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0bee Propionaldol 
v o n  

A u g u s t  T h a l b e r g .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. L i e b e n an der 

k. k. Universit~it in Wien.  

(Vorge leg t  in tier 8 i t zung  am 9.1. Apri l  1898.) 

Bekanntlich haben L i e b e n  und Z e i s e l  1 durch Condensa-  

tion des Propionaldehyds mit Natriumacetat  das Methyltithyl- 

akrolem erhalten. Fussend auf die in den letzten Jahren im 

hiesigen Laboratorium ausgeffthrten Untersuchungen von 

B r a u c h b a r ,  ~ F r a n k e  ~ und K o h n ,  4 welche die Gewinnung 

neuer Aldole kennen lehrten, babe ich auf Veranlassung des 

Herrn Hofrathes L i e b e n  versucht,  das noch fehlende Glied in 

der Reihe der einfachen Aldole, das Propionaldol daran an- 

zuschliessen, welches sich bei der Lieben-Zeisel 'schen Reaction 

wahrscheinlich intermedig.r gebildet hat, aber unter den von 

den Forschern angewendeten Bedingungen nicht festgehalten 

wurde. 

Ich habe, den friiher genannten Autoren folgend, Pottaschen- 

16sung als condensirendes Agens angewandt.  

Gleiche Volumina yon concentrirter Pottaschenl/Ssung und 

l>ropionaldehyd (bereitet nach Li eb e n und Z e i s e 1 ~) wurden 

in gut geschlossenem Gefiisse bei Zimmertemperatur stehen 

gelassen, wobei die Schichten sich nicht mischten. Nach einer 

Stunde trat eine yon lebhafter Wtirmeentwicklung begleitete 

Reaction ein; es erfolgte Concentraction des Volumens, der 

1 Lieben und Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, IV, 16. 
2 Brauchbar, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 637. 

Franke. Monatshefte fiir Chemie. XVII, 672. 
,t Kohn, Monatshefte Hir Chemie, XVII, 190. 
5 Lieb.en und Zeisel, Monatshefte f/it Chemie, IV, 14. 
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Geruch nach Aldehyd ve r schwand  und machte  sich dagegen  

ein s tarker  Geruch nach MethylS.thylakrolein bemerkbar .  

Die lebhafte Erw/ i rmung muss  vermieden werden,  wenn  

man gute Ausbeu ten  an Aldol erhalten will, da sons t  die Reac- 

tion zu welt  geht  und zu Methylt t thylakrolein ffihrt, das ich in 

manchen  FtiIlen in mehr  oder  minderem Masse im Reactions- 

product  nachweisen  konnte. 

Nachdem die Reaction verlaufen war, war  die obere Schichte 

6lig mad dick geworden.  Die beiden Schichten wurden  im 

Scheidetr ichter  yon e inander  getrennt.  Die 61ige wurde  mit 

W a s s e r  gewaschen ,  um die daran haftende Pot tasche zu ent- 

fernen, die wtisserige Schichte dagegen ausgeS.thert, der .~ther 

abdestillirt  und das zur t ickbleibende dicke O1 mit der Haup t -  

menge  vereint  und im \ : acuum destillirt. 

Nach mehr fachem Fractioniren ging die H a u p t m e n g e  unter  

e inem Drucke yon 23 ~llz bei 9 4 - - 9 6  ~ constant  fiber. Dieser 

K6rper  zeigte sich als eine durchsichtige,  farblose Fltissigkeit, 

die bei 15.ngerem Stehen sehr dick wurde,  aber nicht erstarrte. 

Die E lementa rana lyse  dieses Productes  ergab folgende 

Result-ate: 

0 ' 2 2 8 4 g  Subs tanz  gaben 0 " 5 2 4 3 g  CO,) und 0 " ~  H20. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ftir 

6efunden CtfH12 O L 

C . . . . . . . .  62"60 62"07 
H . . . . . . . .  10"29 10"34 

Kohlenstoff  wurde  immer e twas zu viel gefunden, wahr-  

scheinlich in Folge ger inger  Verunre in igung mit Methylti thyl- 

akrolein. Dem K/3rper kommt  also die empir ische Formel  

C6HI`)O, 2 zu.  Schol] seine / iusseren Eigenschaf ten  sprechen ft'lr 
die Cons t i tu t ionsauf fassung des KOrpers als ein Aldol u n d e r  
ffigt sich auch nach seinem Siedepunkte  in die Reihe der anderen 

Aldole ein. 

