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Uber das Glykol und Aldol aus Isobutyr- und 
Isovaleraldehyd 

v o n  

Moriz Lil ienfeld und Siegfried Tauss. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofl'athcs Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~.t in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 3. Miirz 1898.) 

F o s s e k  und S w o b o d a  verSffentlichten in den Monats- 
heften, XI. Bd., S. 383 eine Arbeit: ,>l~lber einige yon Isobutyr- 
a ldehyd derivirende ,Glykole'<< und schrieben diesen die Con- 
stitution der disecundtiren a-Glykole  zu. L i e b e n ,  gesttitzt auf  

die Arbeiten seiner Schiller, 1 legte die Einwirkung yon alkoho- 
lischem Kali ausftihrlich dar und folgerte aus den in diesen 
Arbeiten erreichten Resultaten, dass die von F o s s e k  2 dar- 

gestellten zweiwerthigen Alkohole nicht als a-disecund/ i re ,  

sondern als prim/ir-secundS, re ~-Glykole anzusehen  sind. a 
Urn diese Frage in einem speciellen Falle zu entscheiden, 

un te rnahmen wit  au fVeran lassung  des Herrn Hofrathes  L i e  b e n 
die Unte r suchung  der Constitution des aus Isobutyr- und 
Isovaleraldehyd ents tehenden Glykols. 

Bei tier Darstellung des Ausgangsproductes  befolgten wit  
genau die Angaben F o s s e k ' s .  In 2 0 0 g  alkoholischen Kati- 
hydrats  (131/,~~ liessen wir allmfi.lig ein Gemisch yon 55"5 g 
(entsprechend 2 Molektilen) Isobutyra ldehyd und 33"3 g (ent- 
sprechend 1 Molek~l) Isovalera ldehyd zufliessen. Die FKissig- 
keit erwtirmte sich hiebei schwach. Nach dem Erkalten wurde  

1 Monatshefte, 1897: J u s t  S. 76, F r a n k e  S. 85. 

Monatshefte, 1883, S. 633; !$84, S. 119; 1890, S. 383. 

3 Monatshefte, 1896, S. 68. 
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das tiberschtissige Kalihydrat  mit verdtinnter Schwefels/iure 
neutralisirt, der Alkohol am Wasserbade  abdestillirt und der 

Rfickstand allmiilig mit so viel Wasse r  versetzt,  bis sich kein 

t31 mehr abschied und das Kaliumsulfat  gelSst war. Das ()1 

wurde mit Ather extrahirt  und nach Abdunsten des Athers im 
evacuirten Raum der Destillation unterworfen.  

Die Hauptmenge  ging bet 16 mm Druck und 135 ~ constant 
als dickfltissiges, in der Vorlage zu kugeligen Aggregaten 
ers tarrendes 131 tiber. Die Krystalle schmolzen bet 7 9 - - 8 0  ~ C. 
und destillirten bet Atmosph/irendruck bet 2 3 1 - - 2 3 2  ~ C. Diese 

physikal ischen Constanten st immen mit den Angaben F o s s e k's 
tiberein. 

Analyse:  

0 "1818g  Substanz gaben 0 " 4 5 1 9 g  CO 2 und 0 " 2 1 g  H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C9H:~00 ~ 

C . . . . . . . . .  67-8  67"5 
H . . . . . . . . .  12"8 12 '5  

Constitution des Glykols CgH~00~. 

Um die Constitution des KSrpers zu ermitteln, unterwarfen 

wit  ihn der Oxydation.  Selbe wurde mit der auf  2 Atome O 
berechneten Menge K M n Q  in neutraler  LSsung ausgeffihrt. 
Zu 2 0 g  des Glykols, welche in 2 l Wasse r  suspendir t  waren, 
wurden 26"4 g KMn O~ in concentrir ter  wiisseriger LSsung auf  

einmal zugesetzt .  Nachdem sich die LSsung vollst~.ndig entfiirbt 
hatte, was nach etwa zehnt/igigem Stehen der Fall war, wurde 
die Flfissigkeit sammt dem ausgesch!edenen Braunstein mit 
Wasse rdampf  destillirt. 

Mit den ersten Antheilen ging ein in Wasse r  schwer  
15sliches, angenehm riechendes 131 fiber, welches spgtter unter- 
sucht  wurde. 

Der Desti l lat ionsrtickstand wurde dutch Filtration yon 
Braunstein getrennt,  amWasserbade  eingeengt  und mit Schwefel- 
stture angestiuert. Hiebei schied sich ein dickes, gelb gef/irbtes 
01 ab, welches mit Ather aufgenommen wurde. Nach Abdunsten 
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des A_thers im Vacuum  hinterblieb ein dickes 01, welches  durch 

den Geruch w a h r n e h m b a r e  fltichtige S~iuren enthielt. 
Da diese durch 1/ingeres Stehen fiber Kali und Schwefel-  

s/iure nur  unvollsffmdig entfernt werden  konnten,  wurde  das 

<)I, in W a s s e r  suspendirt ,  der Destillation mit W a s s e r d a m p f  

so lange ausgesetz t ,  als das Destillat noch saute  Reaction 

zeigte. Der Rt ickstand wurde  mit Ather ausgezogen ,  und nach 

dessert  Abduns ten  im Vacuum erstarrte der KOrper zu einem 

weissen  Krysta l lkuchen.  Der K6rper  war  analysenrein  und 

zeigte  s tark  saure  Reaction. 

