschichte zu constatieren, die jetzt milchig trftbe 
erscheint und eine aul3erordentlich z~ihflfissige,Consistenz an- 
genommen hat. Das dicke O1 wurde mit ~_ther ausgezogen, die 
~itherische L6sung mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet 

und der nach dem Verjagen des ~,thers resultierende/Rfickstand 
einer sorgf~Itigen Fractionierung im Vacuum unterzogen. Nach 
dieser mit mehr oder minder groBen Substanzverlusten ver- 

bundenen Destillation geht die Hauptmenge unter einem Drucke 
yon 20mm von 98 bis 100 ~ fiber. 

Die Elementaranalysen ergaben die Zahlen: 

I. 0" 2601 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 2537g 
Wasser und 0" 6118 g Kohlens~iure. 

II. 0" 2587 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 2497 g 

Wasser und 0" 6099 g Kohlens~iure. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 
C . . . . . . . .  64"15 64"29 
H . . . . . . . .  10"83 10'72 

Berechnet Nr 
C7 H1402 

64"61 

10"77 

Der KSrper stellt somit - -  wenigstens den Analysenresul- 

taten gem~it3-  das gesuchte Aldol dar, und sein chemisches 
Verhalten best/itigte den Aldolcharakter. Die Anwesenheit einer 
Aldehydgruppe konnte durch Oximierung nachgewiesen werden. 
Desgleichen konnte durch Reduction das entsprechende Glycol 

C7H160 . und durcb Oxydation dfe Oxys~iure CTH~O ~ erhalten 

werden. 
Es erscheint bemerkenswert, dass das nicht destillierte 

Rohproduct noch stets mit Isobutyraldol und auch mit Propion- 
aldo! vetunreinigt ist. Die vollst/indige Abtrennung dieser Aldole 
yon dem der Hauptmenge nach entstandenen gemischten Aldot 
auf dem Wege der fractionierten Destillation ist zwar nicht 
unm6glich, aber immerhin mit gewissen Schwierigkeiten ver- 
bunden. 

So erh/ilt 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 m m  

fibergeht und auch durch die Elementaranalyse  mit Isobutyr ,  

aldol sich identificieren liel3: 

I. 0 '  1783 g Substanz  lieferten bei der Verbrennung 0"1742 g 

W a sse r  und 0" 4377 g Kohlens/iure. 
II. 0" 2042 g Substanz  lieferten bei der Verbrennung 0"1992 g 

W a sse r  und 0" 4989 g Kohlensgure.  

In 100 Theilen:  
Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . .  66" 95 66" 63 
H . . . . . . . .  10"85 10"83 

Berechnet  ffir 

CSH1GO2 

66"66 
11"11 

B r a u c h b a r  1 gibt den Siedepunkt  des l sobu ty ra ldo l s  zu 

104 bis 109 ~ bei 17 m m  an. 
A u f  die Anwesenhei t  von Propionaldol im Rohproducte  

gestat tet  das Ents tehen  yon Methyl/ithylacrole~'n bei der Destil- 

lation unter  gewShnl ichem Drucke einen Schluss.  Um nun das 
Methyliithylacrolei'n naehzuweisen,  wurde das Rohaldol durch 
zweist~indiges Kochen  unter  Rtickfluss zerlegt und aus den Zer- 
se tzungsproducten  durch wiederholte Destillation eine Fraction 
um 140 ~ isoliert, Dieses Product,  das mit e iner  allerdings 

relativ geringen Menge des bei der Zerse tzung des gemischten 
Aldols ents tehenden unges/itt igten Aldehyds C 7H120 ver- 

unreinigt sein mochte,  wurde der Oximierung mit den berech- 
neten Mengen yon Hydroxylaminchlorhydra t  und wasserfreier  

Soda in alkoholisch-w/isseriger LSsung unterworfen.  N a c h  
mehrst t indigem Stehen wurde der Alkohol aus dem Wasser-  
bade abdestilliert, das im Rt ickstande ausgeschiedene 01 mit 
)~ther aufgenommen und nach Verjagung desseIben im Vacuum 
fractioniert. Unter  einem Drucke yon 15 m ~  begann bei 92 ~ 
die Destillation einer wasserhel len Flfissigkeit, die zum grol3en 
Theile  in der Vorlage zu einem weil3en Krystallbrei erstarrte: 
Derselbe wurde  zur Entfernung des anhaf tenden 51igen Oxims 
CTHlaNO e scharf  abgepresst  und aus Ligroin umkrystallisiert.  

1 Monatshef te  ftir Chemie, XVII, 638. 
2 Dieser KSrper wird sp~iter beschriebem (S. 43.) 



26 M. K o h n ,  

tch erhielt so derbe, flache Nadeln, die, im Vacuum fiber 
Schwefelsgure getrocknet,  zwischen 46 und 47 ~ schmolzen. 
Dieser Schmelzpunkt  stimmt mit S o l o n i n a s  1 Angabe bezfig- 

lich des MethYl~ithylacrole~'noxims (48 bis 49 ~ nahe fiberein. 

Das Aldol aus Isobutyra ldehyd und Propionaldehyd ist in 
frisch destilliertem Zustande eine wasserhel le  51ige Flfissigkeit, 
die nach einiger ZeR auBerordenttich zghflfissig wird. Es ist 
yon schwachem, an die beiden Aldehyde er innerndem Geruche. 
Schwer  16slich ist es in Wasser,  leicht liSslich in .'~ther und 

Alkohol, yon intensiv bitterem, brennendem Geschmacke.  
Ffir seine Constitution beweisend ist zuniichst  sein Ver- 

halten bei der Destillation unter  gew6hnlichem Drucke. Hiebei 
zerf~illt es zum aUergrN3ten Theile in die beiden Aldehyde. s 
In sehr geringer Menge entsteht  dabei ein unges~ittigter Aldehyd 

CTHlsO , der in der Fraction 140 bis 160 ~ enthalten ist. Dieselbe 
wurde zur Ent fernung des vielleicht noch spurenweise  darin 

enthal tenen Methyl/ithylacrole'fns mit Sulfitlauge e i n m a 1 durch- 
geschfittelt, dann mit einer verdiinnten Natriumbicarbonat-  
16sung zur  Entfernung der anhaftenden schwefligen S~ture 

digeriert und nach dem Trocknen  destilliert. Die Hauptmenge  
g i e n g  dabei yon 140 bis 150 ~ und der weitaus gr6f3te Theil  

yon 145 bis 150 ~ fiber. Auch in seinem Geruche war  der K6rper 
v611ig identisch mit dem auf anderem Weg e  bereiteten Aldehyd 
C~HI~O. Desgleichen wies darauf  die Moleculargewichts-  
best immung 3 hin. 0 "0201 g Substanz bewirkten beim Vergasen 
im Dampfe des s iedenden Toluols  nach B l e i e r - K o h n  eine 
DruckerhShung yon 169"5 m m  Paraffin61. Daraus berechnetes  

Moleculargewicht  (Constante ftir T o l u o l - -  910): 

1 Berl. Bet., 20; Ref. S. 699. 
Auf die Bildung yon Aeetaldehyd neben Crotonaktehyd bei der Destilla- 

tion des Aeetaldols unter gew6hnliehem Druek ist neuerdings yon E. C h a r  o n 
(Ann. Chim. Phys. [7], 17, 197) hingewiesen worden. 

Zur Ausfiihrung dieser und der anderen in dieser Arbeit angeftihrten 
Moleculargewiehtsbestimmungen naeh der sehSnen Methode yon B l e i e r - K o  h n  
hat mir weiland Dr. Leopold K o h n  die Beniitzung seines Apparates gestattet  
und mir in liebenswiirdiger Weise seine Unterst i i tzung zutheil werden lassen, 
deren dankend zu gedenken ich schon aus tiefster Piefiit fiir den nunmehr  ver- 
ewigten Forseher  mieh verpflichtet ftihle~ 
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Bereehnet f/Jr 
C7H120 

m . . . . . . . .  1 0 7  " 9 1  1 1 2  

Da aber diesem unges~ttigten Aldehyde, wie ich sp/iter 
noch zeigen will, zweifellos die Constitution 

CH3 \ CH CH : C <  CH3 
CH 3 / " CHO 

zukommt, so wfirde fiir das Aldol die Structur 

CH~ > CH. CHOH. CH < CH~ 
CH 3 CHO 

folgen. 
Eine glattere Wasserabspaltung erleidet das Aldol, wenn 

man es  mit einer ges/ittigten Lbsung yon Natriumacetat im 
geschlossenen Rohre auf 100 ~ w/ihrend 10 Stunden erhitzt. Bei 
der Destillation des Rbhreninhaltes mit Wasserdampf erh/ilt 
man ein gelbes, stark riechendes O1. Dutch Destillation konnte 
dasselbe in einen aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd 
bestehenden Vorlauf und eine dem Aldehyd C7H1~O ent- 
sprechende Fraction zerlegt werden. 

Wollte man ffir das Aldol die Constitution 

CHa \ 
CH~ / C. CliO 

CHOH. CH~. CH~ 

annehmen, so kbnnte die Bildung des Aldehyds C7H1~0 in der 
eben erw/ihnten Reaction nur so erkl~irt werden, dass naeh 
erfolgter Aufspaltung in Isobutyraldehyd und Propionaldehyd 
eine Condensation dieser beiden Aldehyde unter Wasseraustritt 
in dem anderen Sinne vor sich gehen wfirde: 

CH 3 CH~ \ \ 
? .  CHO CH. CHO + C H  3 CH, CHO. I. CH 3 / _ , = CH a / 
CHOH,CH~CH 3 

C H ~ \  C H 3 \  / C H ~  
I[. C H a / C H .  CHO+CHaCH2CHO z CH3/3CHCH : C \ C H O +  

+ H,~O. 
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Wiire diese Annahme richtig, so mtisste ein ~iquimolecu- 
lares Gemenge der beiden Aldehyde, in genau der gleichen 
Weise mit Natriumacetatl6sung bei 100 ~ Rohre behandelt, 
gleichfalls den Aldehyd CvHl~O liefern. 

Das Ergebnis des Versuches bewies die Unrichtigkeit der 
gemachten Voraussetzung. Denn es liel5 sich leicht constatieren, 
dass der gesammte Isobutyraldehyd unveriindert blieb, w/ihrend 
der Propionaldehyd zum gro~en Theile in Methyliithylacrole'fn 
fibergefflhrt wurde. 

In diesem differenten Verhalten des Aldols einerseits, des 
Aldehydgemenges anderseits gegentiber Natriumacetat ist ein 
zwar indirectes, aber, wie icl-i glaube,, besonders wichtiges 
Argument zugunsten der Formel 

CH3 \ / CH3 CH3pCH.CHOH.CH\cHO 
gegeben. 

