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Uber Kondensationsprodukte des Acetaldehyds
aus der sechsten und zehnten Kohlenstoffreihe

von

S. Zeisel und Béla v. Bittd.

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908).

Uber »hohere« Kondensationsprodukte des Acetaldehyds
bestimmter Zusammensetzung liegen bloff von Kekulé? einige
dirftige Angaben vor. Er hat behufs Darstellung von Croton-
aldehyd Acetaldehyd mit Zinkchlorid kondensiert und den
hoher siedenden Anteil der mit Wasserdampf fliichtigen Pro-
dukte bei gewdhnlichem Drucke der fraktionierten Destillation
unterworfen. So ist thm in anscheinend unvollkommener Weise
die Abscheidung einer ungefdhr bei 172° C. siedenden Ver-
bindung gegliickt, welche beildufig nach C;H,O zusammen-
gesetzt war, sowie einer zweiten anndhernd konstant siedenden,
deren Zusammensetzung etwa der Formel C H, O 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. Sie lieferte an der Luft ein krystalli-
siertes Oxydationsprodukt, mit Silberoxyd ein Salz C,H,0,Ag
und lief sich gegen die Erwartung Kekulé’s durch wasser-
entziehende Mittel nicht in Benzol Uberfihren. Zu einer ein-
gehenden Untersuchung reichte die zur Verfligung stehende
Menge der Substanzen nicht aus. Diese Mitteilung ist ent-
sprechend ihrem episodischen Charakter bis auf den angefiihrten
Siedepunkt nirgends zahlenmifiig belegt.

1 Ann. d. Chem. u. Pharm., 762 (1872), 105 bis 107.
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An diese dlteren Beobachtungen Kekulé’s knfipfen nun
die unserigen an,! welche, an reichlicherem Material angestellt,
wesentlich weiter gehen konnten. Es ist uns mdglich geworden,
nicht nur die Existenz der oben erwdhnten Verbindung C,;H O
Zu bestitigen, 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 ab — bei gewoOhnlichem Drucke etwa 30° C. —,
dafl man ohne Gefahr eines Irrtums Kernisomerie annehmen
darf. Weitere Vermutungen iiber die chemische Struktur der
beiden doppelt ungesittigten Aldehyde wiirden sich durch das
hier vorzulegende experimentelle Material kaum geniigend
rechtfertigen lassen. Sie konnen vorlaufig um so eher unter-
bleiben, als in jlingster Zeit im Wege der Hydrierung der
Verbindungen sichere Anhaltspunkte zur Beurteilung ihrer
Konstitution .gewonnen worden sind. Uber diesen Teil der
Untersuchung wird binnen kurzem gesondert berichtet werden.

Indem wir den von Kekulé beiseite gelassenen, mit
Wasserdampf nicht fliichtigen Anteil der Kondensationsprodukte
des Acetaldehyds unter vermindertem Drucke fraktioniert
destillierten, vermochten wir festzustellen, daB er, abgesehen
von riickbleibendem Harz, vorwiegend aus einer nach C,,H,,0,
zusammengesetzten Substanz besteht. Diese enthilt eines ihrer
Sauerstoffatome als Aldehydrest CHO, das andere bestimmt
nicht als Hydroxyl, sondern wohl nur als »Briickensauerstoff«.

Kekulé's CH,, 0O, der Zusammensetzung nach ein kon-
densierter Crotonaldehyd, war in unserem Ausgangsmaterial
nicht aufzufinden. Es ist immerhin denkbar, dafl uns dieses
Kondensationsprodukt untergekommen wére, wenn wir wie
Kekulé uns als kondensierenden Mittels des Zinkchlorids an
Stelle des von uns verwendeten Natriumacetats bedient hétten.

