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0bet die Einwirkung yon alkoholisehem 
Natron auf Isobutyraldehyd 

v o n  

Dr. Adol f  Franke.  

Aus dem chemischen Universittttslaboratorium des Hofrathes Adolf Lie b e n. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 29.. October  1896.) 

In den Bulletins de la soci6t5 chimique, 13, p. 1048 hat 
U r b a i n  eil~e Arbeit tiber die Einwirkung von alkoholischem 
Natron auf Isobutyra ldehyd ver6ffentlicht. Die Ergebnisse  der- 
selben sind im Wesent l ichen fotgende: 

I. I sobutyra ldehyd liefert, mit 5 %  alkoholischem Natron 
ohne Ktihlung behandelt,  drei Producte,  eine unter  gewShn- 
lichem Drucke bei 140 ~ C. siedende, teicht bewegliche Fltissig- 
keit, das 2, 2, 4-Trimetylpenten-3,  al-1, ein bei 1 2 5 - -1 3 0  ~ C. 
(14 ~ m )  siedendes dickes (31, das 2,5-Dimethylhexan-3,  4-olon 
und einen krystallisirten K6rper, der bei 180 ~ C. (14 ~nl~) 
destillirt und nicht n~iher untersucht  wurde. 

II. I sobutyra ldehyd iiefert in sonst  gleicher Weise, jedoch 
unter Ktihlung behandelt,  ein bei 95 ~ C. (14 114~4) destillirendes 
Product  yon der Zusammense tzung  CsH~602 und der Coilsti- 
tution eines 2, 2, 4-Trimethylpentan-l-al-3-ol .  

Wie aus der Originalabhandlung ersichtlich ist, legte 
U r b a i n  seinen Betrachtungen die seither ~ umges tossene  
Glycolformel F o s s e k ' s  s zu Grunde, weshalb seine Schltisse 
von vorneherein irrig sein mussten. Dies sowohl, wie der 
Umstand, dass er bei der Einwirkung yon alkoholischem Natron 
auf Isobutyra ldehyd in der W/irme, im Gegensatz  zu den 
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bisher igen Erfahrungen  mit a lkohol ischem Kali (wobei man 

fast quanti tat iv GlyCol und Isobutters / iure erh~ilt), kein Glycol 
erhielt, ve ran lass ten  reich, die Versuche U r b a i n ' s  zu wieder- 

holen. 
Zu  20 g reinen I sobu ty ra ldehydes  liess ich 20 g 5 ~ alko- 

hol ischen Nat rons  t ropfenweise  zufliessen. Schon die ersten 

Tropfen  bewirk ten  bedeutende  Tempera tu re rh6hung ,  so dass  
ich, um das Kochen  des Aldehydes  zu verhindern, mit W a s s e r  

l:{ihlen muss te .  Das welter  einfl iessende alkoholische Natron 
bewirkte  keine Tem pera t u r e rh6hung  mehr. Nachdem der Geruch 

nach Aldehyd  fast vollstS.ndig ve r schwunden  und das schwach  
gelb gefiirbte, dickflCtssige Reac t ionsgemisch  12 Stunden stehen 

ge lassen  worden  war, wurde  der Alkohol am W a s s e r b a d e  

abdestillirt,  der Rtickstand mit W a s s e r  gewaschen  und der 
Destil lation im Vacuum unterworfen.  Bei 1 4 m ~  Druck g'ing 
von 1 2 0 - - 1 2 2  ~ C. ein dickes farbloses 0I  tiber, das in der 

Vorlag'e zu einem Krystal lbrei  erstarrte. Nach dem Abpressen 

zwischen  Filtrirpapier zeigten die Krystal le  den Schmelzpunkt  
51 ~ C. und die das Glycol : charakter is i rende Form von mono- 

klinen Tafeln. 
Von den drei Producten,  die U r b a i n  erhalten zu haben 

behauptet ,  erhielt ich keines, obwohl  ich reich bei wieder-  

holten Versuchen  strenge an seine Vorschrift  hielt. 
W a s  den Punkt  II der U r b a i n ' s c h e n  Abhandlung  betrifft, 

kam ich zu dem ngtmlichen Resultate wie er und bin in der 

Lage,  die von U r b a i n  vermuthete ,  aber  aus  unrichtigen Prti- 
missen abgelei tete  Formel  mit Sicherheit  festzustellen. 

Zu  2 0 g  reinen I sobu tyra ldehydes  liess ich, wieder  der 
Vorschrif t  U r b a i n ' s  folgend, 2 0 g  50/0 alkoholischen Natrons  

b e i - - 2 0  ~ C. t ropfenweise  einfliessen. Die ersten Tropfen  be- 

wirkten  s tarke E r w / i r m u n g  (his zu 4-5 ~ C.), und nut  dutch 
sehr  l angsames  Zutropfen und sorgf/iltige Ktihlung" wurden  

h6here  T e m p e r a t u r e n  vermieden.  Um weitere E inwi rkung  des 
Alkalis zu verhindern,  wurde  noch in der Kfi.lte KohlensS.ure 

eingeleitet, dann mit V~Tasser g e w a s c h e n  und das dicke farb- 
lose 01 abgehoben.  Der Versuch,  das Product  zu destilliren, 
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scheiterte daran, dass es selbst im VacuulT1 nur unter voll- 

stS.ndiger Zersetzung, d. i. Umwandlung in Aldehyd, Ctbergeht. 
Diese auffallende Eigenschaft sowohl, wie sein Geruch, 

Geschmack und seine Consistenz liessen die Identitiit mit 
jenem Polymeren des Isobutyraldehydes, d. i. das entsprechende 
Aldol vermuthen, welches B r a u c h b a r  dutch Einwirkung von 
wttsserigem Kali oder concentrirter PottaschelOsung in der 
K~ilte erhalten hat. Diese Vermuthung wurde durch das chemi- 
sche Verhalten des K6rpers best~tigt. 