Die Thatsache, dass ich bei diesem Condensationsversuche 
mit Natriumacetatl6sung nicht den Aldehyd C7H1~0 erhalten 
konnte, muss t/brigens teicht verst/indlich erscheinen. Denn 
nach den Beobachtungen yon L i e b e n  und Z e i s e l  ~ ist der 
Propionaldehyd durch ges/ittigte Natriumacetatl6sung bereits 
bei 100 ~ und zwar fast quantitativ zu Methyl/ithylacrolein 
condensierbar, w/ihrend der !sobutyraldehyd erst bei 180 ~ und 
auch da nicht vollsfiindig; unter dem Einflusse des gleichen 
Condensationsmittels d i e v o n B r a u c h b a r  undL.  K o h n  ~ aug 
gekl/!rte Estercondensation eingeht, bei der das prim/ire 0cto- 
glycolmonoisobutyrat entsteht. 

Oximierung, 

15g Aldol wurden in alk0holisch-w~isseriger L 6 s u n g  mit 
den berechneten Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat und 
wasserfreier  Soda zusammengebracht. Das Gemisch wurde 
mehrere Stunden stehen gelassen, schlieBlich zur Voilendung 
der Oximierung im Wasserbade am Rflckflussktihler eine halbe 

1 Monatshefte fiir Chemie, IV, 16 u. f. 
2 Monatshefte fftr Chemie, XIX, 16. 
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Stunde in gel indem Sieden erhalten. Sodann wurde die Haupt-  

menge des Alkohols aus dem Wasserbade  abdestilliert, die 

erkaltete Fliissigkeit mit ]kther ausgeschfit tel t  und die/ i ther ische 

L6sung  nach dem Troeknen  mit geschmolzenem Chlorcalcium 
durch Abdestillieren vom ]~ther befreit. Der Rfickstand, der 
Destillation im Vacuum unterzogen,  gieng ohne einen Vortauf 

unter  einem Drucke yon 21 mm constant  bei 144 ~ als ein farb- 
loses, aul3erordentlich dickes 01 yon Oximgeruc h fiber. 

Die Elementaranalyse  ergab die Zahlen:  

0 " 2 3 0 7 g  Substanz  lieferten bei der Verbrennung 0 ' 2 1 8 4 g  

Wasse r  und 0"4903 g Kohlens/iure. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Nr 

Ge~nden C~H15NO 2 

C . . . . . . . . . .  57"96 57"93 
H . . . .  , . . . . . .  10"51 10"34 

Die Oximbildung ist somit nach der Gleichung verlaufen: 

CHa \ / CH3 

\ Cl iO CH 3 / C H C H O H  CH + N H ~ O H  

CH 3 \ / CH~ 
--- CH 8 / CH CHOH CH \ CH : NOH + H~O. 

Oxyclation. 

Die Oxydat ion wurde mit der auf  ein O berechneten  
Permanganatmenge  in saurer  L6sung durchgeffihrt. In ungef/ihr 
11/~ l Wasser,  das mit der berechneten Menge SchwefelsS.ure 
versetz t  war, wurden  20 g Aldol suspendiert  und eine wS.sserige 
L6sung der erforderl ichen Permanganatmenge  allm~.hlich hinzu- 
geffigt. Als nach kurzer  Zeit EntfS, rbung eingetreten war, wurde  
der ausgeschiedene Braunstein filtriert und die Fltissigkeit 
h ierauf  der Destillation im Wasserdampfs t rome unterzogen,  
um die T rennung  der flfichtigen (A) yon den nicht flfichtigen (B) 
Oxydat ionsproducten  durchzuffihren. 

A. Mit den ersten Antheilen des stark sauer  reagierenden 
Destillates gieng ein Ol fiber, das sich in einem !21berschusse 
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des tibergehenden Wassers wieder 16ste. Als nach mehr- 
sttindiger Destillation die saure Reaction im Destillate ab- 
zunehmen begann, wurde unterbrochen. Das Destillat wurde, 

um die freien S~uren zu binden, dutch Digestion mit tiber- 
schiissigem kohlensauren Kalk neutralisiert und dann zur 

H~.lfte abdestilliert. Dutch wiederholtes Abdestillieren des jetzt 

erhaltenen Destillates konnte jenes urspriinglich in L~Ssung 
gegangene neutrale ()1 gewonnen werden. Dasselbe liefl sich 

bei der Destillation leicht in zwei Hauptfractionen zerlegen, 
deren niedere (49 bis 70 ~ ein Gemenge yon lsobutyraldehyd 

und Propionaldehyd war, w~hrend die hSher siedende (135 bis 
140 ~ unschwer als Methyl~ithylacroleYn 1 erkannt wurde. 

Der die Calciumsalze der fltichtigen S~iuren enthaltende 
Destillationsrtickstand wurde sammt dem iiberschtissigen 
kohlensauren Kalk auf dem Wasserbade eingeengt, fittriert und 
aus dem Filtrate durch Abdampfen ein undeutlich krystalli- 
siertes Kalksalz erhalten, das nach dem AnMiuern mit Phosphor- 

s~ure durch Abdestillieren mit Wasserdampf eine w~isserige 
LTsung der freien S~.uren lieferte. Dieselbe, dutch Kochen mit 
Silberoxyd in Silbersalze tibergeffihrt, schied drei Fractionen 

ab, die vacuumtrocken zur Analyse gelangten. 

I. Fraction (am schwersten 16sliches Salz): 0"3833g  gaben 

beim Abgltihen 0" 2236 g Silber. 
II. Fraction: 0"3293,~ gaben 0"1959g Silber. 

III. Fraction (am leichtesten 16sliches Salz): 0"1417g gaben 

0" 0854 g Silber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Bereehnet fiir 

. ~  C3HsO2Ag 
I. II. Iii. 

Ag . . . . . . .  58" 34 59" 49 60" 27 59" 66 

Diese Zahlen zeigen, dass die fliichtige SS.ure im wesent- 
lichen Propions~ture ist, w/ihrend Isobutters/iure und Essig- 
s/lure in viel geringerer Menge entstanden sind. E s  muss 

1 Das Methyliithylaerolein diirfte seine Entstehung der Condensation des 
bei tier Aufspaltung einer geringen Aldolmenge frei gewordenen Propion- 
aldehydes verdankem 
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fibrigens betont werden, dass diese Untersuchung der flfichtigen 
S~iuren keineswegs als brauchbares Argument in der Con- 
stitutionsfrage des Aldols herangezogen-werden darf, da ja die 
Oxydation yon einer gleichzeitigen partiellen Aufspaltung in 
die componierenden Aldehyde begleitet ist, und somit die nach- 
gewiesenen fltichtigen S~uren jedenfalls zum Theile ihre Ent- 
stehung der weitergehenden Oxydation dieser Aldehyde ver- 
danken dtirften. 

B. Nun gieng ich an die Untersuchung des bei der ersten 
Wasserdampfdestillation gebliebenen Rtickstandes, der die fixe 
S/iure enthalten musste. Der sauer reagierende Kolbeninhalt 
wurde mit Kalilauge neutralisiert, auf dem Wasserbade auf ein 
kleines Volumen eingeengt und nach dem Ans/iuern mit ver- 
dfmnter Schwefels/iure mit Ather ausgezogen. Der ~therische 
Extract hinterliei3 nach dem Abdestillieren des 5thers eine 
dicke, stark gelb gefttrbte Masse, die jedoch, wie aus dem 
Geruche zu schIieBen war, auch noch mit fltichtigen Fetts~iuren 
verunreinigt war. Da dieselben sich durch Stehen im V a c u u m  
fiber .~tzkali nicht leicht entfernen liel3en, wurde der z/ihe 
Syrup in Wasser gel6st und neuerlich der Destillation mit 
Wasserdampf unterworfen, bis auch die letzten Spuren der 
sauren Reaction des tibergehenden Wassers vollst/indig ge- 
schwunden waren. Der Destillationsrfickstand wurde dann 
wieder ausge~ithert. Das yore _~ther befreite Product war jetzt 
zwar yon Fetts~iuren frei, abet noch mit f~irbenden Verunreini- 
gungen gemengt, deren Entfernung durch Darstellung eines 
reinen Kalksalzes versucht wurde. 

Zu diesem Ende wurde die Stture in concentrierter w/isse- 
riger L6sung durch Kochen mit tiberschtissigem kohlensauren 
Kalk neutralisiert, die filtrierte L6sung nach Entf/irbung mit 
Thierkohle auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystalli- 
sation eingeengt und das zwischen Fliel3papier 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"3762g des so getrockneten Salzes lieferten, bis zum 

constanten Gewichte gegltiht, 0"0632 g CaO. 
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In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden (CTH1303)~Ca--I-3 H20 

H~O . ; . . . .  14" 17 14"06 
Ca . . . . . . .  10"29 16"41 

Und fftr das wasserfreie Salz gerechnet:  

Berechnet fiir 

Gefunden (C7Ha803) 2 Ca 

Ca . . . . . . .  11"99 12"12 

Durch Zerlegen dieses reinen Kalksalzes mit verdt innter  
Schwefeis/iure und Filtration vom ausgeschiedenen Calcium- 
sulfat wurde  eine w~isserige LBsung der freien S~iure gewonnen,  

die mit 5 the r  ausgezogen  wurde. Nach dem Abdunsten des- 
selben blieb sie in Form eines farblosen Syrups  zurtick und 

erstarrte nach 1/ingerem Verweilen im Vacuum zu e i n e m  
compacten,  weit3en, aus feinen, vedistel ten Nadeln bes tehenden 

KrystaUkuchen yore Schmelzpunkte  97 ~ 
Die Verbrennungsanalyse  ergab: 

0 " 2 3 4 2 g  Subs tanz  lieferten 0 " 2 0 3 0 g  Wasse r  und 0"4977 g 
Kohiens~ture. 

In 100 Theiten: Bereehnet fiir 
Gefunden CTHlz~O 3 

C . . . . . . . . .  57"95 57"53 
H . . . . . . . . .  9"63 9"59 

Diese Oxys/i.ure ist in der folgenden Weise entstanden:  

CH3 \ / CH3 
C H 3 / C H . C H O H . C H  \ C H O  + O  - -  

CH3 \ 
---- CH 8 / CH. CHOH.  CH ~\ CH3COOH. 

Eine ~-Oxyisoheptyls~iure dieser Cons t i tu t ion  ist yon 
P o s p i e c h o w  1 durch Einwirkung yon Zink auf ein Gemenge 

1 Journal der russischen phys.-chem. Gesellschaft, 29, 420 (referiert im 
Chem. Centralblatt, 1897, II, 571 und im Erg~inz~ngsbande I zu B e i l s t e i n s  
Handbuch, S. 230). 
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Yon I sobu ty ra ldehyd  und ~. -Monobrompropions/ iurees ter  j er- 

halten worden.  In 12Tbereinstimmung mit meinen Beobach tungen  

beschre ib t  er seine S~iure als syrupart ige,  in W a s s e r  wie auch 
in Ather  16sliche Fltissigkeit,  ihr Kalksalz  als warzenf6rmig  

krystall isiert  und 3 H~O enthaltend.  Hingegen erw/ihnt er nichts 

yon Versuchen,  die S/iure zur  Krystal l isat ion zu bringen, so 

dass  er vermuthl ich diesen Umstand  0bersehen haben  d0rfte. 