1 Die vorliegende Untersuchung wurde 1888 in dem damals von Adolf
Lieben geleiteten II. chemischen Laboratorium der Universitit in Wien
durchgefiihrt und der Inauguraldissertation des zweiten von uns, welche im
Manuskript vorgelegt wurde, zugrunde gelegt. Die Verdffentlichung wurde ver-
schoben, bis eine erfolgreiche Weiterfithrung der Arbeit erméglicht wire. Dieser
Zeitpunkt ist nun erst gekommen. Fiir die Verdffentlichung wurden die alten
Beobachtungen hie und da erginzt.
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Gerade an die Kondensation des Crotonaldehyds knlipft sich
ein besonderes Interesse. Bei einiger Uberlegung wird man
finden, dafl die insbesondere durch Lieben?® und seine Schule
bekannt gewordenen Regeln fiir die Kondensation der Aldehyde
auf den Crotonaldehyd und dessen Analoge fiir den Fall der
Kondensation mit sich selbst oder mit gleichartigen Aldehyden
nicht ohneweiters angewendet werden konnen. Denn das
a-Wasserstoffatom der Atomgruppe —HC=CH—CHO ist,
weil an ein doppelt gebundenes Kohlenstoffatom gebunden,
gewiBl beziiglich seiner Beweglichkeit nicht vergleichbar mit
den Wasserstoffatomen der Gruppen —CH,—CHO oder
ig>CH———CHO in den gesittigten Aldehyden der aliphati-
schen Reihe, und doch hat man, ohne daBl spezielle Studien
dartiber vorldgen, den Eindruck, dafl Akrolein und Croton-
aldehyd der Kondensation mit sich selbst sehr zuginglich
seien.? Es besteht daher die Absicht, die Kondensation des
Crotonaldehyds zu verfolgen. Das Akrolein dirfte sich fir
derartige Untersuchungen weniger eignen, weil sich ohne
Zweifel seine eminente Polymerisationsfahigkeit storend geltend
machen wird. '

Unser Ausgangsmaterial war im Lieben’schen Labora-
torium im Laufe von Jahren teils von einem von uns, teils von
einer Anzahl von Studenten gelegentlich wiederholter Dar-
stellungen von Crotonaldehyd als Nebenprodukt gewonnen
und von ersterem gesammelt worden. Als Kondensationsmittel
wurde, wie schon oben bemerkt, immer Natriumacetat — 1 Volum
von bei gewdhnlicher Temperatur gesdttigter wisseriger Losung
des krystallisierten Salzes auf 10 Volumina Aldehyd — ver-
wendet. Im Ubrigen war jedoch die Arbeitsweise nicht immer die
gleiche. Bei den ersten Darstellungen wurde bis zu 40 Stunden
auf 100° C., bei spdteren, 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 Methyldthylakrolein zu Kondensationen im angedeuteten
Sinne wenig befdhigt zu sein.
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moglichst zu erhdhen, bis zu 36 Stunden blo8 auf 95 bis 97°
erhitzt.! Die nach Gewinnung des Crotonaldehyds abfallenden
Nebenprodukte gleicher Art, die mit Wasserdampf fllichtigen
einerseits und die nach den Wasserdampfdestillationen ver-
bleibenden Riickstdnde andrerseits, wurden trotz der Ungleich-
heit der einzelnen Darstellungen vereinigt. Schon aus diesem
Grunde sind die nachstehenden Daten nicht als richtige Aus-
beuteangaben anzusehen. Uberdies sind bei einzelnen Dar-
stellungen Verluste vorgekommen, welche nicht immer in
Evidenz gehalten werden konnten.

Das Material, iber welches wir verfligten, entstammte
etwa 5 kg Acetaldehyd und bestand aus 400 ¢m?® eines braunen,
ziemlich beweglichen Ols von crotonaldehydartigem, jedoch
schwicherem Geruche (A4), welches mit dem Crotonaldehyd
iibergetrieben worden und bei der Fraktionierung desselben
als oberhalb 120° siedender Destillationsriickstand beiseite
gestellt worden war, und einer etwas grofieren Menge eines
gleichfalls braunen, dicken und schweren, mit Wasserdampf
nicht fliichtigen Ols (B).

Obwohl bei der Gewinnung dieser Produkte der Luft-
sauerstoff soviel wie mdglich durch Kohlendioxyd ferngehalten
worden war und obzwar die oben erwidhnten beiden Produkte
wihrend ihrer mehrjdhrigen Aufbewahrung unter hermetischem
Verschluf§ teils in zugeschmolzenen, teils in sorgféltig ver-
siegelten Flaschen gestanden waren, erwiesen sie sich, als wir
unsere Arbeit begannen, zwar nicht stark, doch merkiich
oxydiert.

Behufs weiterer Verarbeitung wurden daher beide Anteile
zundchst entsduert. Bei A geschah dies durch anhaltendes
Schiitteln mit einer dinnen Aufschlimmung von gefilltem
Baryumcarbonat, bei B nach vorheriger Verdiinnung des dicken
Liquidums mit Ather in gleicher Weise mittels Calciumcarbonat.?
Der Entsduerung folgte eine wiederholte Waschung mit Wasser
und bei 4 eine abermalige Destillation mit Wasserdampf nebst

