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{Styrol?) und in héher siedende Verbindungen. Bei der Oxydation
liefert der Kohlenwasserstoff Benzo&siiure. Die Condensation findet
demnach bei der Zimmtsfiure in anderer Weise als bei der Atropa-
siiure statt.

Hr. Erdmann setzt das Studium dieser Verbindungen fort und
Hr. W. Hemp bat auf meine Veranlassung damit begonnen, die nach
der Methode von Perkin so leicht darstellbaren Homologen der
Zimmtsdure in der gleichen Richtung zu untersuchen.

Strassburg, den 14. August 1879,

442. F. Urech: Ueber Einwirkang von Kaliumcarbonat aunf
Isobutylaldehyd.
[Fortsetzung von Seite 193 dieses Jahrganges dieser Berichte.}
(Eingegangen am 18. August.)

Seit meiner vorigen Mittheilung &ber diesen Gegenstand habe ich
zunichst den beim Zusammenstehen von Isobutylaldehyd mit Kalium-
carbonat bei gewohnlicher Temperatur sich bildenden, zidhfdssigen
Korper untersucht. Ich erhielt von demselben noch erhebliche Mengen
aus den Waschwassern und Fractionsriickstinden der Isobutylaldehyd-
darstellung, indem letztere mit Kaliumearbonat versetzt, unter dfterem
Umschiitteln ldngere Zeit bis gegen 40° warm gebalten, dann ab-
gegossen wurden und auf dem Wasserbade alles unveriindert Ge-
bliebene abdestillirt wurde. Mit letzterem wurde diese Behandlung
mebrmals wiederholt, dann durch die angesammelten, unreinen Poly-
merisations- und Condensationsprodukte unter Erwirmen auf dem
Wasserbade ein Luftstrom geleitet, mittelst eines Wasserstrahlsaugers,
der, an das Stativ des Kiihlers gebunden, durch das Kiihlwasser selbst.
gespeist war!). Der Luftstrom entfernte grosstentheils den ver-
unreinigenden Jsobutylalkobol und Wasser und vollstindig das Aceton,
aber auch etwas Isobutylaldehyd in Folge geringer Zersetzung des
ziihfliissigen Korpers. Wie friher schon angegeben, lisst sich aus
letzterem durch Destillation ziemlich reiner Isobutylaldehyd erhalten,
welchen ich 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 specificches Gewicht war 0.7950 bei 20° bezogen auf Wasser
von gleicher Temperatur. Siedepunkt 62°.

1) Diese Vorrichtung verdanke ich Hrn. Prof. Hell, vereinfacht wurde sie
noch darin, dass ich, die Wasserstrahlrobre des Saugers gleichzeitig als Abflussrohr
des Kiiblers benutzend, sie direct in das obere Ende des letztern steckte.
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Diesen auf diese Art rectificirten Isobutylaldehyd fiihrte ich zum
Zweck einer Analyse wieder in den zihfiissigen Korper diber. Bei
ofterem Umschitteln 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 verschwunden. Zur Tren-
nung von Kaliumcarbonat wurde in Folge friiherer Erfahrungen nicht
Wasser, sondern reiner Aether angewendet, der Kalinmcarbonat un-
geldst zuriick liess und den zéhflissigen Korper aufnahm. Nachdem
er vom Aether mittelst Aspirators vollstindig befreit war, wurde er ana-
lysirt und seine Zusammensetzung gleich derdesIsobutylaldehyds gefunden.

Gefunden Berechnet
C 65.30 66.09 66.66
H 11.08 11.14 11.10.

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

Mit steigender Temperatur pimmt die Z&bfliissigkeit dieses Kor-
pers ziemlich rasch ab, bei Q0 lisst er sich kaum aus einer glasirten
Porzellanschaale giessen und riecht nor schwach, bei 20° fliesst er
etwa wie Glycerin und bat einen intensiv angenehm #therischen Ge-
rach. Bei dieser Temperatur unter eine Glasglocke iiber concentrirte
Schwefelsiiure gestellt, firbt er sich gelblich, die Schwefelsiure briunt
gich schnell, ®s tritt der Geruch nach Schwefligsiure auf, was auf
eine schon bei dieser Temperatur vor sich gehende Verdunstung und
Oxydation von Dissociationsprodukten deutet.

