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gegen war  nach zweistiindigem Erhitzen im siedenden Waeserbad d a s  
Oxydationsmittel etwas rerfarbt und der  Geruch nach hobut tereiure  
vorbanden , der Paraisobutylaldehyd aber  der Hauptmenge nacb un- 
veriindert, auch nrch 6 stiindigem Erbitzen in zugeschmolzener Riihre 
iin siedenden Wasserbade war  die Einwirkung unbedeutend und ohne 
Kohlensliureentwicklung, hingegen war nach 2stiindigem Erhitzen auf 
130 das Chromsauregemisch vollstgndig ' reducirt und es entwicb 
Kohlensiiure, der griisste Theil des Pilraisobutylaldehyds war  aber  
unverandert geblieben. Aus der wiisserigen Liisung wurde nacb Ent- 
fernung des Chromalnuns aus der eingeengten Liisung mittelst Silber- 
nitrat ein organisches Silbersalz erhalten, dessen Silbergebalt mit dem 
der Isobuttersaure nahezu iibereinstimmte. Es wurden auch Oxy- 
dstianeversuche mit Kaliumpermanganat i n  saurer Losung angestellt; 
beim Erwtirmen trat sogleich Reduction desselbtm e in  , in neutraler 
Liisung war  die Einwirkung irn kochenden Wasserbade nur gering, 
nach AnsBuern und Weitererwlrmen trat rasch Entfiirbung ein. Das 
Filtrat roch nach Isobutylaldehyd, eine erheblicbe Mvnge einer hiihereo 
Siiure war  aber nicht entstanden, auch dem mit Oxyden dee Mangane 
abfiltrirten Paraisobutylaldehyd war  eine etwa unliisliche Saure nicht 
beigemengt. 

Beim Erbitzen von Paraisobutylaldehyd rnit neutraler Kalium- 
permanganatliisung in zugeschmolzener RBhre auf etwa 130° war dae  
Permanganat vollstlindig zu Oxyd reducirt, der Paraiaobutylaldebyd 
meistens unveriindert geblieben (obschon wie in allen rorigen Oxy- 
dationsversochen das  Oxydationsmif tel im Verhaltniss von I Atom 
Sauerstoff zu 1 Mol. Paraisobutylaldehyd genommen wnrde). 

Das alkalische Filtrat murde nach dern Eindampfen mit starker 
SchwefelsEure versetzt und mit Aether extrahirt. Beirn Verdunsten 
desselben blieben nadelfijrmige Krystalle zuriick von saurem Geschrnack 
und leicht liislich in Warner, das damit erhaltene Zinksalz charakteri- 
sirto sie als Acetonsliute. Die spliteren Ausziige enthielten weniger 
leicht lijsliche Krystalle, die bei 125O schmolzen, zu einer Elementar- 
analyse war die erhaltene Menge zu gering, ihre saure Reaction liisst 
aber vermuthen, dase bci dieser Oxydationsmethode aus Paraisobutyl- 
aldehyd noch eine Sgure entstehe, die weder hobuttersaure noch Ace- 
tonsaure ist. 

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

444. F. U r e c h : Theoretische Betrachtungen iiber die Polymeren 
den Isobntylaldehyds. 

(Eingegangen am 18. August.) 

Obige Versuche mit Paraisobutylaldehyd wurden deshalb vor- 
genommen , urn die Cnterschiede im chemiscben Verhalten gegeniiber 



