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welch' Letztere, wie ein Controllversuch von R e t g e r s  ergab, wirklich 
mit Kaliumosmiat (Kn 0 s  0 4  + 2 HsO) isomnrphe Mischkrystalle bildet. 

8. Die vnn 0 pp enh e i m ') beschriebenen Doppelealze von Tellur- 
same mit Silber- und Blei-Nitrat exietiren nicht. 

9. Die Sake  der.Tellurs6ure mit den Erden sind in kryetalli- 
eirtem Zustande nicht zu erhalten. 

10. Die Salze der Tellursaute werden durch Schmelzen in Salze 
der tellurigcn Siure iibergefihrt. 

1 I. Das Ammoniumealz der Tellursliure bietet die Mbglichkeit, 
qualitativ Natrium neben Kalium zu erkennen. 

12. Die TellursHure rerbindet sich mit Anilin, wirkt dagegen 
auf Diamine oxydirend ein. 

Mit der Einwirkuug von Schwefelwaaseretoff auf Tellursaure in 
saiirer und alkalischer L6sung bin ich noch beschtiftigt, ebeneo mit 
einer krystallographiechen Untersuchung siimmtlicher Tellurverbin- 
dungen. 

Ich bitte die Herren Fachgenossen, mir das Gebiet des Tellurs 
noch auf einige Zeit iiberlaeeen zu wollen. 

Miinc hen ,  Juni 1901. Anorganisch-chemischee Laboratorium 
der Kgl. Techniechen Hochschule. 

827. W alther Dilthey : Trookne Destillation fetteaurer Salsa 
mttheilung nus dem chemischen Laboratorium der Universitiat von Chicago.] 

(Eingegangen am 24. Juni 1901.) 
Seit mehreren Jahren werden im hieeigen Laboratorium von J. 

U. Nef die Producte der Deetillation fetteaurer Salze untereucht. Hr. 
Professor Nef  hat mich mit der Untersuchung des isovaleriansauren 
Calciums beauftragt, deren vorlliufige Reeultate ich kurz wiedergebe. 

Die Angaben in der Litteratur fiber Valeral, Valeraldehyd und 
Valeron, erhalten bei der Destillation des Calciumisovalerianats, 
weichen sehr von einander ab. Nach E. Schmidta)  eiedet Valer- 
aldehyd bei 97-980, Valeron bei 180-181°. Nach Chance l s )  eiedet 
Valeral bei 1100. Wiirtz') findet deneelben Sdp. (108-110°). 
Ebe rebachs )  giebt fiir Valeralaldehyd 970, f i r  Valeral 100-llOo 
und fiir Valeron 164-16G0 an. Die neuesten Unterenchungen 

1) Journ. fiir prakt. Chem. il ,  270ff. 
2) Dime Berichte 5, 597 [1872]. 
4) Ann. d. Chem. 184, 301. 

3) Ann. d. Chem. 60, 318. 
5) Ann. d. Chem. 108, 264. 

136* 
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N ef’ 8 1) beetlitigen dieeen Siedepunkt fiir Valeron (Diieobutylketon). 
Valeral (Ieo-Valeraldehyd) eiedet bei 920, bildet jedoch ein bei 820 
eiedendee Hydrat, dem dae Waseer nur eehr echwer entzogen werden 
kann. Chancel’) bemerkte zueret die Bildung brennbarer Gaee. AuF 
Letztere wurde in dieeer Untereuchung beeondere Werth gelegt, da eie 
geeignet eind , Aufkllirung fiber die Entetehung der Ketone zu geben. 
I h  Gaegemiech beeteht vorwiegend aue Butylenen (haupteachlich 
Jeob atylen), deutlich nachweiebnren Mengen Propylen und wenig 
Aethylen, ferner aus Kohlenelinre, Kohlenoxyd, Waeeeretoff, Methan 
und Aethan. Die fliissigen Reactioneprodncte enthalten haupteachlicb 
Valeral, Methylieobutylketon, ein Keton C7 H140, vielleicht ein in der 
Isobutylgruppe methylirtee Methylieobutylketon, Valeron, ein mit 
Valeron ieomeree Reton und schlieselich betriichtliche Quantitffteo 
hiiherer Ketone, die wohl durch Einwirkung der O l e b e  auf die 
niedrigereo Ketone entetanden eind. Dae Reactioneproduct iet daher 
eehr complicirt; ee wird im hieeigen Laboratorium eine auegedehnte 
weitere U~itersuchu~ig deeeelben vorgenommen. Der ungeeattigte 
Aldebyd CIS HlsO = u-Ieopropyl-~-Ieobutylacrole’in, der oft ale Be- 
gleiter dee Valerale beobachtet und deeeeu Natnr von Ko hna) feet  
geetellt wurde, konote uicht aufgefunden werden, obwohl eine Methode 
auegearbeitet wurde, die ihn leicht i n  einem Ketougemiech erkennen 
liiset. Zur Trenuung uud Charakterieirung hat dae nach der schiinen 
Methode von T h i  e l e  80 bequem zu erhaltende Semicarbazid vorziig- 
licbe Dienete geleietet. Mit Hiilfe dieeee Reagene wurde ee auch 
nii5glict1, in dem von W i l l  iaineon ‘) erhaltenen Deetillationeproduct 
vou Kalinmieovalerianat nnd Natriumacetat dse Methylieobutylketon 
nachzuweieen, obwohl daeeelbe keineewege aueechlieselich enteteht. 