R e d u c t i o n .  

20 ef Aldol wurden  in ungeffthr einem Liter Wasse r  suspen-  

diert und jene Menge Alkohol hinzugeftigt,  die eben zur Ent-  

s t ehung  einer klaren LSsung  erforderlich war. Dann wurde die 

dreifache Menge des auf  2 H berechneten  Alumin iumamalgams ,  

das ich mir naeh L i e b e n s  Vorschrift  durch Sch(itteln yon 

Aluminiumblechstrei fen mit s tarker  Lauge  bei Gegenwar t  yon 

Quecksi lber  und Absptilen mit W a s s e r  bereitet hatte, eingetragen.  

Sofort trat lebhafte Wassers tof fentwickelung,  begleitet  yon 

einiger Tempera tu re rh6hung ,  ein, und nach 24 Stunden war  

stets das ganze  Amalgam aufgebraucht .  Die ausgeschiedene  

Thonerde  wurde  an der Pumpe  fiItriert, mit A]kohol neuerlich 

verrieben und einige Zeit stehen gelassen,  schlie131ich wieder  

abgesaugt .  Die Filtration gieng stets leicht und schnell von-  

s ta t ten und lieferte ein Mares Filtrat, das dutch Abdestill ieren 

im Vacuum yore Alkohol und zum gr~SfJten Theile auch vom 

W*asser befreit wurde.  Dabei konnte  immer  - -  nament l ich aber  

gegen  SchIuss  der Destillation - -  das Mitgehen yon Oltr/Spfchen 

ins Destillat bemerk t  werden.  Es  hat sich indess bei der Unter- 

suchung  dieser Destillate gezeigt, dass  haupts~.chlich das un- 

vergnder!e  Aldol auch im Vacuum  so leicht mit Wasserd / impfen  

fltichtig ist, das ents tandene Glycol  h ingegen nur in sehr  ger inger  

Menge dabei mitgeht. Der yon der Haup tmenge  des Wasse r s  

befreite Rtickstand wurde  liingere Zeit im Vacuum unter  Durch-  

saugen  yon Luft auf 100 ~ erhitzt, wobei  die Ietzten Reste 
des al'~haftenden \ u  und auch die geringe Menge des 

1 S. Reformatzky  hat im Journal fth" prakt. Chemie, 54, 469 eine 
kurze Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Synthesen und ebenda, 54, 477 
eine 0bersicht tiber das Verhalten der so dargestellten "~-Oxys~iuren gegeben. 

Chemie-Heft Nr. 1. 3 
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unver/inderten Aldols enffernt wurde. Zuletzt  destillierte unter  

einem Drucke von 17 ~4~I,n constant  yon 117 his 118 ~ eine wasse r -  

helle, auBerordentlieh dicke Fltissigkeit, die bei 740 ~ m  yon 

215 bis 216 ~ (uncorr.) {_ibergeht. Schon die E lementa rana lyse  

dieser Subs tanz  iiel3 keinen Zweifel, dass das Glycol CvH160 ~ 

\;orliegt. Aber erst nach mehrtgtgigem Stehen in kt'thlen R/iumen 

beginnt  aus der dicken Mutter lauge die Abscheidung des v611ig 

reinen KSrpers in Form yon stern- und nadelf/3rmigen Krystal l-  

a g g r e g a t e n ,  bis schlief31ich die ganze  Masse  krystal l inisch 

erstarrt. Die Krystal le  wurden  abgesaugt ,  mit Ligroin, worin 

sie schwer  16slich sind, gewaschen,  und, nachdem sie im V a c u u m  

tiber Schwefelsi iure ge t rocknet  waren,  der Analyse unterzogen.  

0 " 1 6 6 1 g  Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0 ' 1 7 9 0 g  

W a s s e r  und 0"3856 g Kohlenstiure. 

In 100 Thei len:  
Berechnet Nr 

Ge%nden CTHlaO ~ 

C . . . . . . . . .  63 '31  63"63 

H . . . . . . . . .  11"97 12"12 

Eine BestS.tigung des Ergebnisse  s der E lementa rana lyse  

bot die Moleculargewichtsbes t immung.  

0" 0156 g" Subs tanz  bewirken,  nach der Methode von B I e i e r- 

K o h n i m  Xylo ldampf  vergast ,  eine Druckerh~Shung von 113 m m  

Paraffin61 (Constante  fflr Xylol z 978}. Daraus  berechnetes  

Moleculargewicht :  
Berech1~et fiir 

CTH1GO2 

~n . . . . . . . . . . .  135 132 

Die Reduction des Aldols hat somit  zum ~-Glycol 

CH a \ / CH% 
CH a / C H . C H O H . C H  \ C H ~ O H  

gef/khrt. Dieser K6rper bildet ein lockeres Haufwerk  einer rein- 

w e i B e n - u n d  vol lkommen geruchlosen Krysta l lmasse ,  die an 
feuchter  Luft zerflieBlich ist. Nach scharfem Trocknen  im 

Vacuum tiber SchwefelMiure schmitzt  sie zwischen 58 und 59 ~ 
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ZU eilaer trtiben Fltissigkeit, die bei 60 ~ Sich'bereits vollkommen 

aufgehellt hat. Die wieder erstarrte Substanz zeigt beim netler- 

lichen Schmelzen genau das gleiche Verhalten. Sie ist ziemlich 
16slich in Wasser, sehr leichC in ~'~ther und Alkohol, hingegen 
schwer 16slich in Ligroin. 

AIs ich das Glycol m i t d e r  zwanzigfachen Menge einer 
25procentige.n Schwefels/iure zwei Stunden am RCickflusskfihler 
gekocht hatte, war auf der Oberfl~che der Fltissigkeit ein licht- 

gelbes, intensiv campherartig riechendes O1 ausgeschieden, das 
mit Wasserdampf destilliert werden konnCe. Bei der Fractio- 

nierung des vonq Wasser getrennten und-mit  Chlorcalcium 
getrockneten Productes konnte ich eben noch mit Sicherheit 
feststellen, dass die nieder siedenden Antheile starken Campher- 

geruch zeigten, w/thrend die h/3her siedenden Fractionen nut  
schwachen Geruch aufwiesen. Da mir abet keine gentigenden 

Mengen yon Glycol zur Verffigung standen, um mir zur Analyse 
und zur weiteren Untersuchung hinreichende Quantit/iten dieser 

KSrper darzustellen, die jedenfalls die dem Glycol entsprechen- 
den Oxyde repr~sentieren, habe ich es vorderhand unterlassen, 
die Einwirkung der verdtinnten SchwefelsS.ure weiter zu ver- 

folgen. 

Die Anwesenheit yon zwei Hydroxylgruppen in dem Glycol 
konnte durch Acetytierung nachgewiesen werden. Zu diesem 

Zwecke wurde es mit seinem mehrfachen Gewichte frisch 
destillierten Essigstiureanhydrids zwSIf Stunden im Kanonen- 
ofen auf 160 ~ erhitzt. Der R6hreninhalt wurde dutch Ab- 
destillieren im Vacuum yon der Hauptmenge des AnhydrJds 
befreit, der Rtickstand mit vel'dtinnter Sodal6sung, hierauf mit 
Wasser gewaschen und schliei3iich mit 5.ther aufgenommen. 
Die /itherische L/Ssung wurde mit geschmolzenem Chlorcalcium 

getrocknet und nach Entfernung des Athers im Vacuum destil- 
liert. Unter einem Drucke von 18 ~z,m gieng yon 116 bis 117 ~ 

eine wasserhelle, ziemlich leicht bewegliche Fltissigkeit yon 
angenehm esterartigem Geruche tiber, die bei 7 4 8 ~ 4 m  un- 
zersetzt yon 226 bis 2 2 7  ~ (uncorr.) siedete. Die Analyse ergab: 

0"2400g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 0 ' 1950~  
YVasser und 0"5341 g Kohlens/iure. 

3* 
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In 100 Theilen 5 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  60" 69 

H . . . . . . . . .  9 "03 

Durch diesen Versuch erscheint 

wertiger Alkohol eharakterisiert. 

Berechnet t'tir 
CnH,2oOt 

61"11 

9 '25  

der KSrper als zwei- 

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

In Ergttnzung meiner Untersuchung fiber 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 1 erwartet werden konnte: 

2C~HsO+C3H60+KOH ~ CTH1602+C4HTO2K. 

Bei meinen Versuchen hielt ich reich zun~ichst genau an 
die Angaben F o s s e k s ,  2 indem ich n~.mlich auf zwei Molecfile 

Isobutyraidehyd ein Molecfil Propionaldehyd und ein Molect'll 

Kali in Anwendung brachte. Mit Rticksicht auf die Unbestgndig'- 
keit des Propiop, aldehyds Alkalien gegenfiber babe ich reich 
einer nut siebenprocentigen alkoholischen KalilSsung bedient. 

In die. fl'isch bereitete alkoholische Kalil6sung wurde das 
Gemenge der beiden Aldehyde langsam und unter hb.ufigem 
UmschiJtteln einfliefien gelassen. Die Fliissigkeit hatte sich 

dabei erwg.rmt und eine weingelbe Farbe angenommen. Nach- 
dem altes eingetragen war, wurde bis zum Verschwinden des 

Aldehydgeruches stehen gelassen und dann das Keie Kali mit 
verdfinnter Schwefelsgure neutralisiert. Nach dem Abdestillieren 
des Alkohols aus dem Wasserbade wurde Wasser bis zur 
LSsung des Kaliumsulfates zugesetzt und das ausgeschiedene 

1 F o s s e k  ' Monatshefte ffw Chemie, 1883, 664; ebenda, 1884, 1i9; 
F o s s e k  und S v o b o d a ,  Monatshefte ffw Chemie, 1890, 383; L i eben ,  Monats- 
hefte fiir Chemie, 1896, 68; J u s t ,  ebenda, 1896. 

2 Monatshefte ffw Chemie, 1883, 663 und F o s s e k  und S v o b o d a ,  
ebenda, 1890, 383. 
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O1 m i t A t h e r  ausgeschflt telt :  Der hash Enffernung des Athers 

verbleibende Rtickstand lieferte, der Destillation iFn Vacuun~ 

unterzogen,  nach einem leichfi beweglichen,  noch unter  t00  ~ 

Qbergegangenen Vorlaufe bei 1 6 ~ / ~  eine ztihfltissige, gelb 

gef/irbte Hauptfract ion yon e twa 120 bis 140 ~ 

Der Vorlauf  destillierte unter  Atmosphgtrendruck unzerse tz t  

von 140 b i s  150 ~ u n d  war  identisch mit dem aus  dem Aldol 

dutch W a s s e r a b s p a l t u n g  erhaltenen unges~ittigten Aldehyd, auf  

dessen genauere  Beschre ib tmg ich im folgenden nocln zurt ick-  

k o m m e n  werde. 

