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[Jber Condonsationsproducte dos Isovaler- 
aldehyds 

VOI1 

Hugo Rosinger. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der- 

k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 17. Mai 1901.) 

Vor etwa ffinf Jahren hat Kohn  1 durch die Einwirkung 
yon alkoholischem Kali auf den Isovaleraldehyd zwei Producte 
erhalten, deren eines (bei 84 ~  Vacuum vo'n 18 ~ )  sich 
als unges~ittigter Aldehyd C10H180 (Dimethyl-2,6-Hepten-3- 
Methylal-3) erwies, wiibrend die Constitution des anderen 
Productes (circa 140 bis 146 ~ sub 18 ram) unaufgekl/irt blieb. 
Einige kleine Vorversuche K oh n s, die sich namentlich mit der 
Bestimmung des Moleculargewichtes ~ dieses K6rpers befassten,. 
gaben keine verl~.sslichen Resultate, w~hrend die Analysen 
ffir ein Polymeres des Valerals sprachen: (CsHloO)x. 

Als bald d a r a u f K o h n  a zur Aufkliirung der Constitution 
des (C~H100)x neuerdings die Condensation des Valerals mit 
alkoholischem Kali durchfflhrte, kam er zu einem dritten Con- 
densati0nsproducte, das sich yon den beiden obenerw/ihnten. 
wieder unterschied (Siedepunkt 120 ~ sub 18/#m) und sich als 
Valeraldol (C~HloO)~, (Dimethyl- 2, 6- Heptan-4-01- Methylal-3). 
aufklfirte. So hatte die Einwirkung des alkoholischen Kalis 
auf Isovaleraldehyd drei Condensationsproducte ergeben, und 
zwar: 

1 Monatshefte ffir Chemie, XVll, 126 ft. 

Ebenda, XV[I, 147 ft. 

3 Ebenda, XVIII, 203 ft. 
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1. Den unges~ittigten A~dehyd C~oHlsO, Siedepunkt  84 ~ 

sub 18 ~ m .  

2. Das Valeraldol 1 CloH~0Oe, Siedepunkt  120 ~ sub 18 r a m .  

3. (C5H100),~ , S iedepunkt  146 ~ sub 18 r a m .  

Den KSrper (CsHloO), hatte auch R e y c h l e r  2 dutch  vier- 
sffindiges Erhitzen yon Valeral mit t rockener  Pot tasche erhalten. 

Dass  dieses Product ein Polymeres  des Valerals sei, wuss t e  

auch er, nur  lie13 er sich durch eine k ryoskop ische  Molecular-  

gewich t sbes t immung  zu der Annahme eines dimolecularen 

Polymeren  verleiten, was  ihn zu weiteren unricht igen H y p o -  

thesen und Behaup tungen  bewog,  so zu der Annahme  einer 

Aldotconstitution. 

Herr  Hofrath  L i e b e n  forderte reich auf, dutch neue Ver- 

suche  die Constitution des bei 146 ~ (sub 18ram)  s iedenden 

(CsH,00)~. aufzuklgren,  und es gelang mir, daftir die trimole- 

culare Formel  (CsH100)a zu erweisen und den K6rper  als 

MonoisovaleriansS.ureester des G l y c o l s  CloH~20 e (Heptan-4-ol-  

3-Methylol-2,6-Dimethyl)  zu erkennen.  

ZunS.chst g ieng ich an die 

Darstellung des C15H~oOs durch Condensation mit alkoho- 
lischem Kali. 

Isovalera ldehyd stellte ich mir nach d e r  yon K o h n  an- 

gegebenen  Weise  a her, und zwar  erhielt ich nach 27 Oxyda-  

t ionen ( ~  Anwendung  yon 5 4 0 0 g  IsoamylalkohoI)  eine Aus- 

beute  yon 1275g  Valeral. Nachdem ich bei der Condensat ion  

d ie  En t s t ehung  der drei Condensa t ionsproducte  erwar ten  

muss te ,  wollte ich die Condensa t ionsbed ingungen  dadhrch  

-~indern, dass  ich alas! a lkohol ische Kati auf  verschiedene  Weise  
.zusetzte, bald plStzlich, bald langsam, dann mit und ohne 

Kfihlung. Hiedurch wollte ich ermitteln, wann  ich die beste 

Ausbeute  des C1~H300 a erhalte. Je 100g  Valeral nahm ich zu 

drei Condensa t ionen  mit genann ten  Modificationen. 

Beziiglieh dessert siehe Anmerkung l auf folgender SeRe. 
Ber., 1896, Ref. I$52. Bull. soc. chim. (3), 15,970 bis 973; t896. 

3 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 127. 
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I. In 100g Valeral wurde alkoholisches Kali (zehnprocentig) 
l a n g s a m  eintropfen gelassen, wobei die TemperaturerhShung 
durch Schtitteln und Kiihlen stets aufgehoben wurde. Die 
Temperatur war bis 71 ~ gestiegen und blieb nach der Kiihlung 
bei 35 ~ In Verwendung kamen 13galkoholisches Kali. 

