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Uber ein Aldol und Glycol aus Benzaldehyd
und Propionaldehyd

Theodor Hackhofer.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1900.)

Im Jahre 1886 stellten Miller und Kinkelin! aus Benz-
aldehyd und Propionaldehyd durch Condensation mittels zehn-
procentiger Natronlauge den Methylzimmtaldehyd dar.

Ich unternahm nun die Aufgabe, mit denselben Aldehyden
eine Aldolcondensation zu versuchen. Als condensierendes
Agens wilhlte ich Pottasche, da sich dieses Mittel bei meinen
fritheren, mannigfachen, jedoch durchwegs erfolglosen Ver-
suchen, aus Benzaldehyd und Acetaldehyd ein Aldol oder ein
Derivat desselben zu erlangen, verhiltnisméflig als das beste
erwiesen hatte.

Das Aldol.

Aquimoleculare Mengen Benzaldehyd und Propionaldehyd
wurden mit der gleichen Volummenge concentrierter Pottasche-
losung angesetzt und geschiittelt.

‘Nach einer Stunde trat eine geringe Erwidrmung ein, das
Aldehydgemenge farbte sich etwas gelblich und wurde ein
wenig dickflissiger.

Nach 5 Stunden war die Reaction beendet.

Der Geruch nach den Aldehyden war fast ganz ver-
schwunden, und das Condensationsproduct schwamm als sehr

1 B. 19, S. 526.



96 Th. Hackhofer,

dickflussiges, etwas gelblich gefirbtes Ol iiber der Pottaschen-
16sung. Dieses Ol wurde im Extractionsapparate von Scha-
cherl mit Ather ausgezogen, die dtherische Losung zur gidnz-
lichen Befreiung von etwa noch anhaftender Pottasche mit
Wasser gewaschen, Uber geschmolzenem Chlorcalcium ge-
trocknet, der Ather abgesaugt und schlieSlich der Riickstand
im Vacuum von 20 mm destilliert. Er zersetzte sich dabei
glatt in seine -Componenten, wie der Siedepunkt der beiden
Fractionen, die ich erhielt, bewies.

Der Benzaldehyd wurde vollstdndig zuriickgewonnen. Der
Propionaldehyd gieng infolge seiner niedrigen Siedetemperatur
im Vacuum fast génzlich verloren. Es musste die Vorlage in
Eis gekiihlt werden, um einige Tropfén desselben zu erhalten.

Der Condensationsversuch wurde in gleicher Weise wieder-
holt und das Rohproduct bei einem Vacuum von 4 mm, welches
durch eine Quecksilberluftpumpe erzielt worden war, destilliert.
Es zeigte sich trotz des geringen Druckes der gleiche Zerfall.

Es mussten somit alle folgenden Versuche, die zur Identi-
ficierung und Charakterisierung dieses Korpers dienen sollten,
mit dem auf andere Weise als durch Destillation mdglichst
gereinigten Rohproducte vorgenommen werden.

Der Condensationsversuch wurde ein drittesmal mit 128 g
Benzaldehyd und 70 g Propionaldehyd ausgefiihrt, wobei jede
Erwdrmung und jede Berlihrung mit der Luft sorgfiltig ver-
mieden wurde.

Nachdem ich mich iiberzeugt hatte, dass der auf diese
Weise erhaltene Kérper nicht im geringsten Brom addiere und
somit gar keine Spur von Methylzimmtaldehyd, der aus dem
Aldole leicht durch Wasserabspaltung hitte entstehen kénnen,

~vorhanden war, wurde er verbrannt.

0-3535 g Substanz gaben 094 g CO, und 0-235 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden + CypH 50,
—e—
C..ooi... 72:52 7317

H......... 738 732
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Zur Ermittelung der Constitution dieses Koérpers, welcher
aller Wahrscheinlichkeit nach das gewiinschte Aldol war, ver-
suchte ich die Reduction zum

Glycol.

