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Einwirkung yon alkoholisehem Kali auf ein 
Oemenge von Formaldehyd und Isobutyr- 

aldehyd 
v o n  

A l e x a n d e r  J u s t .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes L i e b e n  an der k. k. Uni- 
versit~tt in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 28, J~.nner 1896,) 

Einer Aufforderung des Herrn Hofrathes  L i e b e n  ent- 
sprechend,  un te rnahm ich es, die E inwirkung  yon alkoho- 

l ischem Kali auf  ein Gemenge  yon Formaldehyd  und Isobutyr-  
a ldehyd zu studiren. Falls hiebei die Condensat ion nach Ana- 

logie der Condensa t ionen von F o s s e k ' v o r  sich ging, so liess 
sich ein Amylenglycol  erwarten, und zwar  im Sinne F o s s e k ' s  
ein IsopropylS.thylenglycol.  Kurz  nach Beginn meiner  Arbeit 

wurde von den Herren A p e l  und T o l l e n s  1 e i n e N o t i z  ver- 
5ffentlicht, in welcher  sie yon der Herste l lung eines Amylen-  

glycols aus Formaldehyd und I sobu ty ra ldehyd  dutch Kalk 
berichten. Diesen KOrper nannten sie Pentaglycol  und schrieben 

ibm die Formel  (CHa),2C(CH,)OH)2 zu. 

Es  war  nun meine Aufgabe,  aufzuklS.ren, ob und inwiefei'n 
die Condensat ion  mit a lkohol ischem Kati im Sinne F o s s e k ' s  
vor sich gehe und die Consti tution des e twa ents tehenden 

Glycols  zu erforschen. 

Da r s t e l l ung  des Glycols .  

Als Ausgangsproduc te  ftir meine Arbeit dienten k/i.uflicher 

40procent iger  Formaldehyd und Isobutyra ldehyd,  der nach den 

1 Ber. 27, 1, 1087. 
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Angaben  yon F o s s e k  aus  der polymeren Form durch Rtick- 

verwandeln  mittelst Schwefelst ture hergestell t  war. Da nach 

den Beobach tungen  yon F o s s e k  stets 2 Molectile I sobutyr-  
a ldehyd mit 1 Molectil eines anderen Aldehyds unter  dem Ein- 

flusse yon 1 Molectil Kali in Reaction treten, so nahm auch ich 
jene Gewichtsmengen,  die d iesem molecularen Verh/iltniss ent- 

sprachen.  Auch bediente ich mich wie F o s s e k  eines ungefithr 
12procent igen a lkohol ischen Kalis. 

Somit wurden  1 8 0 g  I sobutyra ldehyd  mit 9 5 g  40procen-  
tigen Forma ldehyd  gemengt  und por t ionenweise  unter  Ktihlung 

in eine L6sung  yon 7 0 g  Kal ihydrat  in 5 1 4 g  absoluten Alkohol 
eingetragen.  Die Mischung erwiirmte sich nicht unbedeu tend  

und nahm eine aelbliche Ft trbung an. Nach 12 Stunden wurde  
Kohlenst iure eingeleitet, um das t iberschtissige Kali zu binden. 

Dann wurde  die H a u p t m e n g e  des Alkohols auf dem Wasse r -  
bade abdestillirt  und der Rtickstand mit W a s s e r  verdtinnt, 

wo rau f  mit 5 the r  extrahirt  wurde. Die titherische Schicht wurde  

dann yon der w~sser igen L6sung  getrennt ,  welche behufs  
genauere r  Un te r suchung  au fbewahr t  wurde.  Dann wurde  der 
.~ther abdestillirt. Als Rticl{stand blieb ein gelbliches ()1, aus  

dem bei lttngerem Stehen ein neutraler  K6rper  in Iangen Nadeln 

herausfiel. Das Extrahi ren mit ~ the r  wurde solange wiederbolt,  
als noch eine merkliche Menge 01 in den Ather ging. Dieses 