1 Vgl. hierzu A. Lieben, Monatshefte fiir Chemie, 713 (1892), 516 bis 518.
2 Daf in beiden Fillen verschiedene Carbonate verwendet wurden, beruht
auf einem Zufall.
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Abscheidung des gelosten Olanteiles aus der wisserigen
Destillatschicht durch eine Reihe von Halbdestillationen. Dabei
wurden aus A nur mehr 145 ¢ wasserdampffliichtiges Produkt
erhalten. Der Rest war verharzt. Beide Anteile wurden gesondert,
B nach vorheriger Entfernung des Athers, unter stark vermin-
dertem Drucke so oft fraktioniert destilliert, als noch eine
wesentliche Anderung der Menge an den einzelnen Fraktionen
wahrzunehmen war. Behufs Trocknung war zuvor A unter
stark vermindertem Drucke bei durchgehendem Kapillarstrom
von Kohlendioxyd gentigend lang bis auf 50° C.,, B in gleicher
Weise auf 100° C. erwdrmt worden. Der im ersten Falle auf-
tretende feuchte Vorlauf bestand zum grofiten Teile aus Croton-
aldehyd und blieb aus diesem Grunde bei der weiteren Arbeit
unberiicksichtigt, im zweiten Falle konnte er wegen seiner
Geringfligigkeit vernachlassigt werden. Die Anwendung von
Chlorcalcium als Trockenmittel wurde wegen Verharzungs-
gefahr auf diese Weise umgangen. Bei allen QOperationen
wurden die Gefdfie nach Mdglichkeit mit — wo es ndtig war,
getrocknetemm — Kohlendioxyd geflllt gehalten, wéhrend der
Vakuumdestillationen durch die siedende Substanz mittels der
bekannten Kapillare Kohlendioxyd gesaugt und fiir luitdichte
Verschllisse gesorgt. Trotz aller peinlichst eingehaltenen Vor-
sichtsmafiregeln war, wie sich weiter unten zeigen wird, Oxy-
dation nicht ganz zu vermeiden gewesen. Die ganz besonders
langwierige Fraktionierung bei einem Drucke von 24 bis 26 mm
gestaltete sich teils wegen Verfliichtigung, teils wegen Ver-
harzung recht verlustreich.?

Aus A wurden schliellich zwei Hauptfraktionen erhalten,
von welchen die eine unter dem soeben angeflihrten Drucke -
zwischen 55 und 60°, die andere bei gleichem Drucke zwischen
75 und 80° C. tGberging. Die {ibrigen in Intervallen von 5° auf-
gefangenen Fraktionen waren meist sehr klein, nur die un-
mittelbar an die Hauptfraktionen angrenzenden etwas grofier.
Insbesondere mufl hervorgehoben werden, dafi auch die zwischen

1 Die exzessive Kiihlung der Vorlage mit Kohlendioxydbrei war zur Zeit
der Durchfijhrung unserer Arbeit noch zu kostspielig und die Anwendung von
fliissiger Luft noch nicht ermoglicht.
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60 und 75° liegenden drei Fraktionen schliefilich in ihrer Menge
so stark reduziert waren, dafi die Hauptfraktionen geniigend
scharf voneinander getrennt erschienen.

Aus B wurde bei der fraktionierten Destillation unter einem
Drucke von 16°5 s neben dem harzartigen Riickstand im
Betrag von etwa einem Fiinftel der Gesamtmenge im wesent-
lichen blofi eine Substanz gewonnen, welche sich in zwei
grofien Fraktionen zwischen 160 und 165° C. sowie zwischen
165 und 175° C. ansammelte, wihrend sich geringe Mengen
begleitender Stoffe auf eine Anzahl kleiner Fraktionen verteilte.
Nach vorgenommener Entsduerung und abermaliger Trocknung
gingen beide Hauptfraktionen bei einem Drucke von 165 mm
zwischen 159 und 163° Uber, 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 fliichtigeren Konden-
sationsprodukte.

Die Fraktion vom Siedepunkt 55 bis 60° bei 24 bis
26 mm, ein hellgelbes Ol, leichter als Wasser, von anfangs
unangenehmem, spater blumigem Geruche, wurde unmittelbar
nach der letzten Destillation flir die Analyse in Glasréhrchen
eingeschmolzen. Die Verbrennung erfolgte wie alle nach-
folgenden in beiderseits offenem Rohre mit gekdrntem Blei-
chromat,

1. 0196 g Substanz gaben 0-5312 g CO, und 0146 g H,0.
Il 0+1711 g Substanz gaben 0-4642 g CO, und 01237 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
A N C HgO

I Il —
C 73:91 7399 7500
H.......... 827 8-03 838

Die Analyse deutet somit unverkennbar auf die Formel -
CyHgO, zeigt jedoch einen etwas hoheren Sauerstoffgehalt an,
als diese verlangt. Die Substanz wurde daher abermals in
bereits beschriebener Weise mittels Calciumcarbonat entsiuert,
getrocknet und diesmal bei gewdhnlichem Drucke destilliert.
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Sie ging unter Riicklassung von etwas Harz zwischen 141
und 143° (unkorr.) tber. Bei diesen Operationen wurde der
Luftsauerstoff tunlichst ferngehalten. Unmittelbar darauf ent-
nommene Proben ergaben:

1. 01928 g Substanz 0-5291 g CO, und 0- 1454 ¢ H,0.
Il. 0-2683 g Substanz 0°7351 g CO5 und 0-2028 g HyO.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
_——— C.H0

I 10 —
C.oovnninn 7484 7472 7500
Hoo... ..., 835 8-38 833

Die Verbindung zeigt demnach jene Zusammensetzung,
welche Kekulé seinem bei 172° siedenden Kondensations-
produkt aus Acetaldehyd zugewiesen hat, ist jedoch zufolge
ihres etwa 30° tiefer liegenden Siedepunktes damit nicht
identisch.

Unser Produkt oxydierte sich leicht an der Luft unter
Bildung saurer Stoffe und eines indifferenten Harzes, reduzierte
ammoniakalische Silberlésung unter Abscheidung eines Silber-
spiegels, gab, den Reaktionen von v. Bitté?! unterworfen, mit
Nitrogrussidnatrium und auch mit #-Dinitrobenzol Rotfdrbung,
bewirkte Violettfirbung einer frischbereiteten Ldsung von
fuchsinschwefliger Saure und ldste sich in einer Losung von
Natriumbisulfit. Aus letzterer konnte durch Zusatz von Natrium-
carbonat und Erwarmen die urspriingliche Substanz nicht mehr
regeneriert werden.

Die Verbindung bildete unzweifelhaft sowohl ein Oxim als
auch ein Phenylhydrazon. Aber das eine wie das andere schien
sehr leicht verdnderlich, vielleicht autoxydabel zu sein.

Zur Darstellung des Oxims wurde das Kondensationsprodukt mit dem
Anderthalbfachen der berechneten Menge von Hydroxylaminchlorhydrat und
Natriumcarbonat, letztere in wisseriger Losung, geschiittelt. Dabei [8ste sich
das Ol bald klar auf, wédhrend der ihm eigentiimliche Geruch verschwand.

Der Losung wurde durch Ather eine stickstoffhaltige Substanz entzogen,
welche nach Verdunsten des Losungsmittels als dickliches Ol zuriickblieb. Die

1 Ann. d. Chem., 267 (1892), 376; ibid. 269 (1892), 379; Zeitschr. f.
analyt. Chem. 33 (1894), 374.
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Analyse dieses Produktes ergab Zahlen, welche den fiir das Oxim C;HNOH
berechneten in wenig befriedigender Weise nahekamen.

Zur Gewinnung eines Phenylhydrazons wurde eine Eisessiglosung des
Kondensationsproduktes mit einer ebensolchen von Phenylhydrazin im Ver-
hiltnis ihrer Molekulargewichte vermengt, wobei merkiiche Erwdrmung eintrat,
Nach einigem Stehen wurde das Reaktionsprodukt durch Wasser als OI gefilllt,
welches beim Schiitteln mit Ather in diesen iiberging. Die #therische Lésung
wurde behufs Entfernung von Essigsdure mit Sodaldsung geschiittelt, mit Wasser
gewaschen, von der Hauptmenge des Athers befreit und iiber Schwefelsdure und
Paraffin gestellt. Der trockene Riickstand, ein weiches braunes Harz, in welchem
Stickstoff nachgewiesen wurde, ergab bei der Analyse 69320/, C und 6°879/, H,
wihrend das erwartete Hydrazon C;oH 4Ny 77429/, C und 7530/, H verlangt.
Es scheint auch hier das urspriingliche Produkt nachtrdglich durch Oxydation
verdindert worden zu sein. C;pH;N,O, wiirde 66°000/, C und 6-419/, H
erfordern.

Zur Prifung des Halogenadditionsvermdgens wurde L. eine
cewogene Menge der Substanz unter Eiskihlung und Schiitteln
aus einer mit kapillarem Rohre versehenen Pipette bis eben
zur bleibenden Gelbfarbung mit Brom versetzt und durch
neuerliche Wiagung die Menge des aufgenommenen Broms
bestimmt, I[. verfahren wie bei I, die Substanz jedoch vor
dem Zusatz von Brom in einer gewogenen Menge Tetrachlor-
kohlenstoff gelost. Beim Versuch [ trat bereits nach Zusatz
des dritten Tropfchens Brom eine braunliche Farbung auf,
welche die Erkennung des Endpunktes der Reaktion etwas
erschwerte. Erst nach ldngerem Stehen des Bromproduktes des
Versuches I in verschlossenem Glase war beim Liiften des
Stopsels und Anhauchen der Miindung des Gefdfies ein leichter
Bromwasserstoffnebel wahrzunehmen. Bei II blieb die Braunung
und wihrend mehrerer Stunden auch die nachtrdgliche Ab-
spaltung von Bromwasserstoff aus.