30 ¢ Aldol wurden mit dem doppelten der berechneten
Menge Aluminiumamalgam in 27 Wasser, dem zur besseren
Loslichkeit des Aldols 1/, I Alkohol zugesetzt worden war, der
Reduction ausgesetzt. Nach 48 Stunden war keine Wasserstoff-
entwicklung mehr bemerkbar. Die Thonerde wurde von der
Losung abgesaugt und mit Alkohol nachgewaschen. Der
Alkohol und das Wasser wurden im Vacuum abdestilliert; es
hinterblieb eine dicke, gelbe Fliissigkeit, die im Vacuum von
14 mm neben einem geringen Vorlaufe und einem kleinen
Riickstande constant bei 171° {ibergieng. .

Nachdem dieses vermuthliche Glycol durch wiederholte
Destillation vollkommen gereinigt worden war, wurde ein kleiner
Theil desselben bei normalem Drucke zum Sieden erhitzt. Es
destillierte trotz des hohen Siedepunktes von 280° ohne merk-
liche Zersetzung und vollkommen constant.

Auf diese Weise erhielt ich eine 50procentige Ausbeute
von diesem Korper.

Bei der Analyse gaben:

0-2435 g Substanz 0-6425 g CO, und 0°179 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CioH; 404
NN — e —
C.oovvnnns, 71-96 7227
B = R - 18 ¥4 843

Dieses Reductionsproduct, welches durch den folgenden
Versuch als das gewiinschte Glycol erkannt wurde, ist eine
sehr schwer bewegliche, in Wasser wenig, in Alkohol und
Ather leicht 18sliche Fliissigkeit von schwach gelber Farbe und
angenchmem Geruche.

Um mich vom Vorhandensein zweier Hydroxylgruppen
in diesem Korper zu iberzeugen, stellte ich

Chemie-Heft Nr. 1. 7



98 Th. Hackhofer,

das Diacetat
desselben Her.

6 g Glycol wurden mit dem dreifachen der berechneten
Menge Essigsdureanhydrid durch 5 Stunden am Rickfluss-
" kithler erhitzt. _ _

Sodann wurde das iberschiissige Essigsdureanhydrid im
Vacuum abdestilliert.

Der Rest wurde bei ecinem Drucke von 13 mm destilliert.
Er gieng zwischen 180 und 185° iiber.

Diese Fraction wurde hierauf der Destillation bei gewdhn-
lichem Drucke unterworfen. Sie siedete unzersetzt zwischen
287 und 290°.

Dieser Kérper ist ¢ine leicht bewegliche, etwas griinliche
Flissigkeit. :

Die Analyse stimmte auf die Zusammensetzung C; H,;0,.

0+2265 g Substanz gaben 0-56 g CO, und 0147 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H g0y
C.oivianii 67 <43 67-20
H......... 7-21 7-20

Condensation mit alkoholischem Kali.

Um eventuell direct aus den Aldehyden zu dem Gl'ycole
zu gelangen,! wie es im Sinne folgender Gleichungen

C,H,COH+2C,H,CHO + KOH =
— C,H,.C.H.OH.CH(CH,) CH,0H+C,H,COOK oder

C;H,COH+2C,H,COH+KOH =
= C;H,CHOH CH (CH;) CH,OH+C,H,COOK

mdglich gewesen wire, wurden 5 ¢ Propionaldehyd und 18 g
Benzaldehyd mit 5 ¢ siebenprocentigem, alkoholischen Kali
angesetzt. Das Gemenge wurde geschiittelt. Nach kurzer Zeit
trat unter heftiger Erwarmung Braunfarbung ein. Nach zwei
Tagen wurde dem Reactionsproducte Wasser zugesetzt, der

1 Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 1883.



Uber ein Aldol und Glycol ete. 99

Alkohol im Vacuum abdestilliert, die wéasserige alkalische
Loésung mit verdiinnter Schwefelsdure neutralisiert und aus-
gedthert.

Die dtherische Losung wurde mit Wasser gewaschen,
iber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und der Ather
daraus entfernt. ‘

Der Riickstand wurde bei einem Drucke von 20 mm
destilliert.

