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Ober Condensationsproduete des Isovaler- 
aldehyds 

(I[. Mittheilung) 

v o n  

Dr. Leopo l d  Kohn.  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofcathes Ad. Lieben an der 
k: k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung vom zi. Miirz 1897.) 

D a s  V a l e r a l d o l .  

In meiner  ersten Mittheilung fiber das Valeral 1 habe ich 

als E inwi rkungsproduc t  des alkohol ischen Kalis auf  Isovaler- 

a ldehyd neben dem durch Wasse raus t r i t t  aus zwei Molektilen 

des Aldehyds  hervorgehende• Dimethyl -2 ,6-Hepten-3-Methy-  

lal-3 C~oH180 den KSrper (C~H~00)~(zCloH~002?) besehrieben,  
die vollst~indige Aufk lg rung  seiner Consti tut ion ferneren Ve~- 

suchen anheimstellend.  Die n~chstl iegende Annahme war  wohl  

die, dass  diese Verb indung  das vom Valeral derivirende Aldol 

sei und die Condensat ion  in zwei aufeinander  folgenden Phasen 

v0r sich gehe:  Ane inander lagerung  zweier  Molektile Valeral 

zum Aldol, dann Bildung des ungesiit t igten Aldehyds durch 

Wasseren tz iehung .  Daraus  folgte die MOglichkeit, d u t c h  

passende  Wah l  der Bedingungen die Condensat ion nut  his zur 

Bildung des Aldols schreiten zu lassen und dies so in grOsserer 

Menge zu isoliren. Ich versuchte  daher, in der Absicht, e inersei ts  

mehr  von dem besag ten  KSrper zu erhalten, andersei ts  schon 

durch die Art der En t s t ehung  einen Anhal t spunkt  ftir die Con- 

stitution zu gewinnen,  das condensirende Agens in mildester 

Form anzuwenden .  

Monatshefte ffir Chemie, 17, 126 ft. 
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In 50 g Valeral  wurden  bei mOglichst niederer T e m p e r a t u r  

( 1 0 - - 1 5  ~ ) - -  bei tieferen T e m p e r a t u r e n  findet, wie bereits 

frfther erwgthnt, keine E inwi rkung  statt  - -  von einer 10~ 

alkohol ischen Kal i l0sung so lange zutrop%n gelassen,  his der 

Geruch nach ValeraI gerade  ve r schwunden  ist. Dies war  nach 

Ein t ragen  von e twa  1 0 g - -  dem ffinften Thei l  der sonst  yon 

mir angewand ten  Menge des Agens - -  der Fall. Die Flfissigkeit  

hatte auffallend dickliche Consis tenz angenommen ,  ohne sich 

gelb zu f~rben. Es wurde  sogleich - -  noch unter  Kfihlung - -  

das Kali neutralisirt,  das Reac t ionsproduct  mit  Wasse r  gut 

g e w a s c h e n  und ausgegthert .  Nach Verdunsten  des L6sungs-  

mittels wurde  das dicke , farblose, s chwacb  nach Valeral 

r iechende 01 im luftverdtinnten Raume (b --- 17 ram) fractionirt. 

Hiebei  ging zungichst unvergnder tes  Valeral fiber, dann abet  

d e s t i l l i r t e -  ohne dass  eine Fract ion beim Siedep'unkte des 

CloH180 (80 ~ erhal ten w u r d e -  das ge sammte  Product  bei 
1 2 0 - - 1 2 2  ~ Im Kolben blieb nichts HOhe{'siedendes zurtick. 

Nach  nochmal iger  Destillation erwies  sich der K6rper  als 

analysenrein.  S iedepunkt  120 ~ bei 18 ram. 

I. 0" 2440g  Subs tanz  gaben  0" 2 5 2 6 g  H~O und 0 " 6 2 4 9 g  CO~. 

II. 0" 1985g Subs tanz  gaben  0" 2 0 6 5 g  H~O und 0" 5 0 8 2 g  CO 2. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
~ - - " - ~ J  C5Hlo0 