I. 0-6081 g Substanz nahmen 1-833 g Brom oder 1 Mol.
C;HzO 1-81 Mol. Brom auf.

II. 0-4852 g Substanz, gelost in 2-302 g Tetrachlor-
kohlenstoff, nahmen bis zum scharfen Endpunkt 1-4746 & oder
1 Mol. C;H,O 1-82 Mol. Brom auf. "

Unter Beriicksichtigung der Fehler der angewandten
Methode darf aus beiden Versuchen geschlossen werden, daf3
sich die Addition im Sinne der Gleichung C,H;O4-2Br, =
CyHyBr,O vollzogen habe.
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Durch Kaliumpermanganat in saurer wie auch in neutraler
Losung, ebenso durch die iibliche Chromat-Schwefelsiure-
mischung wurde das Produkt in ein indifferentes Harz iiber-
gefiihrt, wihrend nebenher nur minimale Mengen von fliichtigen
und von nichtkrystallisierenden fixen Sduren auftraten, welche
nicht ndher untersucht wurden.

Etwas genauer wurden die Produkte der Oxydation des
vorliegenden C,H O mit freiem Sawerstoff untersucht. Die
Oxydation wurde dhnlich durchgefiihrt, wie dies Lieben und
Zeisel! beim Methyldthylakrolein getan haben. Auch hier war
das Hauptprodukt ein indifferentes Harz neben flichtiger und
fixer Saure. Die fliichtige Saure bestand ausschlieBlich aus
Ameisensdure. Mit dem durch das Kondensationsprodukt hin-
durchgegangenen Sauerstoff entwich reichlich Kohlendioxyd.
Die Untersuchung des Harzes und der nichtfliichtigen Sduren

verlief ohne positives Ergebnis.

Nach dem Verschwinden des Geruches der urspriinglichen Substanz wurde
das Gemenge der entstandenen Oxydationsprodukte mit einer Aufschlimmung
von gefilltem Calciumcarbonat bis zum Verschwinden der sauren Reaktion
digeriert, sodann mit Ather ausgeschiittelt. Dieser hinterlief als Verdunstungs-
riickstand das oben erwédhnte Harz. Es enthielt vakuumtrocken 67720/, C
und 7140/, H, etwa dem Ausdruck Cy;H;;0; entsprechend, ein Befund, der
vorldufig nicht weiter zu diskutieren ist. Die vom iiberschiissigen Calcium-
carbonat abfiltrierte Salzlgsung wurde vom Ather befreit und mit einer zur
genauen Ausfillung des Calciums eben hinreichenden Menge Oxalsdure ver-
setzt. Das Filtrat von Calciumoxalat wurde wiederholt unter Erneuerung des
abdestillierten Wassers aus dem Olbade bis fast zur Trockene destilliert, das
saure Destillat am Riickfluflkiihler mit Silberoxyd gekocht. Dabei schied sich
— teilweise als Spiegel — metallisches Silber aus, wihrend Kohlendioxyd-
bildung nachgewiesen werden konnte. Im Filtrat von Silber und von iiber-
schilssigem Silberoxyd wurden nur Spuren von Silber vorgefunden. Die im
Destillationsriickstande verbliebenen fixen Siuren 18sten sich zum Teil in Ather.
Sowohl der idtherldsliche als auch der in Ather unldsliche Anteil war amorph,
ebenso die aus beiden Fraktionen dargestellten Calciumsalze. Bei 100° C.
getrocknet, enthielt das Calciumsalz der #theridslichen Séure 51-169/, C,
4-9906/, Hund 7139/, Ca, das der dtherunldslichen 44759/, C, 4-60/, H und
9669/, Ca. Diese Zusammensetzung der Calciumsalze ldfit keine einfache
Beziehung zu deren Muttersubstanz erkennen.