E x p e r i m e n  t e 11 e 8. 

Destillation von Calciumisovalerianat zur annahernd lquantitadiven Be- 
slimmung der versohiedenen Producte. 

100 g Kahlbaum’schen Calciumieovalerianate wurden mittels 
einee Metallbadee aue einem starkwandigen Deetillirkolben in mibigem 
Tempo deetillirt. Die fliieeigen Producte eammelten eich in einer 
B nneen’echen Waechflasche. Die Gase paeeirten nach Waschung mit 
starker Kalilauge 50 ccm in 3 Riihren vertheilte und auf Oo abge- 
kiihlte, concentrirte SchwefeleLure, dann 80 g Brom und wurden 
schlieaelich, nachdem die Luft verdraogt war, i n  einem Gasometer 
aufgefmgen. 

I) Diesolben siod dem Verlag der Ann. d. Chem. zur Ver6ffentlichnng 

3 A. a. 0. 4) Ann. d. Chem. 81, 86. 
zugesnndt. 

3) Monatah.f.Cbem. 17, 126. 
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Der bpparat war luftdicht. Die Zersetzung der Salze begann 
bei ca. 400° und war echiitzungsweise bei GOO0 zu Ende. Ausbeute 
an Keton-Aldehyd-Gemisch 30 g. Nach mehrtligigem Stehen hatten 
sich aue der SchwefelsHure die Butylene ale farbloses, nach Petroleum 
riechendes Oel abgeschieden. Erhalten 8 ccm = S1/2 g. Wahrschein- 
lich enthalten dieselben such geringe Mengen hiiherer Olefine, deren 
Entstehung man sich durch Methylirung vorstellen muse. Die 
Schwefeleiiure wurde dann in Eiswasser gegoseen, die Fliiseigkeit von 
weiter ausgeachiedenen Butglenen getrennt und zweimal aus einem 
Oelbade destillirt. Mit Pottasche konnte dann ccm Ieopropylalkohol 
abgeschieden werden. In den Bromvorlagen hatten eich nur 5l/n g 
Olefinbromide gesammelt, die dem Siedepunkt nach (128-141 0) aus 
Propylenbromid und wenig Aethylenbromid bestanden. Propylen 
wird zwar nach Nef ,  wenu rein, von concentrirter Scbwefelsaure 
bei Oo naheza vollstiindig absorbirt; wenn es mit vie1 aoderen Gwen 
gemischt ist, wird die Absorption jedoch, wie man sieht, unvollstiiudig. 
Die Menge der gasfirmigen iibrigen Producte betrug ca. 5 L. Zur 
Analyse derselben wurde das Kohlenoxyd mit alkalischer Rupfer- 
oxydutalzliieung, Waeserstoff durch Ueberleiten iiber erhitztes Palla- 
dium, und Methan und Aethan durch Explosion mit Sauerstoff und 
Luft bestimmt. Das Gas enthglt: 23.0 pCt. Kohlenoxyd, 23.4 pCt. 
Wasseretoff, 32.97 pCt. Methan, 20.61 pCt. Aethan. Obgleich eich die 
Zusammensetzung des Gaagemiscbee mit den Destilllrtionebedingungen 
Sndert, geben diese Zahlen doch einen Ueberblick iiber die Mengen- 
verhaltnisse der gebildeten Gase. 

Zur genaueren Beetirnmnng der Ketone und Butylene wurde die 
Destillation des Salzes in griiseerem Maaesstabe wiederholt, nur fie1 
diesmal die Schwefeldure weg und die gesammten Gase passirten 
BromrShren. Aus 900 g valerianeaurem Calcium wurden erhalten 
287 g Keton- und Aldehyd-Gemisch, 323 g trockne Olefinbromide. 

Die Letztgenannten wurden wiederholt i m  Vacuum fractionirt und 
siedeten von 35-130° bei 18 mm Druck, 30 g Harz zuriicklassend. Bei 
weitem der groeste Tbeil (von 280 g: 204 g) ging zwischen 400 und 
51" (18 mm) iiber, worauf das Queckailber raech auf 100° stieg. Mit 
wenig Miihe konnten aus den hoher siedenden Producten 15 g bei 
bei 101-1020 (18 mm) und 8 g bei 118-120° (18 mwj isolirt wer- 
den, die sich der Analyse .nach ale i s o m e r e  T r i b r o m b u t a n e  her- 
ausetellten. 

