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Uber Condensationsproducte des Isovaler-
aldehyds

(II. Mittheilung)
von

Dr. Leopold Kohn.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung vom 4. Mirz 1897.)

Das Valeraldol

In meiner ersten Mittheilung iiber das Valeral! habe ich
als Einwirkungsproduct des alkoholischen Kalis auf Isovaler-
aldehyd neben dem durch Wasseraustritt aus zwei Molekilen
des Aldehyds hervorgehenden Dimethyl-2, 6-Hepten-3-Methy-
lal-3 C,,H,,O den Korper (C;H,,0), (= C,,H,,0,?) beschrieben,
die volistandige Aufklarung seiner Constitution ferneren Ver-
suchen anheimstellend. Die nachstliegende Anndahme war wohl
die, dass diese Verbindung das vom Valeral derivirende Aldol
sei und die Condensation in zwei aufeinander folgenden Phasen
vor sich gehe: Aneinanderlagerung zweier Molekiile Valeral
zum Aldol, dann Bildung des ungesattigten Aldehyds durch
Wasserentziehung, Daraus folgte die Maoglichkeit, durch
passende Wahl der Bedingungen die Condensation nur bis zur
Bildung des Aldols schreiten zu lassen und dies so in grosserer
Menge zu isoliren. Ich versuchte daher, in der Absicht, einerseits
mehr von dem besagten Korper zu erhalten, anderseits schon
durch die Art der Entstehung einen Anhaltspunkt fiir die Con-
stitution zu gewinnen, das condensirende Agens in mildester
Form anzuwenden.

1 Monatshefte flir Chemie, 17, 126 ff.
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In 50 g Valeral wurden bei mdéglichst niederer Temperatur
(10—15°) — bei tieferen Temperaturen findet, wie bereits
frither erwéhnt, keine Einwirkung statt — von einer 109/,
alkoholischen Kalildosung so lange zutropfen gelassen, bis der
Geruch nach Valeral gerade verschwunden ist. Dies war nach
Eintragen von etwa 10 ¢ — dem fiinften Theil der sonst von
mir angewandten Menge des Agens — der Fall. Die Fliissigkeit
hatte auffallend dickliche Consistenz angenommen, ohne sich
gelb zu farben. Es wurde sogleich — noch unter Kithlung —
das Kali neutralisirt, das Reactionsproduct mit Wasser gut
gewaschen und ausgedthert. Nach Verdunsten des Ldsungs-
mittels wurde das dicke, farblose, schwach nach Valeral
riechende Ol im luftverdlinnten Raume (b =17 mm) fractionirt.
Hiebei ging zunidchst unverdndertes Valeral tiber, dann aber
destillirte — ohne dass eine Fraction beim Siedepunkte des
C,oH,;;O (80%) erhalten wurde — das gesammte Product bei
120—122°. Im Kolben blieb nichts Hohersiedendes zurtick.

Nach nochmaliger Destillation erwies sich der Korper als
analysenrein. Siedepunkt 120° bei 18 mm.

I. 0-2440 g Substanz gaben 02526 ¢ H,O und 0-6249 g CO,.
IL. 0-1985 g Substanz gaben 0-2065 ¢ H,O und 0-3082 g CO,.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
o — C3H,00

L. 11. N
H....... 11-51 11-56 11-62
Cooonnl. 69-84 69-82 69-76

Der Korper stellt also wieder ein neues Polymeres des
Valerals vor, und zwar ein in allen seinen Eigenschaften von
dem frither beschriebenen — Siedepunkt (18 mem) 140—146° —-
scharf unterschiedenes. Er ist dick, farblos, von schwachem,
etwas an Valeral erinnernden Geruch, reagirt neutral, oxydirt
sich nicht beim Stehen an der Luft und wird, in Réhren ein-
gefiillt, beim ldngeren Aufbewahren so zdh, dass er nicht mehr
fliesst. Zur Krystallisation habe ich ihn nicht bringen kénnen.
Die Untersuchung dieses Korpers hat mich dazu gefiihrt, ihm
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— wie das Folgende zeigen wird — mit Sicherheit die Formel
eines Valeraldols

CHy CH-—CH,~—CHOH—CH—CH ¢ CHy
H,/ ; N\ CH,

3
CHO
(Dimethyl-2, 6-Heptan-4 ol-Methylal-3)

beizulegen.

