
591 

Uber Kondensationsprodukte des Aeetaldehyds 
aus der seehsten und zehnten Kohlenstoffreihe 

von 

S. Zeisel und B61a v. Bitt6. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 14. Mai 1908). 

lJber ,>hahere<< Kondensationsprodukte des Acetaldehyds 
bestimmter Zusammensetzung liegen NoB von Keku l5  ~ einige 
dth'ftige Angaben vor. Er hat behufs Darstellung yon Croton- 
aldehyd Acetaldehyd mit Zinkchlorid kondensiert und den 
hSher siedenden Anteil der mit Wasserdampf flfichtigen Pro- 
dukte bei gewShnlichem Drucke der fraktionierten Destillation 
unterworfen. So ist ihm in anscheinend unvollkommener Weise 
die Abscheidung einer ungef~ihr bei 172 ~ C. siedenden Ver- 
bindung geglfickt, welche beil/iufig nach C6HsO zusammen- 
gesetzt war, sowie einer zweiten ann~ihernd konstant siedenden, 
deren Zusammensetzung etwa der Formel CsHloO entsprach. 
Die erste von den beiden Substanzen sah er auch aus der Ein- 
wirkung von Chlorzink auf ein Gemenge von Acet- und Croton- 
aldehyd hervorgehen. Sit lieferte an der Luft ein krystalli- 
siertes Oxydationsprodukt, mit Silberoxyd ein Salz C6HTO2Ag 
und liefi sich gegen die Erwartung K e k u l g s  durch wasser- 
entziehende Mittel nicht in Benzol tiberffihren. Zu einer ein- 
gehenden Untersuchung reichte die zur Verffigung stehende 
Menge der Substanzen nicht aus. Diese Mitteilung ist ent- 
sprechend ihrem episodischen Charakter his auf den angeffihrten 
Siedepunkt nirgends zahlenm~ifiig belegt. 

1 Ann. d. Chem. u. Pharm., 162 (1872), 105 bis 107. 
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An diese /ilteren Beobachtungen Kekul6 ' s  knfipfen nun 
die unserigen an, 1 welche, an reichlicherem Material angestellt, 
wesentlich weiter gehen konnten. Es ist uns mSglich geworden, 
nicht nut die Existenz der oben erw~ihnten Verbindung C~HsO 
zu best/itigen, sondern auch eine sie begleitende isomere Sub- 
stanz aufzufinden. Beide haben sich als Aldehyde mit je zwei 
Athylenbindungen erwiesen. Ihre Siedepunkte stehen so weit 
voneinander a b -  bei gewShnlichem Drucke etwa 30 ~ C . - - ,  
daft man ohne Gefahr eines Irrtums Kernisomerie annehmen 
dart'. Weitere Vermutungen fiber die chemische Struktur der 
beiden doppelt unges~ittigten Aldehyde wfirden sich durch das 
hier vorzulegende experimentelle Material kaum gentigend 
rechtfertigen lassen. Sie kSnnen vorl~iufig um so eher unter- 
bleiben, als in jtingster Zeit im Wege der Hydrierung der 
Verbindungen sichere Anhaltspunkte zur Beurteilung ihrer 
Konstitution gewonnen worden sind. I)ber diesen Tell der 
Untersuchung wird binnen kurzem gesondert berichtet werden. 

Indem wit den yon K e k u l 6  beiseite gelassenen, mit 
Wasserdampf nicht flfichtigen Anteil der Kondensationsprodukte 
des Acetaldehyds unter vermindertem Drucke fraktioniert 
destillierten, vermochten wir festzustellen, daf3 er, abgesehen 
yon rfickbleibendem Harz, vorwiegend aus einer nach C10HI~O 2 
zusammengesetzten Substanz besteht. Diese enth~ilt eines ihrer 
Sauerstoffatome als Aldehydrest CHO, das andere bestimmt 
nicht als Hydroxyl, sondern wohl nur als ,,Brtickensauerstoff<,. 

K e k u l g s  CsH~oO, der Zusammensetzung nach ein kon- 
densierter Crotonaldehyd, war in unserem AusgangsmateriaI 
nicht aufzufinden. Es ist immerhin denkbar, daft uns dieses 
Kondensationsprodukt untergekommen w~ire, wenn wir wie 
Kekul6  uns als kondensierenden Mittels des Zinkchlorids an 
Stelle des yon uns verwendeten Natriumacetats bedient h/ttten. 

1 Die vorliegende Untersuchung wurde 1888 in dem damals yon Adolf 
L i e b e n  geteiteten II. chemischen Laboratorium der Universifiit in Wien 
durchgefdhrt und der Inauguraldissertation des zweiten yon UrlS, welche im 
Manuskript vorgelegt wurde, zugrunde gelegt. Die VerSffentliehung wurde ver- 
schoben, bis eine erfolgreiche Weiterfiihrung der Arbeit ermSglicht w~ire. Dieser 
Zeitpunkt ist nun erst gekommen. Ffir d~e VerSffentlichung wurden die altert 
Beobachtungen hie und da ergiinzt. 
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Gerade an die Kondensat ion des Crotonaldehyds kntipft sich 

ein besonderes  Interesse. Bei einiger I )ber legung wird man 

finden, dab die insbesondere  dutch L i e b e n  1 und seine Schule 

bekannt  gewordenen  Regeln ftir die Kondensat ion der Aldehyde 

auf den Crotonaldehyd und dessen Analoge ftir den Fall der 

Kondensat ion mit sich selbst oder mit gleichartigen Aldehyden 

nicht ohneweiters  angewendet  werden k/Snnen. Denn das 

~-Wasserstoffatom der Atomgruppe - - H C = C H - - C H O  ist, 

weft an ein doppelt gebundenes  Kohlenstoffatom gebunden,  

gewil3 beztiglich seiner Beweglichkeit  nicht vergleichbar mit 

den Wasserstoffatomen der Gruppen - - C H 2 - - C H O  oder 

- = - C \  
~ c / C H - - C H O  in den ges/ittigten Aldehyden der aIiphati- 

schen Reihe, und doch hat man, ohne dab spezielle Studien 

dartiber vorl/igen, den Eindruck,  dal3 Akrolein und Croton- 

aldehyd der Kondensat ion mit sich selbst sehr zug/inglich 
seien. ~ Es besteht  daher die Absicht, die Kondensat ion des 