Hingegen  konnte  das andere Product  attch nach oftmaligem 

Fract ionieren nicht auf  ein sch~irferes Siedepunktinterval l  e i n -  

geengt  werden.  

Da ich auf  zwei  Molectile I sobutyra ldehyd  ein MolectiI 

Propionaldehyd g e n o m m e n  hatte, und ein Molecfil I sobutyr -  

a ldehyd mit einem Molectile Propionaldehyd unter  Bildung de~ 

ungesfit t igten Condensa t ionsproduc tes  zusammenge t re t en  war,  

so muss te  vermutlnlich der t iberschtissige I sobu tyra Idehyd  nach 

der Fossek ' schen  Reaction zu OctoglycoI  condensier t  wordma 

sein, das sich in der erwS.hnten Hauptfract ion finden sollte. 

Doch ist es mir nicht gelungen,  einen einwandfreien Nachwei s  

ffLr die Identittit mit dem Fossek ' s chen  Glycol zu erbringen, da 

das Product  zweifellos viel zu sehr  mit complexen  Conden- 

sa t ionsproducten  verunreinigt  war. Es war  nicht beim Einstien 

yon Octoglycolkrys ta l len  zum Erstarren zu br ingen;  auch 

destillierte es unter  Atmospht t rendruck  nicht vollsttindig un- 

zersetzt ,  sondern erst, nachdem theilweise Zer se tzung  erfolgt 

war,  gieng die H a u p t m e n g e  oberhalb 220 ~ 0ber, so dass auch 
nach diesem Siedepunkte  ~ die Anwesenhei t  des FosselCschen 

Glycols wahrschein l ich  erscheinen konnte. 

�9 Da ebenso eine ganze  Reihe /ihnlicher Versuche  zur Dar- 
stel lung eines Glycols  negat iven Erfolg hatte, ich abet  auf  

diesem Wege~ wenn  auch in schlechter Ausbeute,  das Conden-  

satio:nsproduct CvH~20 .erhalten hatte, so babe  ich z u n i i e h s t  
darauf  hingearbeitet ,  dutch en tsprechende  Vari ierung der Ver-  

suchsbed ingungen  die Ausbeuten  an diesem ungesti t t igten 
Aldehyd zu steigern. 

Der Siedepunkt des Fossek'schen Glycols liegl} bei 2 ̀)9. bis 223 ~ 
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ZU diesem Zwecke wurde zun~ichst ein ~quimo|eculares 
Gemenge der beiden Aldehyde ft'tr die Condensation verwendet 
und die Menge des KaIis vermindert. Ich habe ferner die erste 
Abtrennung des ungesiittigten Aldehyds dutch Destillation mit 
Wasserdampf vorgenommen. 

Die Condensation gestaltete sich demgem~13 wie folgt: Ein 
~iquimoleculares Gemenge der beiden Aldehyde wurde in eine 
siebenprocentige alkoholische KalilOsung (1 Molectil Isobutyr- 
aldehyd entsprachen ungefg.hr 1/.~ Molectile KOH) einflieBen 
gelassen. Dabei wurde das Eintragen des Aldehydgemenges in 
der Weise geregelt, dass die Temperatur nicht fiber 25 ~ steigen 
konnte. So wurde einerseits die Bildung hochsiedender, durch 
Verharzung der Aldehyde entstehender Condensationsproducte 
eingeschr~nkt, anderseits eine Temperatursteigerung bis zum 
Sieden der Aldehyde vermieden. Dann w u r d e  eine Stunde 
stehen gelassen und nach der genauen Neutralisation mit ver- 
dtinnter Schwefelstiure der Alkohol aus dem Wasserbade ab- 
destilliert. Der Rfickstand wurde mit Wasser bis zur L6sung 
des  Kaliumsulfates versetzt und der Destillation mit Wasser- 
dampf solange unterworfefi, all noch merkliche Mengen yon 01 
tibergiengen. Eine nicht allzu geringe Menge des fltichtigen 
Oles war auch in dem abdestillierten Alkohol enthalten und 
konnte dutch Ausf~llen mit Wasser gewonnen werdenl Das 
abgehobene O1 wurde nach dem Trocknen rectificiert. 

Nach diesem Verfahren konnte eine ungefithr 20procentige 
Ausbeute an dem ungesgtttigten Aldehyd erzielt werden. Eine 
Steigerung dieser Ausbeute konnte nicht bewirkt werden, als 
ich eine nut ftinfprocentige alkoholische KalilSsUng verwendete, 
die Versuchstemperatur bedeutend herabsetzte und die Menge 
des Kalis noch reducierte. Es erwies sich ferner auch als 
unzweckm~13ig, in das Aldehydgemenge die alkoholische Kali- 
16sung,einfliel3en zu Iassen; denn bei Zusatz der ersten Antheile 
des Condensationsmittels ist die Reaction'selbst bei ausgiebiger 
Kfihlung eine sehr heftige und steigert sich leicht bis zum 
Sieden der Aldehyde. 

Die Menge der nach der Wasserdampfdestillation zurtick- 
gebliebenen Producte war immer noch eine sehr erhebliche, 
und ich habe reich vergeblich bemtiht, einen sicheren Einblick 



Condensation yon Isobutyraldehyd. 39 

in die Natur  dieser KOrper zu bekommen. Sie wurden mit 

~i~thet" der LSsung entzogen und nach Verjagung desselben im 

Vacuum destilliert. Ich erhie]t ein unter  partieller Zcrse tzung 
innerhalb weiter Siedegrenzen f lbergegangenes Destillat. Da 
auch hier mehrfache Fract ionierung nicht die Abscheidung 

einheitlicher K6rper errn6g'Iichte, versuchte  ich, durch Aus- 
kochen mit ~Vasser ein eventuell ents tandenes Glycol ab- 

zutrennen.  Es wurde demnach das ziihfl~issige gelbe 0I in vie] 
Wasse r  suspendiert  und acht Stunden am Rfickflusskfihler 

gekocht.  Die erkaltete trfibe Fltissigkeit wurde mit Ligroin 
ausgeschti t te l t  und so yon dem Wasserunl6s l ichen befl'eit. Von 

der wiisserigen L0sung wurde das Wasser  im Vacuum ab- 
destilliert. Es hinterblieb hiebei alIerdings eine sehr geringe 

Meng~e eines schwach gelb gef~irbten Rtickstandes, der bei der 
Destillation unter  Atmosphiirendruck nicht ganz unzersetz t  yon  
et\,va 220 bis 235 ~ tibergieng. Das gef~irbte und stark r iechende 
Destillat konnte nicht in fester Form erhalten werden, wiewohI 
man aus dem Siedepunkte  auf die Anwesenhei t  des Glycols 

des Isobutyra ldehyds  schliel~en konnte und auch die Bildung 

tier Isobutters~iure bei der Condensat ion daffir sprach. 
Zur Untersuchung der bei der Condensation ents tandenen 

Siiure wurde die neutrale, von den mit \,Vasserdampf fltichtigen 

und auch yon den fixen Producten befreite L6sung nach del-i~ 
Ansiiuern mit verdtinnter Schwefels~iure abdestilliert. Dabei 
gieng ein stark saures Destillat fiber, in dem ein Tropfen eines 

campherart ig  r iechenden 01es schwamm. Die Fltissigkeit wurde 
mit Sodal6sung neutralisiert  und wieder a bdestilliert. Doch 

entzog sich das t ibergegangene C)I infolge seiner geringen 
Menge jeder  weiteren Untersuchung.  Aus der eingeengten 
L6sm~g des Natriumsalzes wurde die .S~iure mit verdtinnter 
Schwefelsiiure wieder  in Freiheit gesetz t  und abdestilliert, 

endlich dutch Kochen mit Si lberoxyd in das Silbersalz /Jber- 
g-ef/_ihrt. Dasselbe wurde in vier Fract ionen auskrystall isieren 
~elassen, deren erste und letzte analysiert  wurde. 

I. 0" 1533 g vacuumtrockenes  Silbersalz liel%n 0"0849 
Silber. 

IV. 0 " 1 7 6 1 g  vacuumtrockenes  Silbersalz liefien 0 ' 0 9 7 4 ~  
Silber. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet  ftir 

~- --~..__.... ~ -.. C4HTO2Ag 
I. IV. 

Ag . . . . . . .  55"38 55"30 55"384 

Die entstandene S/iure ist also reine Isobuttersgiure. 

Darstellung und Eigenschaften des Aldehyds C7H120. 

Die Condensationsversuche mit all{oholischem Kali hatten 

unter verschiedenen Versuchsbedingungen reich nicht zum 

gew0nschten Ziele der Isolierung eines Glycols geKihrt und, 
wiewohl in dieser Weise das ungesiittigte Condensationsproduct 
CvH120 zu erhalten war, so erschien es doch in Anbetracht der 
geringen Ausbeuten erforderlick, ein besseres Verfahren zur 
Darstellung dieses K6rpers ausfindig zu machen. 

Ich versuchte demnach die Anwen'dung einer verdtinnten 
Natronlauge, die sich als glatt wirkendes Condensationsmittel 1 

bereits in vielen Fiillen bewiihrt hatte. 
Mit 12'bergehung der einzelnen, in kleinerem Mal3stabe 

ausgeft'lhrten Vorversuche erw~hne ich bier nut jenen Weg, 

dessert Einhaltung sich zur Erzielung guter Ausbeuten am 

gfinstigsten erwies: 
Ein gquimoleculares Gemenge yon acetonffeiem Isobutyr- 

aldehyd und reinem Propionaldehyd wurde zu dem zehnfachen 
Volum einer flisch bereiteten dreiprocentigen Natronlauge hin- 
zugeftigt. Beim Eintragen des Aldehydgemenges in die alkalische 
LSsung tritt gelinde ErwS.l"mung und emulsionsartige Trfibung 
ein, die sehr bald wieder verschwindet. Das Gemisch wurde 
unter h~tufigem Umschfitteln zwei Stunden stehen gelassen 
und nach der Neutralisation mit verdfmnter Schwefelsa.ure dec 
Destillation im ~Vasserdampfstrome solange unterzogen, als 
noch Ol fibergieng. Es wurde vom "vVasser durch Abheben 
getrennt und zur Entfernung der anhaftenden Siiure, in die es 
schon durch die Einwirkung des Luftsauerstoffes t'~berzugehen 

1 H o p p e ,  Monatsheffe  fiir Ghemie, IX, 637; G. S e h m i d t ,  Berl. Ber., 13, 

2342 und  14, 574; P e i n e ,  Berl. Ber., 17, 2117; v. M i i l e r  und  K i n k e l i n ,  Berl. 

Ber., 19, 526; F r a n k e  m{d L. K o h n ,  Monatsheffe  fiir Chemie,  October- 

heft 1899. 
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beginnt,  mit verdCinnter Nat r iumbicarbona t l6sung  gewaschen .  