Was zunidchst die Darstellung des Korpers anlangt, so
erwies sich seine Bereitung mit alkoholischem Kali als sehr
precar. indet ndmlich bei der Einwirkung des condensirenden
Agens eine etwas lebhaftere Erwdrmung statt, oder wird ein
wenig mehr als die zur Bildung des Aldols gerade nd&thige
Menge Alkalis zutropfen gelassen, ja, bleibt nur das einmal
entstandene Product — selbst in der Kélte — ldngere Zeit. mit
der kalischen Fliissigkeit in Berlihrung, so geht die eingeleitete
Reaction weiter und das Aldol wandelt sich in die beiden von
mir beschriebenen Condensationsproducte um. Dies ist auch
der Grund, warum mir die Bildung dieses intermedidr ent-
stehenden und unbestdndigen Zwischenproductes bei meinen
fritheren Versuchen — da ich mehr Kali anwandte und ldnger
stehen liess — entgangen war.

Theils um mir auf anderem Wege besser dieses Aldol zu -
verschaffen, theils auch um alte, oft sich widersprechende
Angaben in der Literatur des Valerals zu iberpriifen, habe ich
andere Condensationsmittel versucht und damit meinen Zweck
erreicht.

So bewirkt trockene Potasche (Gédss und Hell 1875) mit
Valeral, bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen, Bildung
meines Aldols, und ist die von den genannten Autoren gemachte
Annahme,! dass dieses »polymere zdhe Ol die trimoleculare
Modification mit Sauerstoffbindung sei«, also nicht richtig. Die
auf gleiche Weise zu erhaltenden Krystalle von Bruylants?
konnte ich nicht beobachten. Bei langerem Stehen mit Valeral
liefert auch trockene Potasche den ungesittigten Aldehyd

1 Ber. 8, 369; Diséertation, Freiburg i. B., 1876.
2 Ber. 8, 414.
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C,,H3O0, wie ich aus einer von Herrn Hofrath Lieben vor
Jahren angesetzten und mir giitigst zur Verfiigung gestellten
Probe entnehmen konnte. Wie trockene Potasche wirkt con-
centrirte Potascheldsung. Bei Zimmertemperatur entsteht Aldol;
desgleichen durch wenig verdlinnte Natronlauge in der Kalte.
Natriumacetat wirkt bei gewdhnlicher Temperatur nicht ein,
bei Wasserbadwidrme unter langsamer Aldolbildung, beim
hdheren Erhitzen (140° im Rohr) unter Bildung der beiden
Condensationsproducte. Als bestes Mittel zur Aldoldarstellung
erweist sich festes Atzkali, das Borodin schon 1872 zu einem
»polymeren, zdhen Ol, das dem Wurtz'schen Aldol an die Seite
gestellt werden kann, gefithrt hatte. Doch kann ich seine
Angabe,? dass die Bildung bei 0° verlaufe, nicht bestédtigen —
da ich bei so tiefen Temperaturen eine Einwirkung nie erzielte
— auch erhielt ich nie das Product in fester Form. Zweck-
méssig verfahrt man so:

In Valeral wird bei gewdhnlicher Temperatur ganz wenig
festen Kalis eingetragen. Nach wenigen Minuten findet lebhafte
Erwarmung statt, und es muss rasch und ausgiebig gekiihlt
werden. Wenn die von fortwéhrender Erwarmung begleitete
Reaction zu Ende ist, ist die Fliissigkeit ausserordentlich dick
geworden und hat den Geruch nach Valeral verloren. Es wird
— noch ' in der Kilte — Wasser zugesetzt, mit Kohlensdure
neutralisirt, mit Wasser gut gewaschen und das Ol getrennt.
Ich habe mich spiterhin stets dieser Darstellungsweise, welche
den gesammten Aldehyd quantitativ in reines Aldol umsetzt,
bedient und das entstandene Product zu vielfachen Versuchen
direct ohne weitere Reinigung verwendet.