Crotonaldehyds zu verfolgen. Das Akrolein dtirfte sich ftir 
derartige Untersuchungen  weniger  eignen, weft sich ohne 

Zweifel seine eminente Polymerisationsf~ihigkeit st6rend geltend 

machen wird. 

Unser  Ausgangsmater ia l  war im Lieben 'schen Labora- 

torium im Laufe von Jahren tells von einem yon uns, tells yon 
einer Anzahl yon Studenten gelegentlich wiederholter  Dar- 

stellungen yon Crotonaldehyd als Nebenprodukt  gewonnen  
und yon ersterem gesammelt  worden.  Als Kondensat ionsmit tel  

wurde, wie schon oben bemerkt,  immer Natr iumacetat  - -  1 Voium 
yon bei gew6hnlicher  Tempera tu r  gesttttigter w/isseriger L6sung 

des krystall isierten Salzes auf 10 Volumina Aldehyd - - v e r -  

wendet.  Im tibrigen war jedoch die Arbeitsweise nicht immer die 

gleiche. Bei den ersten Darstellungen wurde bis zu 40 Stunden 
auf 100 ~ C., bei sp~iteren, um die Ausbeute an Crotonaldehyd 

1 Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901), 289. C~ 
2 Hingegen scheinen Aldehyde mit der Gruppe ~ C = C <  wie 

CHO 
etwa Tiglinaldehyd und Methyl~ithylakrolein zu Kondensationen im angedeuteten 
Sinne wenig beNhigt zu sein. 
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m6glichst zu erh6hen, bis zu 36 Stunden blo13 auf 95 bis 97 ~ 
erhitzt. 1 Die nach Gewinnung des Crotonaldehyds abfalIenden 
Nebenprodukte gleicher Art, die mit Wasserdampf fltichtigen 
einerseits und die nach den Wasserdampfdestillationen ver- 
bleibenden Rtickstgmde andrerseits, wurden trotz der Ungleich- 
heir der einzelnen Darstellungen vereinigt. Schon aus diesem 
Grunde sind die nachstehenden Daten nicht als richtige Aus- 
beuteangaben anzusehen, lJberdies sind bei einzelnen Dar- 
stellungen Verluste vorgekommen, welche nicht immer in 
Evidenz gehalten werden konnten. 

Das Material, fiber welches wir verfflgten, entstammte 
etwa 5 kg Acetaldehyd und bestand aus 400 am ~ eines braunen, 
ziemlich beweglichen OIs yon crotonaldehydartigem, jedoch 
schw~icherem Geruche (A), welches mit dem Crotonaldehyd 
tibergetrieben worden und bei der Fraktionierung desselben 
als oberhalb 120 ~ siedender Destitlationsrtickstand beiseite 
gestellt worden war, und einer etwas gr6f3eren Menge eines 
gleichfalls braunen, dicken und schweren, mit Wasserdampf 
nicht fltichtigen 01s (B). 

Obwohl bei der Gewinnung dieser Produkte der Luft- 
sauerstoff soviel wie m/Sglich durch Kohlendioxyd ferngehalten 
worden war und obzwar die oben erw/ihnten beiden Produkte 
w/ihrend ihrer mehrj/ihrigen Aufbewahrung unter hermetischem 
VerschluI3 teils in zugeschmolzenen, teils in sorgf/iltig ver- 
siegelten Flaschen gestanden waren, erwiesen sie sich, als wir 
unsere Arbeit begannen, zwar nicht stark, doch merklich 
oxydiert. 

Behufs weiterer Verarbeitung wurden daher beide Anteile 
zun~ichst ents/iuert. Bei A geschah dies durch anhaltendes 
Schtitteln mit einer diinnen Aufschl~immung von gef~illtem 
Baryumcarbonat, bei B nach vorheriger Verdtinnung des dicken 
Liquidums mit 5_ther in gleicher Weise mittels Calciumcarbonat) 
Der Ents~iuerung folgte eine wiederholte Waschung mit Wasser 
und bei A eine abermalige Destillation mit Wasserdampf nebst 

1 Vgt. hierzu A. Lieben, Monatshefte far Chemie, 13 (1892), 516 bis 5 i8. 
2 Daft in beiden Fiillen verschiedene Carbonate verwendet wurden, beruht 

euf einem ZufaI1. 
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Abscheidung des ge15sten 01anteiles aus der wtisserigen 

