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Ober d{e Kondensation von L/ivulins/iure 
Isobutyraldehyd 

v o n  

Fritz Meingast. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Profi Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 1. Dezember  1904.) 

E i n l e i t u n g .  

I21ber Anregung des Herrn Hofrates L i e b e n  unternahm 
ich es, die Kondensation der am besten bekannten 7-Keton- 
s~iure, der L~ivulins~iure, mit aliphatischen Aldehyden zu ver- 
suchen und das Reaktionsprodukt zu studieren. 

Ffir Kondensationen mit Aldehyden hat sich nach den im 
hiesigen Universiffitslaboratorium gemachten Erfahrungen der 
Isobutyraldehyd als sehr geeignet erwiesen, da er durch Poly- 
merisieren und darauffolgende Regeneration leicht vollkommen 
rein zu erhalten ist. 1 

Zu erw/ihnen ist, daft E r d m a n n  ~ und E r l e n m a y e r  jun. 3 
L~ivulins/iure mit Benzaldehyd kondensiert haben und daft 
dabei ein KSrper mit doppelter Bindung, die Benzall~ivulin- 
s/iure, erhalten worden ist, ftir welche E r d m a n n  ~ infolge 
ihrer I)berffihrbarl~eit in ein Derivat des a-Naphtols (3-Aceto- 
1-naphtol) annimmt, dal3 sie dutch Austritt des Aldehyd-O mit 
2H der Ketons/iure entstanden ist und ihr folgende Struktur 
zuschreibt: 

1 F o s s e k ,  Monatshefte fiir Chemie, 1883, 660. 

2 Berl. Ber., 18, 3441. 

3 Berl. Ber., 23, 74. 
4 Annaien, 254, 182. 
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CH 3 
CH 3 CO CH \ //  \ 
CO C \ 
C - -  CH.C6H 5 ~ I C~H~§ H20 
CH~ CH / 

C00H \ / C 
OH 

B enz alliivulinsiiure. 3-Aceto- 1 -Naphtol. 

Ferner  haben C l a i s e n  1 sowie F r a n k e  und K o h n  -~ 
Kondensa t ionsprodukte  yon Ketonen mit Aldehyden erhalten 
und gezeigt, dab hiebei der Aldehyd-O reagiert  und dab die 
Reaktion durch ein aldolartiges Zwischenprodukt  hindurch 

verl~uft, welches  unter  Anwendung besonderer  Vorsichtsmal3- 

regeln isoliert werden kann. 
Ftir die Art des Verlaufes der Kondensat ion yon L~ivulin- 

s/iure und Isobutyra ldehyd bes t ehen  yon vornherein  mehrere  

M6glichkeiten: 
A. Der AIdehyd-O tritt mit 2H der Ketons~iure aus und 

es resultiert  eine unges~ittigte Ketons~iure; es sind hiebei drei 
Fiille zu unterscheiden:  

1. C H : C H . C H ( C H 3 )  2 2. CH 3 
CO CO 
CH~ C - -  CH. CH (CH3) ~ 

CH 2 CH~ 
COOH COOH 

. CHa 

CO 
CH~ 

C-- CH. CH (CH~)~ 
C00H 

B. Die Kondensat ion geht  aldolartig vor sich; es k6nnen 
so wieder  drei Oxys~iuren entstehen: 

1 Beth Ber., 25, 3164. 
2 Monatshefte fib Chemie, XXII, 876 ft. 
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1. CHe--CH(OH).CH(CH3)~ 2. CH 3 

CO CO 
CH 2 CH.  CH (OH).  CH (CH3) ~ 

CH 2 CH 2 
COOH COOH 

3. CH 3 
CO 

CH. 2 

CH. CH (OH). CH (CH~)s 

COOH 

C. Aus der im Falle 2 entstandenen 7-Oxys/iure kann 

beim Fre imachen  direkt ein Lakton entstehen.  