Die Reinigung durch Destillation im Vacuum begegnet
niamlich grossen Schwierigkeiten und ist oft mit bedeutenden
Verlusten verbunden. Denn wéhrend sich manchmal das Aldol
im luftverdinnten Raume leicht destilliren 1dsst, zerfallt es zu
anderen Malen beim Erhitzen im Vacuum — selbst in sehr
gutem — vollstdndig und glatt im monomolecularen Valeral.
Die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens ist mir nicht ganz
klar. Vielleicht ist der Zerfall durch eine verunreinigende Spur

1 Ber. 5, 481; 6, 983.
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anhaftenden Alkalis oder Sdure bedingt. Die ganz gleichen
auffalligen Erscheinungen haben {ibrigens Brauchbar! und
Franke? bei der Vacuumdestillation des Isobutyraldols -beob-
achtet. Man pflegte sonst solchen ausnehmend leichten Zerfall
in die Componenten einer durch Sauerstoff bewirkten Ver-
kettung der Einzelmolekille zuzuschreiben, es zeigt sich aber,
dass derselbe auch bei Korpern eintritt, denen unzweifelhaft
ununterbrochene Kohlenstoffkette zuzuschreiben ist.

Anders verhilt sich das Valeraldol beim Erhitzen unter
gewohnlichem Druck. Im Gegensatz zu seinem Analogon aus
Isobutyraldehyd, welches auch hiebei glatt in monomolecularen
zerfallt,® liefert es dadurch neben wenig Valeral hauptsichlich
den ungesittigten Aldehyd C,,H,,O und etwas von hdherem
Condensationsproduct. Die gleiche Umwandlung erleidet es
durch Erhitzen mit einem Tropfen Schwefelsiure. Uberhaupt
ist die Tendenz ziur Abspaltung von Wasser aus diesem Korper
unter Bildung von C,(H, O sehr ausgeprédgt. Stehenlassen des
Aldols mit etwas Alkali oder S#dure bewirkt diesen Wasser-
austritt, im letzteren Falle auch unter geringem Zerfall in
Valeral. : ’
Schon dieses Verhalten wies deutlich auf den Aldol-
charakter der Verbindung hin, aus welchem sich die Begierde
zur Bildung des Isopropylisobutylakroleins leicht erklért:

COH
/
(CH,), = CH—CH,—CH,0H—CH —CH = (CH,),—H,0 =
(CH,), = CH-—CH,~—CH = C—CH = (CH,),.
T
COH

Doch ist es mir auch gelungen, andere Beweise filr diese
Auffassung zu erbringen.
Oximirung.

15 ¢ Aldol wurden mit der berechneten Menge Hydroxyl-
aminchlorhydrat und Natriumcarbonat in weingeistiger L&sung

1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 643
2 Ebenda, 674.
3 Ebenda, 639.
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éinige Stunden stehen gelassen, nach Abdestilliren des Alkohols
das entstandene Reactionsproduct ausgedthert und dann im
Vacuum fractionirt. Hiebei resultirt eine im Siedepunkte dem
Valeraldoxim entsprechende, dann eine nach Siedepunkt und
Eigenschaften mit dem von mir frither erhaltenen® Oxime des
Aldehyds C,yH,,O identische Fraction, endlich geht (bei 169°
unter 25 mm Druck) ein ausserordentlich dickes, fast farbloses,
eigenthiimlich riechendes Ol {iber, das aber nicht zur Krystalli-
sation gebracht werden konnte.
Es stellt nach der Analyse das Oxim des Aldols vor.