Die Fraktion vom Siedepunkte 75 bis 80° bei 24 bis
26 mm, &ufierlich und auch im Geruche der soeben bespro-

1 Monatshefte fiir Chemie, 4 (1883), 10.
41%
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chenen fliichtigeren dhnlich, jedoch ohne den blumigen Nach-
geruch, ergab, unmittelbar nach der letzten Destillation in Glas-
réhrchen eingeschmolzen, bei der Elementaranalyse nach-
stehende Werte:

I. 0°2602 g Substanz 0° 7046 g CO, und 01903 g Hy0.
1. 0-2607 g Substanz 07075 g COy und 0- 1954 g Hy0.

Somit in 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
—_——l— CgHgO

I i ———
C.oivinnnnn 7385 74-00 75-00
H.......... 812 8-33 833

Nach der in bereits beschriebener Weise vorgenommenen
Entsduerung, Trocknung und Destillation, letztere im Vakuum,
wurden bei der Analyse Zahlen erhalten, welche sich den fiir
C,H,O berechneten noch mehr anniherten.

I 0-2275 g Substanz gaben 0°6204 ¢ CO, und 0°1700 g H,0.
II. 0-2674 & Substanz gaben 0-7300 g CO, und 0-1982 g H,0.

Somit in 100 Teilen

Gefunden Berechnet fiir
e e, C¢HgO

I 11 —
Coivevnnninn 74-39 7445 7500
H.......... 8-30 824 833

Das Produkt wurde nicht bei gewdhnlichem Drucke
destilliert. Mittels des Satzes von der Konstanz des Verhilt-
nisses der zu gleichen Drucken gehdrigen absoluten Siede-
temperaturen chemisch nahestehender Stoffe! wiirde sich aus
den frither angegebenen Siedepunkten des fliichtigeren Isomeren
bei 24mm und bei gewshnlichem Drucke und aus dem Siede-
punkte der jetzt in Rede stehenden Verbindung bei 24w fiir

1R.Tandler, Lieben-Festschrift 1906, 119; in die Rechnung wurden fiir
das fliichtigere Kondensationsprodukt die Siedepunkte 273--575 = 830-5 und
273+142 =415, fir das weniger fliichtige 77-5-+273 == 3505 eingesetzt
und so als absoluter Siedepunkt fiir letzteres 441-3° erhalten, d. i. in gewdhn-
licher Zahlung 168-3° C.
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letztere unter gewdhnlichem Drucke ein Siedepunkt von un-
gefahr 170° C. ergeben. Die Substanz zeigt somit nicht nur
dieselbe Zusammensetzung, sondern auch den gleichen Grad
der Fliichtigkeit wie Kekulé’s C,H O und darf damit wohl als
identisch angesehen werden.

Gegen ammoniakalische Silberldsung, fuchsinschweflige
Sdure, alkalische Nitroprussidnatrium- und m-Nitrobenzol-
losung und gegen Natriumbisulfit verhielt sich das hoher
siedende C;H O wie sein friiher beschriebenes Isomeres, gegen
Hydroxylamin und gegen Phenylhydrazin jedoch insofern
verschieden, als es mit diesen krystallisierte Verbindungen
lieferte. Aber das Owim und das Phenylhydrazon waren auch
in diesem Falle so leicht verdnderlich, dafl ein befriedigender

analytischer Beweis flr.ihre Bildung nicht zu erbringen war.

Die krystallinische, mit etwas hellgelbem Harze vermengte Abscheidung,
welche erfolgte, als das hochsiedende CgHgO in oben beschriebener Weise
mit wisseriger Hydroxylaminldsung umgesetzt wurde, zeigle nach Absaugen,
Waschen mit Wasser und Trocknen auf der Tonplatte einen unscharfen Schmelz-
punkt zwischen 92 und 102° C. In diesem Zustand enthielt das Priparat
vakuumfrocken 63:569/, C und 8-200/, H, wihrend die Formel des Oxims
CgHgNOH 64-860/, C und 7-029/, H erfordert. Beim Behandeln mit heifiem
absoluten Alkohol blieb das erwdhnte Harz ungeldst. Das Filtrat wurde mit
etwas Wasser versetzt und der Krystallisation tiberlassen. So wurde sechsmal
verfahren. Nach dem vierten Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt bei
150-5° C., nach dem sechsten bei 155-5° C. Dabel verringerte sich die Menge
des krystallinischen Produktes fortwéhrend, ohne dafl es gelang, aus dessen
Mutterlauge etwas Brauchbares abzuscheiden,

Bei einer zweiten Darstellung wurden die Krystalle — ohne besseren
Erfolg — viermal aus Alkoho! und darauf zweimal aus Benzol umkrystallisiert.
Die Substanz schmolz nun unscharf bei 117° C. und enthielt 62-399/, C,
7-660/y H. Bel weiterem Umkrystallisieren nahm der Kohlenstoffgehalt, wenn
auch langsam, doch merklich ab. Als der Schmelzpunkt 150°5° erreicht war,
betrug er 62009/, neben 7-700/; H und die bei 155-5° C. schmelzende Substanz
enthielt 61800/, C und 7-69/, H. Man kann die beschriebene Anderung der
Zusammensetzung des Produktes als Oxydationserscheinung auffassen.