Ich erhielt eine Fraction bei 130° und eine bei 160°.

Die hoher siedende Substanz

erstarrte sofort in der Vorlage. Sie wurde in Alkohol geldst,
aus demselben umkrystallisiert und auf einer Thonplatte {iber
Schwefelsdure getrocknet. Durch die Bestimmung der Schmelz-
temperatur erwies sich der Kérper als Benzoesdure, die sich
aus dem {berschiissigen Benzaldehyd infolge der Einwirkung
von Luftsauerstoff gebildet hatte.

Die niedriger siedende Substanz

wurde bei gewdhnlichem Drucke destilliert. Sie zersetzte sich
nicht und gieng zwischen 230 und 235° tiber. Diese Fliissigkeit
ist dinnfliissig, gelb, dem Zimmtaldehyd an Geruch und Aus-
sehen sehr dhnlich und erwies sich durch die Analyse als
Methyizimmtaldehyd, der durch Condensation der beiden
Aldehyde unter Wasserabspaltung entstanden war. Er addierte
auch heftig Brom.

0-252 g Substanz gaben 0°753 g CO, und 015 g H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CioH;00

N — e —
C.oovvinn. 81-49 82-19
H.o........ 661 6-85

Der Mindergehalt an Kohlenstoff, den ich bei den wieder-
holten Analysen dieses Korpers immer mehr oder weniger
wieder vorfand, l4sst sich durch die leichte Oxydationsfahigkeit
dieses Aldehydes erkldren.

7E
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Das Oxim.

Um die Carbonylgruppe im Aldole nachzuweisen, ver-
suchte ich zunédchst die Aldehydreaction mittels aminoniaka-
lischer Silberldsung nach Zusatz von Kalilauge. Der Silber-
spiegel wurde nach sehr kurzer Zeit beim Stehen des Gemenges
ohne Erwiarmung bemerkbar.

Einen weiteren Beweis dafiir erlangte ich durch dle Dar-
stellung des Oxims.

15 g Aldol wurden mit 10 g salzsaurem Hydroxylamm in
alkoholisch-wisseriger Ldsung angesetzt. Zur Neutralisation
wurden 8 g in Wasser geldster Soda in kleinen Partien hinzu-
gebracht. Nach einer Stunde bemerkte man bereits die Ab-
scheidung eines weiflen Niederschlages in Form von erbsen-
grofien Flocken.

Nachdem das Gemenge zwei Tage lang sich selbst tiber-
lassen war, wurde es ausgedthert. Im Ather Idste sich der
Niederschiag- leicht auf. Von der ausgeidtherten Fliissigkeit
wurde der Alkohol durch Destillation im Vacuum entfernt. Als
dieser vollkommen vertrieben war, bemerktie man in der nun
rein wisserigen Losung abermals einen weilen Niederschlag,
der sich nach dem Erkalten noch vermehrte. Dieser Korper
wurde aus dem Wasser mittels Ather extrahiert, und die
dtherische Losung zu der friiher erhaltenen geschiittelt, beide
zusammen {iber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und
der Ather im Vacuum abgesaugt. Der hinterbleibende, weifie,
krystallinische Riickstand wurde aus Alkohol, in welchem er
nicht sehr leicht 18slich ist, umkrystallisiert, die Krystalle auf
einer Thonplatte {iber concentrierter Schwefelsaure getrocknet
und ihr Schmelzpunkt bestimmt. Der Schmelzpunkt dieses ver-
muthlichen Oxims ist 100°.

Eine qualitative Stickstoffbestimmung zeigte einen be-
trachtlichen Gehalt an diesem.