101-1020: 0.173 g Sbst.: (23304 g AgBr. 

118-1200: 0.1918 g Sbst.: 0.3659 g AgBr. 
CAETBr3. Bar. Br 81.36. Gef. Br 81.27. 

C ~ H ~ B r ~ .  Bar. Br 81.36. Gef. Br 81.18. 
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Hier liegen wohl die beiden Tribromisobutane vor, die haufig 
beobachtet werden, wenn Brom auf Isobutylen einwirkt I). Die Bil- 
dung derselben muss gleichzeitig mit der Bildung von Isobutylendi- 
bromid stattfinden, denn Letzteres wird von Brom, selbst im Rohr bei 
1500 zwei Stunden erhitzt, nicht angegriffen. Beide Tribromide wur- 
den liingere Zeit und im Rohr der  Einwirkung von Broni auegeeetzt, 
doch konnte kein Tetrabromid erhalten werden. 

Die von 40-510 (18 mm) siedenden Bromide, deren Siedepunkte 
bei gewohnlichem Druck (nicht ohne Zersetzung) 137- 153" waren, 
konnterr nicht in engere Grenzen gebrucht werden. 60 g derselben 
(Sdp. 140-142O bei gew. Drnck) wurden daher mit Ii/a Mo1.-Gew. alko- 
holischeur Kuli (4 Theile Alkohol auf 1 Theil Rali) in der Ralte be- 
handelt. Die Reaction war schnell beendet, und durch Abscheiden 
mit Wasser wurden 27 g Monobrorniire erhalten. Letztere siedeten, 
mit G l i n s k y - A p p a r a t  destillirt, von 27 - 93" (meist 88-920). 8 g 
von 27-80° siedendes Product wurde zum Nachweis des Propylens 
mit ll/s Mol.-Gew. alkoholischem Kali 8 Stunden im Rohr auf looo er- 
hitzt. Reim Oeffnen zeigte sich starker Druck. Die Gase, quantitativ 
in  ammoniakalische Silberliisung geleitet, verursachten in derselben 
einen grnuweissen Niederschlag, der nach Waschen mit Alkohol und 
Aether und Trocknen auf Schlag nicht explodirte und, nuf dem Platin- 
blech erhitzt, ohne Knall verpuffte. Acetylensilber d r  daher, in 
griisserer Menge wenigstens, nicht zugegen. Das Silbersalz, 3 g, wurde 
mit 3 MoLGew. Jod in atherischer Losung unter Riickfluss eine Stunde 
erhitat. Nach Eutfernung des kberschiissigen J o d s  und Abdestilliren 
des Aethers hinterblieb ein gelber Riickstand, der nach mehrrnaligem 
Umkrystallisiren aus Aether alle Eigenschaften des J o d  a l l y l e  n- 
d i j o d i d s * ) ,  CHa.CJ:CJ,, zeigte. Im braunen Exsiccator halt sich 
die Sabstanr monatelang unverandert. 

0.1626 g Shst.: 0.2739 g AgJ. 
CstfsJ3. Ber. J 90.71. Gef. J 91.02. 

Aus der Fraction VOD 80-93O = 19 g, konnten nach wieder- 
holtem Destilliren 12 g eines von 91-930 siedenden Productes er- 
halten werden, welches von alkoholischem Ral i  in1 Rohr bei 1000 
nicht verandert wnrde, daher wohl reines B r o r n i s o c r o t y l ,  
(CH3)2 C: CH Br, war. 

Ausbente 4'fa g. 

0.1482 g' Bbst.: 0.2054 g AgBr. 

In der Fraction 140-142e der Dibrnmide war  also, neben Pro- 
C4H7Br. Ber. Br 59.26. Gef. Br 58.98. 

pylmbromid, hauptstichlich Is0 b u t y l  e n  b r o m i d  vorhanden. 
- 

1) Vergl. N o r t o n  und W i l l i a m s ,  Am. 9, 87. 
9 Verp;l. Nef, Ann. d. Chem. 808, 310. Liebermann,  Ann. d. 