D. Es  kann  ein aldolart iger K6rper  entstehen,  indern de~ 

Keton-O mit e inem H des Aldehyds die H y d r o x y l g r u p p e  gibt, 

w/ihrend die Aldehydgruppe  erhalten bleibt: 

CH 3 

C(OH). C {O 

CH~ 

CHs 

COOH 

Diese AldehydsS.ure mul3 sich dann zu einer zweibasischen 

OxysZ.ure oxydieren lassen. 

E. Es kann sich bei letzterer Art der Kondensation auch 

noch W a s s e r  abspal ten und eine unges/i t t igte S/iure ents tehen:  

CH 3 

C. C (CH3) ~ . CliO 

CH 

CH~ 

COOH 

Ftir die Kondensa t ion  von Ketonen mit Aldehyden eigneten 

sich in vielen F~illen alkal ische Kondensat ionsmit te l ,  verdiinnte 
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oder konzentrierte Natronlauge, PottaschelSsung, auch Cyan- 
kali ~ sehr gut und es ist zu erwarten, daI3 auch Ketons/iuren 
respektive deren Alkalisalze in alkalischer LSsung mit Iso- 
butyratdehyd zusammentreten werden. 

Kondensation mit verdiinnter Natronlauge. 

Die Kondensation des 1/ivulinsauren Natrons mit Isobutyr- 
aldehyd erfolgt unter Anwendung von zehnprozentiger Natron- 
lauge bereits langsam in der K/ilte, rascher beim Erw~rmen 
am Wasserbade; da jedoch die Vereinigung auch mit ver- 
dtinnter, etwa 2"5prozentiger Lauge bewirkt werden kann und 
das hiebei entstehende Produkt weniger stark gelblich gef~rbt 
ist, also reiner zu sein scheint, so wurde die Anwendung ver- 
diinnter Lauge vorgezogen. Die Kondensation wurde folgender- 
mal3en ausgeftihrt: 

34"8g  (1 Molektil) reiner, aus den Kristallen durch 
Schmelzen verfltissigter L~ivulins~iure wurden mit einer LSsung 
von 24g (2 Molektile) 5_tznatron in 470g Wasser gemengt, 
so daft also eine LSsung von l~vulinsaurem Natron in einer 
2-5prozentigen Lauge entstanden war. Dieser Fltissigkeit 
wurden 21'6g" (1 Molektil) Isobutyraldehyd (aus polymeri- 
siertem zurtickgewonnen)zugeftigt und so lange am siedenden 
Wasserbad unter Rftckflul3ktihler erw/irmt, bis die obenauf 
schwimmende Schichte yon Aldehyd sich grSfitenteils gelSst 
und das Rtickfliel3en aufgehSrt hatte. 

e 

Nach dem Erkalten wurde mit verdtinnter Schwefels/iure 
anges/iuert; es schied sich ein gelbliches 01 ab, das mit ]~ther 
aufgenommen wurde. 

Die davon getrennte w/isserige LSsung wurde im Schachert- 
apparat mit Ather erschSpft, die beiden g.therischen LSsungen 
vereint und mit entw/issertem Glaubersalz getrocknet. 

Nach dem Verjagen des .~.thers am Wasserbade hinterblieb 
ein gelbliches dickfltissiges O1, das beim Stehenlassen im 
m~fiigen Vakuum tiber HeSO~ und selbst bei starker Abkiihlung 
mit K/iltemischung keinerlei Spur von Kristallisation zeigte. 

1 L. Claisen, Annalen, Bd. 306, p. 322 ft. 
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Versuche,  durch Umkris tal l is ieren aus  Alkohol, Ligroin, 

Benzol  oder  Chloroform einen kristall isierten K6rper  zu erhalten, 
schtugen ebenfalls fehl. Um nun zu untersuchen,  ob das er- 

hal tene Reakt ionsprodukt  lediglich eine S/iure darstellt  oder ob 

sich auch ein Lakton  gebildet hat (beim Fre imachen  einer 

-{-Oxys~iure), wurde  dasselbe mit SodaliSsung behandel t ;  es 

16ste sich das 01 klar auf  unter  CO2-Entwicklung. Da  die 

Laktone  gegen  Soda l6sung  best&ndig sind, ist hiemit gezeigt ,  

dab ein solches nicht ents tanden ist. 