Destillatschicht durch eine Reihe yon Halbdestillationen. Dabei 
wurden aus A nur mehr  145 g wasserdampfflf~chtiges Produkt  

erhalten. Der Rest war  verharzt.  Beide Anteile wurden  gesondert ,  

B nach vorheriger Enffernung des Athers, unter  stark vermin- 

dertem Drucke so oft fraktioniert destilliert, als noch eine 

wesentl iche Anderung der Menge an den einzelnen Fraktionen 

wahrzunehmen  war. Behufs T rocknung  war  zuvor  A unter  
stark vermindertem Drucke bei durchgehendem Kapillarstrom 

yon Kohlendioxyd gentigend lang bis auf 50 ~ C., B in gleicher 

Weise auf 100 ~ C. erw~irmt worden.  Der im ersten Falle auf- 
t retende feuchte Vorlauf bestand zum grSl3ten Teile aus Croton- 

aldehyd und blieb aus diesem Grunde bei der weiteren Arbeit 
unberticksichtigt,  im zweiten Falle konnte  er wegen seiner 

Gel'ingffigigkeit vernachlS.ssigt werden. Die Anwendung von 

Chlorcalcium als Trockenmit te l  wurde wegen Verharzungs-  

gefahr auf diese Weise umgangen.  Bei alien Operationen 

wurden die GeNt3e nach MSglichkeit mit - -  w o e s  nStig war, 

g e t r o c k n e t e m -  Kohlendioxyd geftillt gehalten, w/ihrend der 

Vakuumdest i l la t ionen durch die siedende Substanz mittels der 

bekannten Kapillare Kohlendioxyd gesaugt  und ftir luftdichte 

Verschltisse gesorgt. Tro tz  aller peinlichst eingehaltenen Vor- 

sichtsmal3regeln war, wie sich weiter unten zeigen wird, Oxy- 

dation nicht ganz zu vermeiden gewesen.  Die ganz besonders 

langwierige Frakt ionierung bei einem Drucke yon 24 bis 26 mm 

gestaltete sich teils wegen Verfltichtigung, teils wegen Ver- 

harzung  recht verlustreich.:  

Aus A wurden  schlief3tich zwei Hauptfrakt ionen erhalten, 

von welchen die eine unter  dem soeben angeftihrten Drucke-  

zwischen 55 und 60 ~ die andere bei gleichem Drucke zwischen 

75 und 80 ~ C. tiberging. Die tibrigen in Intervallen von 5 ~ auf- 

gefangenen Frakt ionen waren meist sehr klein, nur die un- 
mittelbar an die Hauptfrakt ionen angrenzenden etwas grSl3er. 
Insbesondere muff hervorgeboben werden, dab auch die zwischen 

: Die exzessive Kfihlung der Vorlage mit Koh!endioxydbrei war zur Zeit 
der Durchfiihrung unserer Arbeit noch zu kostspielig und die Anwendung yon 

fl~isslger Luft noch nicht ermbglicht. 
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60 und 75 ~ liegenden drei Fraktionen schliefJlich in ihrer Menge 
so stark reduziert waren, daf~ die Hauptfraktionen gen/igend 
scharf voneinander getrennt erschienen. 

Aus B wurde bei der fraktionierten Destillation unter einem 
Drucke von 16 '5~tm neben dem harzartigen Rtickstand im 
Betrag yon etwa einem Ffinftel der Gesamtmenge im wesent- 
lichen blof3 eine Substanz gewonnen, welche sich in zwei 
grol3en Fraktionen zwischen 160 und 165 ~ C. sowie zwischen 
165 und 175 ~ C. ansammelte, w/ihrend sich geringe Mengen 
begleitender Stoffe auf eine Anzahl kleiner Fraktionen verteilte. 
Nach vorgenommener Ents/iuerung und abermaliger Trocknung 
gingen beide Hauptfraktionen bei einem Drucke von 16"5 mm 

zwischen 159 und 163 ~ fiber, waren somit identisch. Die 
Isolierung dieses Anteils war teils wegen der geringeren Fliich- 
tigkeit, teils wegen geringerer Neigung zur Verharzung, endlich 
wegen der nicht so oft wiederholten Destillationen weniger 
verlustreich als die vorher besprochenen flfichtigeren Konden- 
sationsprodukte. 

Die Fraktion yore Siedepunkt 55 bis 60 ~ bei 24 bis 
26 ram, ein hellgelbes 01, leichter als Wasser, yon anfangs 
unangenehmem, sp~iter blumigem Geruche, wurde unmittelbar 
nach der letzten Destillation ffir die Analyse in GtasrShrchen 
eingeschmolzen. Die Verbrennung erfolgte wie alle nach- 
folgenden in beiderseits offenem Rohre mit gekSrntem Blei- 
chromat. 

I. 0 '196 2 Substanz gaben 0"5312 2 "CO 2 und 0' 1462.H20. 
II. 0' 1711 gr Substanz gaben 0"46422. CO2 und 0' 12372. HTO. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

} C6H80 
I I , 

C . . . . . . . .  73' 91 73" 99 75" 00 

H . . . . . . . . . .  8 '27 8"03 8 '33 

Die Analyse deutet somk unverkennbar auf die Formel - 
C6H80 , zeigt jedoch einen etwas hSheren Sauerstoffgehalt an, 
als diese verlangt Die Substanz wurde daher abermals in 
bereits beschriebener Weise mittels Calciumcarbonat entsS.uel% 
getrocknet und diesmal bei gewShnlichem Drucke destilliert. 
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S i e g i n g  u n t e r  R f l c k l a s s u n g  yon  e t w a s  H a r z  z w i s c h e n  141 

u n d  143 ~ (unkorr . )  fiber. Bei d i e s e n  O p e r a t i o n e n  w u r d e  tier 

L u f t s a u e r s t o f f  t un l i chs t  f e rngeha l t en .  U n m i t t e l b a r  d a r a u f  ent-  

p .ommene  P roben  e r g a b e n :  

