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(Styrol?) und in biiher eiedende Verbindungen. Bei der Oxydation 
liefert der Kohlenwasserstoff B e n  zo6s i iure .  Die Condensation findet 
demnach bei der Zilnmtstiure in anderer Weise ale bei der Atropa- 
siiure statt. 

Hr. E r d m a n n  setzt das Studium dieser Verbindungen fort und 
Hr. W. H e m  p hat auf meine Veranlassung darnit begonnen, die nacb 
der Methode von P e r k i n  so 1e:cht daretellbaren Homologen d e r  
Zi mmtsiure in der gleichen Richtung zu untersuchen. 

S t r a s s b u r g ,  den 14. August 1879. 

442. F. Urech :  Ueber Einwirknng von Kaliumcarbonat anf 
'Ieobntylaldeh yd. 

[Fortsetzung von Seite 193 dieses Jahrganges dieser Berichte.] 
(Eingegangen am 18. Aupist.) 

Spit meiner vorigen Mittheilung iiber diesen Gegenstand habe ich 
zuniichst den beim Zusammenstehen von Isobutylaldehyd mit Kalium- 
carbonat bei gewiihnlicher Temperatur sich bildenden , zihfliissigen 
KBrper untersucbt. Ich erhielt von demselbeu noch erhebliche Mengen 
aus den Waschwassern und Fractionsrlckstanden der Isobutylaldebgd- 
darstellung, indem letztere mit Kaliumcarbonat versetzt, unter iifterem 
Umschiitteln langere Zeit bis gegen 40° warm gehalten, dann ab- 
gegossen wurden und auf dem Waaserbade alles unverhder t  Ge- 
bliebene abdestillirt wurde. Mit letzterem wurde diese Behandlung 
mehrmals wiederholt , dann durch die angesammelten, unreinen Poly- 
merisations- und Condensationsprodukte unter Erwarmen auf dem 
Wasserbade ein Luftstrom geleitet, mittelsi eines Wasserstrahlsaugers, 
der, an das Stativ des Kiihlers gebunden, durch das Kiihlwasser selbst 
gespeist war '). Der  Luftjtrom entfernte griisstentheils den ver- 
unreinigenden Isobutylalkohol und Wrrsser und vol ls thdig das Aceton, 
aber auch etwas Isobutylaldehyd in Folge geringer Zersetzung d e s  
zilhflijssigen Kiirpers. Wie friiher schon angegeben, Ifisst sich aus 
letzterem durch Destillation ziemlich reiner Isobutylaldehyd erhalten, 
welchen icb mit Kaliumcarbonat nochmals verdichtete und somit noch 
reineren Isobutylaldehyd erhielt, derselbe enthielt: 

Gefunden Berechnet 
H 11.11 11.10 11.10 
C 66.16 65.56 65.68. 

Sein specifisches Gewicht war 0.7950 bei 200 bezogen auf Wasser  
von gleicher Temperatur. Siedepnnkt 62O. 

I )  Diese Vorrichtung verdanke icb Hrn. Prof. Hel l ,  vereinfacht wurde sie 
noch darin, dass ich, die Wasaerstrahlriihre des Saugers gleichzeitig ale Abflussrohr 
des KUblera benotmd,  aie direct in dae obere Ende des letztern steckte. 
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Dieeen auf dieee Art  recti6cirten Isobutylaldehyd fiihrte ich zum 
Zweck einer Analyse wieder in den zahfliissigen Kijrper iiber. Bei 
Bfterem Umschiitteln mit fein gepulvertem, aus Bicarbonat dargestellten, 
wasserfreien Kaliumcarbonat (es wurde etwa 1 g auf 10 g Isobutyl- 
aldehyd genommen) war die beginnende Verdickung schon nach einigen 
Stunden ohne Schlierenapparat 1) wahrnehmbar und nach einem Tage  
der Geruch nach Isobutylaldehyd nahezu vcrschwunden. Znr Tren- 
nung von Kaliumcarbonat wurde in Folge friiherer Erfahrungen nicht 
Wasser ,  sondern reiner Aether angewendet, der Kaliumcarbonat un- 
geliist zuriick liese und den ztihfliissigen Kijrper aufnahm. Nacbdem 
e r  vom Aether mittelst Aspirators vollstiindig befreit war, wurde er ana- 
lysirt und SeineZusammensetzung gleich derdedsobutylaldehyds gefunden. 

C 65.30 66.09 66.66 
H 11.08 11.14 11.10. 

Gefunden Berechnet 

Sein specifisches Gewicht war bei 24O auf Wasser von gleicher 
Temperatur bezogen 0.969. 