(31 wurde  nun s ammt  den Krystal len,  die sich beim Erwttrmen 

wieder  16sten, einer Destillation im Vacuum unterworfen. Bei 
einem Drucke von 15 m m  ging nach einem Vorlauf, der aus  
Alkohol und W a s s e r  bestand, bei 1 2 5 - - 1 3 0  ~ eine farblose 

Fltissigkeit  tiber, die zum Theil  schon im Destillationsrohr, 
vo111r aber  in der Vorlage erstarrte. Der Kolbenrtick- 

s tand bes tand aus ger ingen Mengen harziger  Producte,  die 
jedenfalls  durch Verha rzung  der Aldehyde ents tanden waren. 

Das Glycol. 

Der KtSrper, der bei 1 2 5 - - 1 3 0  ~ t iberging und zu einer 
festen Krys ta l lmasse  erstarrte, zeigte einen bei 127 ~ l iegenden 

Schmelzpunk t  und siedete bei 747~am Druck bei 206 ~ . Er 
hat einen eigenthtimlichen, nut  s chwachen  Geruch und einen 
brennenden  Geschmack .  Er  ist sehr hygroskopisch  und in 
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W a s s e r  sehr leicht 1/Sslich. Ebenso  16st er sich leicht in Ather, 
Alkohol, Chloroform und he issem Benzol, aus dem er beim 
Erkal ten in prachtvol len Nadeln herausfiillt. Mit Wasse r -  und 

Alkoholdttmpfen ist er ziemlich fltichtig. Der Analyse  unter-  

worfen, gab er folgende Zahlen:  

I. 0"296'g" gaben  0 ' 6 t 9 g  CO~ und 0 ' 3 0 1 g  H~O. 

II. 0 " 3 2 2 g  gaben 0 " 6 8 4 g  CO 2 und 0 " 3 3 0 g  H.)O. 

Berechnet GeNnden 
~r C5H120., -"-"~---~'~---"---- 

~__...~.~.~.. I. II. 

C . . . . . . . . .  57"69 57"81 57"93 
H . . . . . . . .  11"53 11"29 11 '38  

Um nun das Moleculargewieht  zu bes t immen,  wurde  die 
Methode von Victor M e y e r  angewende t  und so die Dampf- 

dichte des K6rpers ,  auf  L u k  bezogen ,  zu 3"581 gefunden, 
w~ihrend sich ftir das Moleeulargewicht  104 eine Dichte von 

3 '  602 berechnet .  
Als Heizfl t issigkeit  wurde  Amylbenzoa t  verwendet .  
Subs tanz  S ~ 0 '111 g. 

Druck auf 0~ reduc i r t / ?  ~ 749. 
T e m p e r a m r  t ~ 22 ~ 

Tens ion  des W a s s e r d a m p f e s  ~ ~ 19" 7. 

Verdrgngtes  Volumen K ~ 27. 
Daher  D - -  3" 581. 

Somit  ergibt sich naeh den Ergebnissen  der Elementar-  
ana lysen  und der Dampfd ich tenbes t immung  ftir den K6rper  die 

Formel  C~HI~O 2. 

Untersuchung der Siiure, die bei der Condensation entstand. 

Nach den Beobachtungen  von F o s s e k  tiber den Verlauf  

der Aldehydcondensa t ionen  war  zu erwarten, dass  ein Theil  
des I sobu ty ra ldehyds  zu SS~ure oxydir t  werde.  Urn nun die 
bei der React ion ents tandene  SEure zu bes t immen,  wurde  die 

WS.sserige L6sung,  aus  der das Glycol, wie oben erwS, hnt, mit 
Ather extrahir t  wurde,  e twas  eingedampft .  Sodann  wurde  mit 

Schwefels~ure anges/ tuert  und die fltichtigen S/iuren abdestillirt. 