Es  k6nnen jedoch  dutch E inwi rkung  der Nat ronlauge  auf  

den Aldehyd allein andere  neutrale  K6rper  ents tanden sein; 

um dieselben zu entfernen, wird die L~Ssung des erhaltenen 

rohen Produktes  in Soda  mit A_ther gut  ausgeschti t tel t .  Nach 

dem Trocknen  und Verduns ten  desselben im Vakuum tiber 
HeSO~ wurden  in W a s s e r  16sliche Kristalle vom Schmelz-  

punk t  51 bis 52 ~ erhalten, die wohl mit  dem yon F o s s e k  aus  

I sobu ty ra ldehyd  mit a lkohol ischem Kali erhal tenen Oktoglykol  

identisch sind, zumal  da sie bei Behandlung mit konzentr ier ter  

Salpetersg.ure Oxals/iure geben.  1 
Aus der jetzt  nur  noch die S&uren in Form der Natron-  

salze enthal tenden SodalSsung werden  dieselben mit ver- 

dtinnter H~SOa freigemacht,  mit ~'~ther aufgenommen,  nach 

dem W a s c h e n  der 5therl/Ssung mit wen ig  W a s s e r  (zur Ent-  

fe rnung der Lg.vulins~iure und Isobutters&ure) ge t rockne t  und 

der Ather  verdampft .  
Die zurf ickbleibende s irupart ige F1/issigkeit konnte  auch 

jetzt  noch nicht zum Kristall isieren gebracht  werden.  Auch 

war  es nicht mSglich, sie i m V a k u u m  zu destillieren: bei 10~4~  

Druck und Erh i t zung  auf  zirka 230 ~ im Olbade g ing  nichts 

fiber, im Destil l ierkolben war  jedoch  eine brenzlich r iechende 

H a r z m a s s e  ents tanden.  
Deshalb wurde  die S/iure nach  mehrt t igigem Stehen im 

Vakuum fiber Schwefelsg.ure und Nat ronka lk  (letzteres, um 

den ihr noch a n h a k e n d e n  Geruch nach Isobuttersg.ure zu ent- 

fernen) der E lemen ta rana lyse  unterworfen:  

J- Siehe Fossek~ Monatshefte fib Ghemie~ 1883, p. 668. Der Isobutyr- 
aldehyd kondensiert sich mit einem zweiten Molekiil und ein drittes wird zu 
Isobuttersiiure oxydiert : ;3 C4H80-t- KOH -~- GsHlsO2d-- GaH 7 . COOK. 
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I. 0"4019g Substanz gaben 0"9368g CO 2 und 0"3082g 
H~O. 

II. 0"3559g Substanz gaben 0"8298g CO. und 0"2591 g 
H~O. 

III. 0"2643g Substanz gaben 0"6148g COe und 0"1981g 
H~O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet f~ir 

[. II. IlL C9H1.103 C9H1604 

Kohlenstoff . . . . .  63" 57 63" 58 63" 45 63" 48 57" 40 
Wasserstoff . . . .  8" 51 8" 09 8" 33 8" 31 8" 59 

Dieselbe stimmt also gut auf die Formel C9H:403. 
Die S~ure ist etwas gelblich gef~irbt, fast geruchlos. Sie 

ist in Wasser kaum 16slich, die LSsung in verdiinntem Alkohol 
rStet blaues Lackmuspapier. 

Die Ausbeute betrug bei den angewandten Mengen etwa 
38 bis 40 g (gegen 51"4 g theoretisch). 

A d d i t i o n  v o n  B r o m .  

Da der erhaltene K0rper unter Wasserabspaltung aus 
L~vulins/~ure und Isobutyraldehyd entstanden ist und er nicht 
den Charakter eines Laktons hat, bleibt ffir ihn nur noch etne 
Struktur im Sinne des Schemas A und E (siehe Einleitung) 
fibrig und der KSrper muf~ eine doppelte Eindung enthalten, 
was auch tats~tchlich der Fall ist. 