Mit steigender Teniperatur nimmt die Ziihfliissigkeit diesee K6r- 
pers  ziemlich rasch ab, bei 00 lasst er eich kaum aus einer glasirten 
Porzellanscbasle gieseen und riecht nor echwach, bei 20° flieset e r  
etwa wie Glyceriu und hat einen intensiv angenehni iitheriechen Ge- 
ruch. Bei dieser Temperatur unter eine Glasglocke iiber concentrirte 
SchwefelsHure geetellt, fiirbt er sich gelblich, die Schwefelshure br lunt  
sich scbnell, 2s tritt der Gernch nach Schwefligsaure auf, was auf 
eine schon bei d i a e r  Temperatur vor sich gehende Verdunstung nnd 
Oxydation von Dissociationsprodukten deutet. 

Auf siedendem Wasserbade wird er leicht fliissig, riecht s t l rker  
aber nicht nach Isobutylaldehyd, sondern nach den weiter unten zu 
beschreibenden Condensationsprodukten. Isobutylaldehyd epaltet sich 
erst in grijsserer Menge a b  und l lss t  dch  abdestilliren, wenn man 
im Kijlbchcn zum Sieden erhitet, oder wenn man ihn in zugeschmol- 
eener Rijhre etwae uber looo erwiirmt hat. Drr Riihreninhalt bleibt 
klar und ungefiirbt, wenn man allmiilig nur auf 120-1300 er- 
warnit, erhitzt man aber raech und langere Zeit auf etwa 140-1500, 
so ist e r  auch noch klar aber gelb, eine Wasserausscheidung ist nicht 
wahrnehmbar, nach dem Erkalten ist e r  wieder vie1 weniger leicht- 
fliissig. Er wurde nun in einem Kiilbchen der Destillation unter- 
worfen. Dae Thermometer, immer im Dampf, stieg schnell aiif 600, 
wobei ein lebhaftes Sieden stattfand; bie 700 destillirte etwa + dee 
Volumens, meistens Isobutylaldehyd Gber, wHhrend der Rickstand sich 
immer mehr dunkelgelb fiirbte. Beim Destilliren im Kijlhchen ohne 
rorherige Erhitzung in zugeschmolzener Glasrijhre mueste durch .IHn- 

1) P. R e i s ,  Lehrbueh der Physik. 



geres Erhitzen, wabrend welchem oft ein Knallen hijrbar war, dieee 
theilweise Dissociation erst nocb bewirkt werden, es lies8 eich wieder 
etwa des Volumens ewiechen 60 und looo, grosetentheile Isobutyl- 
aldehyd mit einigen Waseertropfchen, abdestilliren. Der Riickstand 
verhielt sich wie der vorige, e r  war tief gelb und nach dem Erkalten 
schwer flussig. Wurde die Destillation fortgesetzt, so stieg das Thermo- 
meter fortwahrend langsam, das  Destillat ward gelblich und hatte 
einen angenehm iitherischen Geruch. Der  Riickstand briiunte sich 
immer mehr bis endlich iiber 3600 Verkohlung eintrat. 

Wurden die iiber looo siedenden Fractionen dee Destillates wieder 
destillirt, so zeigten sie hierbei abnliches Verhalten wie die anfiingliche 
Substanz; zunachst ging wieder bis gegen 1000 (Thermometer im Dampf) 
etwaslsobutylaldehyd und wenig Waseer uber, welche neuerdingsausdem 
bei der vorigen Destillation unzersetzt mit iibergegangenen, ziihfliissi- 
gen Kiirper sich abspalteten, denn da  derselbe, wie durch besondere 
Versuche constatirt wurde, auch mit Wasserdampfen zum Tbeil un- 
zersetzt iibergeht, so wird e r  sich ebenso l e i  der Destillation rnit 
seinen Dissociationsprodukten, in denen er Ioslich ist, (in Wasser 
nicht) verhalten, worauf schon die betriichtliche Zahfliissigkeit gewieser 
Fractionen des Destillates nach dem Erkalten hinwies. Dies Ver- 
halten erschwart sehr die Trennung der Destillatbestandtbeile und Ge- 
winnung reiner Spaltungsprodukte mittelst fractionirter Destillation, d a  
es sich nicht bloss um Trennung bestimmter, mit einander gemischter 
Verbindungen handelt, sondern um die Trennung von durch die Tren-  
nungsmethode selbst bei jedesmaliger Anwendung derselben neuer- 
dings entstehenden, verunreinigenden Spaltungsprodukten, aus noch un- 
zersetzt rorhandenem, bei der vorherigen Destillation rnit iiber- 
gegangenen , eahfliissigen Kiirper n (C, H, 0) und sehr wahrscheinlich 
aus Dissociationsprodukten drsselben, die sich wie die Muttersubstanz 
verhalten, d. h. bei einer hiiheren Temperatur theils unzereetzt iiber- 
gehen, theils unter Wasseraustritt noch condesirtere Produkte liefern. 