Im Rtickstande blieb nur Kaliumsulfat .  Das DestilIat wurde  in 
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zwei  Theile getheilt. Von dem einen wurde mittelst Si lberoxyd 

ein Silbersalz hergestel l t  und analysirt .  

0" 256 g gaben  0 '1422 g Silber. 

Gefunden 

Ag . . . . . .  55" 54 

Berechnet ftir 
C a H 7 CO~ Ag 

55-38  

Von dem anderen  Theile wurde dutch Abs~ittigen mit 

Calc iumcarbonat  ein Kalksa lz  hergestellt  und eine Krystall-  
wasse r -  und Ka l kbes t i m m ung  ausgeftihrt.  

0" 319 g gaben,  im Toluolbade  getrocknet ,  0" 0954 g V~lasser ab. 

Daraus  bereehnen sich 29"90o/0 YVasser, w~ihrend sich ftir 
5 Molectile Krys ta lhvasse r  29"60 berechnet.  Um d e n  Kalk- 
gehalt  zu best immen,  wurde  das wasserfreie  Salz vom Gewichte 

0" 2236 og im Platintiegel am Gebltise bis zur Gewichtscons tanz  
gegltiht. Das Gewieht  des Ca lc iumoxyds  betrug 0"0592 g. 

Daraus  findet man 26"52o/0 CaO, w~hrend sich ftir 

(CaH~COs)~Ca 

26"16~ CaO berechnet.  
Die Stiure, die bei der Condensat ion entstand,  war  also 

Isobuttersgmre. 

Das Glyeoldiacetat. 

Um den Alkoholcharakter  des K6rpers  CsH~,,O e zu con- 

statiren und zugleich die Anzahl  der Hydroxy lg ruppen  fest- 
zustellen, wurde  das Acetat  hergestellt .  

Zu diesem Zwecke  wurde  der K/Srper im zugeschmolzenen  

Rohre mit Essigs~iureanhydrid 2 T a g e  auf 150 ~  Kanonen-  
ofen erhitzt. Der R6hreninhalt  wurde  dann im Vacuum durch 
Abdestil l iren yon der H a u p t m e n g e  des Anhydr ids  befreit. Dann 

wurde  mit verdt innter  SodalOsung der Rtickstand yon noch 
anh~tngender Essigst ture befreit und der Ester  der Destillation 

im Vacuum unterworfen.  Unter  20 m~# Druck g i n g e r  als farb- 
lose Fltissigkeit  bei 108 ~ cons tant  tiber. 

Unter  740 m m  Druck siedet  das Acetat  unzerse tz t  bei 
212 ~ Das Acetat  wurde  der E lementa rana lyse  unterworfen.  
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0 " 2 1 1 2 g  gaben  0 " 4 4 4 g  COg und 0 ' 1 6 3 , f  H~O. 

Berechnet 
Gefunden fiir CgH~r;O. l 

C . . . . . . . . . .  57" 29 57" 44 

H . . . . . . . . .  8"57 8"51 

Es sind also thats/ichlich zwei H y d r o x y l g r u p p e n  vor- 

handen, und der K6rper  C~H~O~ ist als zweiwer th iger  Alkohol 
zu betrachten.  

Nun hat F 0 s s e k durch Condensat ion yon Isobutyra ldehyd 

mit a lkohol ischem Kali ein Glycol erhalten, das er als Diiso- 
propyl/ t thylenglycol  anspricht.  W e n n  also die Condensat ion 
bei I sobutyra ldehyd  und Formaldehyd  analog verlaufen write, 

so mf~sste dem Glycol C~HI~O 2 die Consti tution eines Isopro- 

pyl~ithylenglycols zukommen.  Es  w/ire ein primtir-secund/tres 
Glycol v o n d e r  Formel  (CH3)2CH--CH(OH)- -CH2(OH) .  Ein 

solcher K6rper  ist bereits auf  anderem W e g e  von F l a v i t z k y  ~ 

dargestellt  worden ,  der es als farblose, bei 206 ~ siedende 

FI/_issigkeit beschreibt.  Das oben erw~ihnte Pentaglycol  von 
A p e l  und T o l l e n s  write ein diprim/ires Glycol v o n d e r  Formel  

(CHa)2C(CH2OH). 2. Welche  von beiden Formeln dem bier abge-  
handelten Glycol zuzuschre iben  war, muss te  die Oxyda t ion  
lehren. 