Die S~ture wurde in Chloroform gelSst und unter K/.':hlung 
mit Eis langsam aus einer gewogenen Pipette Brom zutropfen 
gelassen, dessen F~rbung zuerst rasch verschwand. Nach 
Eintritt einer bleibenden Braunf/irbung wurde die verbrauchte 
Menge Brom dutch W~gen bestimmt: 

Ffir 1' 335 g S~ure wurden verbraucht 1" 265 g Brom. Berechnet 
1" 258 g ftir 2 Br auf 1 C9H1~O a. 

Das Additionsprodukt konnte nicht isoliert werden, da 
sich aus der Chloroforml6sung desselben bereits bei Zimmer- 
temperatur, schneller beim Erw~rmen oder im luftverd~nnten 
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Raume reichlich Bromwassers tof f  entwickelt,  w/ihrend aus 

der zurt ickbleibenden Fltissigkeit kein reiner, einheitl icher 
KSrper zu bekommen war. 

Die Bromaddit ion geht  such in EisessigtSsung vor sich, 
doch tritt hiebei schon w/ihrend der Reaktion Bromwasserstoff-  
en twickhmg auf. 

Calc iumsa lz .  

Die dickfltissige S/ture wurde unter  m~il3igem Erw/irmen 

mit Kalkmilch geschtittelt und nach dem Absetzen des teilweise 
ungelSst  bleibenden Kalksalzes Kohlens/iure eingeleitet, um 

das t iberschtissige H y d r o x y d  zu fiillen. Nach dem Abfiltrieren 
wurde  der Rtickstand gut  ausgewaschen  und die vereinigten 
Filtrate zur  F~illung des als Bicarbonat  in LSsung gegangenen  
Kalkes gekocht ,  filtriert und eingedampft,  bis die Fltissigkeit 

stark dunkelbraun gef/irbt war. Das kristallinisch in Bl~ittchen 
sich ausscheidende Kalksalz wurde noch fraktioniert aus 

W a s s e r  umkristallisiert.  Die hiebei sich zuers t  abscheidenden 
Frakt ionen sind rein weifi und stellen das Salz CgH1303.ca { 1)  

ca---==-2 Ca dar. Die Calciumbest immung wurde nach dem 

Trocknen  bei 103 his 105 ~ ausgeftihrt  (als CaO im Platintiegel 

gewogen).  

I. 0"2370g  Substanz gaben 0"0351 g CaO, 
II. 0" 2 0 1 0 g  Substanz  gaben 0"0296 g CaO, 

III. 0"2142g  Substanz  gaben 0 " 0 3 2 0 g  CaO, 

das ist in 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet ffir 

I. II. IIL CgH1aO 3 . ca C~H150 ~. ca 

Ca . . . . . . . . .  10"58 10"52 10"67 10"58 9 ' 6 5  

Eine Verbrennung im Schiffchen mit beigemengtem 
Kalium- und Bleichromat ergab: 

0 " 1 4 1 9 g  Substanz  gaben 0"2970oa CO~ und 0 " 0 8 7 8 g  H20. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet 

Kohlenstoff  . . . . . .  56"95 57" 10 

Wassers toff  . . . . .  6" 88 6" 94 
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Die beim Umkristallisieren zuletzt erhaltene Fraktion zeigt 

einen zu hohen Kalkgehalt, n~tmlich 11"13% , 11"45o/0 und 
11 '58% Ca, was wohl darin begrtlndet sein dtirfte, dab das 
infolge hydrolytischer Spaltung auftretende Calciumhydroxyd 

aus der Luff Kohlens~iure anzieht und mit ausf~llt, 

Das Kalksalz ist in Wasser schwer 15slieh, etwa 3 bis 4 
im Liter. 

Silbersalz. 