I. II. ~ ~ . . . ~ .  
H . . . . . . .  11"51 11"56 11-62 

C . . . . . . . .  69"84 69"82 69"76 

Der KOrper stellt also wieder  ein neues  Polymeres  des 

ValeraIs vor, und zwar  ein in allen seinen Eigenschaf ten  von 

dem frfiher beschr iebenen  - -  S iedepunkt  (18 ~ )  1 4 0 - -  146 ~ - -  

schar f  unterschiedenes .  Er ist dick, farblos, yon schwachem,  
e twas  an Valeral  e r innernden Geruch, reagir t  neutral,  o x y d i r t  

sich nicht beim Stehen an der Luft .und wird, in ROhren ein- 

geffillt, beim lgngeren A u f b e w a h r e n  so zgth, dass  er nicht mehr  
fliesst. Zur  Krystal l isat ion habe ich ihn nicht bringen k6nnen.  
Die Un te r suchung  dieses KOrpers hat  mich dazu  geftihrt, ihm 
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- -  wie das Folgende zeigen wird - -  mit Sicherheit  die Formel  

eines Valeraldols 

CHa \ C H - - C H ~ - - C H O H - - C H - -  CH / CH3 
CH 3 / =- / \ CH a 

CHO 

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

beizulegen.  

W a s  zun~chs t  die Darstel lung des K6rpers  anlangt,  so 

erwies sich seine Berei tung mit a lkohol ischem Kali als sehr  

precar.  Finder ngtmlich bei der E inwi rkung  des condensi renden 

Agens eine etwas Iebhaftere ErwS.rmung statt, oder wird ein 

wenig  mehr  als die zur  Bildung des Aldols gerade nOthige 

Menge Alkalis zutropfen gelassen,  ja, bleibt nur das einmal 

ents tandene  Product  - -  selbst in der K/ilte - -  l~ingere Zei t  mit 

der kal ischen FlCtssigkeit in Bertihrung, so geht  die eingeleitete 

Reaction wel ter  und das Aldol wandel t  sich in die beiden yon 

mir beschr iebenen  Condensa t ionsproduete  urn. Dies ist auch 

der Grund, w a r u m  mir die Bildung dieses intermedi/ir ent- 

s tehenden und unbest~indigen Zwischenproduc tes  bei meinen 

frLiheren Versuchen  - -  da ich mehr  Kali anwandte  und 15.nger 

s tehen liess - -  en tgangen  war. 

Thei ls  um mir auf  anderem W e g e  besser  dieses Aldol zu 

verschaffen, theils auch um alte, oft sich widersprechende  

Angaben  in der Literatur  des Valerals zu ~berpr~ifen, babe  ich 

andere  Condensat ionsmit te l  versucht  und damit  meinen Zweck  

erreicht. 

So bewirkt  t rockene Potasche  (G/ i ss  und H e l l  1875) mit 
ValeraI, bei gew6hnl icher  Tempera tu r  stehen gelassen,  Bi ldung 

meines Aldols, und ist die yon den genannten  Autoren gemachte  

Annahme,  1 dass  dieses ,>polymere z/ihe O1 die tr imoleculare 

Modification mit Sauers tof fb indung sei<~, also nicht richtig. Die 

auf  gleiche Weise  zu erhal tenaen Krystal le  yon B r u y l a n t s  e 

konnte ich nicht beobachten.  Bei l~ngerem Stehen mit Valeral 
!iefert auch t rockene Potasche  den unges~ittigten Aldehyd 

1 Ber. 8, 369; Dissertation, Freiburg i. B., 1876. 
Bet. 8, 414. 
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C10H180 , wie ich aus einer yon Herrn Hofrath L i e b e n  vor 
Jahren angesetz ten  und mir g/itigst zur Verf~igung gestellten 

Probe entnehmen konnte.  Wie t rockene Potasche wirkt  con- 
centrirte Potaschel0sung.  Bei Zimmertempera tur  entsteht  Aldol; 
desgleichen durch wenig verdiinnte Natronlauge in der KS]te. 
Natr iumacetat  wirkt  bei gewOhnlicher Tempera tu r  nicht ein, 
bei Wasserbadwfi, rme unter  langsamer Aldolbildung, beim 

h6heren Erhi tzen (140 ~  Rohr) unter  Bildung der beiden 

Condensat ionsproducte .  Als bestes Mittel zur Aldoldarstellung 
erweist  sieh festes Atzkali, das B o r o d i n  schon 1872 zu einem 

,~po~[ymeren, zS&en 01, das dem Wur tz ' schen  Aldol an die Seite 
gestellt  werden kann<<, geffihrt hatte. Doch kann ich seine 

Angabe, 1 dass d ie  Bildung bei 0 ~ verlaufe, nicht best/itigen - -  
da ich bei so tiefen Tempera turen  eine Einwirkung hie erzielte 

- -  auch erhielt ich nie das Product  in fester Form. Zweck- 
mEssig verf~ihrt man so: 

In Valeral wird bei gew6hnl icher  Tempera tu r  ganz wenig 

festen Kalis eingetragen. Nach wenigen Minuten finder lebhafte 

GrwS.rmung start, und es muss rasch und ausgiebig gek/ihlt 
werden. W e nn  die von fortwEhrender ErwS.rmung begleitete 