I. 0" 1928g Substanz 0 '5291g CO~ und 0' 1454g'H.O. 
I[. 0" 2683 3" Substanz O' 735 i g CO~ und 0" 2028 gr H20. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

CsH80 
I II  , 

C . . . . . . . . . .  74'84 74'72 75"00 
H . . . . . . . . . .  8'35 8"38 8'33 

Die V e r b i n d u n g  ze ig t  d e m n a c h  j e n e  Z u s a m m e n s e t z u n g ,  

w e l c h e  K e k u l ~  s e i n e m  bei  172 ~ s i e d e n d e n  K o n d e n s a t i o n s -  

p r o d u k t  a u s  A c e t a l d e h y d  z u g e w i e s e n  hat ,  i s t  j e d o c h  zu fo lge  

ih res  e t w a  30 ~ t iefer  l i e g e n d e n  S i e d e p u n k t e s  dami t  n ich t  

idenf i sch .  

U n s e r  P r o d u k t  o x y d i e r t e  s i ch  le icht  an der  Luf t  un t e r  

B i l d u n g  s a u r e r  Stoffe u n d  e ines  ind i f f e ren ten  H a rz e s ,  r e d u z i e r t e  

a m m o n i a k a l i s c h e  S i l b e r l 6 s u n g  u n t e r  A b s c h e i d u n g  e ines  S i lber -  

sp i ege l s ,  gab ,  den  R e a k t i o n e n  yon  v. B i t t d  1 u n t e r w o r f e n ,  mit  

N i t r o g r u s s i d n a t r i u m  u n d  a u c h  mit  m - D i n i t r o b e n z o l  Rotf / i rbung,  

b e w i r k t e  V io l e t t f i i r bung  e ine r  f r i s chbe re i t e t en  L 6 s u n g  yon  

f u c h s i n s c h w e f l i g e r  S~.ure u n d  Ibste  s ich  in e ine r  L b s u n g  yon  

Na t r iumbi su l f i t .  A u s  l e t z t e r e r  k o n n t e  d u r c h  Z u s a t z  yon  N a t r i u m -  

c a r b o n a t  u n d  E r w / i r m e n  die u r s p r t i n g l i c h e  S u b s t a n z  n i ch t  m e h r  

r e g e n e r i e r t  w e r d e n .  

Die V e r b i n d u n g  b i lde te  u n z w e i f e l h a f t  s o w o h l  ein Ox im als  

a u c h  ein P h e n y l h y d r a z o n .  A b e r  das  e ine  w ie  das  a n d e r e  sch ien  

s eh r  le ich t  ve r / inder l i ch ,  v i e l l e i ch t  a u t o x y d a b e l  zu  sein.  

Zur Darstellung des Oxims wurde das Kondensationsprodukt mit dem 
Anderthalbfachen der berechneten Menge yon Hydroxylaminchlorhydrat und 
Natriumcarbonat, letztere in wiisseriger Lbsung, gesehiitteL. Dabei Ibste sich 
das ()1 bald klar au/; w/ihrend der ihm eigentiimliehe Gerueh versehwand. 
Der LSsung wurde durch .~ther eine stickstoffhaltige Substanz entzogen, 
welche nach Verdunsten des L6sungsmittels als dickliches ()1 zuriickblieb. Die 

1 Ann. d. Chem., 267 (1892), 376; ibid. 269 (1892), 379; Zeitschr. f. 
analyt. Chem. 33 (1894), 374. 

Chemie-Heft Nr. 6. 41 
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Analyse dieses Produktes ergab Zahlen, welche den ffir das Oxim C6HsNOH 
berechneten in wenig befriedigender Weise nahekamen. 

Zur Gewinnung eines Phenylhydrazons wurde eine EisessiglSsung des 
Kondensationsproduktes mit einer ebensolchen von Phenylhydrazin im Ver- 
hiiltnis ihrer Molekulargewichte vermengt, wobei merkliche Erw~irmung eintrat. 
Nach einigem Stehen wurde das Reaktionsprodukt durch Wasser als O1 gef~llt, 
welches beim Schfitteln mit Ather in diesen iiberging. Die iitherische LSsung 
wurde behufs Entfernung von Essigsiiure mit SodalSsung geschfittelt, mit Wasser  
gewaschen, von der Hauptmenge des Athers befreit und fiber Schwefels~iure und 
Paraffin gestellt. Der trockene R[ickstand, ein weiches braunes Harz, in welchem 
Stickstoff nachgewiesen wurde, ergab bei der Analyse 69" 32 O/o C und 6" 87 O/o H, 

wiihrend das erwartete Hydrazon C12H14N2 77"42O/o C und 7'53o/' o H verlangt. 
Es scheint auch h{er das ursprringliche Produkt nachtr~iglich durch Oxydation 
ver~indert worden zu sein. C12H14N202 writ'de 66'00O/o C und 6'41O/o H 
erfordern. 

Zur Prfifung des HalogenadditionsvermOge~ts wurde I. eine 
gewogene Menge der Substanz unter Eisktihlung und Schtitteln 
aus einer mit kapillarem Rohre versehenen Pipette bis eben 
zur bleibenden Gelbf/irbung mit Brom versetzt und dutch 
neuerliche W/igung die Menge des aufgenommenen Broms 
bestimmt, II. verfahren wie bei I, die Substanz jedoch vor 
dem Zusatz yon Brom in einer gewogenen Menge Tetrachlor- 
kohlenstoff gel6st. Beim Versuch I trat bereits nach Zusatz 
des dritten Tr5pfchens Brom eine brS.unliche F/irbung auf, 
welche die Erkennung des Endpunktes der Reaktion etwas 
erschwerte. Erst nach 1/ingerem Stehen des Bromproduktes des 
Versuches I in verschlossenem Glase war beim L0.ften des 
StSpsels und Anhauchen der Mtindung des Gef/il3es ein leichter 
Bromwasserstoffnebel wahrzunehmen. Bei II blieb die Briiunung 
und w~hrend mehrerer Stunden auch die nachtr/igliche Ab- 
spaltung yon Bromwasserstoff aus. 