Als die Lésung des héher siedenden CgHgO in Eisessig mit einer eben-
solchen von Phenylhydrazin in dem flir die Entstehung eines Phenylhydrazons
geeigneten Mengenverhiltnisse zusammengebracht wurde, entstand eine reich-
liche, durchaus krystallinische, aus hellgelben Nadeln bestehende Fillung,
welche bereits wihrend des Absaugens und wéhrend des Waschens mit 50 pro-
zentiger Essigsdure dunkler wurde und beim Versuch, sie aus verdiinntem
Alkohol umzukrystallisieren, vollstindig verharzte. Das Harz enthielt Stickstoff.
Auf seine quantitative Analyse wurde verzichtet.
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Die Addition von Brom verlief ohne jede Stérung und
fiihrte, in beschriebener Weise unter Anwendung von Tetra-
chlorkohlenstoff als Losungsmittel durchgefiihrt, unzweideutig
zur Bildung eines Produktes C,H Br,O.

0-5997 g Substanz nahmen ohne sichtbare Entwicklung
von HBr 1-8638 ¢ Brom auf oder 1 Mol. C;H O 1-86 Mol. Brom.

Das Verhalten der Substanz gegen Oxydationsmittel konnte
aus Mangel an Material nicht mehr untersucht werden.

Die Fraktion vom Siedepunkte 159 bis 163° C. bei
165 mm Druck, ein gelbes Ol von schwachem, etwa an Koni-
ferenharz erinnerndem Geruche, schwerer als Wasser, in der
Konsistenz sich dem Olivendle nédhernd, an der Luft allmihlich
verharzend, lieferte bei der Elementaranalyse Zahlen, welche
zur einfachsten Formel C,H,O fiihren. Dieser Ausdruck ist
jedoch wegen der unpaaren Zahl der Wasserstoffatome und
mit Ricksicht auf die Art der Entstehung 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-
gewichtsbestimmung steht — im Zusammenhange mit den
{ibrigen soeben angefiihrten Umstdnden — mit der Formel
C,oH,,0, in genligendem Einklange.

1. 0-2302 g Substanz gaben 0-6134 g CO, und 0° 1651 g H,0.
IL. 0-2899 g Substanz gaben 0° 7753 g COy und 02129 g H,0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
——l— C,eH40
1 I 10t114Y2
[ 7267 72-94 7223
H.......... 797 8-15 852

Fir die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde als
Losungsmittel Athylenbromid mit der Konstante 117-9° C.
verwendet. In 39°23 ¢ des Bromids wurden 0°3151, 0-8751,
11876 und ein andermal in 47-36, 0- 168, 0*399 ¢ Substanz
geldst und hierbei in gleicher Reihenfolge die Gefrierpunkts-
erniedrigungen 0-504, 1-206, 1662, 0:354 und 0-842° C.
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beobachtet. Daraus ergeben sich fiir das Molekulargewicht die
Werte 187, 217, 215, 186, 193, welchen als berechnete Mole-
kulargrofie der Betrag 166 gegeniibersteht. Die aus den ver-
diinnteren Losungen sich ergebenden Zahlen stellen es somit
aufler Zweifel, daf8 dem Produkte die Molekularformel C, H,,0,
zukomme,

Das Verhalten dieses Kondensationsproduktes gegen
ammoniakalische Silberldsung, fuchsin-schweflige Sdure und
die Reaganzien v, Bittd's glich dem der beiden C,H;O. Mit
Natriumbisulfit lieferte es ein krystallisiertes an der Luft zer-
fliefiliches Additionsprodukt, aus welchem es unmittelbar nach
dessen Entstehung durch Natriumcarbonat regeneriert werden
konnte. Als eine Probe der Natriumbisulfitverbindung im
Vakuum getrocknet worden war, hatte sie ihre Zerfliefilichkeit
verloren und erwies sich nun im Wasser sogar ziemlich schwer
16slich. Auch lief§ sich nun durch kohlensaures Natrium aus
der so verdnderten Substanz kein Ol mehr abscheiden.