0-4418 g Substanz gaben 0-4442 ¢ H,0 und 1-0438 g CO,,.
In 100 Theilen: '

Berechnet fur

Gefunden C1oHg{NO,
N — N —
Ho....... 11-18 11-23
C........ 6443 64-17

Die Begierde des Aldols, Wasser abzuspalten, erh&lt sich
auch in diesem seinen Derivat. Schon bei nochmaliger Destilla-
tion im Vacuum erniedrigt sich der Siedepunkt des Oxims
bedeutend und das Destillat besteht schon zum grossen Theile
aus dem Oxim des -ungesdttigten Aldehyds, wie die Analyse
lehrt:

03362 g Substanz gaben 0-3370 g H,0 und 0-8410 g CO,.
In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden T e

——— CyoHaiNOy  CypHygNO
H....... 11-15 11:23 11-24
C .ot 68-22 6417 71-00

Beim Behandeln des Oxims mit Essigsdureanhydrid findet
wohl Nitrilbildung statt, gleichzeitig verlauft diee Wasser-
abspaltung aber auch in der anderen Weise und es resultirt
das von mir schon frither beschriebene? Nitril der Sdure
C;H;30,, mit dem es leicht identificirt werden konnte.

1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 136.

2 Ebenda, 17, 140.
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Oxydation.

Dieselbe bietet eine weitere Stiltze fiir die Annahme der
Aldolconstitution. Mit Kaliumpermanganat in neutraler Lésung
oxydirt, ergab der Korper bei Isolirung der entstandenen Oxy-
dationsproducte neben einer nicht zu kleinen Menge mit Wasser-
dampf fliichtiger Sduren — durch Oxydation von Spaltungs-
producten entstanden — einen dicken, nicht flichtigen, stark
sauren Syrup, der nach monatelangem Stehen fest wurde. Der
so erhaltene compacte weisse Kuchen wurde gut abgepresst
und im Vacuum Uber festem Kali stehen gelassen. Die neue
fixe Sdure zeigte dann den Schmelzpunkt bei 56° und erwies
sich bei der Analyse als die reine erwartete Oxysiure.

01520 g Substanz gaben 0-1415 g H,0O und 0-3550 g CO,,.
In 100 Theilen:

Berechnet fr

Gefunden Cy0H3004

N — N —
H.o....... 10-60 10-63
C........ 6370 63-82

Die Oxydation war also hauptséchlich im Sinne der
Gleichung verlaufen:

CHO
/
(CH,),.CH.CH,.CHOH.CH.CH.(CH,),+0 =

COOH
/
(CH,),CH.CH,.CHOH.CH.CH.(CH,),.

Eine Siure, der eben diese Constitution (2, 6-Dimethyl-
4 - Heptanol - 3 - Methylsdure) beigelegt wird, ist bereits als
a.i-Propyl-B4-Butylhydracrylsdure von Hantzsch und Wohl-
briick! beschrieben worden, aber die von diesen Autoren
angegebenen Eigenschaften. — Schmelzpunkt 120°, seiden-
glanzende Nadeln, Sublimirbarkeit und Fliichtigkeit mit Wasser-
ddmpfen — stehen nicht in Einklang mit meinen Beobach-

1 Ber. 20, 2337; Ann. 249, 65.



196 : L. Kohn,

tungen. Dennoch glaube ich, die obige Formel fir meine Saure
beibehalten zu dirfen. Denn auch Franke hat sich bei der
Untersuchung® seiner B-Oxycaprylsdure C,H,,0, — die ein
genaues Analogon der meinen vorstellt und deren Constitution
zweifellos feststeht -— im Gegensatze zu den Angaben von
Hantzsch-Wohlbrick befunden, desgleichen Refor-
matzky,? und letzterer hat auch nachgewiesen, dass den von
Hantzsch als Hydracrylsduren angesprochenen Oxysauren
thatsachlich eine andere Constitution zukommen diirfte.

Ich habe auch versucht, die Hydroxylgruppe im Molekiil
des Aldols durch Darstellung eines Acetylderivates nachzu-
weisen. Mehrere darauf abzielende Versuche blieben aber
insoferne erfolglos, als das einwirkende Agens — Acetylchlorid
— eine Wasserabspaltung hervorruft und als Reactionsproduct
stets der ungesittigte Aldehyd C,,H,;O resultirt.