II. In 100g Valeral wurde alkoholisches Kali l a n g s a m  
eintropfen gelassen; die TemperaturerhShung hiebei (bis 75 ~ 
wurde nicht durch Ktihlung und dergleichen gehemmt. In Ver- 
wendung kamen 13g Kali. 

IIl. In 100g Valeral wurde das alkoholische Kali a u f  
e i n m a l  p l S t z l i c h  eingegossen, so dass die Temperatur rapid 
bis fiber 85 ~ stieg, bis sic schliel31ich bei 70 ~ stehen blieb; 
weitere Tropfen alkoholischen Kalis zeigten keine Reaction. In 
Verwendung kamen 14g Kali. 

Hernach wurde jede der dreiFractionen noch mit je  10g  
alkoholischem Kali versetzt und einen ganzen Tag im Wasser- 
bade auf 70 bis 80 ~ erw/irmt. Dann wurde der Alkohol ab- 
destilliert, mit Wasser gewaschen und mit Ather extrahiert. 
Nach Entfernung des Athers wurde (jedes der drei Conden- 
sationsproducte) irn Vacuum fractioniert destilliert; hiebei 
wurden drei Fractionen aufgefangen: 

1. 80bis  100 ~ 2. 100bis 140 ~ . 3. 140bis 160 ~ sub 1 4 ~ .  

Die Ausbeute war wie folgt: 

80 bis lOO ~ 100 bis 140 ~ 140 bis 160 ~ 

(C10H18 O) (Aldol CloH~009 ) ? (C15H~00~) 

I. 16g l l g  23g 
I1. 17g 9g  21g 

III. 14g 12g ~ 28g 

Das Valeraldol C10H.2002 (Siedepunkt  120 ~ sub  18 ram) ents teht  

tediglich bei niedriger Tempera tu r  (10 bis 15 ~ unter  KiihI'ung). Findet  bei der 

Einwirkung des condens ierenden Agens  eine e twas  lebhaftere Erw~trmung start, 

oder  wird ein wenig  mehr  als die ~ur Bildung des Aldoles gerade nSthige 

Menge  Alkal is  verwendet ,  so geht  die Reaction weiter und  das  Aldol wandel t  

s ich  in die beiden anderen Producte  (C10H180, Siedepunkt  84 ~ sub  18 mm und  

C15Ha0Os, Siedepunkt  146 ~ sub  18 ram) urn. W e n n  ich bei der Condensa t ion  

t ro tzdem auch ein Dest i l la t ionsproduct  bei 120 ~ erhielt, so m a g  darin wohl  

auch  eine geringe Menge Aldol gewesen  sein, zum grotlen Theile war  es aber  

s icher  nur  ein Gemenge der beiden anderm~ Produete.  
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Die drei Fract ionen 100 bis 140 ~  drei Condensat ionen 
vereinigte ich, versetzte mit 15 g alkoholischem Kali und 
erhitzte einige Stunden im Wasserbade  auf 80 ~ dann (nach 

Beseit igung des Alkohols, Waschen  mit Wasser ,  Extrahieren 
mit Ather und Entfernen des 5Abets) destitlierte ieh im Vacuum,  
wobei ich 

- -  140 ~ 140 h is  160 ~ s u b  16 ~*tu 

geringe Menge circa 15 g 

erhielt. Alle Fract ionen 140 bis 160 ~ vereinigte ieh dann,. 
d~stillierte sic nochmals  im Vacuum, wobei sic bei 146 ~ (sub 
18 ram) fibergiengen. 

Eine Analyse t iberzeugte reich, dass ice den KSrper 

(C~HloO)~ habe : 

0 " 2 9 2 4 g  Substanz gaben 0 " 3 0 5 2 g  Wasse r  und 0"7471 g~ 
Kohlens~ture. 

In 100 Thei len:  
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  C15HaoO 3 

H . . . . . . . . .  11 �9 59 11 "63 

C . . . . . . . . .  69"67 69"77 

Es w~re fCtr die Ausbeute  an dem Producte CI~H~00 a wel t  
zweekmii6iger gewesen,  eine geringere Menge Kali zur Con- 
densation zu verwenden.  Jetzt, da die Esterconst i tut ion des 
Cl~Ha00 a nachgewiesen,  ist es n~mlich offenbar, dass durch 
die Anwendung der grS13eren Kalimenge bei der Condensat ion 
der Ester sich theilweise verseifen und sich neben dem Ester- 

schon das Glycol C~0H~O ~ bilden konnte, das wegen des 
benachbar ten Siedepunktes  sich vom Ester  nieht entfernen 
lie13. Hieftir sprieht auch die Thatsache,  dass sich schon bei 

der Condensat ion Valerians~ure abspaltet. 