Chem. 186, 273. 
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Der Rest der Dibromide (Sdp. 42-490 bei 18 mm Druck) = I20 g 
wurde nun derselben Behandlung mit alkoholiscbem Kali unterworfen 
und 54 g von 30- 960 siedende Monobromiire erhalten, von welchen 
38 g bei 84-96O iibergingen. 8 g der Letztgenannten wurden mit 
] ' / a  Mol.-Gew. alkoholiscbem Kali im Rohr 8 Stdn. auf 100" erhitzt. 
Das Robr wnrde, wie vorher, rnit ammoniakalische Silberliisung ent- 
haltenden Riihren und hiernach rnit einer U-Riihre verbunden, welche 
durch Eiskochsalz auf -loo abgekiiblt war. Dano wurde geiiffuet; 
die nur in geringer Menge anastriirnenden Gase gaben in der Liisung 
nur Spuren eines gelben Niederschlages, aber, wenn auch wenig, con- 
densirte Fliissigkeit in der Vorlage. Das durch Wasser ans dem 
Riickstaode abgeschiedeoe Oel wurde als unveriindertes Bromisocrotyl 
identificirt (Sdp. 90-920). In- der Fraction 142-1540 der Dibromide 
war also neben wenig P s e u d o b u t y l e n -  ebenfalls hauptsPchlich 
Is0 bu t y l en -  D i  b r o m  id vorhauden. 

25 g der vorber genannten, von 84-96'' siedenden Olefinmono- 
bromiire wurden nun durch abwecbselnde Addition von Brom und 
Abspalten von Bromwasserstnff in 26 g Tetrabrombutaoe verwandelt, 
von denen ein Tbeil bei 220n, der andere bei 2370 schmolz. Dse 
Product war also ein Gemiach. von T e t r a b r o m p s e u d o b u t a n  nnd 
T e t r a  b romisobu tan .  

Analyee der Mischung beider: 
0.1626 g Sbst.: 0.3281 g AgBr. 

CHsBr4. Ber. Br 85.56. Gef. Br 85.85. 
Die letztgenannte Verbindung, (CH&CBr. CBrs, welche nach 

Caventoul) ,  N o r t o n  und Wil l i ams2)  bei 2050 schmelzen 8011, 
wurde aus K a b l  bau m'schen Isobntylendibromid dargestellt und ihr 
Schmelzpunkt bei 2170 gefunden. Ale Schmelzpunkt des Tetrabrom- 
pseudobutans, CHS . CBr,. CBr2. CHs, geben Fa wor s k y s, 2300, W i s  1 i-  
c e n u s  und Schmidt ' )  2430 an. 

Das trockne Keton- und Aldehyd-Gemisch (= 280 g) wurde einer 
sebr sorgfiiltigen, theils mit G l i n s  ky-Apparat, theils im Vacuum aus- 
gefiihrten, fractionirten Destillation unterworfen. Das Sieden begann 
unter gew6bnlichem Druck bei 600 und war bei 1650 (16 mm) be- 
endet; 20 g Harz blieben zuriick. Innerhalb etwa 200° ging also das 
Gemisch iiber, keinen Zweifel dariiber laeseod, dass man ea nicht 
aueschliesslich rnit Valeral und Valeron zu thnn habe. Eine griissere 
Anhliufung konnte zwischen 90-100n, 115--125", 135-145O und 
160-1706 beobachtet werden, doch zeigte es eich bald, dass dnrch 
Destillation eine Trennung nnmiiglich war. Auch die Behandlung 
mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin hatte keinen Erfolg, da die 

9 Ann. d. Chem. 127, 96. 
3) Journ. Wr prakt. Chem. [2] 42, 144. 

3 a. a. 0. 
4) Ann. d. Chem. 318, 235. 
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Reactionsproducte meist blig waren. Das von 60-80° Uebergehende, 
wahrscheinlich Ieobutyraldehyd, war so wenig, dasa es zur Unter- 
suchung nicht reichte. Zunichst wurde nun das  Valeral durch Ueber- 
fiihrung in Valeraldoll) auf folgende Weise entfernt: 78 g von 80-1320 
siedendes Destillationsproduct wurden wiihrend ‘/2 Std. nach und nach 
mit 6 g pulverisirtem Aetzkali versetzt. Die anfangs eintretende 
milchige Triibung verschwand bald, iind die Fliissigkeit nahm eine 
ziihe Beschaffenheit an. Dann wurde in Eiswaeser gegossen und da- 
durch dae Oel abgeschieden, von welchem nach dem Trocknen fiber 
Chlorcalcinm alles bei 1000 (40 mm) Uebergehende abdestillirt wurde. 
Dies waren siimmtliche unveriinderten Ketone, neben wenig nicht an- 
gegriffenem Valeral. Der  Riickstand (= 27g) war  Valeraldol. Da das- 
eelbe die Eigenschaft hat, beim Erhitzen unter gewiihnlichem Druck 
griisstentheils wieder in Valeral iiberzugehen, wurden 20 g bei 90-950 
siedendee Valeral zurkkerhal ten,  welches, mit concentrirter, wassriger 
Ammoniaklosung geschiittelt, bald die seidengllnzenden Niidelchen 
des Isovaleraldehydammoniaks vom Schmp. 5 4  - 560 abschied. Die 
unveranderten*Ketone (= 28 g) siedeten zum griissten Theil von 114 
- 1240, hiervon 8 g bei 11 5 - 1 lao, jedoch auch dieses war  noch nicht 
rein, wie die Behandlung mit Semicarbazid zeigte. 3 g dieser Fraction 
wurden nlimlich mit Mol. - Gew. Semicarbazidchlorbydrat und 
der  zur Neutralisation niithigen Menge verdiinnter , wlissriger Soda- 
lasung versetzt und geschiittelt. Bald begann dae Ketoo, fest zu 
werden, und nach 24-stiindigem Stehen konnten 2.5 g Semicarbazon 
abfiltrirt werden. Dasselbe stellte jedoch ein Gemisch vor, und zwar 
konnteu nach sehr hlufigem Umkrystallisiren aus Aether ein bei 1230 
uud ein bei 128-1 290 schmelzendes Semicarbazon erhalten werden 9). 

