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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,
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Obige Versuche mit Paraisobutylaldehyd warden deshalb vor-
genommen, um die Unterschiede im chemischen Verhalten gegeniiber
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dem des giihflissigen Polymerisationsproduktes genauer angeben zu
konnen, wodurch beide auch bestimmter mit polymerisirten homologen
Aldehyden, von denen die des Acetaldehyds am eingehendsten unter-
sucht sind, verglichen und in Parallele gestellt werden kdnnen. Be-
giiglich der Molekulargrésse stimmt der Paraisobutylaldebyd mit dem
Paracetaldehyd iberein, ebenso im Verhalten beim Erwidrmen sich
nicht zu zersetzen und beziiglich der Entstebungsweise mittelst
Séuren. Voo verdiinnter Schwefelsiure wird beim Erhitzen Paracet-
aldehyd leichter angegriffen (es soll Aldebyd abdestillirt werden konnen)
als Paraisobutylaldehyd. Metacetaldehyd soll beim Erhitzen in zu-
geschmolzenem Glasrohr sich vollstindig wieder in Aldehyd spalten,
weshalb seine Molekulargrésse nicht bekannt ist, im Uebrigen lasst
er sich aber leichter dem Paraisobutylaldehyd als dem =zdhfliissigen
Polymeren an der Seite stellen. Mit letzterem hat das dritte Polymere
des Acetaldehyds, das Aldol, die meiste Aehnlichkeit; dieses wurde
zwar bis jetzt nur mittelst Siduren, nicht mit Alkali dargestellt,
Uebereinstimmend ist die Consistenz, die Zersetzung bei der De-
stillation unter Luftdruck, wobei Wasser austritt und héher molekulare,
wasserstoffirmere Aldehyde entstehen, abweichend bei der Verbindung
aus Isobutylaldehyd, dass sich gleichzeitig Isobutylaldehyd abspaltet
wie Acetaldebyd aus Metacetaldehyd. Dieses abweichende Verhalten
des zihflissigen, polymeren Isobutylaldehyds gestattet die Vermuthung,
dass er vielleicht ein Gemisch aus zwei Polymeren sei, die sich még-
licherweise auch durch verschiedene Molekulargrosse, hauptsichlich
aber durch verschiedene Anlagerungsweise zweier oder mehrerer Mo-
lekiile unterscheiden, so dass bei der einen eine Spaltung in Isobutyl-
aldebyd stattfinden kann, bei der andern aber eine Anhydrisirung vor
sich gebt. Man hat gewdhnlich Sauerstoffverkettung vorausgesetzt,
wenn sich ein polymerisirter Aldehyd durch Erwirmen allein in ein-
fachen zerlegen liess. Die Didthyl-8-oxybuttersiureformel von Wis-
licenus (diese Berichte X, 2227) besagt aber, dass Aldebydausscheidung
auch unter Kohlenstofflosung und Wasserstoffverschiebung stattfinde,
wenn das dem Hydroxylkohlenstoffatom benachbarte Kohlenstoffatom,
welches einem der andern, die Verbindeng bildenden Molekiile an-
gehirte, statt zweier Wasserstoffatome, zwei Alkylradicale enthalte,
wihrend bei nur einmaliger Substitution, also noch Vorbandensein
eines Wasgerstoffatoms wie in der Monalkylbetaoxybattersdure eine
Anhydrisirung vor sich geht. Will man von dieser Formulirung auf
das Verbalten des aldolartigen, zibfliissigen Polymerisationsproduktes
des Isobutylaldehyds Anwendung machen, so kann die Anlagerung
nach folgenden zwei Schemen geschehen, wobei der Einfachheit wegen
zundchst nar zwei Molekiile als sich vereinigend gedacht werden:
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Dem Einwand, dass auch in Formel II. das eine der dem Hy-
droxylkohlenstoffatom benachbarten Kohlenstoffatome zwei Alkyle ent-
halte und desbalb eine Aldehydabspaltung zu erwarten wire, ist ent-
gegen zu halten, dass auch hier die intramolekulare Reaction nur
zwischen urspriinglich getrennten Molekiilen, oder aber nach der Seite
hin, wo noch ein zweites sauerstoffhaltiges Kohlenstoffatom ist, vor
sich zu gehen scheint, sonst wire ja auch in der ersten Formel eine
Anhydrisirung méglich. Bekanntlich entsteht auch nur aus g-Oxy-
buttersdure durch trockne Destillation die feste Crotonsiure,

CH;CH.CH.COOH,

nicht aus «-Oxybuttersiure und die Darstellung aus a-Brombutter-
siurc mittelst alkoholischem Kali ist kein einfacher Substitutions- und
Anhydrirungsvorgang (Hetl, diese Berichte VII, 560).

Ein anderes Verhalten bei der Destillation des ziéhflissigen
n(C, Hy O) als wie es weiter oben beschrieben worden ist, wenn
darin auch ein Gemisch zweier obigen Formeln entsprechenden Ver-
bindungen vorliegen sollte, d. h. eine beim Destilliren sich in Iso-~
butylaldehyd spaltende und eine Wasser und hohe molekulare, zu
S&uren oxydirbare Verbindungen gebende, ist deshalb nicht zu erwarten,
weil mit den Didmpfen der Spaltungsprodukte, wie nachgewiesen, un-
zersetzte Verbindung mit iibergeht. Geeignete Oxydationsmethoden
und Dampfdichtebestimmungen werden moglicherweise iber die ans-
gesprochenen Vermuthungen entscheiden. Dass aus Acetaldehyd nur
ein Aldol entstehen kann, geht aus der Constitution des erstern ohne
weiteres hervor. Beim Paraisobutylaldehyd ist hinsichtlich voraus-
gesetzter Ssuerstoffverkettung die schwere Spaltbarkeit desselben her-
vorzuheben.
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