Der leichte Austritt der Hydroxylgruppe ist auch der
Grund, warum die Reduction des Aldols nicht die gewiinschten
Resultate ergab. Dieselbe sollte zu einem B-Glycol fiilhren —
demselben, das aus Valeral selbst darzustellen ich mich ver-
geblich bemiiht habe — dessen Studium viel Interesse -erweckt
hitte. Doch alle von mir angewandten Reductionsmittel (Eisen
und Essigsdure, Natriumamalgam in saurer alkalischer und
neutraler Losung, Aluminiumamalgam, Natrium in alkoholischer,
durch Essigsdure genau neutral gehaltener Losung) bewirken,
insoferne sie das Aldol angreifen, neben geringem Zerfall in
Valeral hauptsichlich Wasserabspaltung unter Bildung des
CoHgO, und ich habe diese Korper, sowie deren Reductions-
producte nachweisen kdnnen, nie aber das gewlinschte Glycol
erhalten.

Schwierigkeiten dieser Art ist Brauchbar? bei der Acety-
lirung und Reduction des Isobutyraldols nicht begegnet — aber
Wurtz bei der Reduction des Aldols4 —, wohl weil das Fehlen
der Methylengruppe im Isobutyraldehyd eine Wasserabspaltung
aus seinem Aldol unter Bildung eines ungesittigten Aldehydes

1 Monatshefte fir Chemie, 17, 92.

2 Ber. 28, 2842; siehe auch Barylowitsch, ebenda 2464.
3 Monatshefte fiir Chemie, 17, 644 f.

4 I pr. Ch, N. F., 5, 457; 7, 322.
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nicht leicht mdglich macht, wofiir hier wieder die Tendenz zur
Bildung des Glycols auftritt.!

Durch die hier beschriebenen Versuche zum Studium des
Valeraldols bin ich von der Untersuchung des Eingangs er-
wiahnten, bei der Einwirkung des alkoholischen Kalis auf Valeral
entstehenden Korpers -von der Formel (C,H,,0), ein wenig
abgelenkt worden. Auf diese Verbindung bezieht sich zweifels-
ohne eine vor kurzem erschienene Notiz von A. Reychler,?
der dieses Polymere als Hauptproduct beim vierstiindigen Er-
hitzen von Valeral mit Potasche erhalten hat, ohne hiebei auch
auf den Aldehyd C,,H,,0 zu stossen. Die letztere Angabe kann
ich nach Wiederholung seiner Versuche nicht bestdtigen, Man
erhdlt auch auf dem von Reychler eingeschlagenen Wege das
Condensationsproduct C,; H,;;O und jenen bei 140—146° im
Vacuum siedenden Korper (C;H,,0),, dessen Eigenschaften
im Ubrigen Reychler in vollster Ubereinstimmung mit meinen
Angaben beschreibt. Wenn nun Reychler fiir diese Verbindung
die Formel des Aldols glaubhaft machen will, so ldsst sich
dagegen anfiihren, dass diese IFFormel mit Sicherheit einem
anderen, von dem besagten Korper vollig verschiedenen Pro-
ducte zukomme.

Und wenn endlich Reychler vermuthet, aus dem Valer-
aldol durch Wasserabspaltung im Sinne 1 zur Gruppe der
Terpene gelangen zu kdnnen,

(CHz)a

CH
!
C[H'
é\
CHIOH | CHTOE

1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 642.
2 Ber. 1896, Ref. 1152; Bull. soc. chim,, (3) 15, 970—973.
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so ist diese allerdings verlockende Combination, die auch mir
eine Zeit lang vorgeschwebt hat, dadurch erklarlich, dass der
genannte Forscher eben nicht das wahre Aldol in Hénden
gehabt hat, sonst wiirde er bald erkannt haben, dass es wohl
leicht Wasser abspaltet, aber im Sinne von 2.

Ich hoffe ibrigens bald auch iiber die Constitution des
noch fraglichen Korpers entscheidende Versuche mittheilen zu

kénnen.

Es ist mir ein Bediirfniss, Herrn Hofrath Lieben fiir das
rege, meinen Versuchen zugewandte Interesse meinen herz-
lichen Dank auszusprechen.