I. 0"6081g Substanz nahmen 1"833g Brom oder 1 Mol. 
C, HsO 1" 81 MoI. Brom auf. 

II. 0"4852 g Substanz, gel6st in 2"302 g" Tetrachlor- 
kohlenstoff, nahmen bis zum scharfen Endpunkt 1" 4746 g" oder 
1 Mol. CallaO 1" 82 Mol. Brom auf. 

Unter Berticksichtigung der Fehler der angewandten 
Methode darf aus beiden Versuchen geschlossen werden, dag 
sich die Addition im Sinne der Gleichung C~HsO+2Br 2 
CGHsBI"40 vollzogen habe. 
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Durch  K a l i u m p e r m a n g a n a t  in s a u r e r  wie  auch  in neu t r a l e r  

L6sung ,  e b e n s o  durch  d i e  Ctbliche Chroma t -Schwefe l s~ iu re -  

m i s c h u n g  w u r d e  das  P r o d u k t  in ein ind i f fe ren tes  H a r z  t iber- 

gefflhrt ,  w~ihrend n e b e n h e r  nur  m i n i m a l e  M e n g e n  von  f l /Jcht igen 

und  von  n i c h t k r y s t a l l i s i e r e n d e n  f ixen S~iuren auftraten,  w e l c h e  

n ich t  n~iher u n t e r s u c h t  w u r d e n .  

E t w a s  g e n a u e r  w u r d e n  die P r o d u k t e  der  Oxydatio~z des 

v o r l i e g e n d e n  C6H80 rail fi~eiem Sauerstoff unte rsuch t .  Die 

O x y d a t i o n  w u r d e  ~.hnlich durchgef t ih r t ,  w ie  dies Li  e b e n  und  

Z e i s e l *  be im Methyl~ i thy lakro le in  ge t an  haben .  A u c h  hier  w a r  

das H a u p t p r o d u k t  ein ind i f fe ren tes  H a r z  n e b e n  f l t icht iger  und  

f ixer  Sgmre. Die f l t icht ige S~iure bes t and  ausschliel31ich aus  

A m e i s e n s g u r e .  Mit dem durch  das  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  hin-  

d u r c h g e g a n g e n e n  S a u e r s t o f f  e n t w i c h  re ich l ich  K o h l e n d i o x y d .  

Die U n t e r s u c h u n g  des  H a r z e s  und  der  n ich t f l f i ch t igen  S~iuren 

ver l i e f  o h n e  pos i t ives  Ergebn i s .  

Nach dem Verschwinden des Geruches der urspriinglichen Substanz wurde 
das Gemenge der entstandenen Oxydationsprodukte mit einer Aufschl/tmmung 
von gef~.lltem Calciumcarbonat bis zum Versehwinden der sauren Reaktion 
digeriert, sodann mit .~.tlaer ausgeschiittelt. Dieser hinterliet~ als Verdunstungs- 
riickstand das oben erwg.hnte Harz. Es enthielt vakuumtrocken 67"72% C 
und 7" 140/0 H, etwa dem Ausdruck C11HI~Oa entsprechend, ein Befund, der 
vorliiufig nicht weiter zu diskutieren ist. Die yore iiberschiissigen Calcium- 
carbonat abfiltrierte Salzi6sung werde vom Ather befi'eit und mit einer zur 
genauen Ausf~illung des Calciums eben hinreichenden Menge Oxalsiiure ver- 
setzt. Das Filtrat yon Calciumoxalat wurde wiederholt unter Erneuerung des 
abdestillierten Wassers aus dem {}lbade bis fast zur Troekene destilliert, das 
saute DestiIlat am Riickflut3kiihler mit Sllberoxyd gekocht. Dabei schied sich 
- - t e i lwe i se  als Spiegel - -  metallisches Silber aus, wiihrend Kohlendioxyd- 
bildung nachgewiesen werden konnte. Im Filtrat yon Silber und yon iiber- 
schiissigem Sitberoxyd wurden nut Spuren yon Silber vorgefunden. Die im 
Destillationsriickstande verbliebenen fixen Situren 1/Ssten sich zum Tell in .A.ther. 
Sowohl der ~itherl/Ssliche als auch der in 5~the,' unl6sliche Anteil war amorph, 
ebenso die aus beiden Fraktionen dargestellten Calciumsalze. Bei 100 ~ C. 
getrocknet, enthielt das Caleiumsalz der iitherl6slichen Siiure 51' 16% C, 
4"99o/0 H und 7' 130/o Ca, das der i/therunl6slichen 44' 75% C, 4"60/0 H und 
9'66o/0 Ca. Diese Zusammensetzung der Calciumsalze 15.1~t keine einfache 
Beziehung zu deren Muttersubstanz erkennen. 