Alsdann fiber entw/issertem Natr iumsulfa t  1 getrocknet ,  wurde  

es in einer Kohlens t iurea tmosphgre  der Pract ionierung unter-  

zogen. Nachdem unverS.nderte Aldehyde  f lbergegangen waren,  

destillierte die Haupffract ion yon 140 bis 150 ~ und gieng nach 

einer Reihe yon Desti l lat ionen der Haup tmenge  nach yon 146 

bis 148 ~ fiber. Aus 72 g des A ldehydgemenges  konnte  ich nach 

diesem Verfahren 2 0 g  des  unges/it t igten Aldehyds  CvHL~O 

erhalten. 
Es  resultiert  auch immer  eine geringe Menge oberhalb 

150 ~ s iedender  Producte,  aus  denen abet  kein einheitlicher 

K6rper  mehr  abgesch ieden  werden  konnte. Die Elementar-  

analyse  dieses unges/i t t igten Aldehyds  bereitete mir Sctiwierig- 

keiten;  ich erhielt, auch bei noch so vorsicht ig geleiteter Ver- 

brennung,  in den Kohlenstoffzahlen einen Ausfall von fast 2 % ,  

so dass  diese Analysenresu l ta te  allein reich noch ke ineswegs  

zur  Aufstel lung der empir ischen Formel CvH~20 berechtigten.  

I. 0" 2758g  Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0" 2788g  

W a s s e r  und 0" 7420 g Kohlens~iure. 

II. 0 ' 1 9 2 7 g  Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0 ' 1 8 7 3 g  

W a s s e r  und 0" 5179 g Kohlens~iure. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

I. II. 
C . . . . . .  : .73"37 73" 29 

H . . . . . . . .  11"21 10"80 

Berechnet Mr 
C7H120 

7 5 ' 0 0  

10"72 

Wiewohl  also die von der Theor ie  geforderten Wer te  

bedeutend yon meinen Ana lysenzah len  differieren, so hat doch 

die Analyse  reiner Derivate dieses K/Srpers keinen Zweifel ob- 

walten lassen, dass  wirklich das Condensa t ionsproduc t  C7H1~O 
vorliegt. 

Es  erscheint  mir wahrscheinl ich,  dass  die ungemein  leichte 

Oxydierbarkei t  dieser Subs tanz  einerseits, andersei ts  die gleich- 
zeitig sich ergebende  Schwierigkeit ,  die letzten Antheile yon 

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

F/Jr die FormeVCvHl~O beweisender  war die bereits (S. 27) 
erw~ihnte Moleculargewichtsbest immung.  

Dieses Condensat ionsproduct  ist, Kisch destilliert, in der 

Regel ein mehr oder minder stark gelb g'efttrbtes OI, das beim 
Stehen in gut verschlossenen Gef~ifien farblos wird. Es ist von 

durchdringendem, s techenden Geruch. Mit dem Tol lens ' schen 
Reagenz gibt es einen deutlichen Silberspieg'el. Mit Phenyl- 

hydra, zin verbindet  es sich unter betr~ichtlicher Erw~irmung zu 
einem rothbraunen 01. Hingegen gibt es nut  langsam und 
sehr tr~ige beim Schtitteln mit Sulfitlauge eine krystallinische 

Bisulfitverbindung. Es Iieferte nicht die Lieben'sche Jodoform- 

reaction, eine Thatsache,  die auf die Abwesenhei t  der CH a . CO- 
Gruppe einen sicheren Schluss gestattete. Ft'Ir den Aldehyd- 

charakter  der Substanz spricht ihr Verhalten bei der Einwirkung 
von Brenztraubens~iure und ~-Naphtylamin nach den Angaben 
D 6 b n e r s .  ~ Hiebei resultiert eine krystall inische S~iure, die nach 

dem Auswaschen mit ~'ither in Ammoniak gel6st und aus der 
f i l tr ierten ammoniakai ischen L6sung mit verd/innter Essigstiure 

abgeschieden wurde. Nach dem Umkrystall isieren aus Alkohol 

zeigte der bei 97 ~ getrocknete  K6rper einen um 215 ~ (uncorr.) 
l iegenden Zersetzungspunkt .  

Der unges~ittigte Charakter  der Verbindung CvH120 erhellt 
aus  dem Verhalten gegen~iber Brom, das unter Zischen und 
Erw~irmung aufgenommen wird. Bevor abet noch die zur 

S~ittigung erforderliche Brommenge verbraucht  ist, tritt Miss- 
ftirbung unter  gleichzeitiger Bromwassers toffabspal tung ein. In 
einwandfreier  Weise  wurde dutch den folgenden Versuch be- 
wiesen, dass hier eine Addition und keine Substitution erfolg't: 

Zu der in Chloroform gel6sten Substanz wurde bedeutend 
weniger  als die berechnete Brommenge tropfenweise zugesetz t .  
Dann wurde mit Wasser  1,:rS.ftig durchgeschf~ttelt, das sogleich 
abgehoben und zur Prtifung aufBromwassers tof f  mit Silbernitrat- 
16sung versetzt  wurde. Es entstand hiebei nicht einmaI eine 
Spur eJner Trtibung. 

1 Berl. Ben, 27, 352 und 2020. 
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Es wurde  auch versucht,  quanti tat iv die addierte Brom- 

menge  zu best immen.  Allein auch als zu der auf  - - 1 2  ~ ab- 

gekfihl ten Chloroforml6sung der Subs tanz  Brom h inzugegeben  

wurde,  konnte Abspal tung  von Bromwasse r s to f f  bei Zusa tz  der 

letzten Bromtropfen beobach te t  werden. Daher  war  auch der 

gefundene  Wer t  ein niederer  als der berechnete.  

0 " 4 2 5 0 g  nahmen, in Chloroform gelbst  und bei - - 1 2  ~ mit 

Brom bis zur eintretenden F~rbung versetzt ,  0" 5338 g Brom auf, 

w/ihrend sich f/_ir CvHluBr20 0" 6071 g Brom berechnen wtirden. 

Als erstes gut charakter is ier tes  Derivat des Aldehydes  

CvHleO wurde  sein Oxim dargestellt. 

Ox imie rung .  

Die in Alkohol gel6ste Subs tanz  wurde  mit concentr ier ten 

wtisser igen L6sung'en der berechneten  Mengen yon Hydroxyl -  

aminch lo rhydra t  und wasserf re ier  Soda  zusammengebrach t .  

Nachdem das Gemisch 12 Stunden stehen gelassen worden 

war,  wurde  der All~ohol a u s  den~ W a s s e r b a d e  abdestilliert. 

Das im Rt icks tande ausgesch iedene  O1 wurde mit Ather aus- 

geschflttelt. Nach dem Verjagen des Athers im Vacuum 

destilliert, gieng die g e s a m m t e  Flf iss igkei tsmenge unter  einem 

Drucke von 17 ~r162 constant  bei 100 ~ als ein farbloses (31 von 

glycer inar t iger  Consistenz und Oximgeruch  tiber. 

Die Analyse  lieferte das folgend e Resultat:  

I. 0 " 2 0 0 5 g  Subs tanz  gaben  bei de r  Verb rennung  0 1866g  

W a s s e r  und 0" 4850 g Kohlens~iure. 

II. 0 " 2 1 2 8 g  Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt ,  

21 " 2 5 c m  ' feuchten Stickstoff bei 7 5 0 m m  und 14"5~' C. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fi~r 

z~------- J--.------- . CTHIaN 0 
I. II. ~_._..--.. f~__ .  

C . . . . . . . .  65197 - -  6 6 " 1 4  

H . . . . . . .  10"34 - -  10"23 
N . . . . . . . .  - -  11 "56 11 "02 

Die erhal tenen Analysenzah len  beweisen  , d a s s  dem Oxim 
die Formel  CTHlaNO und somit  dern Condensa t ionsproduc te  

die Formet  C7H120 z u k o m m e n  muss.  
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E i n w i r k u n g  v o n  Ess igs i iu reanhydr id  au f  das Oxim.  

Das Oxim wurde mit der vierfachen Menge frisch destil- 

lierten Essigs~iureanhydrids zusammengebrach t ,  in dem es sich 

unter bedeutender  Erw~irmung 1/3ste. Das erkattete Gemenge  

wurde  am Rt'tckflusskfihler bis zur  eintretenden Verf~irbung 

erhitzt, was  noch vor erreichter S iede tempera tur  erfolgt war. 

Dann wurde  in das mehrfache  Volum W a s s e r  gegossen,  mit 

Sodal6sung neutralisiert,  das ausgesch iedene  (31 ausgeg, thert  

und nach dem Verjagen des Athers im Vacumn  destilliert. 

Ohne einen nennenswer ten  Vorlauf  gieng unter  e inem Drucke 

yon 1 7 r a m  bei 122 ~ eine wasserhel le ,  leicht bewegliche 

Flflssigkeit yon angenehm esterar t igem Geruche tiber. Die 

E lementa rana lyse  Iehrte, dass  der K6rper  das Acetylder ivat  

des O x i m s  ist. 

0 " 2 3 1 6 g  Subs tanz  Iieferten bei der Verbrennung 0 " 1 9 0 9 g  

~Wasser und 0 '  5417 g" Kohlens~ure.  

In 100 Thei len:  
Berechnet ~r 

Ge~nden CTH 12NOCH~ CO 

C . . . . . . . .  63"78 63"90 

H . . . . . . .  9"15 8"87 

Diese Beobach tung  konnte  die Vermuthung  veranlassen ,  
dass  das Oxim CTH13NO ein Ketoxim w~tre. Bei der Unter-  

suchung  der E inwi rkung  des Essigs~iureanhydrids unter  anderen 

Versuchsbed ingungen  hat sich aber  gezeigt,  dass ein Aldoxim 

vorliegt und die Bildung des Acetates prim~tr der des Nitrils 

vorangeht .  
8 g des Oxims wurden  mit dem vierfachen Gewichte  Essig-  

s t tureanhydrid gemeng t  und die erkaltete Flt issigkeit  4 Stuflden 
im Einschmelzrohre  auf  130 bis 140 ~ erhitzt. Der R6hreninhal t  

wurde  nach der Neutral isat ion mit Sodal6sung mit Ather  aus- 
geschflttelt. Der von :Ather befreite Rtickstand lieferte nach 
mehrfachem Fractionieren folgend.e zwei Fract ionen bei 17 ~ m :  

I . . . . . . . . .  59 bis 64 ~ 
II . . . . . . . . .  121 bis 122 ~ . 
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Das h/Sher s iedende Product  war  identisch mit dem eben 

beschr iebenen  Acetylder ivat  CTH~,NO. CH a . CO. 

Die Analysen der nieder s iedenden Fraction, deren Menge 

eine viel ger ingere  war  als die der hSher siedenden,  ergaben:  

I. 0" 2060 g Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0 '1872 g 

W a s s e r  und 0" 5760 g KohlensS.ure. 