Auf siedendem Wasserbade wird er leicht fliissig, riecht stirker
aber nicht nach Isobutylaldehyd, sondern nach den weiter unten zu
beschreibenden Condensationsprodukten. Isobutylaldehyd spaltet sich
erst in grosserer Menge ab und lisst sich abdestilliren, wenn man
im Kolbchen zum Sieden erhitet, oder wenn man ihn in zugeschmol-
zener Rohre etwas iiber 100° erwiirmt hat. Der Rébreninhalt bleibt
klar und ungefirbt, wenn man allmilig nur auf 120—130° er-
wiirmt, erbitzt man aber rasch und lingere Zeit aof etwa 140—150°,
8o ist er auch noch klar aber gelb, eine Wasserausscheidung ist nicht
wahrnehmbar, nach dem Erkalten ist er wieder viel weniger leicht-
flissig. Er wurde nun in einem Kglbchen der Destillation unter-
worfen. Das Thermometer, immer im Dampf, stieg schnell auf 609,
wobei ein lebhaftes Sieden stattfand; bis 709 destillirte etwa } des
Volumens, meistens Isobutylaldehyd iiber, wihrend der Riickstand sich
immer mehr dunkelgelb firbte. Beim Destilliren im Kélbchen ohne
vorherige Erhitzung in zugeschmolzener Glasrohre musste durch .ldn-

1) P. Reis, Lehrbueh der Physik.
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geres Erhitzen, wihrend welchem oft ein Knallen bdrbar war, diese
theilweise Dissociation erst noch bewirkt werden, es liess sich wieder
etwa ] des Volumens zwischen 60 und 100°, grésstentheils Isobutyl-
aldehyd mit einigen Wassertropfchen, abdestilliren. Der Riickstand
verhielt sich wie der vorige, er war tief gelb und nach dem Erkalten
schwer fliissig. Wurde die Destillation fortgesetzt, so stieg das Thermo-
meter fortwihrend langsam, das Destillat ward gelblich und bhatte
einen angenehm dtherischen Geruch. Der Riickstand bridunte sich
immer mehr bis endlich i{iber 360° Verkohlung eintrat.

Waurden die dber 100° siedenden Fractionen des Destillates wieder
destillirt, so zeigten sie hierbei dhnliches Verbalten wie die anfiingliche
Substanz; zunéchst ging wieder bis gegen 100° (Thermometer im Dampf)
etwasIsobutylaldehyd und wenig Wasser iiber, welche nenerdingsausdem
bei der vorigen Destillation unzersetzt mit Gbergegangenen, zihflissi-
gen Kérper sich abspalteten, denn da derselbe, wie durch besondere
Versuche constatirt wurde, auch mit Wasserdimpfen zum Theil un-
zersetzt iibergebt, so wird er sich ebenso bei der Destillation mit
seinen Dissociationsprodukten, in denen er ldslich ist, (in Wasser
picht) verhalten, worauf schon die betriichtliche Zibfliissigkeit gewisser
Fractionen des Destillates nach dem Erkalten hinwies. Dies Ver-
halten erschwert sehr die Trennung der Destillatbestandtheile und Ge-
winnung reiner Spaltungsprodukte mittelst fractionirter Destillation, da
es sich nicht bloss um Trennung bestimmter, mit einander gemischter
Verbindungen bhandelt, sondern um die Trennung von durch die Tren-
nungsmethode selbst bei jedesmaliger Anwendung derselben neaer-
dings entstehenden, veruareinigenden Spaltungsprodukten, aus noch un-
zersetzt vorhandenem, bei der vorberigen Destillation mit iiber-
gegangenen, ziihfliissigen K&rper n(C, H;O) und sehr wahrscheinlich
aus Dissociationsprodukten desselben, die sich wie die Mauttersubstanz
verhalten, d. h. bei einer hiheren Temperatur theils unzersetzt iber-
gehen, theils unter Wasseraustritt noch condesirtere Produkte liefern.