Acetaldol . . . . . . . . . . . .  7 5 - - 8 0  ~ bei 20 ~m1~ Druck 
Propionaldol  . . . . . . . . .  94 ~ >> 20 ~m~z ,, 

Chemie -Hef t  Nr. 4, 1 2 
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lsobutyraldoP . . . . . . . .  105 ~ bei 20 mm Druck 

Valeraldol . . . . . . . . . . .  123 ~ ,~ 20 mm ,, 

Im Wasse r  ist Propionaldol 1/3slich. Seine Eigenschaften 

beim Erhitzen scheinen zwischen denen des Acet- und Isobutyr-,  

respective ValeraldoI zu liegen. Beim Erhitzen beim gew6hn-  

lichen Drucke liefert er n~mlich so wie Valeraldol den mono- 

molecularen Aldehyd, neben dem unter Wasseraust r i t t  ent- 

stehenden, unges~.ttigten Aldehyd, hier Methyl~thylakrolein; 

bei der Destillation im Vacuum ist der K6rper dagegen un- 

zersetzt  flfichtig. 

Es ist mir auch gelungen, folgende directe Beweise ftir 

die Auffassung des K6rpers als Aldol zu gewinnen. 

Oximirung.  

10g  frisch bereitetes Aldol wurden mit der berechneter, 

Menge Hydroxylaminchlorhydra t  und der 5.quivalenten Menge 

Natr iumcarbonat  in w~isseriger L6sung zusammengebrach t  

und im Wasserbade  am Ruckflusskfihler durch zwei Stunden 

erhitzt; sodann trat ein scharfer Geruch auf, das Gemenge 

wurde mit Xther ausgezogen  und der .a, therrficksts~nd im 

Vacuum destillirt. Unter 22 m m  Druck ging das Oxim constant  

bei 140 ~ als ein dickes, gelb gefS.rbtes O1 fiber. 

Die Elementaranalyse,  die mit vorgelegter Kupferspirale 

ausgeftihrt wurde, gab folgende Zahlen:  

0" 2705 g Substanz gaben 0" 5421 g CO., und 0" 2435 g H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Ge~nden CcH~2ONOH 

C . . . . . . . .  54"65 54"96 

H . . . . . . . .  10"00 9"92 

Durch diesen Versuch scheint das Vorhandensein der 

Aldehydgruppe bewiesen. 

1 Brauehbar (Monatshefte fiir Chemie, XV'II, 640) fand den Siedepunkt 
bei verschiedenen Destillationen innerhalb 90--120 ~ liegend, well das Isobutyr- 
aldol nut unter Zersetzung destillirt. Es ist der hier angegebene Siedepunkt kein 
genauer, sondern stellt einen ungef/ihren Mittelwerth vor. 
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Von  i n t e r e s s e  m a g  eine  Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  S i e d e -  

p u n k t e  de r  bis  j e t z t  e r h a l t e n e n  A l d o l o x i m e  sein,  u m s o m e h r  a ls  

die S i e d e p u n k t e  de r  A l d o l o x i m e  s ich  scht t r fer  e rmi t t e ln  l i e s sen  

als  die de r  A ldo l e  se lbs t ;  es s i e d e n :  

( )x im des  P r o p i o n a l d o l  bei  . . . . . . . . . . .  140 ~ und  22 m m  

,, I s o b u t y r a c e t a l d o l s  ~ bei  . . . . .  1 3 7 - - 1 3 9  ~ ,, 19 m m  

,, I s o b u t y r a l d o l  2 bei  . . . . . . . . .  140 ~ ,, 16 m m  

,, I s o b u t y r v a l e r a l d o l  a bei  . . . . .  1 5 0 - -  152 ~ ,, 2 0 r a m  

V a l e r a l d o l  "* bei  . . . . . . . . . . . .  169 ~ ,, 25 m m  

Die A l d o l f o r m e l  wi rd  w e i t e r s  g e s t f a z t  d u r c h  das  Ve rha l t en  

bei de r  Reduc t ion .  

Reduct ion .  

