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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-
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masse abgegossen und beim Abkihlen schied sich noch mehr aus.
Bei der Destillation des Flissigen auf dem Wasserbade ging noch
unveriinderter Isobutylaldehyd und Aceton iiber, wihrend eine schwer
bewegliche Flissigkeit zurlickblieb. Bei der Destillation derselben im
Wasserdampfstrom schwamm auf dem Wasser der Vorlage eine flissige
Schicht,die bald krystallinisch erstarrte. Es war Paraisobutylaldehyd, ver-
mischt mit einer fliissig bleibenden, zéihen Substanz. Aehnlich waren
grosstentheils die spdteren Destillate, die gar nichts mehr krystallinisch
ausschieden, beim Erwirmen diinnflissig wurden und ohne Isobutyl-
aldehydentwicklung scheinbar unzersetzt siedeten, und ist anzunehmen,
dass dieselben durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure auf
Parajeobutylaldehyd entstanden sind.

Paraisobutylaldehyd wurde auch erhalten, als nahezu reiner Iso-
butylaldebyd mit Spuren von Calciumchlorid destillirt wuarde, jedoch
erst gegen das Ende der Destillation. Durch Aufnahme von Sauer-
stoff wird etwas Isobuttersidure entstanden sein, die, wenn nicht selbst
polymerisirend wirkend, beim Erhitzen mit etwas feuchtem Calcium-
chlorid etwas Salzsiiure gebildet haben wird, die wie concentrirte
Schwefelsdiure polymerisirt.

Dass sich Paraisobutylaldehyd selbst beim Erhitzen auf 200° nicht
in einfachen Isobutylaldehyd zerlegen lidsst, beobachtete schon Bar-
baglia (diese Berichte VI, 1064), der das specifische Gewicht seines
Dampfes zu 3(C, H; O) bestimmte. Ich versuchte die Einwirkung ver-
diinnter Schwefelsiiure in zugeschmolzener Glasréhre zuerst bei 60°
(Schmelzpunkt), ohne eine Veriinderung wahrzunehmen, dann im
siedenden Wasserbade. Die aufschwimmende Schicht hatte sich etwas
vermindert in Folge besserer Loslichkeit im angesduerten Wasser bei
dieser Temperatur (in kaltem Wasser ist der Paraisobutylaldehyd sehr
schwer l6slich), war aber farblos, und nach dem Erkalten erstarrte
sie wieder zu unverdndertem Paraisobutylaldehyd. Der Gerach pach
Isobutylaldehyd war aber doch in geringem Maasse vorhanden.

Krystalle von Paraisobutylaldehyd, zu concentrirter Schwefelsdure
gebracht, verschwinden unter Aufldsnng und starker Erwdrmung, die
Flissigkeit firbt sich etwas gelb und riecht nach Harzfirniss. Beim
Eingiessen in Wasser entsteht eine milchige Tribung, aof der Ober-
fliche zeigen sich farbige Streifen, nach Neutralisiren oder lingerem
Stehen sammeln sich an den Wiinden Trépfchen und auf der Ober-
fliche eine Schicht von klebrigem Anfiihlen.

Mit concentrirter Natronlauge zusammengebracht, schwimmen die
Paraisobutylaldehydkrystalle unveriindert auf der Oberfliche, anch Er-
wirmen bringt keine merkliche Verinderung hervor.

Da ich das Verhalten gegen Oxydationsmittel noch nirgends be-
schrieben fand, erwiirmte ich mit sogenanntem Chromsiuregemisch
4 Stunde auf dem Wasserbade, es zeigte sich keine Verdnderung, hin-
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gegen war pach zweistindigem Erhitzen im siedenden Wasserbad das
Oxydationsmittel etwas verfirbt und der Geruch nach Isobuttersiure
vorhanden, der Paraisobutylaldehyd aber der Hauptmenge nach un-
verdndert, auch nach 6stiindigem Erbitzen in zugeschmolzener Réhre
im siedenden Wasserbade war die Einwirkung unbedeutend und ohne
Kohlensiureentwicklung, hingegen war nach 2stiindigem Erbitzen aof
130° das Chromsiiuregemisch vollstiéndig' reducirt und es entwich
Koblensiure, der grosste Theil des Paraisobutylaldehyds war aber
unverdndert geblieben. Aus der wisserigen Lésung wurde nach Ent-
fernung des Chromalauns aus der eingeengten Lésung mittelst Silber-
nitrat ein organisches Silbersalz erbalten, dessen Silbergebalt mit dem
der Isobuttersiure nahezu @bereinstimmte, Es wurden auch Oxy-
dationsversuche mit Kaliumpermanganat in saurer Ldsung angestellt;
beim Erwiirmen trat sogleich Reduction desselben ein, in neutraler
Lésung war die Einwirkung im kochenden Wasserbade nur gering,
nach Ansiiuern und Weitererwiirmen trat rasch Entfirbung ein. Das
Filtrat roch nach Isobutylaldehyd, eine erbebliche Menge einer hoheren
Sdure war aber nicht entstanden, anech dem mit Oxyden des Mangans
abfiltrirten Paraisobutylaldehyd war eine etwa unlésliche Siure nicht
beigemengt.

Beim Erhitzen von Paraisobutylaldebyd mit neutraler Kalium-
permanganatlésung in zugeschmoizener Rohre auf etwa 130° war das
Permanganat vollstindig zu Oxyd reducirt, der Paraisobutylaldehyd
meistens unverdindert geblieben (obschon wie in allen vorigen Oxy-
dationsversuchen das Oxydationsmiitel im Verbiltniss von 1 Atom
Sauerstoff zu 1 Mol. Paraisobutylaldehyd genommen warde).

Das alkalische Filtrat wurde nach dem Eindampfen mit starker
Schwefelsiiure versetzt und mit Aether extrahirt. Beim Verdunsten
desselben blieben nadelférmige Krystalle zuriick von saurem Geschmack
und leicht 18slich in Wasser, das damit erhaltene Zinksalz charakteri-
sirte sie als Acetonséiure. Die spiiteren Ausziige enthielten weniger
leicht lisliche Krystalle, die bei 125° schmolzen, zu einer Elementar-
analyse war die erhaltene Menge zu gering, ihre saure Reaction lisst
aber vermuthen, dass bei dieser Oxydationsmetbode aus Paraisobutyl-
aldebyd noch eine Siure entstehe, die weder Isobuttersiiure noch Ace-
tonsdure ist,

Stuttgart, den 16. August 1879.

444. F. Urech: Theoretische Betrachtungen iiber die Polymeren
des Isobutylaldehyds.

(Eingegangen am 18. August.)

Obige Versuche mit Paraisobutylaldehyd warden deshalb vor-
genommen, um die Unterschiede im chemischen Verhalten gegeniiber