Eine quantitative Stickstoffbestimmung ergab folgendes
Resultat:

0-3125 ¢ Substanz gaben bei 20° C. und einem Barometer-
stande von 748 mm 225 cm® N.
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Daraus berechnet sich in 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden -~ CyoH30,N
——
N......... 8+107 7-821

Bei der Analyse dieses Korpers gaben:
0-2795 g Substanz 0:6875 g CO, und 0175 g H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;oH; 300N
N — S ——
C.ooiiiii, 6708 67-04
H......... 6°96 7-26

Dieses Resultat ist nicht nur ein Beweis dafiir, dass ich
das gesuchte Oxim in Handen hatte, sondern auch fiir die
Reinheit des verwendeten Aldoles und fir die vollstandige
Condensation der beiden Aldehyde im gewiinschten Sinne.
Denn die Analyse an dem undestillierten Aldole besagt nur,
dass keine andere Reaction, z. B. theilweise Bildung wvon
Methylzimmtaldehyd unter Wasserabspaltung oder Oxydation
der Aldehyde infolge der Einwirkung von Luftsauerstoff ein-
getreten sei, nicht aber eine vollstdndige Aldolcondensation.

Wiren jedoch dquimoleculare Mengen Benzaldehyd und
Propionaldehyd uncondensiert geblieben, so héitte ich bei der
Oximierung des Gemenges neben dem erwarteten Oxim zu
mindest Verunreinigungen von Propionaldoxim und Benz-
aldoxim, beziehungsweise Benzamid, vorfinden miissen, was
sich in einem hoheren Stickstoffgehalte gezeigt hétte.

Oxydationsversuch.

Der Oxydationsversuch lieferte kein bestimmtes Resultat.
Es ist dies auf eine gleichzeitige Bildung von Benzoesdure
zurlickzufiihren, die bei der schlechten Ausbeute der waht-
scheinlich entstandenen Oxysdure nicht vollkommen von letz-
terer zu entfernen war. Die schlechte Ausbeute hingegen ist
jedenfalls Folge der leichten Zersetzlichkeit des Aldoles in seine
Componenten.
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30 g Aldol wurden in 2/ Wasser aufgeschwemmt und 19 g
Kaliumpermanganat, welche sich in zweiprocentiger wisseriger
Lésung befanden, nach und nach zugesetzt. Die Oxydation
gieng sehr langsam vor sich, und es wihrte 5 Tage, bis sich
der Braunstein abgesetzt hatte. Die Fliissigkeit wurde sammt
dem Braunsteine im Wasserdampfstrome destilliert, um alles
aus letzterem herauszubekommen. Dadurch wurden die fllich-
tigen, neutralen Korper von den {ibrigen getrennt. Dieses erste
Destillat wurde stark eingeengt und sodann untersucht. Ich
fand eine betrachtliche Menge Benzaldehyd und etwas Propion-
aldehyd vor. Hierauf wurde die den Braunstein enthaltende
Fliissigkeit von demselben abfiltriert und bis auf einen halben
Liter eingedampft. Dann wurde der Flissigkeit, die neutral
reagierte, solange verdiinnte Schwefelsdure zugesetzt, bis sie
stark sauer schien, um die gebildeten Séduren in Freiheit zu
setzen.

Hierbei fiel ein weifler, krystallinischer Korper aus. Dieser

~wurde abgesaugt, getrocknet und sein Schmelzpunkt bestimmt.
Er war reine Benzoesiure.

Das wisserige Filtrat wurde ausgeiithert und der Ather
abdestilliert. Es hinterblieb ein weifier Riickstand, der abermals
im Wasserdampfstrome destilliert wurde, um auf diese Weise
die Oxyséure von den flichtigen S&uren, namentlich Benzoe-
sdure, zu. trennen. In diesem Destillate fand ich Benzoeséure
und Essigsdure. .

Der Riickstand, welcher bei der Wasserdampfdestillation
hinterblieben war, wurde durch Abdestillieren des Wassers '
stark eingeengt und schlieBlich mit Ather ausgeschiittelt. Die
dtherische Losung wurde getrocknet und der Ather abdestilliert.

Es blieb ein weifler, fester Korper zurtick, der dem Ge-
wichte nach 1/, des zur Oxydation verwendeten Aldolés aus-
machte. Dieser Riickstand wurde aus Alkohol umkrystallisiert
und getrocknet. ‘

Sein Schmelzpunkt wurde zwischen 105 und 107° ge-
funden.