Die Oxydation. 

Wiihrend ich noch mit der Oxydat ion besch/if t igt  war, 
erschien die bereits vorher  angektindigte For t se tzung  der Arbeit 

yon A p e l  und T o l l e n s  fiber das Pentaglycol  in den L i e b i g ' -  
schen Annalen, Bd. 289, Heft 1, S. 36, und zwar  war  das 
Haup tproduc t  ihrer Oxydation,  die mit ChromsS.ure vollKihrt 

wurde, Essigsiiure. 

Von meiner  Seite wurde  die Oxydat ion  mit Kaliumper-  
mangana t  in neutraler  L6sung  ausgeftihrt.  Wenn  das bier 
untersuchte  Glycol Isopropylgtthylenglycol war,  so durfte man 

erwarten, IsobuttersS.ure oder  vielleicht Glycolsgmre und Aceton 

als Oxydat ionsproduc te  zu erhalten. 

1 Liebig's  Annalen, 170, S. 352. 
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15 g Glycol wurden  in Wasse r  gel6st und nun unter  
Erwgtrmung auf  dem Wasse rbad  und unter Rfickflussktihlung 
por t ionenweise  so viel Permanganat  in kalt ges~ittigter LOsung 
eingetragen,  als der Rechnung nach genfigte, um das Glycol 
in Aceton und Glycolsgure zu spalten, so zwar, dass auf 
1 Molecfil Glycol 3 Atome Sauerstoff  abgegeben wurden. Als 
nach einiger Zeit unter  reichlicher Brauns te inabscheidung Ent- 
fgrbung eingetreten war, wurde yore Braunstein abfiltrirt und 
vorl der klaren,  schwach alkalisch reagirenden LOsung die 
Httlfte aDdestillirt, urn die flfichtigen Producte zu entfernen. Das 
Destillat enthielt, in Wasse r  gelOst, ein flfichtiges, r iechendes 
01, das dutch mehrmaliges Destilliren auf die H~.lfte und nach- 
heriges Aussalzen mit Pot tasche sich als Schicht  abschied. 

Dieses 01, yon dem nut  eine sehr geringe Menge erhalten 
wurde,  zeigte die Jodoformreact ion und lieferte mit Natrium- 
bisulfit eine feste, krystallisirte Verbindung, war also wahr- 
scheinlich Aceton. Auf n~ihere Untersuchung wurde zu geringer 
Ausbeute  wegen verzichtet. Der Kolbenrfickstand wurde mit 
.'~ther extrahirt, um etwa unver~indert gebliebenes Glycol zu 
entfemen,  doch lieferte der A_ther nach dem Abdestilliren keinen 
Rfickstand. Sodann wurde die Flfissigkeit mit Schwefels~ure 
anges~iuert und mit Wasse rdampf  destillirt, um etwa vor- 
handene flC~chtige Stiuren zu isoliren. Als das Destillat nicht 
sauer  reagirte, wurde die Destillation unterbrochen und der 
Destillationsrfickstand, der also nur  mehr eine fixe S~ure ent- 
halten konnte, mit Ather extrahirt. 