Darstellung des CtsHa008 durch Condensation mit Pottasche.* 

175g Valeral wurden  mit 17g  t rockener  Pot tasche vier  
Stunden am Rflckflusskfihler gekocht, dann alles, was bis 170 ~ 

1 Ber., 1896, Ref. 1152. Bull .  soc.  chim. (3), 15, 971.  
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(unter gew6hnlichem Drucke) tibergieng - -  dies war unver~tn- 

derter Aldehyd --  abdestilliert. Dieser unvergmderte Aldehyd, der 

hauptsg, chlich bei 90 ~ tibergieng, wurde wieder mit Pottasche 
vier Stunden am Riickflussktihler gekocht und wieder bis 170 ~ 
destilliert; ~lies so fort, bis nut eine geringe Meng e unver~in- 

derten Valerals bei der Destillation bis 170 ~ tibergegangen 
war. Jetzt wurden alle Rfickst/inde der Destillationen his 170 ~ 

vereinigt, in Ather aufgenommen, yon der Pottasche durch 
Filtration befreit und nach Entfernung des )~thers im Vacuum 
fractioniert destilliert (sub 16 ram): 

3. 140  bis  160  ~ 

t .  - - I 0 0  ~ 2. 100 bis  140 ~ (bei 148 b i s  150  ~ z i eml i ch  constant) 

17g 15g 5 9 " 5 g  

Eine Analyse des bei 148 bis 150 ~ (sub 16 n4n4) siedenden 
K6rpers ergab: (CsH100)a. 

0"2486g Substanz gaben 
KohlensS.ure. 

In I00 Theilen: 

G e f u n d e n  

H I1.51 
C . . . . . . . . .  69 .73  

0 " 2 5 7 6 g  Wasser und 0 ' 6 3 5 6 g  

Berechnet f/ir 
C15H30Oa 

11 "63 
69"77 

Nachdem ich auf diese Weise mir den K6rper in grS13erer 
Menge dargestellt hatte, begann ich dessen Untersuchung, 
indem ich einerseits eine Acetylierung, anderseits eine vielleicht 
mtSgliche Verseifung auszuffihren versuchte. Noch sei bemerkt, 
dass der K6rper kein Brom addiert. 

Acetylierung mit Essigsiiureanhydrid im Rohre. 

10 g Substanz wurden mit 30g Essigs/iureanhydrid (138 ~ 
im zugeschmolzenen Rohre durch mehrere Stunden auf 160 ~ 
erhitzt, hierauf tiberschtissiges Anhydrid verjagt und das 
Reactionsproduct gut mit Sodal6sung und Wasser gewaschen. 
Jetzt wurde einigemate ausge/ithert, die gttherische L~3sung 
getrocknet, yore A_ther befreit und im Vacuum destilliert. Eel 
152 und 154 ~ (sub 18 ram) gieng das Reactionsproduct tiber, 
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dem Ausgangsproducte in Farbe, Geruch und Consistenz 
/ihnlich. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0"17475g Substanz gaben 0"1755g Wasser und 0"4477g 
Kohlens~iure. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

H . . . . . . . . .  11 "2 
C . . . . . . . . .  69"71 

Bereehnet liar 
C~:~H3oO~ 

11 "63 
69" 77 

Diese Zahlen lagen den Zahlen des Ausgangsproductes so 
nahe, dass ieh den Acetylierungsversuch fftr erfolglos hielt. 
Dass dies wirklich der Fall war, ergibt sich mit Sicherheit aus 
dem Versuche der Verseifung, den ich noch nachtr/iglich an 
dem bei der Acetylierung erhaltenen Producte ausffihrte. Die 
durch Verseifung erhaIteae S/iure musste in einem FaIle arts 
Valeriansiiure und Essigst~ure, im anderen Falle aus reiner 
Valerians~ture bestehen. Aus der S/iure wurde Silbersalz dar- 
gestellt und davon ftinf Fractionen gemacht. 

I. 0 ' 8494g  Ag-Salz gaben gegltiht 0"4378 g metallisches 
Ag, d. h. 51" 540/0 Ag. 

II. 4"6548g" Ag-Salz gaben geglfiht 2"4113g metallisches 
Ag, d. h. 51' 800/0 Ag. 

V. 3 '0424g  Ag-Salz gaben gegltiht 1" 5697 g metallisches 
Ag, d. h. 51" 59% Ag. 

Berechnet f~ir (C~HzO2Ag): 64"65~ Ag, ffir (C~HgO2Ag): 
51"65% Ag. Diese Zahlen zeigen, dass k e i n e  Acetylierung 
stattgefunden hat. 

Verseifung des C~5H3oO3 dureh alkoholisches Kali. 