Die  F r a k t i o n  v o m  S i e d e p u n k t e  "/5 his 80 ~ bei  24 his 

26ram, tiul3erlich und auch  im G e r u c h e  der  soeben  besp ro -  

1 Monatshefte fiir Chemie, d (1883), 10. 

41" 
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c h e n e n  f l t i ch t igeren  / ihnl ich,  j e d o c h  ohne  den  b l u m i g e n  N a c h -  

ge ruch ,  e rgab ,  u n m i t t e l b a r  nach  der  l e t z t en  Des t i l l a t ion  in G las -  

r a h r c h e n  e i n g e s c h m o l z e n ,  be i  de r  E l e m e n t a r a n a l y s e  nach-  

s t e h e n d e  W e r t e :  

I. 0'26023.Substanz 0'70463.CO2 und 0"1903gH20. 
II. 0'26073. Substanz 0'7075 3. CO 2 und 0'19543. H20. 

S o m i t  in 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnetffir 

�9 I II CGH80 
. r  

C . . . . . . . . . .  73'85 74"00 75"00 
H . . . . . . . . . .  8'12 8"83 8'83 

N a e h  der  in be re i t s  b e s c h r i e b e n e r  W e i s e  v o r g e n o m m e n e n  

Ents~ iuerung ,  T r o c k n u n g  u n d  Des t i l l a t ion ,  l e t z t e re  im V a k u u m ,  

w u r d e n  bei  der  A n a l y s e  Z a h l e n  e rha l ten ,  w e l c h e  s i ch  den  fflr 

C~HsO b e r e c h n e t e n  n o c h  m e h r  ann / ihe r t en .  

I 0' 2275 3" Substanz gaben 0' 6204 3" CO s und 0'1700 3" H20. 
II. 0" 2674 3" Substanz gaben 0"7300 3. C02 und 0" 19823. H oO. 

S o m i t  in 100 T e i l e n  

Gefunden Berechnet fiir 

I II C6H80 
v 

C . . . . . . . . . .  74"39 74'45 75'00 
H . . . . . . . . . .  8"30 8"24 8"33 

Das  P r o d u k t  w u r d e  n i ch t  be i  g e w S h n l i c h e m  D r u c k e  

dest i l I ier t .  Mi t t e l s  des  S a t z e s  yon  de r  K o n s t a n z  d e s  Verh~,It- 

n i s s e s  de r  z u  g l e i c h e n  D r u c k e n  g e h S r i g e n  a b s o l u t e n  S i ede -  

t e m p e r a t u r e n  c h e m i s c h  n a h e s t e h e n d e r  Stoffe 1 w t i rde  s ich  a u s  

den  f r t iher  a n g e g e b e n e n  S i e d e p u n k t e n  des  f l f i ch t igeren  I s o m e r e n  

be i  2 4 r a m  u n d  bei  g e w S h n l i c h e m  D r u c k e  u n d  a u s  d e m  S iede -  

p u n k t e  de r  j e t z t  in Rede  s t e h e n d e n  V e r b i n d u n g  be i  2 4 ~ n  ftir 

1 R: Tandler ,  Lieben-Festschrift 1906, 119; in die Rechnung wurden fiir 
das fltizhtigere Kondensationsprodukt die Siedepunkte 273.+57' 5 ~--- 330" 5 und 
273--P142~---415, fiir das weniger fltichtige 77"5-+273=-350"5 eingesetzt 
und so als absoluter Siedepunkt fiir letzteres 441" 3 ~ erhalten, d. i. in gewShn- 
licher Z~ihlung 168'3 ~ C. 
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letztere unter gew/3hnlichem Drucke ein Siedepunkt yon un- 
gef~ihr 170 ~ C. ergeben. Die Substanz zeigt somit nicht nur 
dieselbe Zusammensetzung, sondern auch den gleichen Grad 
der Fltichtigkeit wie Kekul~ 's  C6HsO und darf damit wohl als 
identisch angesehen werden. 

Gegen ammoniakalische Silberl6sung, fuchsinschweflige 
S~iure, alkalische Nitroprussidnatrium- und m-Nitrobenzol- 
lbsung und gegen Natriumbisulfit verhielt sich das hSher 
siedende C6HaO wie sein fl'tiher beschriebenes Isomeres, gegen 
Hydroxylamin und gegen Phenylhydrazin jedoch insofern 
verschieden, aIs es mit diesen krystallisierte Verbindungen 
lieferte. Aber das Oxim und das Phe~ylhydrazo~ waren such 
in diesem Falle so leicht ver~inderlich, dab ein befriedigender 
analytischer Beweis ftir ihre Bildung nicht zu erbringen war. 

Die krystallinische, mit etwas hellgelbem Harze vermengte Abscheidung, 

welehe erfolgte, als das hochsiedende CoH80 in oben beschriebener Weise 
mit wiisseriger HydroxylaminlSsung umgesetzt wurde, zeigte nach Absaugen, 

Wasehen mit Wasser und Troeknen auf der Tonplatte einen unseharfen Sehmelz- 

punkt zwischen 92 und 102 ~ C. In diesem Zustand enthielt das Priiparat 
vakuum'~rocken 63'56O/o C und 8 ' 2 0 %  H, wfihrend die Formel des Oxims 

C~HsNOH 64"86O/o C und 7"020/o H erfordert. Beim Behandeln mit heiigem 
absoluten Alkohol blieb das erwiihnte Harz unge15st. Das Filtrat wurde mit 
etwas Wasser versetzt und der Krystallisation iiberlassen. So wurde sechsmal 

verfahren. Naeh dem vierten Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt bei 

150'5 ~ C., naeh dem seehsten bei 155"5 ~ C. Dabei verringerte sieh die Menge 
des krystallinischen Produktes fortw~ihrend, ohne daft es gelang, aus dessen 

Mutterlauge etwas Brauchbares abzuseheiden. 

Bei einer zweiten Darstellung wurden die Krystalle - -  ohne besseren 
Erfolg - -  viermal aus Alkohol und darauf zweimal aus Benzol umkrystallisiert. 