I[. 0" 2062~ Subs tanz  lieferten 0' 1842g W a s s e r  und 0 " 5 7 3 9 g  

Kohlensgmre. 

In 100 Thei len:  
Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . .  76" 26 75" 90 

H . . . . . . . .  10" 10 9 9 2  

Und im Mittel berechnet  sich aus  diesen Zahlen:  

Berechnet f/_'~r Gefunden Berechnet ffir 

CTHjlN im MitteI C7H~ 2NOCH~CO 

C . . . . . . . . . . . . .  77 "06 76"08 63"90 

H . . . . . . . . . . . .  10"09 10"01 8"87 

Schon diese Analysenresul ta te  sprachen mit einiger Wahr -  

scheinl ichkeit  daffir, dass  die analysier te  Fraction das Nitril 

CvHjlN ist, dessen Abt rennung  von dem gleichzeit ig in prgt- 

val ierender  Menge ents tandenen acetyl ier ten Oxim allerdings 

keine ganz  vollst/indig e war.  

Doch habe  ich festgestellt, dass  dieses Acetylproduct ,  

wenn  man es acht Stunden lang mit Ctberschflssigem Essig-  

s / iureanhydrid im gesch lossenen  Rohre auf 180 ~ erhitzt, sich 

glatt  in ctas Nitril fiberffihren lttsst. 

Auf Grund dieser Beobach tung  konnte  ich je tz t  die Dar- 

stel lung des Cyanids  direct aus  dem Oxim in der folgenden 
Weise  vornehmen:  

Ein erkaltetes Gemenge  yon einem Gewichtsthei le  des 
Oxims mit der vierfachel ! Menge frisch destillierten Essigs~iure- 
anhydr ids  wurde  im Einschmelzrohre  im Kanonenofen  acht 

Stunden auf 170 bis 180 ~ erhitzt. Der s tark braun gefs.rbte 

ROhreninhalt wurde  nach der Neutral isat ion mit SodaRSsung 
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der Destillation mit Wasserdampf  unterworfen.  Dabei gieng 
das Nitril als fast farbloses Ol mit den ersten Antheilen tiber, 

w~ihrend die harzigen und f/irbenden Verunreinigungen im 
Rtickstande verblieben. Das vom wtisserigen Destillate getrennte  

O1 wurde, nachdem es mit geschmolzenem Chlorcalcium ge- 
trocknet war, rectificiert. Es destillierte unzersetz t  yon 162 bis 

164 ~ bei Atmosph/irendruck fiber. Aus 3000 verarbeitetem 
Oxim erhielt ich fiber 2 0 g  des analysenreinen K6rpers. 

Das Analysenresul ta t  war  jetzt:  

0 " 2 2 4 3 g  Substanz  lieferten bei der Verbrennung 

Wasser  und 0" 6344 g Kohlens~iure. 

In 100 Theilen:  
Berechnet far 

Gefunden CvH:~N 

C . . . . . . . . .  77"  13 77  "06  

H . . . . . . . . .  9"81 10"09 

0"19SI g 

Das Cyanid ist ein wasserhelles,  sel~r leicht bewegliehes O[ 

yon bet:~iubendem, an Blaus/iure und gleichzeitig an Chloroform 

erinnerndem Geruche. Bei 18 t44~4~ destilliert es von 62 bis 64 ~ 

Es war nunmehr  erf0rderlich, die Constitution dieses Iso- 
heptennitrils in unzweideut iger  "Weise festzustellen. E s  IieI3 
sich erwarten, dass die Verseifung zur entsprechenden un- 
gesS.ttigten S/iure entscheidende Aufschlfisse in dieser Richtung 

bieten dfirfte. 
Was den Aldehyd C:H~20 betrifft, so konnten ftir den- 

selben die folgenden beiden, dem Gesetze yon L i e b e n  und 
Z e i s el entsprechefiden Consti tut ionsmSglichkeiten in Betracht  

kommen : 
CHa \ / CHa 

I. CH~ / CH.C[-I" C \  CHO. 

CH3 \ 
II. C Q / ? ' C H O  

CH : CH. CH 3 
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Nach der ersten Auffassung w/ire er ein directes Homo- 
loges des Acroleins und somit ein A~.~-unges~ittigter Aldehyd, 
w~thrend die zweite, allerdings a priori unwahrscheinlicher 
erscheinende Structurform einen A[~7-ungesS.ttigten Aldehyd 
vorstellen wt~rde. Unterscheidende Kriterien ffir diese beiden 
MSglichkeiten mussten sich aus dem Verhalten der zugeh6rigen 
Isoheptens~iure ergeben. Da bekanntlich F i t t i g  1 in Gemein- 
schaft mit seinen Schfllern die in der Reihe der unges~tttigtel~ 
Fetts~iuren allgemein giltige Gesetzm~t3igkeit festgestellt hat, 
dass A~-(-ungestittigte S~iure~ bei kurzer Einwirkung einer 
m~if3ig concentrierten Schwefels~iure glatt in die isomeren 
7 Lactone fiberfflhrbar sing hingegen 5 a ~- ungesiittigte S~uren 
dabei unangegriffen bleiben, so war damit ein Mittel gefunden, 
eine sichere Entscheidung zwischen jenen beiden, ffir deI~ 
Aldehyd CTH~O in Combination zu ziehenden Structurm/3glich- 
keiten zu treffen. Es war abet selbstverst~ndlich zuerst noth- 
wendig, die unges~ittigte Stiure CTH~.~O, darzustellen, um dann 
ihr Verhalten bei der Einwirkung der Schwefels/iure prtifen 
zu kSnnen. In Anbetracht dieses Umstandes hielt ich es fflr 
gerathen, das NitriI CTH~N direct mit einer ziemlich concen- 
trierten Schwefels~ure zu verseifen. 

Dabei war daher entweder die Bildung einer zur Lactoni- 
sierung ungeeigneten Isoheptens~iure der Constitution 

CHa \ / CH3 
CH I / C H . C H  C \ C O O H  (L) 

oder die Entstehung eines 7-Lactons der Structur 

CHacH 8\/C] .CO \ / 0  (II) 

CHs .CH.CH 8 

zu erwarten. Diese beiden KSrper sind bekannt. Die S~iure ([) 
ist yon K i e t r e i b e r  s durch Einwirkung yon propionsaurem 

Annalen,  255, S. 11. 

Monatshef te  fiir Chemie,  XIX, 727 u. f. (Schon vor K i e t r e i b e r  ha t  

P o s p i e c h o w  dieselbe unges~ittigte Siiure aus  seiner Oxysi iure durch Be- 

h a n d l u n g  mit verdiinnter Schwefelsiiure erhalten. Journal  der russ i schen  chem - 

phys .  Gesellschaft ,  2 9 t j 2 4 .  ) 
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Natrium und Propions/ tureanhydrid  auf  I sobu ty ra ldehyd  nach 

der Perkin ' schen Reaction erhalten worden.  Das Lacton (II) ist 

votl A n s c h f i t z  und G i l l e t  1 dutch Anhydr i s ie rung  der bei 

der Reduction der ~.~-Dimethyll~vulins/iure (Mesitons/ture) ent- 

s t ehenden - i -Oxys / i u r e  dargestell t  worden,  und wird von den 

genannten  Autoren als ein krystall inischer,  bei 52 ~ schmelzender  

KOrper beschrieben.  

Verseifung des Cyanids mit Sehwefelsiiure. 2 

8 g  des Cyanids  wurden  mit einem Gemenge  yon 8 g  con- 

centrierter  Schwefels~iure und 3 g W a s s e r  zusammengebrach t .  

Dann wurde  in einem mit Steigrohr versehenen  KOlbchen 

i m  Olbade w~ihrend drei Stunden auf  160 bis 180 ~ erhitzt. 

Nach Ablauf dieser Zeit war  der s tarke Geruch des Nitrils 

gesehwunden ,  d i e  auf  der Schwefels/iure s chwimmende  O1- 

schichte hatte sich gebrttunt und ein wenig  an Volum zu- 

genommen.  Das React ionsgemisch  wurde  in ungef~ihr 1 l 

W a s s e r  g e g o s s e n  und die Fltissigkeit  im W a s s e r d a m p f s t r o m e  

destilliert, so lange noch 01trtipfchen t ibergiengen. Das Destillat 

wurde  mit _;~ther ausgescht i t te l t  und der nach Ent fernung des 

Athers resul t ierende Rtickstand im V a c u u m  destilIiert. Unter  

einem Drucke yon 20 ~ 4  gieng ohne einen Vorlauf die ge- 

saturate Fl f i ss igkei tsmenge constant  yon 121 bis 122 ~ tiber. 

Die E lementa rana lyse  ergab:  

0 " 2 5 4 0 g  Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung 0"2081 

W a s s e r  und 0" 6146 g Kohlens/iure. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden CTHI,oO ~ 

C . . . . . . . .  65"99 65"62 
H . . . . . . . .  9" 10 9"37 

Von dieser S~2ure wurde  durch Kochen unter  Rtickfluss 

mit W a s s e r  und koh lensaurem Kalk bis zum Verschwinden 

I Annalen, 247, 107. 
2 B e c k u r t s  und Otto ,  Berl. Ber., I0, 262; Ba3:'er und Herb ;  Annaien, 

258, 9. 
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der sauren  Reaction das Calc iumsalz  dargestellt.  Aus der yore 

/Jberschtissigen Calc iumcarbonat  filtrierten LSsung  fiel beim 

Erkal ten  das Kalksa lz  in langen, seidengl~inzenden, btischel- 

fSrmig angeordneten  Nadeln aus. Das vacuumt rockene  Salz 

wurde  der Analyse  unterzogen.  

I. 0" 3067 g liei3en beim Gltihen 0" 0573 g Ca O. 

1I. 0" 1848g  lieflen beim Glfihen 0"0353 g CaO. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet ffir 

-----..__/- (C7HllO~)~Ca 
I. I[. ~ ~  

Ca . . . . . . .  13"33 13"64 13"60 

Durch genaue  Neutral isat ion mit verdfinntem Ammoniak  

und nachher ige  F~illung mit Silbernitrat lSsung erhielt ich das 

Silbersalz als voluminSsen Niederschlag,  der in einem grol3en 

Uber schusse  s iedenden W a s s e r s  16slich war.  

Die E lemen ta rana lyse  des sorgf~dtig a u s g e w a s c h e n e n  und 

im Vacuum getrockneten Salzes lieferte die folgenden Zahlen:  

0 " 2 2 7 9 g  des vacuumt rockenen  Silbersalzes gaben bei der 

Verbrennung  0" 0940 g Wasse r ,  0" 3015g  Kohlens/iure und 

0 " 1 0 5 6 g  Silber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  36" 08 

H . . . . . . . .  4"58 

Ag . . . . . . .  46" 34 

Berechnet ffir 
CTH~IO2Ag 

35"74 

4"68 

45" 95 

Nicht nur  der Siedepunkt ,  sondern  auch die Eigenschaf ten  

der freien SS.ure und ihrer eben beschr iebenen Salze k6nnen es 

k a u m  zweifelhaft  erscheinen lassen, dass  sie identisch mit der 

S/lure K i e t r e i b e r s  1 ist. 