Das Letztgenannte, obgleich nocb kein reines Product, widerstand je- 
doch weiteren Reinigungsversnchen wegen der  ausserordentlich iihn- 
lichen physikaliechen Eigenechaften (gleiche Lijslichkeit und Krystall- 
form) beider Semicarbazone. Es beetand jedoch zum griissten Thei l  
aus  M e t  h y 1 i so b u t  y 1 k e t o n - S e mi  c a r  b az o n (Schmp. 129 - 130”), 
wie ein Vergleich mit diesem (weiter unten beechrieben) lehrte. 

Analyse des bei 128 -1290 echmelzeoden Sernicarbazons: 
0.1332 g Sbst.: 29.7 ccm N (150, 752 mm). 

CrHl~N30 .  Ber. N 26.75. Gef. N 25.84. 

*) Kohn,  Monatsh. 18, 189. 
*) Da die Schmelzponkte der Semicarbazone j e  nach dem Erhitzen ver- 

schieden beobachtet werden, ist zu bemerken , dam die hier angegebenen 
Schmelzponkte bei m h i g  rsschem Erhitren gefnnden wurden. Wenn von 
gleichen oder verschiedenen Schmelzpunkten die Rcde ist , sind dieselben 
immer bei gleichreitigm Erhitzen der Substanzen an demselben Thermometer 
ccmstrtirt worden. 
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Nach nochmaliger Reinigung: 
0.1008 g Sbst.: 23 ccrn N (160, 747 mm). 

GHIsN~O.  Ber. N 26.75. Gef. N 26.21. 
Dae eretgenannte, bei 123O schmelzende Semicarbazon wurde mit 

dem eogleich zu Beschreibenden identisch gefunden. Beide Semicarb- 
azone eind leicht liislich in organiechen LBsongemitteln, echwerer 16s- 
lich in Waseer und kryetallisiren aue Aether in  langen, Bachen, an- 
scheinend tetragonden Prismen. 

7 g einer Fraction von 134- 142" wurden in dereelben Weiee, 
wie vorher, in das Semicarbazon verwandelt. Auch hier begann die 
Semicarbazonbildung beim Schiitteln in  der Kiilte. Nach sehr hiiufi- 
gem Umkryetallisiren wurde ein bei 123O echmelzendee Semicarbazon 
erhalten, welchee sich mit dem vorher beechriebenen ale identisch er- 
wiee, da eine innige Miechung beider zu gleicher Zeit rnit den reinen 
Producten echmolz. Dae bei 123O echmelzende Semicarbazon gehbrt 
weder dem Dipropyl- noch dem Aethyl-isobutyl-Reton a n ,  deren 
Semicarbazone weiter unten erwahnt sind, und ist daher wohl ein 
in der Isobutylgruppe methylirtee Ketonsemicarbazon, deesen Coneti- 
tution die weitere Untersuchung auf kliiren muss. 

0.1754 g Sbat.: 39.0 ccm N (20.50, 744 mm). 
C&&.rNsO. Ber. N 24.56. Gef. N 24.83. 

5 g Keton Tom Sdp. 145-1550 wnrden mit Semicarbazidchlorhydrat 
und Sodalosung versetzt und, da in der Ktilte keine Reaction eintrat, 
soviel Alkohol und Waseer zugegeben ale zu volletiindiger Mischung 
und klarer LBeung nkhig war. Nach mehrtiigigem Stehen begann 
die Abecheidung von weieeen, biiechelfirmig angeordnetm Nadeln. 
Dieeelben wurden fractionirt, abfiltrirt und 80 zwei, bei 106 - 107O 
und bei 108 - 1090 echmelzende Semicarbazone erhalten. (Eine 
Miechung beider echmolz bei 950.) Das Letztgenannte war leicht, dae 
andere echwerer liislich in Aether, beide waren unliislich in kaltem 
Waseer und konnten durch Lbsen in Alkohol und Aimfallen mit 
Waseer in weieeen Nadeln erhalten werden. Dae von 108--109° 
echmelzende Semicarbazon wurde mit dem von N ef dargestellten 
Semicarbazon dee  V a l e r o n s  ale identisch gefunden. Das An- 
dere etellte ein Ieomeree dee Valeroneemicarbazons vor; ee war 
identisch mit einem eogleich zu beschreibenden Product. 