Reaction zu Ende  ist, ist die Fliissigkeit ausserordentl ich dick 
geworden  und hat den Geruch nach Valeral verloren. Es wird 

noch in der K ~ i l t e -  Wasse r  zugesetzt ,  mit Kohlens~ure 

neutralisirt,  mit W a s s e r  gut  gewaschen  und das 01 getrennt. 
Ich habe reich spgtterhin stets dieser Darstellungsweise,  welche 
den gesammten Aldehyd qua ntitativ in reines Aldol umsetzt,  

bedient  und das ents tandene Product  zu vielfachen Versuchen 
direct ohne weitere Reinigung verwendet .  

Die Reinigung durch Destillation im Vacuum begegnet  

n;~imlich grossen Schwierigkeiten und ist oft mit bedeutenden  
Verlusten verbunden.  Denn wEhrend sich manchmal  das Aldol 
im luftverd~nnten Raume leicht destilliren 15.sst, zerfiillt es zu 
anderen Malen beim Erhi tzen im V a c u u m -  selbst in sehr 
g u t e m -  vollstg.ndig und glatt im monomolecularen Valeral. 
Die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens ist mir nicht ganz 
klar. Vielleicht ist der Zerfall dutch eine verunreinigende Spur 

1 Bet. 5, 481 ; 6, 983. 



Condensat ionsproducte  des Isovaleraldehyds.  193 

anhaJ'tenden Alkalis oder Siiure bedingt. Die ganz gleichen 

auff~illigen Erscheinungen haben tibrigens B r a u c h b a r  I und 

F r a n k e  ~ bei der Vacuumdestillation des Isobutyraldols beob- 
achtet. Man pflegte sonst solchen ausnehmend leichten Zerfall 

in die Componenten einer durch Sauerstoff bewirkten Ver- 
kettung der Einzelmolektile zuzuschrgiben, es zeigt sich abet, 

dass derselbe auch bei KSrpern eintritt, denen unzweifelhaft 
ununterbrochene Kohlenstoffkette zuzuschreiben ist. 

Anders verh~ilt sich das Valeraldol beim Erhitzen unter 

gewShnlichem Druck. Im Gegensatz zu seinem Analogon aus 

Isobutyraldehyd, welches auch hiebei glatt in monom0Iecularen 

zerf~illt, 3 liefert es dadurch neben wenig Valeral hauptstichlich 

den unges~ittigten Aldehyd C10H~sO und etwas yon hOherem 
Condensationsproduct. Die gleiche Umwandlung erleidet es 
durch Erhitzen mit einem Tropfen Schwefels~iure. Oberhaupt 

ist die Tendenz zur Abspaltung yon Wasser aus diesem KSrper 
unter Bildung yon CloHlsO sehr ausgepr~igt. Stehenlassen des 
Aldols mit etwas Alkali oder S~iure bewirkt diesen Wasser- 
austritt, im letzteren Falle auch unter geringem Zerfall in 
Valeral. 

Schon dieses Verhalten wies deutlich auf den AldoI- 

charakter der Verbindung bin, aus welchem sich die Begierde 

zur Bildung des Isopropylisobutylakrolei'ns Ieicht erkl~irt: 

COH 
/ 

(CHa). ~ - -  C H _ C H s _ C H I O H _ C H i _ C H  .-- (CHa).,~H20 = 

(CHa)., = CH--CH~--CH = C--CH = (CHa).). 
\ 

COH 

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

Oximirung. 

15og Aldoi wurden mit der berechneten Menge Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und Natriumearbonat in weingeistiger LOsung 

Monatshefte f/.ir Ghemie, 17, 643 
:~ Ebenda,  674. 
a gbenda,  639. 

13" 
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6inige Stunden stehen gelassen, nach Abdestilliren des Alkohols 

das ents tandene React ionsproduct  ausge/i thert  und dann im 
Vacuum fractionirt. Hiebei resultirt eine im Siedepunkte  dem 

Valeraldoxim entsprechende,  dann eine nach Siedepunkt  und 
Eigenschaf ten mit dem von mir frtiher erhal tenen 1 0 x i m e  des 

Aldehyds CloHlsO idel~tische Fraction, endlich geht  (bei 169 ~ 

unter  25 m m  Druck) ein ausserordent l ich dickes, fast farbloses, 

eigenthiimlich r iechendes O1 tiber, 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 g H20 und 1"0438 g CO. a. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Oefunden CloH21NO~ 

H . . . . . . . .  11"18 11"23 
C . . . . . . . .  64" 43 64" 17 

Die Begierde des Aldols, Wasse r  abzuspalten,  erh~ilt 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 unges~itt igten Aldehyds,  wie die Analyse 

lehrt: 

0 " 3 3 6 2 g  Substanz gaben 0 " 3 3 7 0 g  H~O und 0 " 8 4 1 0 g  CO s . 