Bei der Analyse erhielt ich aus

0-134 g Substanz 0°334 g CO, und 0°0635 g H,0.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CqpH{204

M — e —
1O 67-97 66-66
H......... 526 6-66

Derselbe Fehler machte sich bei vier weiteren Verbren-
nungen bemerkbar. Die Oxysdure konnte jedenfalls auf diese
Weise, trotzdem die Destillation im Wasserdampfstrome durch
einige Tage fortgefiihrt worden war, nicht vollstdndig von der
Benzoesdure gereinigt werden, welche offenbar die bedeutende
Erhdhung des Kohlenstoffgehaltes und die Verminderung des
Wasserstoffgehaltes bewirkte.

Andere Reinigungsversuche scheiterten an der geringen
Menge des entstandenen Productes.

Darstellung des ungesittigten Aldehydes aus dem Aldole.

War das Condensationsproduct das gewiinschte Aldol, so
musste es durch Wasserabspaltung in dem Methylzimmtaldehyd
Ubergehen.

Eine Wasserabspaltung durch blofies Erhitzen am Riick-
flusskihler, was in analogen Fallen geniigt hatte,! war hier nicht
anzunehmen, da die Zersetzlichkeit des Aldoles in anderer
Weise eine zu grofie ist. Es musste also mit einem wasser-
entziehenden Mittel zusammengebracht werden.

Zu diesem Zwecke wurden zunidchst 3 g Aldol mit einer
concentrierten Natriumacetatldosung im Uberschusse ethitzt. Der
Versuch musste jedoch bald unterbrochen werden, da sich zu
heftiges Stoflen und Spritzen des Flissigkeitsgemenges be-
merkbar machte.

Es wurden daher 3 g Aldol mit tberschiissiger, concen-
trierter Natriumacetatldsung in einem Rohre eingeschlossen und
im Kanonenofen 10 Stunden lang auf 120 bis 130° erhitzt.
Hierauf wurde das Rohr erdffnet und sein Inhalt, welcher schon
durch die eingetretene Dinnfliissigkeit und den deutlichen

~ 1 Kohn, Monatshefte fiir Chemte, 1897; Thalberg, Monatshefte fiir
Chemie, 1898,



104 Th. Hackhofer,

Zimmtgeruch auf das Entstandensein von Methylzimmtaldehyd
schliefen liel, ausgedthert und mit Chlorcalcium getrocknet.

Nachdem der Ather vollkommen entfernt war, wurde der
.Riickstand bei einem Drucke von 20mm destilliert, Neben einem
minimalen Vorlauf gieng die gesammte Fliissigkeit zwischen
130-und 132° dber.

Die Eigenschaften dieses Koérpers stimmen mit jenen des
Methylzimmtaldehydes vollkommen (iberein. Er ist dliinnfliissig,
gelb gefarbt, riecht wie Zimmtaldehyd und addiert Brom. |

Die Analyse zeigte die fir den Methylzimmtaldehyd be-
rechnete Zusammensetzung.

0-263 g Substanz gaben 0-792 gCO, und 0°159 g H,O0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoH 0O

e ——
C...oont 82-13 82-19
H......... 6-72 685

Auf Grund dieser Reihe von Versuchen glaube ich be-
haupten zu dirfen, dass bei der Condensation von Benzaldehyd
und Propionaldehyd mit concentrierter Pottaschenldsung ein
Moleciil des einen mit einem Molectile des anderen Aldehydes
ohne Nebenreaction in folgender Weise zu einem gemischten
Aldole zusammentreten:

OH CH, O

0 6] Ay 4
CoHsC< p +CH, . CH,. €L [ = CgH; . CH.CH.C.H,

Einwirkung von Schwefelsiure auf das Glycol.