20 g" Substanz wurden 10 Stunden mit alkoholischem Kali 
gekocht, dann der Alkohol abdestilliert, der Rtickstand mit 
Wasser aufgenommen und schliel31ich mit Kohlensg.ure ge- 

s~.ttigt. 
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a) Die sich abscheidende 01schichte wurde ausge/ithert 
und nach Trocknen des ~_thers und Verjagen desselben die 
rficksttindige Fltissigkeit im Vacuum destilliert. Bei 143 ~ (sub 
15 r gieng constant ein sehr z~ihfit':ssiges Product fiber, das  
sich in Farbe, Geruch und Consistenz vom Ausgangsproducte 
unterschied. Menge circa 12" 3 g. 

Die Analysen ergaben: 

I. 0 '1093g Substanz gaben 0"1242g HsO und 0"2781g COs. 
II. 0 ' i 1 6 4 g  Substanz gaben 0 '1328g H20 und 0"2957g CO s . 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet  fiir 

. ~  . - , ~  G10H22Os 
1 II 

H . . . . . . .  12"63 1 2 ' 6 7  12"64  

C . . . . . . . .  69" 39 69" 29 68" 96 

Diese Procentzahlen ergaben die Formel: C:oHe~O s. 
b) Die vom A_ther abgelassene w~isserige LSsung wurde- 

etwas eingeengt, dann mit verdtinnter Schwefelstture fiber- 
stiuert, die sich abscheidende Olschichte mit J~ther ausgezogen,. 
der 5ther verjagt und der Rtickstand destilliert. Bei 160 bis 
175 ~ - -  unter gewShnlichem Drucke - -  gieng eine stark saure 
Flfissigkeit fiber, yon prtignantem Isovalerians~iuregeruch. Aus- 
diesem Destillate steIlte ich Silbersalze dar, und zwar zwei, 
Fractionen: 

I. 0"3610g Ag-Salz (ira Vacuum tiber Schwefels~ture ge- 
trocknet) hinterliel3en abgegltiht 0 "1857 g metallisches Ag, 
d. h. 51" 440/0 Ag (berechnet ftir CsHgOsAg: 51" 650/0 Ag). 

II. 0"1842 g Ag-Salz hinterlief3en abgegltiht 0" 0950 g metalli- 
sches Ag, d. h. 51' 580/'0 Ag. 

~Die entstandene SS.ure war reine Isovalerians/iure; der 
KSrper spaltet sich glatt in CloHs,O ~ und Isovalerians/iure. 
Sp/iter verfolgte ich diese Spaltung quantitativ; die diesbeztig- 
lichen Zahlen theile ich dort mit. 

Diese Resultate legten die Vermuthung nahe, dass der 
untersuchte KSrper nicht ein dimoleculares, sondern ein tri- 
moleculares Polymeres des Valerals sei. 
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I )ementgegen  s tanden die yon K o h n  1 und R e y c h l e r  e 

b e i d e r  Bes t immung  der Dampfdichte erhal tenen Zahlen. Darum 

glaubte  ich vor allem, diese Frage  einer neuen experimentel len 

PrtKung unterz iehen zu mtissen, u n d  machte  daher  drei Mole- 
cu la rgewich t sbes t immungen .  

A. Naeh der Methodo yon R a o u l t - B e e k m a n n ;  dureh 1VIessung der 

SiedepunktserhShung. LSsungsmittel Benzol (Siedepunk~ 80 ~ Con- 

stante 26" 1). 

Daraus 
Gewicht des Eingebrachte Beobachtetc abgeleitetes Berechnet ffir 

LSsungsmittels Substanz ErhShung  Molecular- C~sHa003 
gewicht 

15"8810g 

15"8810 

15"8810 

15'8810 

0"1129 g 

0"2715 

0"4607 

0"7360 

0.080 ~ 

0'170 

0"290 

0"470 

232'0 x 

262"4 I 258 
261'8 

2574 

B. Naeh der lVIethode yon E y k m a n n ;  duroh 1VIessung der Erniedri- 

gung der Ers~arrungstempera~ur. LSsungsmittel Phenol (Sehmelz- 

punkt 42~ Constante 72). 

Gewicht des 
L6sungsmittels 

19"9752g 

19'9752 

19"9752 

Eingebrachte 
Substanz 

0'1075# 

0"5246 

0"9130 

Beobachtete 
Depression 

0.15 ~ , 

0'70 

1 "30 

Daraus 
abgeleitetes 
Molecular- 

gewicht 

258"3 

270"13 

253"14 

Berechnet ftir 
C15H3003 

t 258 

I 

1 Monatshefte ftir Chemie, XVII, 147 ft. 
2 Ber., 1896, Ref. 1152. Bull. see. chim. (3), 15, 972. 
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C. Naeh der Nethode yon B le i e r -Kohr i ;  dur6h Messung tier Druck- 

erh6hung im Vacuum. Heizflfissigkei~ hnilin (mehrmals destillier~, 
Siedepunki 182~ ConstanCe 77"6). 