Beim Verdampfen des Athers blieb als Rtickstand ein 
krystal l inischer  weisser  K6rper, der sauer  reagirte, aber keinen 
deutl ichen Schmelzpunkt  zeigte. Sp~itere Atherextract ionen 
lieferten ein sauer reagirendes syrupOses Product, das erst nach 
langem Stehen im Vacuum fiber Schwefels/iure lest wurde. Von 
diesen Stiuren, der festen und der syrup6sen,  wurden wieder -  
holt Analysen gemacht,  die aber auf  keine Formel stimmten. 
Deshalb lag die Vermuthung nahe, dass man es hier mit einem 
S~uregemisch zu thmf habe. Die S//ure, und zwar  der besser 

krystallisirte Theft, wurde nun partiell mit Calciumcarbonat  
abgestittigt. So erhielt ich vier Fract ionen eines Kalksalzes,  
yon welchen Elementaranalysen gemacht  wurden. 

Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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Eine Fraction lieferte bei der Analyse ein Resultat, das 
annghernd auf eine SS.ure C~HsO4, eine andere eines, das 
ann/ihernd auf CsH~oO a stimmte. Die S/iure schien also ein 
Gemisch einer zweibasischen und einer OxysS.ure zu sein. 
Demnach war  weder  Isobutterstiure, noch Glycolsgure erhalten 
worden und lag jetzt  die Vermuthung nahe, dass das hier 
abgehandelte Glycol mit dem Pentaglycol  yon A p e l  und 
T o l l e n s  identisch sei. Ein solches Glycol konnte natCtrlich 
bei der Oxydat ion entweder  die Oxystture CsH~oO a oder die 
zweibasische S~iure C~,HsO r liefern nach folgenden Reactions- 
gleichungen: 

und 

CH a CH a CH 3 CH:~ 
\/ \/ 

C +~ ~ C 
/\ /\ 

CH~OH CH2OH CHeOH COOH 

+H~O 

CH a CH a CH a CH.~ 
\/ \/ 

C + 0  4 ~ C + 2 H ~ O  
/\ /\ 

CH.,OH CH~OH COOH COOH 

1 Molecftl Glycol braucht  mithin 4 Atome Sauerstoft~ um 
die zweibasische S/iure zu ergeben. Da ich zur Oxydat ion nur 
3 Atome Sauerstoff  auf I Molectil Glycol verwendet  hatte, so 
konnte ich nur  ein Gemenge der beiden Sgmren erhalten. 

Demgemiiss wurde ein zweiter Oxydat ionsversuch ange- 
setzt unter  sonst  denselben Bedingungen,  nur wurde jene 
Menge Kal iumpermanganat  angewendet,  welche auf ein 1 Mole- 
cfil Glycol 4 Atome Sauerstoff  abgeben konnte,  damit das 
Glycol vollst/indig in die zweibasische Stiure iibergefiihrt werde. 
Auch diesmal erhielt ich ein fli2tchtiges Product  in sehr geringer 
Ausbeute,  das wieder  die Jodoformreaction und die Bisulfit- 
verbindung lieferte. Das sowohl, als auch die FS, rbung einer 
LtSsung yon Nitroprussidnatrium liessen auf die Anwesenhei t  
von Aceton schliessen. Das Hauptproduct  der Oxydat ion war  

auch  jetzt  wie bei dem fl'flheren Versuche die fixe Stture. 
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Diesetbe wurde aus einem .5~ther umkrystallisirt  und zeigte 
im zugeschmolzenen  R?3hrchen den Schmelzpunkt  der DimethyI- 
matons/iure 185 ~ Die Elementaranalyse  ergab: 

I. 0"29720# gaben 0 " 4 9 7 g  CO s und 0 ' 1 6 4 g  H~O. 
II. 0 " 3 2 4 4 g  gaben 0 " 5 4 2 4 g  CO~ und 0"1768og H,20. 