O x y d a t i o n .  

Sowohl in neutraler, wie in schwefelsaurer L/Ssung wurde 
das Product mit Kaliumpermanganat zusammengebracht und 
IS.ngere Zeit bei gewOhnlicher.Temperatur stehen gelassen. 
Nachdem EntfS.rbung eingetreten war, wurde dem Reactions- 
gemisch durch Ather eine fixe Sgmre entzogen, welche den 
Schmelzpunkt 92 ~ C. zeigte, also identisch ist mit jener SS.ure, 

die ich durch Oxydation des Glycols erhalten und als 2,2,4- 
Trimethylpentan-3-olsiiure 1 erkannt babe. Auch auf dem Wege 
tiber das Oxim und Nitril ist es mir gelungen, zur selben Oxy- 
s~iure zu kommen. 

O x i m v e r s u c h .  

Mit der berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat und 
Soda in weingeistiger LOsung zusammengebracht, lieferte der 
K6rper ein zS.hflflssiges farbloses Product, welches bei 140 ~ 
(16 ram) destillirte. 

S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g .  

0 :2143g ~ Substanz gaben 16"6cm ~ Stickstoff, bei 2 2 ' C .  und 
742 mm Barometerstand. 

Auf 100 Theile: 

N . . . . . . . .  9"05 

Berechnet auf das 
Oxim CsH1702N 

8"81 
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Dieses Oxim des Aldols wurde  durch neunst t indiges Er- 

hitzen mit Ess igs / iureanhydr id  im Einschmelzrohr  auf  120 ~ C. 
in das en tsprechende  Monoacety lder iva t  des Nitrils Ctbergeftihrt, 

eine farblose, bei 112 ~ C. (circa 16 ~ r a )  destillirende, s chwach  

nach Blaus~ture r iechende Flfissigkeit. 

A n a l y s e .  

0 " 2 3 6 5 g  Subs tanz  gaben  0 " 5 7 1 4 g  CO,) und 0 " 2 0 1 0 g  HxO. 

Auf 100 Theile:  

C . . . . . . .  65" 89 

H . . . . . . .  9 "44 

Berechnet auf 
C,oH170`)N 

65 '  57 

9"29 

Durch Versei fung dieses Nitriles mit  wS.sserigem Kali 
erhielt ich, wie schon oben erw/ihnt, die OxysS.ure. 

Durch diese Versuche  ist die Constitution des Einwirkungs-  
productes  von a lkohol ischem Natron in der KS.lte festgestellt.  

C (CHa)2 - -CHOH.  CH (CHs)`) C (CHa)`)- -CHOH. CH (CHs)`) 
I t 

CHO COOH 
Aldol Oxystiure. 

Es wg.re noch auf die Reduction zu verweisen,  welche 
B r a u  c h b a r 1 mit N a t r i u m a m a l g a m  in neutraler  L/Ssung 
ausgef/Jhrt hat, und die das Glycol lieferte. Bei Behandlung  
des Aldols mit  a lkohol ischem Natron oder K ali in der Wgtrme 

erhielt ich ebenfalls das Glycol  neben IsobuttersS.ure, beides in 
nahezu  der berechneten  Menge. 

W e n n  daher  U r b a i n  am Schlusse  seiner Arbeit in Bezug  

auf  den He rg ang  der Reaction bei der Einwirkung von alkoho- 
l ischem Kali auf  I sobutyra ldehyd  (wobei man das Glycol 

CsH,sO`) , Isobuttersgmre und ganz  geringe Mengen der Oxy-  
sg.ure erhS.lt) die Ansicht  ausspricht ,  dass  zun~chst  das Aldol 

zugleich mit einem isomeren  Ketol entstehe;  dass  ferner bei 
der wei teren  E inwirkung  letzteres zum Glycol (dem er Fo  s s e k ' s  

irrige Formel  des ,>Diisopropylglycols<, beilegt) reducirt  und 
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au f  Kosten dieser Reduction ersteres  zur  Oxystture,  respective 

zu Isobutters/ iure oxydir t  werde;  so sind wir je tz t  in der Lage, 
diese Erkl / i rung in folgender Weise  richtig zu stellen: 

Das  Alkali, sei es w/isserige Kalilauge oder  ges/ittigte 

Pot taschel6sung,  oder  endlich alkoholisches Natron oder Kali, 
wirkt  zun/ichst  condensirend auf  den I sobutyra ldehyd  ein, und 

zwar  im Sinne der L i e b e n - Z e i s e l ' s c h e n  Regel: 

CH a CH a CH a CH a CHa CH a 
\ /  / \ /  / 

CH C H O - - C H  ~ C - - C H O H - - C H  

CHO CH. CHO CH a. 

Dieses so ents tandene Aldol bildet bei der weiteren Ein- 

wi rkung  yon Alkali dutch gleichzeit ige Reduction und Oxy-  
dation das 2, 2, 4 -Tr ime thy lpen tan-1 ,  3-diol ( F o s s e k ' s  Diiso- 

propylglycol)  und Isobuttersiiure.  