Mit Hydrvoxylamin und Phenylhydrazin vermochten wir
kein genligend gut definiertes Reaktionsprodukt zu erhalten.
Indes hat iiber Anregung des einen von uns Herr Prof. H.
Strache mittels seiner Methode! in dankenswerter Weise
zu ermitteln vermocht, dafi von den beiden Sauerstoffatomen
der Verbindung C,,H,,0, blof eines gegen Phenylhydrazin
reaktiv ist. Das wesentliche Ergebnis der beziiglichen Unter-
suchung? sei hier wiedergegeben:

Bei drei in bezug auf das angewandte LOsungsmittel
und die Dauer der Einwirkung des Phenylhydrazins variierten
Versuchen ergab sich im Kondensationsprodukt ein Gehalt
von reaktivem Carbonylsauerstoff im Betrage von 10-30, 9-28
und 10-28°/p, wihrend der Gesamtgehalt an Sauerstoff 19289/,
d. i. doppelt so viel betrigt.

Aus dem bisher beschriebenen Verhalten geht wohl zur
Genlige hervor, da in der Verbindung eines ihrer beiden
Sauerstoffatome als Aldehydrest — CHO vorhanden ist. Daf§
das andere Sauerstoffatom nicht in Form eines Hydroxyls

1 Monatshefte fiir Chemie, 12 (1891) 524; 73 (1892) 299.
2 Ebenda, 13 (1892) 307.
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gebunden ist, dlirfte sich aus den zwei folgenden Beobachtungen
ergeben.

85 des Produktes liefien sich bei gewodhnlichem Drucke
zwar nicht unverdndert destillieren, insofern ein betrachtlicher
Anteil — etwa ein Drittel — verharzte und das Destillat einen
etwas verdnderten Geruch annahm, spalteten jedoch dabei eine
blof minimale Menge sichtbaren Wassers ab in der Grofien-
ordnung von etwa 0°0lg, deren Bildung wohl auf irgend-
eine in geringer Menge vorhandene Verunreinigung zurlick-
zufithren ist. Die Destillation fand zwischen 280 bis 290° statt.
Wire die Hauptmenge des Produktes ein hydroxyliertes
Aldehyd vom Charakter der Aldole, so miifite es bei dieser
Temperatur entweder unter Wasserabspaltung einen unge-
sattigten Aldehyd bilden oder unter Lésung von Kohlenstoff-
bindungen in die das Aldol komponierenden niedrigeren
Aldehyde iibergehen, etwa C,H,O und C;H O oder C,H,O und
CgH,,0, woflir gleichfalls kein Anzeichen wahrzunehmen war.

AuBerdem lief sich das Kondensationsprodukt durch
mehrstiindiges Erhitzen mit Essigsdureanhydrid auf 140° im
Einschlurohr nicht acetylieren. Es zeigte nach dieser Behand-
lung den urspringlichen Siedepunkt und lief beim Kochen
mit alkoholischem Kali keine Spur von Essigsdure an dieses
iibergehen. Denn nach Entfernung des Alkohols, Zusatz von
Wasser, Ansduern mit Phosphorsdure und Destillieren wurde
ein neutrales Destillat erhalten.

Eine Eisessiglosung des Kondensationsproduktes gab, mit
einer Losung von Awuilin in konzentrierter Essigsdure versetzt
eine Gelbfdrbung, welche sich rasch zu brdunlichem Orangerot
vertiefte. Mit Phlovogiucin und starker Salzsdure lieferte unsere
Substanz bei Gegenwart von zur Losung geniligender Essig-
sdure beim Kochen eine ziegelrote Ausscheidung auch mit
Resorcin ein rotes Kondensationsprodukt. Dieses Verhalten
errinnert an das des 8-Methylfurfurols. Wir meinen damit
keineswegs das Produkt als einen Furfurolabkdmmling cha-
rakterisiert zu haben, aber wir mochten in den zuletzt
geschilderten Reaktionen eine, wenn auch etwas unbestimmte
Hindeutung darauf erblicken, dafl wir es mit einem Gebilde
zu tun haben, welches neben anderem eine Aldehydgruppe
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an ecinem Sauerstoff-Kohlenstoffring enthalt. Auf das Vor-
handensein eines derartigen Ringes sieht man sich ohnehin
hingewiesen, sobald man zugibt, daff das zweite Sauerstoffatom
weder carbonylisch noch hydroxylisch gebunden ist.

Der Vollstindigkeit halber bemerken wir noch, dafi sich
die Verbindung C,,H,,O in alkoholischer Losung mit konzen-
trierter Schwefelsdure braun und nicht wie das Methyifurfurol
griin firbt (Reaktion von Maquenne).

Samtliche von uns ausgefiihrten tastenden Oxydations-
versuche fithrten teils zu indifferenten, in Wasser unloslichen
Harzen, teils zu sirupbsen Sauren mit durchaus amorphen
Salzen.

Die Substanz nahm zwar rasch Brom auf, aber spaltete
sofort Bromwasserstoff ab, gleichgiiltig ob sie mit Tetrachlor-
kohlenstoff verdiinnt war oder nicht.