Da sich die Einwirkung von Schwefelsdure auf mehrere
dhnliche Glycole als sehr interessant herausstellte,! so unter-
suchte ich auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben
auch das Glycol, welches ich durch Reduction des Aldoles

1 Z. B. Reik, Monatshefte fiir Chemie, 1897,
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aus Benzaldehyd und Propionaldehyd erhalten hatte, in dieser
Beziehung. .

10 g Glycol wurden mit dem dreifachen Volum 20pro-
centiger Schwefelsdure in einem Rohre eingeschlossen und im
Kanonenofen auf 120 bis 130° C. erhitzt. Nach 6 Stunden
schien die Reaction beendet zu sein, denn die ganze Glycol-
schichte war dunkelbraun gefarbt und dinnfliissig geworden
und schied sich scharf von der Schwefelsdure ab. Nach dem
Erkalten wurde das Rohr erdffnet. Es zeigte keinen Druck. Der
Inhalt desselben wurde in einen Scheidetrichter gegossen und
die beiden Flﬁssigkeit‘en\von einander getrennt. Die oberhalb
befindliche wurde zur Befreiung von Schwefelsiure mit Natrium-
bicarbonat und Wasser gewaschen und iiber geschmolzenem
Chlorcalcium getrocknet. Hierauf wurde das Product der Destil-
lation im Vacuum von 20 mm unterworfen.

Ich erhielt zwei Fractionen. Die érste war farblos und
gieng zwischen 75 und 80° Uber, die zweite war gelb gefarbt
und destillierte bei 150°.

Beide Fractionen zusammen entsprachen beildufig der
Hilfte des angewendeten Glycols. Der Rest war verharzt. Es
wurde zwar auch diese dicke Flissigkeit destilliert, doch zeigte
sie keineswegs einen constanten Siedepunkt, so dass eine
weitere Untersuchung dieses Korpers ausgeschlossen war.

Die beiden Fractionen wurden durch mehrmalige Destilla-
tion gereinigt und auf ihre Eigenschaften und Zusammen-
setzung gepriift.

Von den verschiedenen Korpern, welche aus dem Glycole
durch Wasserabspaltung hitten entstehen kénnen, war nach
Prof. Liebens Meinung am ehesten die Bildung von Methyl-
hydrozimmtaldehyd?! anzunehmen, denn man kann sich vor-

CH,

stellen, dass aus dem Glycole C;H,.C.H.OH.CH.CH,.OH
zundchst durch Umlagerung der Koérper

CH,
C,H,.CH,.C.OH.CH,0H

1 B. 23,5. 1080.
Chemie-Heft Nr. 1. 8
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und ferner der Aldehyd

CH

3

CH,CH,.CH. COH = Methylhydrozimmtaldehyd

entstehen werde.

Die Analysen und Dampfdichtebestimmungen beider Frac-
tionen lieferten jedoch sehr ungenaue Resultate.

Daraus schloss ich, dass sie durch blofie Destillation nicht
genligend von den harzigen Verunreinigungen getrennt werden
konnten. ‘ ' ‘

Da ich verhaltnismaBig keine schlechte Ausbeute von
beiden Korpern erhalten "hatte, wiederholte ich den Versuch
unter den gleichen Bedingungen mit 23 ¢ Glycol.

Auf diese Weise erhielt ich 5 g von der ersten und-6 g von
der zweiten Fraction.

Letztere wurde zuerst in Angriff genommen. Um sie von
den harzigen Verunreinigungen zu befreien, stellte ich die
krystallinische Natriumbisulfitverbindung her.

Die Flissigkeit wurde mit dem gleichen Volum concen-
trierter Sulfitlauge geschiittelt.

Nach einigen Minuten trat heftige Erwarmung ein, und
das ganze Gemenge erstarrte zu einem weiBen Krystallbrei.
Dieser wurde zwischen Filtrierpapier abgepresst und mit Ather
gewaschen.