Die Substanz schmolz nun unscharf bei 117 ~ C. und enthielt 62"890/0 C, 
7"66O/o H. Bei weiterem Umkrystallisieren nahm der KohIenstoffgehalt, wenn 

such Iangsam, doeh merklich ab. Als der Schmelzpunkt 150'5 ~ erreieht war, 
betrug er 62 "00% neben 7"70o/o H und die bei 155" 5 ~ C. sehmelzende Substana 

enthielt 61"800/0 C und 7"60/o H. Man kann die besehriebene 5nderung der 
Zusammensetzung des Produktes als Oxydationserscheinung auffassen. 

Ais die L6sung des h6her siedenden C6HsO in Eisessig mit einer eben- 
solehen yon Phenylhydrazin in dem ftir die Entstehung eines Phenylhydrazons 
geeigneten MengenverhEItnisse zusammengebraeht wurde, entstand eine reich- 
liche, durchaus krystallinisehe, aus heIlgelben Nadeln bestehende Fiillung, 
welche bereits w/ihrend des Absaugens und wS.hrend des Wasehens mit 50pro- 
zentiger Essigstiure dunkter wurde und beim Versueh, sie aus verdiinntem 
Alkohol umzukrystallisieren, vollstEndig verharzte. Das Harz enthielt Stickstoff. 
Auf seine quantitative Analyse wurde verzichtet. 
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Die Addition von Brom verlief ohne jede StSrung und 

ftihrte, in beschriebener  Weise  unter Anwendung yon Tetra-  

chlorkohlenstoff  als LSsungsmittel  durchgeKihrt, unzweideut ig  

zur Bildung eines Produktes  CsHsBr~O. 
0 " 5 9 9 7 g  Substanz nahmen ohne sichtbare Entwicklung 

yon HBr 1 "8638g Brom auf  oder 1 Mol. CgHsO 1 �9 86 Mol. Brom. 

Das Verhalten der Substanz gegen Oxydationsmit tel  konnte 

aus Mangel an Material nicht mehr untersucht  werden. 

Die F rak t ion  v o m  Siedepunkte  159 his 163 ~ C. bei 

16" 5 m m  Druek,  ein gelbes O1 yon schwachem, etwa an Koni- 

ferenharz er innerndem Geruche,  schwerer  als Wasser,  in der 

Konsistenz sich dem OlivenSle n~ihernd, an der Luft allm/ihlich 

verharzend,  lieferte bei der Elementaranalyse Zahlen, welche 

zur einfachsten Formel C5H70 ftihren. Dieser Ausdruck ist 

jedoch wegen  der unpaaren Zahl der Wassers toffatome und 
mit Rticksicht auf die Art der Ents tehung der Substanz aus 

Acetaldehyd, somit auch wegen der ungeraden Zahl der 
Kohlenstoffatome, endlich wegen des hohen Siedepunktes  

mindestens zu verdoppeln, um eine annehmbare  Mol~kular- 

formel zu  geben. Das Ergebnis einer kryoskopischen  Molekular- 

gewichtsbes t immung s t e h t -  im Zusammenhange  mit den 

tibrigen soeben angefiihrten Umst~inden - -  mit der Formel 

C10HI~O 2 in gent igendem Einklange. 

I. 0'2302ff Substanz gaben 0"61342" C02 und 0" 16512" H~O. 
IL 0"2899g Substanz gaben 0'77530-0 CO 2 und 0'2129gH20. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet fiir 

C ~ oH140~ 
I If , 

- /  

C . . . . . . . . . .  72'67 72"94 72'23 
H . . . . . . . . . .  7 ' 9 7  8"15 8"52 

Ffir die Best immung des Molekulargewichtes wurde  als 

L6sungsmit tel  ~_thylenbromid mit der Konstante 117"9 ~ C. 
verwendet.  In 3 9 ' 2 3 g  des Bromids wurden 0 '3151 ,  0 '8751 ,  
1 '1876g" und ein andermal in  4 7 " 3 6 , 0 " 1 6 8 , 0 ' 3 9 9 g S u b s t a n z  
gelOst und hierbei in gleicher Reihenfolge die Gefrierpunkts- 
erniedrigungen 0"504, 1"206, 1"662, 0 . 3 5 4  und 0"842 ~ C. 
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beobachtet. Daraus ergeben sich ftir das Molekulargewicht die 

Werte 187, 217, 215, 186, 193, welchen als berechnete Mole- 
kulargrbl3e der Bet,'ag 166 gegenfibersteht. Die aus den ver- 

dtinnteren Lbsungen sich ergebenden Zahlen stellen es somit 

auf3er Zweifel, daft dem Produkte die Molekularformel CloHI~O ~ 
zukomme. 

Das Verhalten dieses Kondensationsproduktes gegen 

ammoniakalische SitberlSsung, fuchsin-schweflige S/iure und 

die Reaganzien v. Bi t td ' s  glich dem der beiden C6HsO. Mit 

Natriumbisulfit lieferte es ein krystallisiertes an der Luft zer- 

fliel31iches Additionsprodukt, aus welchem es unmittelbar nach 

dessen gntstehung durch Natriumcarbonat regeneriert werden 

konnte. Als eine Probe der Natriumbisulfitverbindung im 

Vakuum getrocknet worden war, hatte sie ihre Zerfliel31ichkeit 

verloren und erwies sich nun im Wasser sogar ziemlich schwer 

lbslich. Auch liel3 sich nun durch kohlensaures Natrium aus 

der so vergmderten Substanz kein t31 mehr abscheiden. 