Der  V e r s u c h ,  den  K 6 r p e r  d u r c h  B e h a n d l u n g  mit  E i s e n -  

fe i l sp / inen und  v e r d t i n n t e r  E s s i g s / i u r e  zu  r e d u c i r e n ,  bl ieb 

er fo lg los .  S e h r  w i r k s a m  ze ig te  s ich  d ie  E i n w i r k u n g  des  yon  

L i e b e n  s c h o n  se i t  l a n g e r  Zei t  a l s  R e d u c t i o n s m i t t e l  bcn t i t z t en  

A l u m i n i u m a m a l g a m s .  Bei e i n e m  V e r s u c h e ,  den  ich mit  e ine r  

wS.sser igen  LtSsung yon  1 0 g  Aldol  ausff ihr te ,  w u r d e ,  n a c h d e m  

s i ch  im Laufe  e in ige r  T a g e  d a s  e i n g e t r a g e n e  A l u m i n i u m  in 

H y d r o x y d  v e r w a n d e l t  ha t te ,  v o m  N i e d e r s c h l a g  a b g e s a u g t  und  

mit  W a s s e r  n a c h g e w a s c h e n .  Das  w ~ s s e r i g e  F i l t r a t  w u r d e  der  

Des t i l l a t i on  im V a c u u m  u n t e r w o r f e n ,  w o d u r c h  z u e r s t  W a s s e r ,  

dann  bei  1 2 5 -  1 2 6  ~ t in ter  2b m11z D r u c k  e ine  f a rb lo se  d i ck l i che  

F l t i s s i g k e i t  t ibe rg ing ,  de ren  M e n g e  de r  des  v e r w e n d e t e n  A l d o l s  

e n t s p r a c h .  

D i e s e s  P roduc t ,  d a s  ich b i s h e r  n ich t  in fes te r  F o r m  z u  

e r h a l t e n  v e r m o c h t e ,  des t i l l i r te  bei  gew{Shnl ichem Druck ,  un-  

z e r s e t z t  bei  214 ~ und  e rw ie s  s ich  bei  de r  E l e m e n t a r a n a l y s e  a ls  

das  e r w a r t e t e  Glyco l .  

1 L i l i e n f e i d  und Tauss ,  Monatshefte flit Chemie, X[X. 
'-' B r a u c h b a r ,  Monatshefte fiir Chemie, XVI1, 645 und F ranke  ebenda 

XVII, 674. 
a L i l i e n f e l d  und Tauss ,  Monatshefte ftir Chemie, XIX. 

Kohn, Mon~tshefte fiir Chemie, XVIII, ,"~0~ ~. 

12" 
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0" 2699 g Substanz gaben 0" 5974,>~ CO, e und (I- 289 ~g H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Get'unden CBH:40, 2 

C . . . . . . . .  {30"37 61 "01 

H . . . . . . . .  I 1 �9 89 11 ' 8B 

Die Reduction ist also nach folgender Gleichung vor sich 
gegangen : 

CH a 
I 

CH a . CH.,. CH (OH), CH. COH + H~ 
C'H a 
I 

~- CH a . CH,~. CH(OH).  CH.  CH. 2 (OH). 

Mit diesem Glycol ist ein neuer ReprS, sentant der noch 

wenig  bekannten }-Glycole aufgefunden worden, fiber dessen 

Verhalten noch sp~ter berichtet werden soil. 

Eine weitere St~tze ftil- die Aldotconstitution liefert die 

O x y d a t i o n .  

20 ef Aldol wurden mit den berechneten, in Wasse r  gel6sten 

Mengen Permanganat  in schwach saurer L6sung  stehen ge- 

lassen. Das Gemisch entfiirbte sich bald unter Ausscheidung 

yon Braunstein und wurde hierauf mit Wasserdi impfen destillirt. 

Ich trennte so die fltichtige SS.ure yon der fixen. Der tiber- 

gegangene  flfichtige Theil wurde als Propions~ure erkannt, wie 

die Analyse des aus der flfmhtigen Siiure dargestellten Baryum- 
satzes zeigt. 

0 " 5 2 8 5 g  Baryumsalz  (ira Toluolbade bis zum constanten 
Gewicht getrocknet) gaben:  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Ba . . . . . . .  48"61 

Berechnet f~t 
Ba (QqHsO.,) ~ 

. J 

48"41 

Der RCtckstand wurde, da sich die freie Siiure mit Ather 

schwer  ausziehen liess, mit Kaliumcarbonat  neutralisirt und 
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eingedampft .  Durch Ausz iehen  des Eindampfungsr / Jcks tandes  

mit w a r m e m  Alkohol erhielt ich das Kalisalz tier fixen SRure. 