Sie ist ein farblOses 0l  yon typischem,  schwach  brenz- 

l ichem Geruche,  das in W a s s e r  sehr  schwer  16slich ist. Unter  
Atmosphi i rendruck (749 ~ r n )  destilliert sie unzersetz t ,  bei 212 ~ 

1A. a. O. 

Chemie-Heft Nr. 1. 
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(uncorr.). Auch die tr~ge Bromadditiol~sfS.higkeit, auf die bereits 
K i e t r e i b e r  hingewiesen hat, konnte ich beobachten. 

Da nun fiir diese S/iure schon auf Grund der Synthese 
K i e t r e i b e r s  sieh die Constitution ergibt, und die yon mir 
constatierte Best~tndigkeit gegentiber Schwefelsgmre beweist, 
dass keinerlei Neigung zur Lactonbildung obwaltet , so folgt 
hieraus, dass das von mir dargestellte Nitril das bisher un- 
bekannte k~.}-Isoheptennitril der Constitution ist: 

CH3 \ C H . C H  �9 C / C N  
CH 3 / \ CH 3. 

Die S~ture selbst ist yon K i e t r e i b e r  treffend als Isobuty- 
lidenmethylessigs/iure bezeichnet worden, sie kann abet auch 
als =-Methyl-[LIsopropylacryls~ture angesprochen werden. Mit- 
bin ergibt sich die Constitution des unges/ittigten Aldehyds 
als die eines I s o b u t y l i d e n m e t h y l a c e t a l d e h y d s  oder eines 
s - M e t h y l - ~ - I s o p r o p y l a c r o l e ~ n s :  

CH 3 \ / CHO 
CH~/CH'CH" C\CH3. 

Wiewohl bereits durch diese Verseifung des Nitrils CTHtlN 
die Constitutionsfrage beim unges~tttigten Aldehyd in einwand- 
freier Weise  erledigt erscheint, habe ich noch weitere Argu- 
mente for die yon mir festgestellte Constitutionsformel zu 

ffihren gesucht. 

Verseifung des Cyanids mit Kalilauge. 

12g des Nitrils wurden im Silberkolben mit der vierfachen 
der berechneten Menge KOH in ungefiihr 15 procentiger Lbsung 
am Rtickflussktihler gekocht. Nach 20 Stunden war die Ammo- 
niakentwicklung beendet und alles O1 verschwunden. Die stark 
alkalische LSsung wurde mit verdtinnter SchwefelsS.ure an- 
gesS.uert, wobei sich ein 51iges Siiuregemenge ausschied, und 
mit 5ther mehreremale ausgeschtittelt. Nach dem Verjagen des 
Athers wurde so lange im Wasserdampfstrome destilliert, bis 
die saure Reaction des tibergehenden Wassers geschwunden 
war. Trotzdem war der Destillationsrtickstand noch immer 
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sauer.  Denn, wie F i t t i g  1 zeigte, entstehen nicht nut  aus  den 

el3-, sondern auch aus den ~7-ungesi i t t igten Siiuren beim 

Kochen mit Alkali mit W a s s e r d a m p f  nicht fltichtige ~ -Oxy-  

s/iuren durch Hydrat is ierung.  Dieser  saure Desti l lat ionsrfick- 

stand wurde  dutch Kochen mit koh lensaurem Kalk in das 

Kalksalz  fibergeffihrt. 

0" 2345 g des im Toluo lbade  scharf  ge t rockneten  Salzes liet3en 

beim Gltlhen 0 " 0 4 0 4 g  CaO. 

In 100 Theilen" 

Gefunden 

Ca . . . . . . . .  12"28 

Berechnet fiir 
(C7HlaOa)2Ca 

12"12 

Es wtire von besonde rem Interesse gewesen,  die S i i u r e  

aus diesem Kalksa lze  frei zu machen,  da sie sich mit der aus 

dem Aldol durch Oxydat ion erhal tenen [ t -Oxyisoheptyls i iure  

h/itte identificieren lassen mtlssen. Da ich aber  infoIge der 

aul3erordentlich geringen Menge der ents tandenen S/iure das 

ge sammte  Kalksalz  zur Analyse  aufgebraucht  hatte, muss te  

leider die experimentel le  Prfifung der Identitiit beider Stiuren 

unterbleiben.  

Das  die flfichtige S/iure enthaltende,  durch suspendier te  

OltrSpfchen emuls ionsar t ig  getrfibte Destillat wurde mit )~ther 

ausgeschfi t te l t  und das nach dem Verjagen des J~thers resul- 

t ierende Product  im Vacuum destilliert. Es gieng unter  e inem 

Drucke yon 1 8 r a m  constant  von 118 bis 119 ~ fiber und war  

auch sonst  vollst/indig identisch m i t  der bei der Versei fung des 

Nitrils mit Schwefelsf .ure erhaltenen S/iure C7H1~O 2. 

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

0"4031 g vacuumt rockenes  Kalksalz  lief3en 0"0773 g CaO. 

In 100 Thei len:  Berechnet fiir 
Gefunden (CvHllO2)2Ca 

Ca . . . . . . . .  13"69 13"60 

1 Annalen, 283, S 47. 

4* 
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0' 1323 g vacuumtrockenes Silbersalz lieferten 0" 0612 g Silber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CTHllO~Ag 

Ag . . . . . . . .  46" 26 45" 95 

Oxydation des Aldehyds C7H120. 

I. O x y d a t i o n  d u r c h  a t m o s p h / i r i s c h e n  S a u e r s t o f f .  

Auf die Eigenschaft des Aldehydes CTHleO , schon beim 
Stehen an der Luft sich zu oxydieren, ist getegentlich hin- 
gewiesen worden. Diese spontane Oxydation ist auch yon 
einer .amderung des Geruches begleitet. 

Das Product, das ich durch Stehen in offenen Gef~gen 
mehrere Wochen hindurch der Einwirkung des Luftsauerstoffs 
ausgesetzt 'hatte, wurde mit NatriumbicarbonatlSsung aus- 
geschfittelt. Dabei trat erheblicheVolumverminderung bei gleich- 
zeitiger Kohlens/iureentwickelung ein. Die aufschwimmende, 
unver/indert gebliebene Substanz wurde durch Abheben von 
der alkalischen LSsung getrennt, welch letztere durch Ab- 
dampfen auf dem Wasserbade concentriert wurde. Sodann 
wurde mit verdfinnter Schwefels~iure anges~iuert und die frei 
gemachten Siiuren imWasserdampfstrome destilliert.Das milchig 
trfibe Destillat wurde mit Ather ausgeschfittelt und der nach 
dem Abdestillieren des Athers resultierende Rfickstand im 
Vacuum destilliert. Zun~.chst gieng als Vorlauf eine sehr geringe 
Menge von niedersiedenden Fettsiiuren fiber, die gelegenttich 
des mit PermanganatlSsung ausgefiihrten oxydativen Abbaues 
des Aldehyds C7H~20 (III) genau untersucht wurden. Dann 
destillierte unter einem Drucke yon 17 ~ m  die unges~ittigte 
S~ure CTH~,O . v o n  117 bis 118 ~ constant fiber. Ich konnte sie 
mit dem auf anderem Wege erhaltenen Producte identificieren. 
Sie destillierte unter Atmosph~rendruck bei 212 ~ (uncorr.) und 
gab auch bei den Analysen Werte, die auf die Formel C~HI~O 2 
befriedigend stimmen. 

0 ' 1509g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"1290g 
�88 und 0" 3626 g Kohlens/iure. 
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In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C7H1902 

C . . . . . . . . .  65" 53 65" 62 

H . . . . . . . . .  9" 49 9" 37 
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0"1656 g vacuumt rockenes  Kalksalz  gab beim Gltihen 0" 0312 g 

CaO. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

Ca . . . . . . . . .  13"41 

0 '1591gr  vacuumt rockenes  Silbersalz 

0" 0737 g Silber. 

In 100 Theilen : 

Gefunden 

Ag . . . . . . . .  46" 32 

Berechnet fiir 

(C7HllO2)2Ca 

13 "60 

liel3en beim Abgltihen 

Berechnet ffir 

CTH1102Ag 

45" 95 

Die Formel  C7H1~O 2 ist auch bestS.tigt durch eine Molecular-  
gewich tsbes t immung.  

0 " 0 2 9 8 g  Subs tanz  bewirkten beim Vergasen  im Xylol- 

dampfe nach B l e i e r - K o h n  eine Druckerh6hung  yon 2 2 0 # z m  

Paraffinbl (Constante  ftir Xylol - -  978). Daraus  berechnetes  
Moleculargewicht  : 

Berechnet fi.ir 

C7HliO 2 

m . . . . . . . . . .  132"5 128 

Die En t s t ehung  dieser SS.ure bei spontaner  Oxydat ion  ist 

als eines der wicht igsten Argumente  ffir den Aldehydcharak te r  
des Kbrpers  C7H120 zu betrachten.  

II. V e r h a l t e n  d e r  u n g e s t i t t i g t e n  S~iure  CTHleO . b e i  

w e i t e r g e h e n d e r ,  v o r s i c h t i g e r  O x y d a t i o n .  

L i e b e n und Z e i s e 1' haben bei der Oxyda t ion  ihres Methyl- 
/ithylacrole'fns aul3er der entsprechenden unges/it t igten Stiure, 

1 Monatshefte fiir Chemie, IV, 65. 
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tier Methyliithylacryls~iure, eine fixe Sgture erhalten, deren Con- 
stitution die genannten Forscher  als die einer Dioxycaprons~.ure 

erkannten und deren Bildung sie dutch wei tergehende Oxydat ion 
der Methyl~thylaerylst iure erkl~irten. Das ffir ungesgtt igte S~iuren 

charakterist ische Verhalten, bei vorsichtiger Oxydat ion krystal- 
linische Dioxyfetts~iuren zu liefern, ist sp&ter yon Al. S a y t z e f  1 
und F i t t i g  ~ eingehend untersucht  worden.  Auch aus der dem 

Aldehyd CvH120 zugeh6rigen a.-Methyl-}-Isopropylacryls~iure 
wurde von K i e t r e i b e r  a dutch Oxydation mit Kaliumperman- 

ganat  in alkalischer LSsung bei niederer  Tempera tur  ein krystal- 

lisiertes Dioxyderivat  erhalten, dessen Constitution die einer 
c{-Methyl-[B-Isopropylgtycerinsiiure sein muss: 

CH a CH a 
CH. CH (OH) C(OH) 

/ 
CH a ~ COOH. 