Siedepunkt 
der 

Substanz 

b . o ~  c~ 

I 

146 ~ sub 
14 mm, d.i .  
258 ~ bei ge- 
wShnlichem 

Drucke 

Siede- 
punkt 

182 ~ 18 

0"0228 2 7 mm 

0'0246 7"5 

252"4 

254"5 
258 

Auf Grund dieser Ergebnisse ist also dem Condensations- 

producte unbedingt  die Formel C15H3oO 3 zuzuschreiben.  
Man konnte nun daran denken, dass ein derartiger KOrper 

durch aldolartige Vereinigung yon 1 Moleciil Valeraldol mit 
1 Moleciil Valeral entstehen kbnne:  

CH3 / CH3 
CH, CH3 / ~ CH--CHg--CHOH--CH--CHI < CH3 L}_ CH~--CH % CH3 = 

CHO CH0 

CH3 ~ CH--CH~--CHOH--CH--CHOH--CH--C HO 
cn~ / ! I 

CH CH 
/\ /\ 

CH 3 CH s CH 3 CH s 

Oegen diese Annahme sprach aber die Passivit~it gegen 

Hydroxy lamin  1 _ das Valeraldol gab sehr leicht ein Oxim ~ - - ,  
ferner sprach dagegen die gegeniiber dem Valeraldol wei taus  

grbBere Best/indigkeit des Kbrpers;  denn, w/ihrend das Valer- 
aldol beim Erhitzen unter  gew6hnlichem Drucke in Valeral 

u n d -  haupts/ichlich - -  den unges/itt igten Aldehyd C10HlsO 
zerfS.ilt, 3 erwies sich der K6rper C15H3oO 3 als unzersetz t  unter  

1 Monatsheffe fiir Chemic, XVII, 149. 
Ebenda, XVIII, 207. 

3 Ebenda, XVIII, 206. Siehe auch Anmerkung 1 auf S. 3. 

Chemic-Heft Nr. 6. 40 
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AtmosphS.rendruck destillierbar, und zwar  destilliert er unter  

g 'ew6hnlichem Drucke bei 250 bis 260 ~ (hauptsS.chlich 258 ~ 

C.). Somit  war  die Vermuthung  einer Aldolaldehydconst i tut ion 
unhaltbar.  

Ebens.o konnte man  auch nicht an eine eycl ische Consti tu- 

tion eines sechsgl iederigen Kohlenstoffr inges denken, e twa  so: 

CHOH 
CH3 ~ /~ / CH3 

CH--CH 

~ CHOH CHOH 

CH 
[ 
CH 

/ \  
CH a CH a 

da gegen diese Consti tution die durch die Versei fung erzeugte  

Abspa l tung  sprach,  dann auch das Resultat  der Acetylierung,  

die eine Tr iace ta tb i ldung h/itte ergeben mtissen. 

Vielmehr war  es am wahrscheinl ichsten,  das untersuchte  

Condensa t ionsproduct  C15HaoO a ftir den Monovalerians/ iure-  

ester  des dem Valeraldol en tspreehenden Glycoles C10H~O, 

anzusehen ,  dessert En t s t ehung  ebenso zu deuten wiire wie die 

des schon bekann ten  Isobut ters / iurees ters l  des dem Isobutyr -  

aldol en tsprechenden (Octo-) Glycoles.  Um diese Auffassung 
sicher festzustellen, war  es nothwendig,  den Glycolcharakter  

des dutch Versei fung erhaltenen Productes  C10H2202 zu er- 
weisen, ferner zu prtifen, ob aufierdem bei der Versei fung nu t  

Valerians/lure und wieviel Valerians~iure erhalten wird. Ich 

nahm deshalb die Versei fung noch einmal vor. 

20 g C~sHa00 ~ wurden  mit 100 g a lkohol ischem Kali (zehn- 
procentig) einen T a g  unter  Wassers toffe in le i tung (urn einer 
Oxyda t ion  durch die Luft  mSglichst  zu b e g e g n e n ) a m  Rtick- 

flussktihler gekocht,  dann der Alkohol abdestitliert, in W a s s e r  
au fgenommen,  mit  Kohlens~iure ges~ttigt, mit  Ather ex t rah ier t  und 

a) die w/isserige LSsung,  

b) die ~itherische LSsung  
untersucht .  

1 Brauehbar  und L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XIX, 23 ft. 
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a) Die w/isserige LSsung wurde eingeengt, mit Sehwefel- 
s/iure tibersS, uert und das ()1 mit Wasserdampf abdestilliert. 
Das Destillat - -  mit Wasser war ein saures 01 tibergegangen - -  
ftihrte ich in ein Silbersalz fiber durch Kochen mit Silberoxyd. 
Die fractionierte Krystallisation ergab mir ftinf Fractionen 
nadelartiger Krystalle, die im Vacuum tiber H,SOr getrocknet 
wurden. 