Durch vorsichtiges Zufiigen yon w~sserigem Ammoniak 
zur S~mre wurde dieselbe in L6sung gebracht. Dutch Erw~trmen 
wurde das tlberschfissige Ammoniak vertrieben und noch warm 

mit Silbernitratl6sung versetzt. Nach einigem Stehen an einem 

lichtgeschfltzten Orte setzt sieh das fast unl6sliche Silbersalz 
als k~siger, weif3er Niederschlag ab. Die Silberbestimmung 
wurde im Porzetlantiegel als Ag-Metall ausgefflhrt: 

I. 0 "2273g  Substanz gaben 0"0871 g Silber. 
II. 0" 2058 g Substanz gaben 0" 0793 g Silber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fox 

I. 11. ~ _ . . . . _ ~  

Silber . . . . .  38" 32 38" 53 38" 95 

Darstellung des Esters. 

Die Veresterung geht mit Alkohol und Schwefels~iure 
ziemlich gut und liefert ein Produkt, welches dutch Destillation 
im Vakuum leicht rein zu erhalten ist. 

Etwa 2 g  der S~ure wurden in tiberschiissigem absoluten 
Alkohol gelSst, etwas konzentrierte SchwefelsS.ure zugegeben 
und durch 4 bis 5 Stunden am Sandbad unter R/JlckfluBktihler 

erhitzt. Die hiebei dunkelrot gewordene Flflssigkeit wurde 
nach dem Erkalten in eine LSsung yon tiberschflssigem Natrium- 
bicarbonat gegossen, u m unveresterte SRure und die Schwefel- 
s/~ure zu binden, und der sich abscheidende Ester mit A_ther 
aufgenommen. Nach dem Trocknen uad Verdampfen desselben 
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bleibt eine gelb gefgrbte Fltissigkeit, die zum grogen Teile bei 

16 ~ m  Druck zwischen 150 und 155 ~ fibergeht 
Dieses Destillat ist schwach grfinlichgelb gef/irbt und 

besitzt noch einen brenzlich sauren Geruch, yon dem es durch 

Stehenlassen im Vakuum fiber Natronkalk befreit werden kann. 
Die Elementaranalyse stimmt auf den Ester CsHlaO a. C~H~ 

__-- C,1Hls03: 

I. 0"1987g Substanz gaben 0"4838g  CO~ und 0"1639og 
H~O. 

II. 0"2017g Substanz gaben 0'4906@ CO 2 und 0"1668g 
H~O, 

das ist in 100 Teilen: 

Kohlenstoff . . . . . . . . .  66" 41 
Wasserstoff . . . . . . . . .  9" 16 

G e f u n d e n  

~ - ' ~ - - - - ' " ~ -  Be rechne t  
I. I[. 

66.34 66" 61 
9.19 9"17 

Versueh einer Oxydation mit Silberoxyd. 

Wenn bei der Kondensation von L/ivulins&ure mit Iso- 
butyraldehyd die Aldehydgruppe erhalten geblieben ist (siehe 
Schema E in der Einleitung), so liegt eine Aldehydsiiure vor. 

die sich zu einer zweibasischen S/iure oxydieren lassen wird: 

CH a CH a 

C.C(CHa)~.CHO -~ C.C(CHa).,.C00H 
fl I[ 

CH CH 

CH~ CH~ 
COOH C 0 0 H  

Einer gewogenen Menge S&ure wurde so vie[ reines 
Silberoxyd in w&sseriger Suspension.zugesetzt ,  daf3 das Ver- 
h/iltnis 1 Molektil S/lure zu 2Ag~O 'betrug und durch einige 
Stunden gekocht. Es wu,'de dann noch hell3 filtriert und das 
Filtrat zur Gewinnung eines Silbersalzes im Vakuum ein- 
gedampft. 
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Die so erhaltene geringe Menge Silbersalz wies bei der 
Ag-Bestimmung einen Prozentgehalt auf, der yon dem des auf 
anderem Wege gewonnenen Salzes CgH~3OaAg wenig ab- 
weicht. 

Durch Auslaugen des Rtickstandes mit heif3em W a s s e r  
konnte eine gr56ere QuantitS.t Silbersalz erhalten werden, das 
wie das direkt erhaltene durchschnittlich um 1% in seinem 
Silbergehalt vom theoretischen Wert fiir CgH130~Ag abweicht. 
Dieser betr~igt 38" 95 ~ Ag (siebe oben); ftir das Salz CgHI~O4Ag ~ 
einer zweibasischen S/iure betr~igt er 53" 97 ~ 

Es hatte sich also nur Silberoxyd mit der S/iure ver- 
einigt und sich nicht die erwartete zweibasische S/iure gebildet. 