In 100 Theilen" 
Bereehnet fftr 

Gefunden ~ ~  
C10H~INO~ CIoH~aNO" 

H . . . . . . .  11"15 11"23 11"24 

C . . . . . . .  68"22 64"17 71"00 

Beim Behandeln des Oxims mit Es.sigsgmreanhydrid finder 
wohl Nitrilbildung statt, gleichzeitig verl~tuft die" Wasser-  

abspal tung aber auch in der anderen Weise  und es resul t i r t  
das yon mir schon frtiher beschr iebene 2 Nitril der Sgture 

C10H1802, mit dem es leicht identificirt werden konnte. 

1 Monatshefte flu- Chemie, 17, 136. 
'-' Ebenda, 17, 140. 
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Oxydation. 

Dieselbe bietet eine weitere Stfitze ffir die Annahme der 
Aldolconstitution. Mit Kaliumpermanganat in neutraler LSsung 
oxydirt, ergab der KSrper bei Isolirung der entstandenen Oxy- 
dationsproducte neben einer nicht zu kleinen Menge mit Wasser- 
dampf flfichtiger Stiuren - - d u r c h  Oxydation yon Spaltungs- 
producten entstanden -- einen dicken, nicht flfichtigen, stark 
sauren Syrup, der nach monatelangem Stetien fest wurde. Der 
so erhaltene compacte weisse Kuchen wurde gut abgepresst 
und im Vacuum fiber festem Kali stehen gelassen. Die neue 
fixe S~iure zeigte dann den Schme!zpunkt bei 56 ~ und erwies 
sich bei der Analyse als die reine erwartete OxysS.ure. 

,0"1520g Substanz gaben 0'1415g H~O und 0"3550g CO.). 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

H . . . . . . . .  10"60 
C . . . . . . . .  63" 70 

Berechnet ftir 

C~oH2oOa 

10"63 
63"82 

haupts/~chlich im Sinne Die Oxydation war also der 
Gleichung verlaufen: 

CHO 
/ 

(C H.~)~. CH. CH~. CHOH. CH. CH. (CHa).~ + O = 

COOH 
/ 

(CHa)2CH. CH 2 . CHOH. CH. CH. (CHa).). 

Eine S~iure, der eben diese Constitution (2, 6-Dimethyl- 
4-  Heptanol- 3- Methyls/iure) beigelegt wird, ist bereits als 
ai-Propyl:~i-Butylhydracryls~ure yon H a n t z s c h  und Wohl- 
b r f ick!  beschrieben worden, aber die yon diesen Autoren 
angegebenen E i g e n s c h a f t e n -  Schmelzpunkt 120 ~ seiden- 
gl~inzende Nadeln, Sublimirbarkeit und Flfichtigkeit mit Wasser- 
d / i m p f e n -  stehen nicht in Einklang mit meinen Beobach- 

I Ber. 20, 2337; Ann. 249, 65. 
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tungen. Dennoch glaube ich, die obige Formel f(ir meine S~ure 
beibehalten zu dtirfen. Denn auch F r a n k e  hat sich bei d e r  

Untersuchung 1 seiner ~-Oxycapryls~ure CsH1603 - -  die ein 

genaues  Analogon der meinen vorstellt  und deren Constitution 

zweifellos feststeht  - - i m  Gegensatze  zu den Angaben yon 
H a n t z s c h - W o h l b r t i c k  befunden, desgleichen R e f o r -  

m a t z k y ,  ~ und letzterer hat auch nachgewiesen,  dass den von 
H a n t z s c h  als Hydracry ls~uren  angesprochenen  Oxys~iuren 
thatsiichlich eine andere Consti tution zukommen dtirfte. 