I. 0" 2355 g Ag-Salz h.interliel3en 
metallisches Ag, d. i. 51"17~ 

I[. 0" 2142gAg-Salz hinterliel3en 
metallisches Ag, d. i. 51" 64% 

III. 0 '1372g  Ag-Salz hinterliel3en 
metallisches Ag, d. i. 51" 61~ 

iV. 0"0624gAg-Salz hinterlielgen 

Berechnung 
ffir CsHgO2Ag 

geglfiht 0'1205 g 
Ag. 
geglfiht 0"i 106g 
Ag. 
geglfiht 0" 0708 g 
Ag. 
geglfiht 0" 0320g 

I 
'\ 51" 65 ~ 

metallisches Ag, d. i. 51'60~ Ag. 
V. 0" 0636 g Ag-Salz hinterliel3en gegltiht 0" 0328 g 

metallisches Ag, d.i. 5 1 ' 5 7 %  Ag. 

b) Die 5,therische L6sung wurde getrocknet, der Ather 
verjagt und die restliche Fltissigkeit im Vacuum destilliert. 
t3ei 142 ~ (sub 14 ram) destillierte wieder das frtiher erw/ihnte 
Product, dessen Analyse wieder die Formel CloHe~O ~ ergab: 

0 ' 1 7 3 4 g  Substanz 
Kohlens/iure. 

In 100.Theilen: 

Gefunden 

H . . . . . . . . .  12"85 
C . . . . . . . . .  68"8 

gaben 0"2010g Wasser und 0 " 4 3 7 4 g  

Berechnet "fiir 
C:oHs-.O2 

12"64 
68"96 

Acetylierung des C:oH~202. 

4"34g  C:oH~O 2 wurden mit einer gleichen Menge Natrium- 
acetat und der dreifachen Menge Essigs~iureanhydrid einen 
ganzen Tag gekocht, dann das Reactionsproduct in Wasser  
.aufgenommen, mit Soda gewaschen und mit .~,ther extrahiert; 

40* 
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dann wurde der Ather getrocknet,  schlief31ich verjagt und die 
Flf iss igkei t  im Vacuum destilliert. Bei 145 ~ (18 r a m )  gieng ein 

Product  fiber, das dem Ausgangsproducte  C~0H2,O . im Siede- 
punkte  sehr nahe, sonst  aber ziemlich un~ihnlich war .  Es war  
nicht so z~hflfissig, hatte auch einen anderen Geruch.  Aus- 

beute  4" 5 g. 
Die Analyse ergab: 

0 1114oa Substanz gaben 0 " 0 9 7 2 g  Wasse r  und 0"2672 g 

Kohlenstiure. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ~r  

Ge~nden G14H2~O 4 

H . . . . . . . . .  9"93 10"08 
C . . . . . . . . .  65-41 6 5 ' 1 2  

Das erhaltene Acetat addierte kein Brom. Damit war  das  

Vorhandensein  zweier Hydroxy lgruppen  und somit die That-  
sache der Glycolconsti tution des C~0H~O 2 bewiesen;  seine 
Constitution ist dem Valeraldot entsprechend die folgende:  

/ CH~ 
CH3 "~ CH--CH.2- -CHOH C H - - C H  
CH~ / \ CH 3 ! 

CH~0H 

Zung.chs t -wol l te  ich jetzt  quantitativ feststellen, ob 
1 Molecfil des C~H300 a bei der Verseifung 1 Molecfil Stture 
liefert. Hievon t iberzeugte ich reich durch folgende zwei  

quantitative Bestimmungen der Isovaleriansiiure. 

A. 3"1432g  C1~H3003 wurden  mit l O a m  3 einer titrierten 

alkoholischen KalilSsung mehrere  Stunden am Riickflusskfihler 
unter  H-Einlei tung gekocht,  dann auf 500 a m  ~ verdfinnt und 
mit Oxals~ure (1/5-normal) titriert (Indicator: PhenolphtaleYn). 

10am ~ KOH verbrauchten vor der Verseifung 127 am ~: 
1/5-Normaloxals~iure , nach der Verseifung 66" 5 am s 1/.~-Normal- 

oxals~iure. Es habeff somit die 3"1432g  C15H3003 soviet 
Valerians~ture abgespal ten als 60"5 c m  3 x/5-Normaloxals~iure 7 
15sung oder 12"1 c m  ~ Normaloxals~iure ~quivalent ist, d .  i. 
1:2342 g Isovalerians~iure oder 39" 26 ~ des Subs tanzgewichtes .  
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W e n n  1 Molec/il C15HaoO a 1 Molectil Isovaler ians/ iure  abspaltet,  

so betr/igt das 3 9 " 5 3 %  seines Gewichtes .  