Eine Strukturformel, in der eine freie Aldehydgruppe vor- 
kommt, kann daher nicht aufgestellt werden; gegen eine solche 
spricht tibrigens auch schon die Best/indigkeit der S/lure gegen 
den Luftsauerstoff; sie kann wochenlang damit in Berfihrung 
sein, ohne daft sich ihre Zusammensetzung merklich ttndert. 

Die Struktur kann daher nur dureh eine der unter A 
(siehe Einleitung) angegebenen Formeln wiedergegeben werden. 
Die S~iure C9:H1~O 3 w~tre dann/ihnlich konstituiert wie die yon 
E r l e n m e y e r  jun. und yon E r d m a n n  dargesteIlte BenzaI- 
1/ivulins~iure (ebenfails yon E r l e n m e y e r  aus Lgvulins~iure 
Und Benzaldehyd in alkalischer LSsung erhalten) und sie w~ire 
dementsprechend ais Isobutyl!den-L~vulinsiiure zu bezeichnen 
[(CHa) ~ . CH. CH: = Isobutyliden]. 

Welche der drei unter A angegebenen MSglichkeiten des 
Zusammentrittes in unserem Falle vorliegt, das kann durch 
das Studium der durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer LSsung entstandenen KSrper gezeigt werden. 

Oxydation mit Kaliumpermanganat. 

Die S~ture, in tiSerschiissiger wgLsseriger Soda gelSst, gibt 
mit KMn O 5 in der K/ilte sofort einen Niederschlag yon Mangan- 
superoxydhydrat, eine Reaktion, die nach B a e y e r  auch ftir 
KSrper mit doppelter Bindung charakteristisch ist. Da hiebei 
die Oxydati0n an den Kohlenstoffatomen mit der Doppel- 
bindung angreift und weiterhin auch an der Carbonylgruppe, 
so werden als Endprodukte derselben Carbons/iuren entstehen 
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mtissen, die je nach der Struktur der Isobutylidenlgtvulins/iure 

verschieden sein werden: 

1. CH = C H .  C H ( C H a )  2 

CO 

CH~ wird geben 

CH~ 

COOH 

2. CH a 

CO 

C :  CH. CH (CHa) 2 -+ 

CH, 

COOH 

3. CH 3 

CO 

CH 2 --+ 

C = CH. CH (CH3) ~ 

COOH 

CO~iHOOC. CH (CHa) 2 

COOH 

CH~ 
Kohlensgure, 

CH2 Bernsteinsgure, 

CO OH Isobutters~ure. 

CH 3 

COOH 

C O O H  !HOOC. CH (CHa) 2 
Essigs&ure, 

CH~ Malons~.ure, 

COOH Isobutters~ure. 

CH a 

COOH 

CO~ 

Essigs~iure, 

Kohlensiiure, 

COOH iHOOC.CH(CHa). 20xals~,ure ,  

COOH lsobutter- 
s/iure. 

Die LSsung der Sgure in Natriumcarbonat wurde mit 
KaliumpermanganatlSsung versetzt, so lange noch Entfiirbung 
und Bildung eines Niederschlages stattfand. Ftir 1"7 g S~ure 
wurden so verbraucht 129 c m  ~ einer gestellten Permanganat- 
15sung, die 4 g  in 100cfyt a enthielt. Es entspricht dies 5"16g" 
KMnOr Bei Abgabe yon 5 0  an ein Molekiil C9H1~O 3 sind 
theoretisch erforderlich 5" 27 g KMn O v 

Aus der vom ausgeschiedenen Braunstein abfiltrierten 
Fitissigkeit wurden die durch die Oxydation entstandenen 
Carbonsiiuren durch Zusatz einer gentigenden Menge Schwefel- 

s~ure in Freiheit gesetzt und behufs Trennung derseiben mit 
Wasserdampf destilliert, so lange die tibergehende FKissigkeit 
noch sauer reagierte. 