Der Ather wurde eingedampft; es hinterblieb thatsichlich
ein” erheblicher harziger, Riickstand. Hierauf wurden die ge-
reinigten Krystalle mit 20 procentiger Schwefelsdure wiederum
zersetzt, das Gemenge ausgeithert, die #therische Ldsung
durch Natriumbicarbonat und ‘Wasser von den Resten der
Schwefelsaure befreit, {iber Chlorcalcium getrocknet und der
Ather entfernt,

Es blieb eine gelbe Fliissigkeit zuriick, die im Vacuum
von 20 mm bei 150°, bei gewdhnlichem Drucke zwischen 224
und 227° {bergieng.

Bei der Analysé dieses Korpers gaben:

0-101 g Substanz 0:2995 g CO, und 0-073 g-H,0.
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1117100 Theilet:

Berechnet fiir

Gefunden Ci6H,50

N e —
C vt 80-87. 81-03
Hooreenn 803 810

Die Dampfdichtebestimmung dieses Koérpers wurde nach
der Methode von Bleier-Kohn im Vacuum ausgefiihrt.

002875 g Substanz wurden im Anilindampfe zur Ver-
gasung gebracht  und bewirkten . eine- Druckerh6hung -von
294 mm, K = 149-05.

Daraus berechnet sich das Moleculargewicht = 146.

Das Moleculargewicht des Korpers CioH;,0 = 148,

Siedepunkt, Zusammensetzung und Moleculargewicht
zeigten mir also, dass die hoher siedende Substanz mit dem
Methylhydrozimmtaldehyd identisch war.

Auflerdem beobachtete ich noch folgende Ubereinstim-
mungen mit den Angaben Millers und Rhodes {iber diesen
Korper:

1. Er zeichnet sich durch einen sehr angenehmen, an
Jasmin erinnernden Geruch aus.

2. Er destilliert farblos und nimmt in der Vorlage eine
gelbe Farbung an.

3. Er gibt mit concentrierter oder schwach verdiinnter
Schwefelsdure eine intensiv rothe Farbung.

4. Er vereinigt sich mit Natriumbisulfit zu einer festen
Verbindung, die sich in Form von weiflen, fettglinzenden
Schiippchen abscheidet.

Mit der niedriger siedenden Flissigkeit wurde zunichst
ein Oxydationsversuch mit feuchtem Silberoxyd vorgenommen:
3 g der Fliissigkeit wurden mit Uberschiissigem Silberoxyd und
Wasser am Rickflusskiihler erhitzt.

Nach fiinf Stunden wurde das Gemenge heif§ filtriert und
der Riickstand mit heilem Wasser nachgewaschen. Nach dem
Erkalten des Filtrates fielen weifle Krystalle aus. Von diesen
wurde die wésserige Ldsung abgegossen und das Wasser im
Vacuum abgedunstet, wobei abermals weifle Krystalle zuriick-

blieben.
: .
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Beide Fractionen wurden fiir sich getrocknet.:und ihr
Silbergehalt bestimmt, der in beiden Féllen mit dem des benzoe-
sauren Silbers iibereinstimmte.

01465 g der ersten Fraction gaben 0-0685 ¢ Ag.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir
Gefunden C;H505Ag

NI ——
Ag ... 46-76 46-95
0148 g der zweiten Fraction gaben 0+06925 g Ag. .

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CH;0,Ag
e
AZ oienins 4679 46-95

Diese Resultate lieflen den Schluss zu, dass der Korper
zum groften Theile aus Benzaldehyd bestehe, dessen Bildung
auf verschiedene Weise leicht erkldrlich wire.

Dafiir sprach auch der Siedepunkt, der bei normalem
Drucke 175° betrug. Die frither gefundenen Abweichungen von
Benzaldehyd in der Zusammensetzung und dem Molecular-
gewichte diirften nur Folge von -schwer zu entfernenden Ver-
unreinigungen gewesen sein.

Zum Schlusse erlaube ich mir, den Herren Professoren
Hofrath Dr. Adolf Lieben und Dr. Conrad Natterer fiir ihre
liebenswiirdige Unterstiitzung, die sie mir wahrend dieser
Arbeit zutheil werden lieBen, den wirmsten Dank auszu-
sprechen.



