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Uber die Darstellung von Aldol und Croton-
aldehyd

von

W. R. Orndorff und S. B. Newbury.

(Vorgelegt in der Sitzung vom 17. Juni 1892.)

In diesem Journal vom November 1891 (S. 543) erschien
eine Arbeit von Herrn Haubner, worin der Herr Verfasser
erwahnt, dass er Crotonaldehyd nach der von Einem von uns
beschriebenen! Methode dargestellt habe, aber mit wenig be-
friedigendem Resultate, da die Ausbeute nur 13°, des ange-
wandten Aldehyds betrug. Der Verfasser meint ferner, dass
dieser Erfolg vielleicht davon herriihre, dass unsere Arbeit,
worin alle ndthigen Vorsichtsmassregeln angegeben sind, ihm
nicht zugénglich war. Weitere Erfahrung in dem Gebrauche
dieser Methode hat uns nun gezeigt, dass sie beiweitem die
bequemste Darstellungsweise des Crotonaldehyds ist, dass
aber, um eine gute Ausbeute zu erhalten, die angegebenen
Vorsichtsmassregeln ziemlich genau befolgt werden miissen.
Es erschien uns daher zweckmaissig, unsere Methode in diesen
Berichten vollstindig zu beschreiben.

Aldehyd, vom Siedepunkt 21°, wird durch Kochen von
- Paraldehyd mit einem Tropfen concentrirter Schwefelsdure dar-
gestellt; um Spuren von unzersetztem Paraldehyd zu entfernen,
wird der Dampf durch ein langes, mit Glasperlen gefiilltes
Hempelrohr gefiihrt.

200 g Aldehyd werden bis 0° abgekiihlt und vorsichtig in
kleinen Portionen in 200g Wasser von 0° eingetragen. Die Tem-
peratur darf nicht 5° {bersteigen, sonst geht Aldehyd verloren
und die Ausbeute an Aldol und Crotonaldehyd wird verringert.
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Sobald die Mischung wieder auf 0° abgekiihlt ist, setzt’
man in kleinen Portionen 10g trockenes, gepulvertes Kalium-:
carbonat zu, dabei Sorge tragend, dass nicht die geringste
Erwérmung stattfindet. Ist das Kaliumcarbonat gelost, so ent~
fernt man die Flasche von dem Eiswasser und lasst sie ruhig
12—18 Stunden in Wasser von der Zimmertemperatur an einem
kiihten Orte stehen. Eine Temperatur von etwa 10° ist am
vortheilhaftesten. Die Einwirkung ist beendet, wenn die Lésung
etwas syrupartig geworden ist und eine schwach gelbliche
Farbe angenommen hat. Jetzt giesst man die Lésung in einen
1 I-Scheidetrichter und schiittelt ldngere Zeit mit dem gleichen
Volumen Ather. Die wisserige Losung wird von dem Ather
getrennt und wieder mit dem halben Volumen Ather ausge-
zogen. Schliesslich wird die wésserige Losung mit verdiinnter
Salzsdure genau neutralisirt und wieder mit der Halfte ihres
Volumens Ather ausgezogen, um die letzten Reste des Aldols
zu gewinnen, Die dtherischen Losungen werden dann vereinigt
und der Ather auf dem Wasserbade abdestillirt. Der Riickstand
besteht hauptsdchlich aus Aldol, enthilt aber betrichtliche
Mengen von Ather, Aldehyd, Paraldehyd und Wasser. Die
Menge des Riickstandes betragt etwa 90%/, des angewendeteh
Aldehyds.

Will man reines Aldo! gewinnen, so hat man diesen Riick-
stand nur bei vermindertem Drucke zu destilliren. Ist die Tem-
peratur bei der Einwirkung des Kaliumcarbonats auf dem
Aldehyd nicht zu hoch gestiegen, so erhidlt man bei dieser
Destillation fast keine hoheren Condensationsproducte. Bei
einem Versuche erhielten wir aus 100g Aldehyd 50¢ Aldol,
vom Siedepunkt 90—110° unter einem Drucke von 40 mms.

Um Crotonaldehyd darzustellen, braucht man nur den
Riickstand von der Atherextraction durch Destillation unter
gewohnlichem Drucke zu zersetzen. Diese Operation muss
aber sogleich unternommen werden, da das Aldol beim Stehen
in polymere Modificationen (Paraldol) iibergeht, woraus beim
Destilliren bedeutende Mengen von harzartigen Producten ge-
bildet werden, neben einer geringeren Ausbeute an Croton-
aldehyd. Die Destillation geschieht tiber freiem Feuer, mit Hilfe
eines kurzen, mit Glasperlen gefiillten Hempelrohrs. Das,
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Thermometer sollte eine Temperatur von nicht {iber 100°
zeigen, sonst destillirt etwas unzersetztes Aldol iiber. In der
Vorlage sammeln sich Crotonaldehyd und Wasser, die sich in
zwei Schichten trennen, wéhrend eine kleine Menge von Harz
in dem Destillationskolben zuriickbleibt. Dem Destillat setzt
man Chlorcalcium zu, bis das vorhandene Wasser damit ge-
sdttigt wird, giesst das.Ganze in eineia Scheidetrichter und
schiittelt, um Wasser und Aldol méglichst vollstandig zu ent-
fernen. Die wisserige Losung wird dann von dem Croton-
aldehyd getrennt, und letzteres durch Kochen mit Chlorcalcium
am Riickflusskithler entwéssert. Das Crotonaldehyd wird
schliesslich gereinigt durch fractionirte Destillation aus einem
Destillitkolben, dessen Hals mit Glasperlen gefiillt ist.

Aus 200g Aldehyd wird regelméssig 48—50¢ reines
Crotonaldehyd vom Siedepunkt 104—105° erhalten, oder etwa
30%, der theoretischen Ausbeute. Die ganze Operation ist
leicht auszufithren und braucht nur wenig Zeit. -