5 g bei 160-165" siedendee Keton wurde derselbeu Behaudlung 
mit Semicarbazid unterworfen und echlieeslich dieeelben Producte er- 
halten, also ein bei 106 - 1070 und ein bei 108 - 1090 echmelzendee 
Semicarbazon. Die Analyee des Eretgenannten weiet auf ein Ieo-  
m e r e s  dee  V a l e r o n e e m i c a r b a z o n s  hin. 

0.1175 g Sbst.: 22.1 ccm N (18.50, 752 mm). 
C,oH,,N30. Ber. N 21.11. Gef. N 21.37. 
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Analyse dea Valeronsernicarbazons: 0.10'20 g Sbst.: 0.2248 g COs, 0.09SOg 
H2O. - 0.1245 g Sbst.: 23.7 ccm N (160, 742 mm). 

CloHslN30. Ber. C 60.30, H 10.55, N 21.11. 
Gef. 60.11, 10.67, * 21.66. 

Zur Erkennung etwa rorhandenen Aldehyde Clo HIS 0 wurde die 
Ketonfraction von 170-180O = 21 g mit Kalikalk, a i e  weiter unten 
beschrieben, auf 180-190° erhitzt. Ein grosser Theil der Ketone 
verharzte hierbei, Sauren bildeten sich epurenweise und nur  7 g, bei 
168- 1710 siedend, konnten zuriick erhalten werden. Die Behandlung 
mit Semicarbazid zeigte, dass auch in dieser Fraction Valeron vorhanden 
war ,  denn es wurde das dem Letzteren entsprechende Semicarbazon 
mit leicbter Miihe in weissen Niidelcheii (Schmp. 108-109'1) erhalten. 

0.1134 g Sbst.: 0.249 g COs, 0.11 g Hs 0. 
Cl,Hs1NaO. Ber. C 60.30, H 10.55. 

Gef. )) 59.89, * 10.78. 
Die  von 180-260° (gew. Drnck) siedenden Ketone wurden eben- 

falls mit Kalikalk gereinigt, ohne dass ein besser siedendes Product 
erhalten werden konnte. Bemerkenswerth ist, dass Valeron sich also 
in der Fraction von 145-1800, also innerhalb 35" vorfmd! Es wird 
durch Erhitzen rnit Kalikalk nicht angegriffen. 

Einige zum Vergleich dargestellte Ketonsemicarbazone seien hier 
noch angefihrt. Zur Darstelliing derselben kann man bei den niedrigeren 
Homologen einfach das  Keton mit, durch Soda neutralisirtem, Semicarb- 
azid in whsriger  LBeung schiitteln, wobei das  Oel bald feet zu werden 
beginnt. Durch gelindes Erwarmen kann man die Reaction beechleu- 
nigen. Diese Semicarbazone sind ziemlich bestfindig. zeigen grosse Kry- 
stallisationsfahigkeit und konnen aus fast rllen Losungsmitteln um- 
krystallisirt werden. Sauren spalten sie sofort. Es wurden so dar- 
gestellt : 

M e t  h y 1 iit h y 1 k e t o n - S e m  i car  b a z o n l). 
Aus Ligroin-Benzol schane, oft centimeterlange , farblose Nadelu, 
die bei 135-136O scbmelzen. 

Dii i thylketon-Semicarbazoo.  
Aus Benzol farblose, feino Nadeln, die bei 139O zu einem klaren 
Glase schmelzen. 

0.1408 g Sbst.: 37.4 ccm N (22.50, 746 mm). 
CcHlsN30. Ber. N 29.37. Gef. N 29.46. 

Die Semicrrbazone miissen mit grosser Vorsicht verbrannt werden, 
dn bei schnellem Erhitzen die Verbrennung leicht nnvollettindig iet ; 
konnte doch einmal iiber 1 pCt. ungesattigter Kohlenwasserstoffe durch 
rauchende Schwefelsa~lre dem Stickstoff entzogen werden. 