Berechnet  Gefunden 

fi.ir C5Hs O~t " ' ~ - - - ~  
~ .  I II 

C . . . . . . .  45" 45 45" 60 45" 76 
H . . . . . .  6"06 6" 13 6"05 

Die Analysen st immen also auf eine S~ure C5H804, eine 
Brenzweins~.ure. Um zu beweisen, dass dies eine Dimethyl- 
malonstture sei, wurde die S~ure fiber ihren Schmelzpunkt  
erhitzt. Sowie alle Malons~.uren, sollte sie Kohlens/iure ab- 
spalten und in eine Fettsgture, in unserem Falle Isobutters~ure, 
tibergehen. Die Sgmre wurde mithin in einem K61bchen, das 
mit einem R~ckflussktihler verbunden war, der seinerseits 
wieder  mit einem Kaliapparat in Verbindung stand, l~ngere 
Zeit auf 190 ~ erhitzt. Den Versuch quantitativ auszufCthren, 
scheiterte an dem Sublimiren der S~.ure, die sogar in den 
R/.ickflussktihler hinauf  sublimirte. Doch bewies eine betr~ieht- 
liche Gewichtszunahme des Kaliapparates die Anwesenhei t  von 
Kohlenstiure. Im K61bchen blieb neben etwas unvergnder ter  
Dimethylmalonstiure Isobutters~.ure zurtick. Dieselbe wurde 
dureh Destillation mit Wasse rdampf  yon der zweibasischen 
Siiure getrennt  und in ein Kalksalz tibergeftihrt, yon dem eine 
Krystal lwasser-  und eine Kalkbest immung gemacht  wurden.  
0" 3766g  des zwischen Filterpapier ausgepress ten Salzes gaben 
beim Erhitzen im.Toluo lbade  0 " 1 1 3 2 g  W'asser ab. Daraus 
berechnen sich 30"08~ Wasser,  w/ihrend sich ftir 5 M01ecfile 
Krysta l lwasser  29"60 berechnet.  

0" 2634 g des im Toluolbad getrockneten Salzes gaben 0" 0684 g 

CaO. 
Berechnet  ff:r 

Gefunden (CaH:COo)~Ca 

CaO . . . . . .  25"96 26" 16 
6* 
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Die Siiure war  also Isobutters~iure, und somit  hat sich 

die S~ture CsHsO 4 als Dimethylmalonst iure  erwiesen. Damit  ist 
bewiesen,  dass  das bier abgehandel te  Glycol die Cons t i tu t ion  
des Pentaglycols  yon Ape1  und T o l l e n s  besitzt  und wohl  
ohne Zweifel damit  identisch ist. 

Nach der Genfer Nomencla tur  muss  es als 2, 2-Dimethyl-  
propan 1, 3-diol bezeichnet  werden. 

Das Pentaglycol  von A p e l  und T o l l e n s  schmilzt  bei 129 ~ 

Leider ist der Siedepunkt  weder  des Glycols  selbst, noch des 
Acetats in der oben erw~ihnten Abhand lung  angegeben.  Als 

Oxyda t ionsproduc t  wurde  dort EssigsS.ure erhalten, woraus  
abet  auf  seine Constitution nicht gesch lossen  werden kann. 

Nach dem bisher Gesagten  kann es nicht mehr  zweifelhaft  
sein, dass  die Condensat ion im Sinne folgender Gleichung ver- 
laufen ist: 

CH,, CH a 
\ /  

C H CH.~ CH 3 CH 3 CH,~ 
'j , , , ; 

COH \ /  \ /  
+ H C O H + K O H  ~ C + CH 

CH a CH a 
/ \  I 

CH CHuOH CH2OH COOK 

t 
COH 

Mit der Unte r suchung  yon KSrpern,  die bei der Ein- 
wi rkung  yon Schwefels~ure auf  das Glycol entstehen, bin ich 

derzeit  noch beschiiftigt und hoffe, bald dartiber b erichten zu 

kOnnen. 
Zum Schlusse  meiner Arbeit komme ich einer angenehmen  

Pf l icht  nach,  wenn  ich meinem hochverehr ten  Lehrer, dem 

Herrn Hofrath Adolf L i e b e n  meinen tiefsten und w~rmsten  
Dank abstat te  ftir die fOrderlichen Rathschl~ige, mit denen er 
mir bei meiner  Arbeit a n  die Hand  ging. 