Andererseits ist nun aber  die Destillation zur Gewinnung von 
kohlenstoffreicheren Ketonen oder aldebydartigen Verbindungen aus 
dem zahfliissigen Kiirper nicht zu umgehen, weil nur so die Zer- 
setzung bewirkt wird. Letztere wiirde durch Destillation unter vermin- 
dertemDruckweniger erreicht werden, d. h. es wiirden dieDestillate durch 
unverandertes Ausgangeprodukt in griisserem Maasse rerunreinigt sein. 
Da bei jeder Destillation gegeii das  Ende aber  auch etwas Verkoblung 
eintritt , so iet ersichtlich, dass bei den notbwendigen, vielfachen De- 
stillationen sowohl um iiberhaupt Spaltungsprodukte zu erhalten, als 
auch um dieselben zu isoliren, die Ausbeute a n  den gesuchten, reinen 
Verbindungen nicht gross sein kann. Mogen dieselbeu in reinem Zn- 
etande auch unverandert unter vermindertem Druck destillirbar eein, 
80 ist diese Methode doch vor ihrer Abspaltung nicbt vortbeilhaft. 
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Aoeser der  schon beschriebenen , leicht beweglichen, angenehrn 
Qtherisch riechenden Verbindung, die zwischen 150 ond 1600 durch 
weitliiufige fractionirte Destillationen erhalten wurde, deren Zusammen- 
setzung aber wegen nicht vBlliger Reinheit (in Beriihrung rnit feuchter 
Luft fiirbte sie sich gelb) noch nicht genau festseht, wurden fiber 2000 
siedende, gelbgefiirbte, ganz anders riechende und weniger leicht be- 
wegliche Destillate angesammelt, aus denen aber unrerlndert destillir- 
bare  Verbindungen von bestimmtem Siedepunkt und bestimmter Zu- 
sammensetzung aus weiter oben angegebenen Griinden noch nicht er- 
hlltlich waren. 

Es wurde versucht, ob nicht durch Oxydation der  Torigen und 
dieser Fractionen die entsprechenden Sluren sich leichter in reinem 
Zustande gewinnen liessen. Die Oxydationsversuche mit verdiinntem, 
sogenannten Chromsffuregemisch , mit verdiinnter, reiner Chromeiiure 
ohnc und rnit Zusatz von wenig Schwefelsiure, sowie rnit Kalium- 
permanganatlBsung haben bis jetzt zu keinem ergiebigen Resultat ge- 
fiihrt. Auch bei stark saurem Oxydationsmittel findet der Angriff erst 
auf dem siedenden Wasserbade, dann aber ziemlich rasch unter be- 
trichtlicher Kohlensliureentwickelung statt,  es tritt der Geruch nach 
Isobutteraiure sehr stark auf, die Silbersalze, die abgeschieden werden, 
atimmen nach vorausgegangener Entfernuog des Chromalauns beziig- 
lich ihrer Zusammensetzung mit dieser Saure und nicht rnit htiher 
molekularen , wie sie einem Condensationsprodukt entsprechen wiir- 
d e n ,  iiberein. Bei der Oxydation war  demnach griisstentheils eine 
tiefergehende Spaltung und Verbrennung eingetreten , bei welcher die 
gesuchte Octocarbonsiure nahezu vollstiindig zerstBrt worden zu sein 
scheint, weshalb nach Verbrauch berechneter Menge Oxydationsmittel 
noch fast die Hlilfte angewendeter, organischer Substanz unvergndert 
war. Dass aber eine Sliure C, HI, 0, entstehen kann, darauf deuten 
friihere Oxydationsversuche (siehe vorige Abbandlung). Zu bestimm- 
teren Ergebnissen fihren mich vielleicht neu zu unternehmende, ab- 
gelinderte Oxydationsverfahren. 

S t u t t g a r t ,  den 16. Augast 1879. 

443. F. Urech: Verenche iiber dar Verhalten den Paraisobntyl- 
aldehyda gegen einige Beagentien. 

(Eingegangen am 18. August.) 

Paraisobutylaldebyd wurde aus acetonhaltigem, rnit wenig Wasser 
und Isobutylalkohol verunreinigtem Isobutylaldehyd dorch Versetzen 
rnit circa & Volumen concentrirter Schwefelsiiure erhalten. Nach 
lingerem Stehen nnter ceitweiligem Umachiitteln krystallisirte er io 
langen Nadeln aus; das  fliissig Oebliebene wurde von der Erystall- 