B. 3 ' 1 5 2 6 g  C15Ha003 wurden  mit 10c~n a a ikohol ischem 
Kali (titriert) acht  Stunden lang unter  H-Einle i tung am Rfick- 

f lussk~hler  gekoeht,  dann auf  500 c m  a verdtinnt und mit Oxal- 

sgiure (1/5-normal) titriert (Indicator:  Phenolphtale~n). 

10 cm a KOH verbrauchten  v o r  der Verse i fung 129"5 c m  a 

1/5-Normaloxals/iure, n a c h der Versei fung 71 �9 5 c m  a 1/5-NormaI- 

oxalsg.ure. Es  haben somit  3 " 1 5 2 6 g  C15H3003 soviel Valer[an- 
s~iure abgespal ten  als 58"0 cm ~ 1/5-NormaloxalsS.urelSsung fr ier  

11 " 6 c m  ~ Normaloxals~iure ~iquivalent ist, d. i. 1 '1940g  Iso- 

valerians~iure oder  37" 88 ~ des- Subs tanzgewich tes  (berechnet  

39" 53 ~ ) Diese beiden quanti tat iven Erweise,  dass  ein Molecfil 

C15HaoO a 1 Molecfil Isovalerians/ iure abspaltet,  zeigen, dass  der 

K6rper  C15H300 a ein Monoisovalegans i iurees te r  des Glycols sei. 

Nun kann  es wohl zwei  Jsomere Monoisovaler ianst iureester  

des Glycols  geben;  im vorl iegenden Falle abe t  dient offenbar 

die Aldehydket te  des Isovaleraldols  als Angriffspunkt  ftir ein 

herant re tendes  Molecfil Valeral und geht  dabei CHO in 

CHuO.CO.C~H 9 fiber. Daher  muss  der Ester  sich v o n d e r  

prim~iren Alkoholket te  ableiten, wie folgende Gleichung zeigt:  

CHa H / CH 3 \ CH--CH~--CHOH--CH--CHO+ \ C--CH~--CH ~ 
c ~  / ~ I o / /  c ~  

CH 
/ \  

CH a CH a 
CHa \ / CHa 

CH--CH~--CHOH--CH--CH~--O. CO. CH2--CH 
CH a / ] \ CH 3 

CH 
/ N  

CH a CH a 

Nur e in  Umstand  widersprach der hier a n g e n o m m e n e n  

Const i tut ion des Esters :  der erfolglose Acetyl ierungsversuch.  

Ein KSrper yon der Form:  

C~H 9 . C H O H - - C H - - C H  2 . O.  CO. C4H 9 

CH 
/ N  

CHa CH a 
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sollte ein Monoacetat liefern k6nnen. Ein frtiherer Acetylierungs- 
versuch war abet erfolglos gewesen. Gleichwohl gab ich die 
Hoffnung, ein Aeetylderivat doch zu erhalten, nicht auf und 

versuchte eine andere Art der Acetylierung. 

Acety l i erung  nach G r ii n e w  a,1 d. 1 

6 g ClsH3oOa wurden in 35g Essigs~iureanhydrid gel6st 
und der LSsung ein Tropfen concentrierter Schwefels/iure 

zugeffigt. Nach einigen Stunden Stehens, w~hrend dessen die 
ar~fangs wasserhelle FEissigkeit tief braun wurde, goss ich daa 

Reactionsgemisch vorsichtig in Wasser. Dann wurde die sicb 

abscheidende 01schichte mit Soda und Wasser gewaschen, 
schliel31ich getrocknet und destilliert. Siedepunkt des Productes: 
150 ~ sub 18ram. 'In den ~tuf~eren Eigensehaften war es dem 

Ausgangsproducte sehr iihnlich, im Siedepunkte sehr nabe, nut  
der Geruch war etwas verschieden. Die Analyse ergab: 

0'11660# Substanz gaben 
Kohlensgure. 

In I00 Theilen: 

Gefunden 

H . . . . . . . .  10"24 

C . . . . . . . . .  67 ~' 65 

0 ' 1075g  Wasser und 0"2892g  

Berechnet f f i r  (Berechnet fiir 
C,7Ha.904 C15H~oOa) 

lo .  67 (11.6a) 
68. o (69.77) 

Diese Zahlen sprachen am ehesten ftir die Bildung des 
Monoacetates C~THs20~; ich {iberzeugte reich abet von der 

thatsi~ehlichen Bildung des Monoacetates des Esters dutch die 
Verseifung des Acetylierungsproductes und die 

quant i tat ive  B e s t i m m u n g  der Siiure bei der Verse i fung  des 
Acety lder ivates .  

3"47105* C17H~204 wurden mit 20 cm 3 alkoholischem Kali 
(titriert) im Silberkolben dutch acht Stunden unter Wasserstoff- 
einleitung gekocht, dann der Alkohol abdestilliert, in 500 am 3 
Wasser die riickst~indige Fltissigkeit aufgenommen und mit 
1/5-Normalsiiure titriert (Indicator: Phenolphtate'fn). 