1) Vergl. S c h o l t z ,  Berichte 29, 611 [1896]. 
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Die Bestandigkeit der Semicarbazone der hbheren Ketone nirnmt mit 
zunehmendem Kohlenstoffgebalt ab. Sie vertragen kein Erhitzen, sodass 
mau gezwungen ist, ihre Bildung in der Halte abzuwarten, hierbei muss 
man, nach Neutralisation mit Sodalbsung, nach nnd nach aoviel Alkohol 
und Wasser eusetzen, ale zur volletandigen Liisung niithig ist. Die 
Reaction ist manchmrl erst nach Wochen beendet. Ale Reinigunge- 
mittel eignen sich Aether oder Alkohol, in welch' Letztgenanntem alle 
leicht lijslich eind und aus welchem eie durch Ausfiillen mit Waseer 
in scbiinen Kryetallen erhalten werden. 

So wurden dargeetellt: 

Dipropylketon-Semicarbazon. 
Feine verfilzte Nadelchen aus BenzoI, liislich in heiesem Waeser. 

Schmp. 133O. 

A e t h y l i eo  b u t yl k e ton -Sem i c a r  bazon. 
Aue Alkohol mit Waeser auagefiillt, in farblosen, glanzenden 

Bllittchen erhalten, die bei 143O achmelzen. Scbwer lbslich i n  kaltem 
Waeser. Die bieher genannten Ketone waren von K a h l b a u m  be- 
zogen. 

Methylisobutylketon-Semicarbazon. 
Das Heton wurde durch Spaltnng des Isopropylacetessigesters 

mit Barythydrat und Wasser in guter Anebente und Reinheit erhalten; 
es siedete bei 114-1 16a. Das Semicarbaeon krystallisirt aus Aether 
in schbnen, anscheinend tetragonalen Priemen und acbmilet bei 
129- 130'. 

Das Methylieobutylketon wurde ferner in dern Destillationspro- 
duct von Kaliumisovalerianat + Natriumacetat nach W i l l iamaon')  
nachgewieeen, obwohl ee hierbei keineswegs aueschlieselich enteteht. 
135 g eines innigen Gemisches gleicher Molekiile valeriansauren I ( a h m s  
nnd Natriumacetate wurden unter Anwendung des oben bescbriehenen 
Apparates der Deetillation unterworfen. Die Reaction begann bei 
ca. 2501 nnd war schlitzungsweiee bei 5500 zu Ende; Dauer 5 Stdn. 
Erhalten: 20 g Ketongemisch, 11 g Butylene, 1 g Ieopropylalkohol, 
4 g von 128-141O eiedende Dibroroide, ca. 12 L Gas, bestehend aus 
27.4 pCt. Hohlenoxyd, 34.6 pCt. Wasserstoff, 37.8 pCt. Methan. 
Das Gus brennt rnit leuchtender Flamme. Wie man eieht, eind die 
Producte denen, welche bei der Destillation des reinen valeriansauren 
Calciume erhalten werden, ziemlich Hhnlich. 

Da8 Retongemisch siedete von 50-1450 zum griiseten Theil 
zwiechen 100-130; jedoch n u r  6 g konnten constant bei 114-118u 
siedend erhalten werden. Das Deetillat beetand griieetentheils aue- 

I) Ann. d. Chem. 81, 86. 
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Methyl iso bu ty l  heton,  da sein Semicarbacidderivat alle Eigenschaften 
des Methylisobutylketonsemicarbazons zeigte. Schmp. 1299 

Ueber n-Isopropyl-$-Isobutylacrolefn. 

Da die vorher erwtihnte Oxydation dieses uogesiittigten Aldehyds 
Clo Hie 0, dem nach K o  h n') die folgende Constitution zukommt: 

und der durch Waaserabspaltung aus Valeraldol entstebt, fiir die 
Erkennung dieses Kiirpers von Werth werden kann, sei der Versuch 
hier kurz beschrieben. Der Aldehyd wurde von Hrn. Professor N e f  
liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt. 10 g desselben wurden 
mit eioem pulrerisirten Gemisch von 20 g Aetzkali und 20 g Kalk kurze 
Zeit am Riickflusskiihler auf 190° erhitzt. Bald horte das Sieden 
des Aldeliyds auf und war die Wasserstoffentwickelung beendet. Nach 
dem Erkalten wurde in Wasser gegossen und wenig unveranderter 
Aldebgd rnit Aether entfernt. Darauf wurde mit Salzsiiure ange- 
siuert und das ausgeschiedene Oel mit Aether extrahirt. Der groeste 
Theil desselbeu, 7 g, siedete bei 1350 (bei 11 mm). Die so erhalteiie 
Sliure ist identisch mit der von H e l l  und GLss2), H e l l  nnd SchoopJ), 
sowie von Kohn') durch Oxydation des Aldehyds an der Luft oder 
mit Chromsaure erhaltenen a-I s o pro  p yl-$-Is  o b u t y 1 a o r y  1 stiur e. 
Von Isobuttersiiure und lsovaleriansiiure konnten nur Spuren bemerkt 
werden. 