Ich babe auch versucht,  die Hydroxy lg ruppe  im Molektil 

des Aldols dutch Darstel lung eines Acetylderivates nachzu-  
weisen. Mehrere darauf  abzielende Versuche blieben abet  

insoferne erfolglos, als das einwirkende Agens - -  Acety lch lor id  
- -  eine Wasse rabspa l tung  hervorruft  und als React ionsproduct  

stets der unges~ittigte Aldehyd CloHlsO resultirt. 
Der leichte Austritt der Hydroxy lg ruppe  ist auch der 

Grund, warum die Reduction des Aldols nicht die gewtinschten 
Resultate ergab. Dieselbe sollte zu einem ~-Glycol f t i h r e n -  

demseiben, das aus Valeral selbst darzustel len ich reich ver- 
geblich bemf~ht habe - -  dessen Studium vim Interesse erweckt  
h~itte. Doch alle von mir angewandten  Reductionsmittel  (Eisen 
und Essigs~iure, Natr iumamalgam in saurer  alkalischer und 
neutraler  LSsung, Aluminiumamalgam, Natrium in alkoholischer,  

durch Essigs~iure genau neutral  gehal tener  L6sung) bewirken, 
insoferne sie das Aldol angreifen, neben geringem ZerfaI1 in 
Valeral hauptMichlich Wasserabspa l tung  unter  Bildung des 

C10HlsO , und ich habe diese K6rper, sowie deren Reductions- 
producte nachweisen  kSnnen, hie abet  das gewtinschte Glycol 
erhalten. 

Schwierigkeiten dieser Art ist B r a u c h b a r  3 bei der Acety- 
lirung und Reduction des Isobutyraldols  nicht begegnet  - -  aber 
W u r t z  bei der Reduction des Aldols 4 - - ,  wohl weil das Fehlen 
der Methylengruppe im I sobu tyra ldehyd  eine Wasserabspa l tung  
aus seinem Aldol unter  Bildung eines unges~tt igten Aldehydes  

1 Monatshefte fflr Chemie, 17, 92. 
2 Ber. 28, 2842; siehe auch Barylowitsch,  ebenda 2464. 

Monatshefte ffir Chemie, 17, 644 f. 
4 .1. pr. Ch., N. F., 5, 457; 7, 322. 
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nicht leicht mSglich macht, woftir bier wieder die Tendenz zur 
Bildung des Glycols auftritt. 1 

Durch die bier beschriebenen Versuche zum Studium des 
Valeraldols bin ich yon tier Untersuchung des Eingangs er- 
wtihnten, bei der Einwirkung des alkoholischen Kalis auf Valeral 
entstehenden KSrpers yon der Formel (C~H100), ~ ein wenig 
abgelenkt worden. Auf diese Verbindung bezieht sich zweifels- 
ohne eine vor kurzem erschienene Notiz vor~ A. R e y c h l e r ,  "2 
tier dieses Polymere als Hauptproduct beim viersttindigen Er- 
hitzen yon Valeral mit Potasche erhalten hat, ohne hiebei auch 
auf den Aldehyd C~0HlsO zu stossen. Die letztere Angabe kann 
ich nach Wiederholung seiner Versuche nicht best/itigen. Man 
erh/ilt auch auf dem von R e y c h l e r  eingeschlagenen Wege das 
Condensationsproduct C~oH~sO und jenen bei 140--146 ~ im 
Vacuum siedenden KSrper (CsH~00),~ , dessert Eigenschaften 
im I)brigen R e y c h l e  r in vollster 13bereinstimmung mit meinen 
Angaben beschreibt. Wenn nun R e y c h l e r  ftir diese Verbindung 
die Formel des Aldols glaubhaft machen will, so 1/i.sst sich 
dagegen anftihren, dass diese Formel mit Sicherheit einem 
anderen, yon dem besagten K~Srper vSllig verschiedenen Pro- 
ducte zukomme. 

Und wenn endlich R e y c h l e r  vermuthet, aus dem Valer- 
aldol durch Wasserabspaltung im Sinne 1 zur Gruppe der 
Terpene ge]angen zu kSnnen, 

(CH3)2 
J[ 
CH 
t 
c I-r.' 

/ t \  
, - / 2 i  \ -~ 

CH,O[H ] CHO' 

C~2~- ~ CH] 1 \ / i3 
\ /  

GH 
[ 

CH~ 

Monatshefte ffir Chemie, 17, 642. 
2 Ber. 1896, Ref. i152; 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 erkl~irlich, dass der 

genannte Forscher eben nicht das wahre Aldol in H~inden 
gehabt hat, sonst wtirde er bald erkannt haben, dass es wohl 
leicht Wasser  abspaltet, aber im Sinne yon 2. 

Ich hoffe tibrigens bald auch tiber die Constitution des 
noch fraglichen K/Srpers entscheidende Versuche mittheilen zu 

k6nnen. 

Es ist mir ein Bedtirfniss, Herrn Hofrath L i e b e n  ftir das 
rege, meinen Versuchen zugewandte Interesse meinen herz- 

lichen Dank auszusprechen. 