dem des xiihfliisaigen Polymerisationsprodoktes genauer angeben zu 
k8nnen, wodurch beide auch bestimmter mit polymerisirten homologeo 
Aldehyden, von denen die des Acetaldehyds am eingehendsten unter- 
sucht sind, verglichen und in Parallele gestellt werden kiinnen. Be- 
eiiglich der Molekulargrosse stimmt der Paraisobutylaldehyd mit dem 
Paracetaldehyd iiberein , ebeiiso im Verhalten beim Erwarmen sich 
nicht zu zerseteen und beziiglich der Entstehungsweise mittelst 
SHuren. Von verdiinnter Schwefelsaure wird beim Erhitzen Paracst- 
aldehyd leichter angegriffen (es sol1 Aldebyd abdestillirt werden konnen) 
ale Paraisobutylaldehyd. Metacetaldehyd sol1 beim Erhitzen in zu- 
geschmolzenem Glasrohr sich vollstandig wieder in Aldehyd spalten, 
weshalb seine Molekulargriisee nicht bekannt ist , im Uebrigen laset 
er sich aber  leichter dem Paraisobutylaldehyd als dem zihfliissigen 
Polymeren a n  der Seite stellen. Mit letzterem hat das dritte Polymere 
des Acetaldehyds, das Aldol, die meiste Aehnlichkeit; dieaes wurde 
zwar bis jetzt nur mittelst S iuren ,  nicht mit Alkali dargestellt. 
Uebereinstimmend ist die Consistenz, die Zersetzung bei der De- 
stillation unter Luftdruck, wobei Wasser austritt und hiiher molekulare, 
wasserstoffiirmere Aldehyde entstehen, abweichend bei der Verbindung 
aus  Isobutylnldehyd , dass sich gleicbzeitig Isobutylaldehyd abspaltet 
wie Acetaldehyd aus Metacetaldehyd. Dieses abweichende Verhalten 
des zahfliissigen, polymeren Isobutylaldehyds geetattet die Vermuthung, 
dass er vielleicht ein Gemisch aus zwei Polymeren sei, die sich mog- 
licherweise auch durch verschiedene Molekulargrosse, hauptslchlich 
aber durch verschiedene Anlagerungeweise zweier oder mehrerer Mo- 
lekiile unterscheideu, so dass bei der einen eine Spaltung iu Isobutyl- 
aldebyd stattfinden kann, bei der andern aber eine Anhydrisirung vor 
sich geht. Man hat gewohnlich Sauerstoffverkettung vorausgesetzt, 
wenn sich eiu polymerisirter Aldehyd durch Erwiirmeo allein in ein- 
fachen rerlegen liess. Die Diathyl- ,9 - oxybuttersiiureformel von W i s - 
l i c e n  u s  (diese Berichte X, 2227) besagt aber, dass Aldehydausscheidung 
auch unter Koblenstoffliisung und Wasserstoffverschiebung stattfinde, 
wenn das  dem Hydroxylkohlenstoffatom benachbarte Kohlenstoffatom, 
welches einem der  andern, die Verbindung bildenden Molekiile an- 
gehorte, statt zweier Wasserstoffatome, zwei Alkylradicale enthalte, 
wahrend bei nur einmaliger Substitution, also nocb Vorhandensein 
eines Wasserstoffatoms wie in der Monalkylbetaoxybuttersaurc eine 
Anhydrisirung vor sich geht. Will man YOU dieser Formulirung auf 
d a s  Verhalten des aldolartigen, zahfliissigen Polymerisationsproduktes 
des Isobutylaldehyds Anwendung machen , so kann die Anlagerung 
nach folgenden zwei Schemen geschehen, wobei der Eiufachheit wegen 
zuniichst nur zwei Molekiile ale sich vereinigend gedacht werden : 
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, ---C H3  
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Dem Einwand, dass auch in Formel 11. das  eine der dem Hy- 
droxylkohlenstoffatom benachbarten Roblenstoffatome zwei Alkyle ent- 
halte und desbnlb eine Aldehydabspaltung eu erwarten ware, ist ent- 
gegen zu balten, dass auch bier die intramolekulare Reaction nuc 
awischen urspriinglich getrennten Molekiilen, oder aber nach der Seite 
bin, wo noch ein zweites sauerstoffbaltiges Kohlenstoffatom i8t, vor 
sich zu gehen scheint, sonst ware ja auch in der ersten Formel eine 
Anhydrisirung miiglich. Rekanntlich entsteht aucb nur aua p- Oxy- 
buttersaure durch trockne Destillation die feste Crotonsaure, 

C H 3 C H .  C H . C O O H ,  
nicbt aus a- Oxybuttersaure und die Darstellung aus a-Brombutter- 
siiurc mittelst alkoholischem Kali ist kein einfacher Substitutions- uod 
Anhydrirungsrorgang ( H e  11, diese Berichte VII, 560). 

Ein anderes Verhalten bei der Destillation des zahfliissigen 
n(C,  H, 0) als wie es  weiter oben beschriebeu worden ist, wenn 
darin auch ein Gemisch zweier obigen Formeln entsprechenden Ver- 
bindungen vorliegen sollte, d. b. eine beim Destilliren sich in  Iso- 
butylaldehyd spaltende und eine Wasser und hobe molekulare, zu 
SLuren oxydirbare Verbindungen gebende, ist deshalb nicht zu erwarten, 
weil rnit den Dampfen der Spaltungsprodukte, wie nacbgewiesen, un- 
zersetzte Verbindung mit iibergeht. Geeignete Oxydationsmethoden 
und Dampfdichtebestimmnngen werden miiglicherweise iiber die aus- 
gesprochenen Vermutbungen entscbeiden. Dass aus Acetaldebyd nur  
ei n Aldol entstehen kann, geht aus  der Constitution des erstern ohne 
weiteres hervor. Beim Paraisobutylaldehyd ist binsichtlich voraus- 
gesetzter Ssuerstoffverkettung die schwere Spaltbarkeit desselben her- 
vorzuheben. 

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