Da von genanntem Aldehyd bisher kein analysirbares krystalli- 
nisches Derivat erhalten worden ist, wurde derselbe der Einwirkung 
von Semicarbazid ausgesetzt. Wie mit Hydroxylamin und Phenylhy- 
drazin reagirte derselbe auch hiermit leicht, doch alle Versuche, 
das Semicarbazon krystallinisch zu erhalten, scheiterten. Bessere Re- 
sultate wurden mit Amidoguanidin erzielt, dessen Reactionsproducte 
mit Aldehyden und Ketonen noch basische Eigenschaften besitzen. 

1 MoLGew. des Aldebyds CloHlsO wurde mit 1 Mo1.-Gew. mit 
Sodaliisung neutralisirtem Amidoguanidinchlorhydrat lange Zeit stehen 
gelassen. Nach Beendigung der Reaction wurde ausgeathert und die 
atherische Liisung rnit einer kalt gesiittigten Pikrinlurelosung geschut- 
telt. Die nachdem Verdunsten des Aethers vollstilndig abgeschiedenen 
gelben Flocken wurden nach griindlichem Wascben mit Aether aus 
Alkohol umkrystallisirt und in kleinen, .gelben Nadelchen erhalten. 
Sauren spalten dieselben beim Erwiirmen. 

I) a. a. 0. 
3, Diese Berichte 12, 193 [1879]. 

2, Diese Berichte 8, 869 [18751 
4) a. a. 0. 
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0.0952 g Sbst: 0.1624 g CO,, 0.0503 g HsO. 
CITHHN&. Ber. C 46.47. H 5.7. 

Get. rn 46.52, B 5.87. 
Schlieeelich nehme ich rnit Frenden die Oelegenheit wahr, Hm. 

Professor N ef fiir freundliche Ueberlaaenng dee Arbeitegebietee und 
die bereitwillige Unteretiitznng , die er mir immer hat angedeihen 
laseen, meinen beeten Dank auezoeprechen. 

Chicago,  9. Juni 1901. 

328. C. A. Bieohoff: Stadien iiber Verkettungen. 
LVIII. Umeetsung Ton Natriumphenolat mit den a-Bromfett- 

diurederivaten des Methyl- und Aethyl-Aniline. 
pittheilung an8 dem eynthetischen Laboratorium dee Polybchnicnme zu Riga.] 

(Eiogegeogen am 27. Juoi 1901.) 

P h en ox y a c e  t m e t  h y lan i l i  d , C& Hs. 0. CHs .CO. N(CH8). CS Hs. 
Ale Buegangematerialien dienten Chlor- und Brom-Acetmethyl- 

anilid, welche von Hm. stud. A. Peeeie  aue Methylanilin (2 Mol.) 
dargeatellt wurden, indem die Base a) 70 g, b) 42 g mit 400 ccm ab- 
solutem Aether vermiecht und a) mit 40 g Chloracetylchlorid, b) mit 
40 g Bromacetylbromid - in 200 ccm Aether gelbet - parthienweise 
vereetzt wurde. Von den Halogenwasseretoffsalzen (Methylanilin-Chlor- 
hydrat, Schmp. 12O-12lo, -Bromhydrat, Schmp. 98-990) wurde ab- 
filtrirt, dae Filtrat mit verdiinnter Eesigeiiure geechiittelt, geechieden, 
dann ebeneo rnit Waeeer behandelt, echlieeslich rnit Natriumsulfat 
getrocknet und auf dew Wasserbade vom Aether hefreit. Durch 
Umkrystallieiren dee Riicketandee aue Ligroin wurden die Verbin- 
dungen rein gewonnen. 

C h 1 o r ace  t m e t h J l a n  i l i d ,  C1. CHz . CO . N(CH8). CS Hs. 
Priematieche Tafeln , Habitire rhombogdriech mit abgeetnmpften 

Ecken, Schmp. 48". Schwer lbelich in  Raseer, kaltem Ligroi'n, leicht 
liislich in heiesem Ligroin, Aether, verdiinntem Alkohol, sehr leicbt 
1Belich in kaltem Benzol, Aceton, Chloroform, etarlcem Alkohol. 

0.2809 g Sbst.: 14.25 acm ";io-AgN03. 
GHloONCl. Ber. C1 19.34. Gef. C1 19.31. 

B r o m a c e  t met h y 1 an i l id ,  Br . CHn . CO . N (CHa). cs HE,. 
Grosee, farbloee , priematieche Tafelaggregate, Schmp. 69O; LBs- 

lichkeit iihnlicb der der vorigen Verbindung. 
0.2500 g Sbst.: 10.9 a m  "/io-AgN03. 

CV&oONBr. Ber. Br 35.09. Gef. Br 35.00. 