Bei der Wiederholung dieser Oxydat ion konnte ich neben der 

fixen Dioxys lu re  vom Schmelzpunkt  11 l b i s  112 ~ ( K i e t r e i b e r  
a. a. O. 114 bis 115 ~ ein neutrales,  mit Wasse rdampf  fltichtiges 
Ol beobachten,  das intensiven Camphergeruch zeigte, die Jodo- 
formreaction deutlich lieferte und beim Sch(itteln mit Sulfit- 

lauge zu einem Brei einer krystall inisehen Bisulfitverbindung 
erstarrte. Allein die geringe Menge machte weder  eine Siede- 

punktsbest immung,  noch eine Analyse m6glich. 

IH. O x y d a t i v e r  A b b a u  d e s  u n g e s ~ . t t i g t e n  A l d e h y d s  
m i t  P e r m a n g a n a t .  

Zur Bestiitigung der auf Grund der frL'lheren Beobachtun- 
gen dem ung'esS.ttigten Aldehyde beigelegten Constitutionsformel 

schien es auch yon Wichtigkeit,  die Produete  einer durch- 
greifenden Oxydat ion zu untersuchen.  

Dabei war eine Aufspaltung des Molec(ils an der Stelle der 
Doppelbindung und daher die Ents tehung yon Isobuttersgture 
und Brenztraubens~.ure zu erwarten. Bei der Unbest~indigkeit 

I Journal fiir praktische Chemie [2], 3l, 541 (1885); 33, 300 (1886). 
Berl. Ber., 21, 919 und 920. 

B Monatshefte ftir Chemie, XIX, 733. 
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der Brenztraubens~iure gegentiber Oxydationsmit teln liefl sich 

auch voraussehen,  dass dieselbe durch eine wei tergehende 

Oxydat ion  zu Essigsiiure aboxydier t  werden dfirfte. 
37 g des unges~ttigten Aldehyds wurden in ungef~ihr I l 

Wasse r  suspendier t  und dann eine zweiprocentige L6sung der 
auf ein O berechneten  Permanganatmenge einfliel3en gelassen. 
Nachdem die schwach saure Reaction der entfiirbten Flfissigkeit 

durch Zusatz  yon sehr wenig Natr iumbicarbonat  abgestumpft  
worden  war, un te rwar f  ich das OxydatJonsgemisch sammt dem 

ausgeschiedenen Braunstein der Destillation im Wasserdampf-  
strome. Dabei gieng die unangegriffen gebliebene Substanz tiber. 
Die Destillation wurde solange fortgesetzt, als noch ()ltrSpfchen 
im Destillate zu bemerken waren. Nahezu  die Hiilfte der 
angewandten Substanzmenge erhielt ich in unveriindertem 

Zustande zurfick. 

Der Destillationsrfickstand wurde nach der Filtration vom 
Braunstein e{ngeengt und alsdann mit verdtinnter Schwefel- 

siiure anges~iuert. Nun wurde zur T rennung  der eventuell 
ents tandenen fixen S~iuren von den fltichtigen Siiuren neuerlich 
mit Wasse rdampf  destilliert. Im Rfickstande blieb abet n}chts 

mit Ather Ausziehbares  zurtick. Die ersten Antheile des Destil- 
lates, welche die in Wasser,  schwerer  16slichen S~iuren ent- 

hielten, waren milchig trfibe und wurden gesonder t  aufgefangen. 

Sie wurden  dann mit Ather ausgeschtRtelt.  Auch das spiiter 
erhaltene Destillat, in dem keine suspendier ten OltrSpfchen zu 
bemerken waren, wurde mit _Ather ausgezogen.  Die vereinigten 
iitherischen Auszfige wurden durch Abdestillieren vom Ather 

befreit  und das zurt ickgebl iebene Siiuregemenge im Vacuum 
destilliert. Die Hauptmenge  gieng noch unterhalb 100 ~ fiber; 
schliel~lich destillierte eine sehr geringe Menge der unges~ittigten 
S~iure C7H1~O~,. Sie wurde zum lJberflusse auch noch in ihr 
charakterist isches Kalksalz verwandelt .  

0 " 2 4 3 3 g  vacuumtrockenes  Kalksalz liet~en 0 " 0 4 7 2 g  CaO. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden (CTHllO~)2Ca 

Ca . . . . . . . .  1 3 " 8 5  13"60 
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Der unterhalb des Siedepunktes der unges~ttigten S/iure 
tibergegangene Vorlauf destillierte unter Atmosph~irendruck 

yon 110 bis 160 ~ Aus diesem Siedepunktsintervalle ist ersicht- 
lich, dass ein Gemenge yon Isobutters/iure und Essigs/iure 

thats/tchlich vorliegen konnte. Mit essigsaurem Phenylhydrazin 
gab dieses S~iuregemenge keinerlei F/illung, was auf die Ab- 

wesenheit von Brenztraubens/iure rnit Sicherheit hinwies. 
Dutch 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 zu r  Analyse gelangten. 

B. I. 0" 4798g vacuumtrockenes Silbersalz lieflen 0" 2668g Silber. 

II. 0" 3923 g liegen 0" 2290 g Silber. 
A.I. 0"4557 g liel3en ~)" 2609 g Silber. 

I[. 0" 3773 g liel3en 0" 2248 g Silber. 

In 100 Theilen: 
B G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f~r  

~. ~ - .  C 4 H 7 0 ~ A g  
I. II.  ~ .  

Ag . . . . . . .  55" 60 58' 37 55" 38 

A G e f u n d e n  B e r e e h n e t  fiir  

~-- . .__  j ~ _ _ _ - ~ - ~  C4HTO2Ag 
I.  II .  ~ 

Ag . . . . . . .  57" 25 59" 58 55" 38 

Die in den Ather gegangenen S~iuren bestehen somit 
haupts~ichlich aus Isobutters~iure. 

Zu untersuchen blieben jetzt noch die wi~sserigen Lbsungen, 
die ich mit Ather ausgeschfittelt hatte. Hier mussten sich die 
in Wasser leicht lbslichen S~iuren finden. Durch Prfifung mit 
essigsaurem Phenylhydrazin konnte auch hier die Abwesenheit 
yon Brenztraubensiiure festgestellt werden. 

Die vereinigten w/isserigen L6sungen wurden zu zwei 
Dritteln mit Sodal6sung neutralisiert und dann abdestilliert. Im 
Rfickstande musste  jetzt vermuthlich vorwiegend Essigs/iure 
zurfickgeblieben sein. Er wurde mit verdfinnter Schwefels~iure 
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anges~iuert  und  neuer l ich  abdestilliert. Das Destillat,  d u r c h  

K o c h e n  mit S i l b e r o x y d  in Si lbersalze fibergeffihrt,  sch ied  zehn  

F rac t i onen  eirIes gu t  krys ta l l i s ier ten  und  einheit l ich a u s s e h e n d e n  

Si lbersalzes  ab. Die v a c u u m t r o c k e n e n  Frac t ionen  w u r d e n  ana-  

lysiert.  

I. 0 " 2 3 4 7 g  lieflen 0" 1 4 7 4 g  Silber. 

II. 0 " 3 4 8 4 g  ,, 0 " 2 1 9 2 g  ,> 

III. 0 " 2 2 2 4 g  ,, 0" 1401,~ ,> 

IV. 0 " 2 6 1 5 g  ,, 0" 1 6 4 7 g  ,, 

V. 0 " 2 1 3 2 g  ,, 0" 1 3 3 8 g  ,> 

VI. 0" 2683 g ,> 0" 1690 g ,, 

VII. 0" 4348 g ,, 0" 2745 g ,, 

VIII. 0" 2543 g ,, 0" 1604 g ,, 

IX. 0 " 2 5 8 3 g  ,> 0"1641  g ,> 

X. 0"3461  g ,> 0 " 2 1 9 0 g  ,> 

In 100 The i len :  
Gefunden 

I. II. IIl. IV. V. VI. VII. VIII. IX. X." 

Ag . . . .  62'80, 62"9t, 62"99, 62"98, 62'76, 62:99, 63" 13, 63'07, 63'58, 63'28 

Bereehnet fiir 
C~HaO~Ag 

Ag . . . . . . . . .  64"67 

Die Differenz in der Z u s a m m e n s e t z u n g  ist a lso,  wie diese 

Zahlen zeigen,  eine sehr  ger inge  bei s / immtl ichen zehn  Frac-  

t ionen,  und  selbst  der Si lbergehal t  der le tzten Frac t ion  s t immt  

n o c h  nicht  schar f  mit dem yon  der  Theor i e  ffir das  S i lberace ta t  

geforder ten  W e r t e  i]berein. A b e t  es kann  k e i n e s w e g s  in F r a g e  

gestel l t  werden ,  dass  die S/iure EssigsO.ure ist, w i e w o h l  sie mit 

einer ge r ingen  Menge  einer hSheren  Fet ts~ure,  wahr sche in l i ch  

IsobuttersO.ure, g e m e n g t  sein muss .  Es  ist t ibr igens auch  zu  

erw~ihnen, dass  der N a c h w e i s  der  Ess igs / iu re  hier  yon  unter -  

geo rdne t e r e r  B e d e u t u n g  ist als der  der Isobutters/ ture,  da  nach  

der A n g a b e  E r l e n m e y e r s  1 Isobut ters / iure  selbst  bei der O x y -  

dat ion Essigs~.ure liefert. 

I Berl. Ber., 3, 897 und 898. 
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Die gefundenen Oxydationsproducte stehen in guter Ober- 
einstimmung mit der von mir ermittelten Constitution des 
unges~ttigten Aldehyds. Schematisch liisst sich der gesammte 
Oxydationsverlauf in der folgenden Weise darstetlen: 

CHa \ / C H a  CHa \ / C H a  
I. C H a p C H . C H "  C \ C H O  + 0 " - -  C H a / C H . C H "  C,NCOOH. 

CHa \ / CHa 
II. C H a / C H . C H ' C \ c o o H  + H , O + O =  

CH 3 

= CHa > GFt:'GH .<OH~ , C (OH)// 
CHa "\~ 

CH a 

c G \  / 
III. CHa /CH.CH(OH)~C(0H)  + 0 .  = 

\ 
COOH 

COOH. 

CHa "X. 
- -  CH 3 / CH. COOH + CH3CO. COOH + H~O. 

IV. CHaCO.COOH+O = C02+CHaCOOH. 

Durch 5.ul3ere Umstiinde ist die ~Publication vorliegender, 
bereits Mitte 'MS.rz dl J. abgeschlossenen Abhandlung ver- 
zSgert worden. Meine seither unterbrochenen Untersuchungen 
beabsichtige ich indes wieder aufzunehmen und behalte mir 
namentlich das Studium der Reduction des unges/ittigten Con- 
densationsproductes vor. 

Ehe ich meine Ausftihrungen schliel3e, mSge es mir ge- 
stattet sein, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. 
Dr. Ad. L ieben ,  ftir das groBe Interesse, das er dieser Arbeit 
entgegenbrachte, und die stets liebenswtirdige und unermtidliche 
Untersttitzung durch Rath und That meinen tiefgeftihltesten und 
ergebensten Dank auch an dieser Stelle auszusprechen. 