Andererseits ist nun aber die Destillation zar Gewinnupg von
kohlenstoffreicheren Ketonen oder aldebydartigen Verbindungen aus
dem zihfliissigen Kérper nicht zu umgehen, weil nur so die Zer-
setzung bewirkt wird. Letztere wiirde durch Destillation unter vermin-
dertem Druck weniger erreicht werden, d.h. es wiirden die Destillate durch
unverdndertes Ausgangsprodukt in grosserem Maasse verunreinigt sein.
Da bei jeder Destillation gegen das Ende aber auch etwas Verkohlung
eintritt, so ist ersichtlich, dass bei den nothwendigen, vielfachen De-
stillationen sowohl um iiberhaupt Spaltungsprodukte zu erhalten, als
auch um dieselben zu isoliren, die Ausbeute an den gesuchten, reinen
Verbindungen nicht gross sein kann. Mogen dieselben in reinem Zu-
stande auch unverdndert unter vermindertem Druck destillirbar sein,
so ist diese Methode doch vor ihrer Abspaltung nicht vortheilbaft.
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Ausser der schon beschriebenen, leicht beweglichen, angenehm
ditberisch riechenden Verbindung, die zwischen 150 und 160° durch
weitliufige fractionirte Destillationen erhalten wurde, deren Zusammen-
setzung aber wegen nicht vélliger Reinheit (in Berihrung mit feuchter
Luft firbte sie sich gelb) noch nicht genau festseht, wurden dber 2000
siedende, gelbgefiybte, ganz anders riechende und weniger leicht be-
wegliche Destillate angesammelt, aus denen aber unverindert destillir-
bare Verbindungen von bestimmtem Siedepunkt und bestimmter Zu-
sammensetzung aus weiter oben angegebenen Griinden noch nicht er-
héltlich waren.

Es waorde versucht, ob nicht durch Oxydation der vorigen und
dieser Fractionen die entsprechenden Sduren sich leichter in reinem
Zustande gewinnen liessen. Die Oxydationsversuche mit verdinntem,
sogenannten Chroms#iuregemisch, mit verdiinnter, reiner Chromsiure
ohne und mit Zusatz von wenig Schwefelstiure, sowie mit Kaliom-
permanganatlfsung 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 Koblens#iureentwickelung statt, es tritt der Geruch nach
Isobuttersiiure sebr stark auf, die Silbersalze, die abgeschieden werden,
stimmen nach vorausgegangener Entfernuog des Chromalauns beziig-
lich ihrer Zusammensetzung mit dieser Sdure und nicht mit héher
molekularen, wie sie einem Condensationsprodukt entsprechen wiir-
den, iiberein. Bei der Oxydation war demnach grdsstentheils eine
tiefergehende Spaltung und Verbrennung eingetreten, bei welcher die
gesuchte Octocarbonsdure nahezu vollstindig zerstdrt worden zu sein
scheint, weshalb nach Verbrauch berechneter Menge Oxydationsmittel
noch fast die Hélfte angewendeter, organischer Substanz unveriindert
war. Duass aber eine Siure C; H,, O, entstehen kann, darauf deuten
frilbere Oxydationsversuche (siehe vorige Abbandlung). Zu bestimm-
teren Ergebnissen fihren mich vielleicht neu zu unternehmende, ab-
geiinderte Oxydationsverfahren.

Stuttgart, den 16. August 1879.

443, F, Urech: Versuche iiber das Verhalten des Paraisobutyl-
aldehyds gegen einige Reagentien.

(Eingegangen am 18. August.)

Paraisobutylaldehyd wurde aus acetonhaltigem, mit wenig Wasser
und Isobutylalkohol verunreinigtem Isobutylaldehyd durech Versetzen
mit circa }y Volumen concentrirter Schwefelsiure erhalten. Nach

. lingerem Stehen unter zeitweiligem Umschiitteln krystallisirte er in
langen Nadeln aus; das fliissig Gebliebene wurde von der Krystall-