Archiv Pharm. , 228, 124. 
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2 0 C ~  a KOH verbrauchten vor der Verseifung 190cen a 

1/5-Normals&ure , n a c h  der Verseifung 76 c ~  a 1/5-Normals/iure; 

die bei der Verseifung an das Kali herangetre tene S~uremenge  
war  daher /iquivalent 114c~44 a a/5-Normalsgure oder 22"8 ct# 8 
Normals~iure. Theoret isch berechnet  man ftir 1 Molectil Essig- 
s~iure und 1 Molectil Valerians~ure, d. h. also ftir 2 Molectile 
einbasischer S/iure, die aus 1 Molectil Ester  bei der Verseifung 

abgespa!ten werden, dass 3"4710 g Ester ein ~ u a n t u m  Sgure 

an clas Kali abgeben, dass 23"14c~4 a Normals~iure ~iquivalent 
sein muss. 

Die sehr annS.hernde l )bere ins t immung des gefundene n 

mit dem berechneten  Wer te  15.sst keinen Zweifel dar~ber, dass 

diesmal die Acetyl ierung wirklich stat tgefunden hat. l~lbrigens 
wurde auch der directe Nachweis  der EssigsS.ure neben 
Valeriansg.ure erbracht, indem die nach der Verseifung erhaltene, 
yon Alkohol befreite und neutralisierte Flfissigkeit zuniichst 

mit Ather extrahiert  und dann einerseits die 5.therische, ander- 

seits die w/isserige L/3sung weiter untersucht  wurde. 

a) Die fi.therische L6sung enthielt das Glycol C~0H~20~, 
wie ich mich nach Entfernen des Athers und Destillation des 
Productes  Oberzeugte. Dasselbe hatte niimlich Geruch, Farbe, 
Consistenz und Siedepunkt  d e s  Glycoles, und die Analyse 
ergab : 

0" 2844 g Substanz 
Kohlens~iure. 

In 100 Theilen:  

lieferten 

Gefunden 

H . . . . . . . . .  12 "56 
C . . . . .  . . . .  68"85 

0 ' 3 2 1 5 g  Wasse r  und 0 " 7 1 7 9 g  

Berechnet ffir 
C10H2~O.9 

1.2' 64 

68"96 

b) Die w/isserige L6sung wurde eingeengt, dann mit ver- 
dtinnter Schwefels~.ure tibers/iuert und mi t  Wasse rdampf  
destilliert. Da in dem mit Wasse rdampf  {ibergetriebenen Destillat 
mitgerissene Schwefelsgmre vermuthet  werden k o n n t e -  was 
sich auch beim Pr/ifen mit  Chlorbaryum best~i t igte-- ,  wurde 
nochmals  destilliert und jetzt  erst das Destillat in ein Silbersalz 
~bergeffihrt, von dem sechs Fract ionen erhalten wurden. 
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Fraction I, im Vacuum fiber Schwefels~iure getrocknet: 

0" 8062 g Ag-Salz liet3en gegltiht 0" 4154 g metallisches Ag, d. h. 
51 �9 53 ~ Ag (berechnet ftir CsH,O . Ag: 5 I" 65 ~ ). 

Fraetioa VI, im Vacuum getrocknet: 

0" 4072 g Ag-Salz gaben gegltiht 0" 2630 g metallisches Ag, d. h. 
64" 59 ~ Ag (berechnet ftir C,HaO ~ Ag: 64"650/o Ag). 

Es ist also neben Isovalerians~ure Essigs/iure abgespalten 
worden, und ist damit bewiesen, dass sich bei der Acetylierung 
ein Acetat des Valeriansiiureglycolesters gebildet hat. 

Dutch die vorstehende Untersuchung glaube ich, den 
Nachweis erbracht zu haben, dass jenes dritte Condensations- 
product des Isovaleraldehyds, das bei 146 ~ sub 18 mm siedet, 
thats~ichlich ein Monoisovaleriansiiureester des Heptan-4-ol- 
3-Methylol-2,6-Dimethyl ist yon der Formel: 

CHaN CH--CH.- -CHOH--CH--CH~.  O. CO C~H~-- CH / CH3 
C H a /  I " \ C H a  

CH 
/ \  

CH 3 CH a 

Diese Mittheilungen kann ich nicht schliel3en, ohne meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. Dr. Adolf L i e b e n  
an dieser Stelle nochmals meinen innigsten Dank auszu- 
Sprechen ftir das groBe Interesse, das er meiner Arbeit entgegen- 
brachte und den freundlichen Rath, mit dem er meine Unter- 
suchungen fSrderte. 

Auch Herrn Dr. C. P o m e r a n z  danke ich herzlichst ftir die 
Untersttitzungen und Rathschliige, die er mir bei meiner Arbeit 
zutheil werden liel3. 