Chemie-Heft Nr. 3. 20 
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Das Destillat wurde vorsichtig mit Ammoniak neutralisiert, 
der IJberschuf~ desselben durch Kochen entfernt und noch 
warm mit Silbernitratlbsung versetzt. Es f~itlt ein Niederschlag 
aus, der seiner Zusammensetzung nach als (iso-) buttersaures 
Silber aufzufassen ist: 

I. 0"1676g Substanz gaben 0"0930g  Ag. 
II. 0"1661 g Substanz gaben 0"0925g Ag. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~ - - "  C4H 70~. Ag 
I .  I f .  

Silber . . . .  55"49 55"69 55"39 

Da bei weiterem Einengen der LSsung nur /iut3erst wenig 
Silbersalz mehr ausgeschieden wurde, erscheint die Gegen- 

wart yon Silberacetat, das in Wasser etwas 1/3slicher ist (1: 98), 
so ziemlich ausgeschlossen. 

Die im Kolben zuriickbleibende, die mit Wasserd/!mpfen 
nicht oder nur schwer flftchtigen KSrper enthaltende Fltissigkeit 

wurde ausge/ithert und so direkt ein kristallinischer, etwas 
gelblich gef~irbter Kbrper erhalten, der in Wasser und Alkohol 
16slich ist und durch Umkristallisieren aus letzterem farblos in 

kleinen S~iulchen erhalten werden kann. Der Schmelzpunkt 
desselben liegt zwischen 179 bis 183 ~ Er kann somit unter 

den in Betracht kommenden S/iuren: Oxals/ture, Malons/~ure 
und Bernsteins/iure, nur mit letzterer (Schmelzpunkt  182 ~ 

identisch sein; er hat auch, wenn er aus Wasser umkristallisiert 
und fiber Chiorcalcium gut getrocknet wird, denselben Schmelz- 
punkt; OxalsS.ure, deren Schmelzpunkt von dem der Bernstein- 

s~ture im trockenen Zustande nicht viel verschieden ist (wasser- 
freie Oxals~ture schmilzt bei 189 ~ kristallisiert aus Wasser  mit 
2H20; diese Kristalle schmelzen dann bei 101 ~ deshalb kann 
der erhaltene KSrper nicht Oxals/iure sein. 

Die bei der Oxydation entstehenden S~uren sind also 
Isobuttersiiure und Bernsteins/iure; dadurch ist gezeigt, dab 
die Isobutyliden-L~vulins/iure die unter 1 angefiihrte Kon- 
stitution hat: 



Kondensation von LKvulinsiiure. 277 

CH : CH. CH (CH3) ~ 

CO 

CH~ 

CH~ 

COOH. 

DaB bei der Oxydat ion tats/~chlich auch CO, entsteht, ist 

aus dem Umstande zu schlieBen, daI3 beim Ansiiuern mit 
Schwefels/ iure nach beendeter  Oxydat ion bedeutend st/irkeres 

Aufbrausen  stattfindet als nach der anfangs tiberschtissigen 
Sodamenge  zu erwarten w~tre. 

Durch vors tehende Unte rsuchungen  glaube ich die durch 
Kondensat ion  yon 1/ivulinsaurem Natron mit I sobutyra ldehyd 
in alkalischer Lbsung entstandene Isobutyliden-L/ivutins~ture 
einigermaBen charakterisiert  und zur  Aufkl~irung ihrer Kon- 

stitution beigetragen zu haben. 

Ich erffllle zum Schlusse meiner Arbeit noch eine an- 
genehme Pflicht, wenn ich meinem hochverehr ten  Lehrer, Herrn 
Hofrat  Ad. L i e b e n ,  sowie auch Herrn Prof. C. P o m e r a n z  ftir 

die Unterst i i tzung und FOrderung, welche sie dieser meiner 
Arbeit zu teil werden liet3en, meinen tiefgefflhlten Dank aus- 

spreche. 
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