Mit Hydroxy lamin  und Phenylhydraziu vermochten wir 

kein gentigend gut definiertes Reaktionsprodukt zu erhalten. 

Indes hat fiber Anregung des einen yon uns Herr Prof. H. 

S t r a c h e  mittels seiner Methode 1 in dankenswerter Weise 

zu ermitteln vermocht, daI3 yon den beiden Sauerstoffatomen 

der Verbindung CloHI402 blol3 eines gegen Phenylhydrazin 

reaktiv ist. Das wesentliche Ergebnis der bez/iglichen Unter- 
suchung 2 sei hier wiedergegeben: 

Bei drei in bezug auf das angewandte L~Ssungsmittel 

und die Dauer der Einwirkung des Phenylhydrazins variierten 
Versuchen ergab sich im Kondensationsprodukt ein Gehalt 

yon reaktivem Carbonylsauerstoff im Betrage yon 10" 30, 9"28 

und 10" 28~ w/ihrend der Gesamtgehalt an Sauerstoff 19" 28 ~ , 
d. i. doppelt so viel betr/igt. 

Aus dem bisher beschriebenen Verhalten geht wohl zur 

Gentige hervor, dal3 in der Verbindung eines ihrer beiden 
Sauerstoffatome als Aldehydrest - -CHO vorhanden ist. DaI3 

das andere Sauerstoffatom nicht in Form eines Hydroxyls 

1 Monatsheffe ftir Chemie, 12 (1891) 524; 13 (1892) 299. 
2 Ebenda, 13 (1892) 307. 
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gebunden ist, dfirfte sich aus den zwei folgenden Beobachtungen 
ergeben. 

8g  des Produktes liel3en sich bei gew6hnlichem Drucke 
zwar nicht unver/indert destillieren, insofern ein betrS.chtlicher 
Anteil - -  etwa ein Drittel - -  verharzte und das Destillat einen 
etwas ver/inderten Geruch annahm, spalteten jedoch dabei eine 
blofl minimale Menge sichtbaren Wassers ab in der Gr6flen- 
ordnung yon etwa 0"01g, deren Bildung wohl auf irgen& 
eine in geringer Menge vorhandene Verunreinigung zur/_'lck- 
zuffihren ist. Die Destillation fand zwischen 280 bis 290 ~ statt. 
Wtire die Hauptmenge des Produktes ein hydroxyliertes 
Aldehyd vom Charakter der Aldole, so mfil3te es bei dieser 
Temperatur entweder unter Wasserabspaltung einen unge- 
sgttigten Aldehyd bilden oder unter L6sung yon Kohlenstoff- 
bindungen in die das Aldol komponierenden niedrigeren 
Aldehyde fibergehen, etwa C4H60 und C6HsO oder CeH~O und 
CsH100, woffir gleichfalls kein Anzeichen wahrzunehmen war. 

Auflerdem Iiefl sich das Kondensationsprodukt durch 
mehrstfindiges Erhitzen mit Essigs~iureanhydrid auf 140 ~  
Einschluflrohr nicht acetylieren. Es zeigte nach dieser Behand- 
lung den ursprfinglichen Siedepunkt und lief3 beim Kochen 
mit alkoholischem Kali keine Spur yon Essigs/iure an dieses 
tibergehen. Denn nach Entfernung des Alkoholss Zusatz yon 
Wasser, Ans/iuern mit Phosphors/iure und Destillieren wurde 
ein neutrales Destillat erhalten. 

Eine Eisessigl6sung des Kondensationsproduktes gab, mit 
einer LSsung yon Anilin in konzentrierter Essigs~ure versetzt 
eine Gelbfgirbung, welche sich rasch zu br/iunlichem Orangerot 
vertiefte. Mit Phloroglucin und starker Salzsg.ure lieferte unsere 
Substanz bei Gegenwart yon zur LSsung genfigender Essig- 
s/lure beim Kochen eine ziegelrote Ausscheidung auch mit 
Resorcin ein rotes Kondensationsprodukt. Dieses Verhalten 
errinnert an das des ~-Methylfurfurols. Wir meinen damit 
keineswegs das Produkt als einen FurfurolabkSmmling cha- 
rakterisiert zu haben, aber wit mSchten in den zuletzt 
geschilderten Reaktionen eine, wenn auch etwas unbestimmte 
Hindeutung darauf erblicken, daft w i r e s  mit einem Gebilde 
zu tun haben, welches neben anderem eine Aldehydgruppe 
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an einem Sauerstoff-Kohlenstoffring enth~It. Auf das Vor- 

handensein eines derartigen Ringes sieht man sich obnehin 

hingewiesen, sobald man zugibt, daft das zweite Sauerstoffatom 

weder carbonylisch noch hydroxylisch gebunden ist. 
Der Vollsttindigkeit halber bemerken wit noch, daf3 sich 

die Verbindung C10HI~O in alkoholischer L/Ssung mit konzen- 

trierter Schwefels~iure braun und nicht wie das Methylfurfurol 

grfin ftirbt (Reaktion yon M a q u e n n e ) .  
Sg.mtliche yon uns ausgeffihrten tastenden Oxydations- 

versuche ffJhrten teils zu indifferenten, in Wasser unlSslichen 

Harzen, tells zu sirupSsen S~uren mit durchaus amorphen 

Salzen. 
Die Substanz nahm zwar rasch Brom auf, aber spaltete 

sofort Bromwasserstoff ab, gleicbgfiltig ob sie mit Tetrachlor- 

kohlenstoff verdfinnt war oder nicht. 