Dutch Verse tzen  mit verdt innter  Schwefelsgure  und .Ather 

wurde  die freie Stture gewonnen.  Diese syrupar t ige  Flt issigkeit  

wurde im Vacuum bis zum constanten Gewicht  ge t rocknet  und 

erwies sich dann als die OxysS.ure CGH~20 a. 
Die E lemen ta rana lyse  zeigte:  

0" 2547 g Subs tanz  gaben  0" 5060 g" CO~ und 0" 2098 g H20. 

In 100 Thei len : 
Berechnet f/.h" 

Oefunden CoHraO a 

C . . . . . . . .  54" 18 54" 54 

H . . . . . . . .  9"15 9"10 

Das aus  der freien Oxys~.ure bereitete Ba ryumsa lz  ergab:  

0 " 2 7 8 0 g  Subs tanz  gaben" 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden Ba(C~H 11Oa)e 

Ba . . . . . . . . .  34" 63 84" 34 

Die Oxydat ion  geht  also nach folgender Gleichung vor sich: 

CH a 
I 

CH~.CH 2 .CH (OH)  . C H . C O H + O  
CH a 

I 
- -  CH 3 .CH~.CH (OH) . C H . C O O H .  

Eine OxycopronsS.ure dieser Consti tution findet sich in 
der Literatur  als yon H a n t s c h  und YVohlbr/ . ' tck 1 bereits dar- 

gestellt. "vVenn ich auch die Verschiedenhei t  oder Identit/it 

dieser S/iure mit meiner  nicht beweisen  kann,  so g laube ich 
doch, dass  der S/iure yon H a n t s c h  und W o h l b r f i c k  eine 

andere Consti tution als der meinen zukommt ,  wie dies in j / ingster  

Zeit ftir die Homologen  dieser Siiure yon verschiedenen Seiten 
( K o h n ,  F r a n k e ,  R e f o r m a t z k i  und B a r y l o w i t s c h )  erkannt  

\vurde. 

* H a n t s c h  und \Vohlbri_ick, Berl. Ber.,XX, 1321. 
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Die Constitution meiner Sti, ure lhsst sich auch dadurch 

feststellen, dass  sie bei der Oxydat ion  Digtthylketon liefert, 

we lches  auch bei der durchgreifenden Oxydat ion  des Aldols 

entsteht  und nur bei dem frtiheren Oxydat ionsversuche ,  in Folge 

zu ger inger  Menge, nicht untersucht  werden konnte. 

Es wurden  zu diesem Versuche  1 0 g  Aldol mit der Kir 

zwei Sauerstoffe berechneten  Menge Pe rmangana t  in w~isseriger 

LSsung  zusammenge than .  
Das Gemisch  entf~rbte sich rasch, indem Braunstein 

ausfiel. 

Die schwach  alkal ische LSsung  wurde  mit Wasserdgtmpfen 

destillirt, wobei  ein gelbes,  s tark r iechendes  Ol [iberging, 

Dieser KOrper fractionirt, ergab einen kleinen Verlauf  yon 

Propionaldehyd,  eine kleine Menge, die bei 100 - -107  ~ 0.ber- 

ging und schliessl ich eine grSssere Menge yon Methyl&thyl- 

akrole'l'n. 

Die Fraction von 1 0 0 - - 1 0 7  ~ wurde  mehrfach  destillirt und 

Keton ana lysenre in  erhalten. 
Die Analyse  ergab folgende Zahlen:  

0" 3058 g ~ Subs tanz  gaben  0" 7775 @ CO 2 und 0" 3107 @ H,,O. 

]11 100 Theilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C2H 5 . CO. C2H 5 

C . . . . . . . .  69" 34 69" 76 
H . . . . . . . .  11"29 11"62 

Die Bildung des Ketons  aus  Aldol, respective Oxys&ure 

geht  nach folgender Gleichung vor sich: 

/CHa /CHa 
CH a . C H ~ . C H ( O H ) . C H + O  - -  H ~ O + C H  a .CH 2 . C O . C H  - -  

\COOH \COOH 
--- CO 2 + C H  a . C H ~ . C O . C H  2.CH~. 

Zum Schlusse  dieser  Mittheilung gestat te  ich mir, Herrn 
Hofrath L i e b e n  ftir die mir ertheilten Rathschltige und ftir 
das Interesse,  das er meiner  Arbeit entgegenbrachte ,  meinen 

besten und w/irmsten Dank  auszusprechen .  