Analyse  : 

0 " 2 3 g  Subs tanz  gaben 0 " 5 2 0 4 g  CO., und 0 ' 2 1 7 5  3 ' H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CgHIsO a 

C . . . . . . . . .  61 "70 62" 06 

H . . . . . . . . .  10"50 10"34 

Der bei dieser Oxydat ion  result irende K/Srper, eine Oxy-  

sS.ure, zeigte den Schmelzpunkt  yon 6 9 - - 7 0  ~ (nicht corr.), 

reagir t  s tark  sauer, ist sowohl  in kaltem, als he issem W a s s e r  

unl/3slich, schwer  16slich in Alkohol, leicht 16slich in 5ther .  

Aus einem Theil  der S~iure bereiteten wir durch Erhitzen 

mit feuchtem Si lberoxyd am R/.~ckflussktihler das Silbersalz, 

welches  weisse  glgmzende Bltittchen darstellt. Beim Abgltihen 

g a b e n  0"206g des im Vacuum get rockneten  Salzes 0'0786 5 Ag. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C.qH17 OaAg 

Ag . . . . . . . .  38" 16 ;38-21 

Nun schrit ten wit  an die Un te r suchung  des bei der Oxy- 
dation en ts tandenen  flfichtigen 01es. Nachdem es von der 

wtisserigen Schichte get rennt  und mit CaC12 get rocknet  war, 

wurde  es destillirt, wobei  die H a u p t m e n g e  zwischen 135 bis 
137 ~ C. fiberging. 

6.-.': 
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A.nalyse: 

0"1926g geben 0 " 5 1 8 4 g  CO 2 und 0 ' 2 1 3 g  H~O, 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C8H~60 

C . . . . . . . . .  74" 92 75" 00 
H . . . . . . . . .  12"25 12 '5  

Es lag die Vermuthung nahe, dass dieser K6rper das 

Isopropyl-Isobutylketon sei, dessen Ents tehung dutch die Oxy- 
dation der OxysS.ure denkbar  ist. Alle Versuche,  mit fr isch'  
hergestellter Sulfatlauge die ftir viele Ketone charakteris t ische 

Verbindung zu erhalten, schlugen fehl. Um also fiber die Con- 
stitution und die M/Sglichkeit der Ents tehung dieses K6rpers 
genauen Aufschluss zu erlangen, unterwarfen wir die Oxys/iure 

der Oxydation,  da in Folge geringer Ausbeute an Keton die 
zu seiner Oxydat ion n6thigen Mengen nicht beschafft werden 

konnten. 

Oxyda t ion  der  Oxys~iure. 

10g  der SS.ure wurden  in 1 1 verd/_innter SchwefelsS.ure 
(1 H, SO4:20H20) suspendir t  und dazu eine concentrir te L6sung 
yon 3 " 7 g  KMnO~, ber. auf 10  auf einmal eingetragen. Das 

Oxydat ionsgemisch,  das yon Zeit zu Zeit geschfittelt wurde,  
um die unl6sliche S/iure in innige Berfihrung mit KMnO 4 zu 
bringen, entf~.rbte sich nach etwa drei Stunden und wurde mit 
Wasse rdampf  abdestillirt. Es ging hiebei neben einem sauer  
reagirenden, w/isserigen Destillate das schon oben erwS.hnte 
Keton in geringer Menge fiber. 

Behufs Best immung der flfichtigen S/iuren wurde das 
Destillat mit Ag~O am Rfickflusskfihler bis zum Verschwinden 
der sauren Reaction erhitzt, vom fiberschfissigen Silberoxyd 
abfiltrirt. Die ents tandenen Salze wurden durch fractionirte 
Krystallisation yon einander getrennt. Die erste und letzte 
Fraction wurde analysir t  
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E r s t e  F r a c t i o n .  

0" 1197 g des Salzes hinterliessen nach Abgltihen 0" 0599 g Ag. 

In 100 Thei len:  
Bereehnet fiir 

Gefunden CsH!~O2Ag 

Ag . . . . . . . .  50" 04 51 "67 

L e t z t e  F r a c t i o n .  

0" 1424g  des Salzes gaben nach Abgliihen 0"0784 o Ag. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C4H 702A g 

Ag . . . . . . . .  55" 05 55" 35 

Die mittleren Fract ionen wurden,  da sie vermuthlich das 

Gemisch der Sglze der beiden SS.uren enthielten, nicht welter 
untersucht.  

Wie aus diesen Analysenresul ta ten  ersichtlich, ents tanden 
bei der Oxydat ion der Oxys~ure  haupts~ichlich Isobutter- und 
Isovaleriansiiure, welches Ergebniss gent'lgenden Aufschluss 

tiber die Constitution der Ss.ure, ihres Ausgangsproductes ,  des 
Glykols und in letzter Linie des Ketons ergibt. 

V e r h a l t e n  der Oxys i iure  zu verd i innter  Schwefe l s i iure .  

Es ist eine bekannte  Thatsache ,  dass die ~-Oxystiuren, 

wenn  man sie mit verdtinnter H,,SO~ unter Druck erhitzt, unter  
Wasseraus t r i t t  in unges~ittigte S~iuren tibergehen. Da die yon 
uns dargestell te S~iure eben eine solehe ~-Oxystiure ist, ver- 
suchten wit  dutch Erhitzen derselben mit verdtinnter  H2SO 4 
im zugeschmolzenen  Rohre zu der betreffenden Stiure zu 
ge langen?  In rein gepulverter  Form wurden  7 g  derselben in 
der e twa zehnfachen Menge verdfmnter  H,,SO~ (1 H~SO4:5H20 ) 

im Kanonenrohre  acht Stunden lang auf 1 4 0 - -1 5 0  ~ C. erhitzt. 
Nach dem ()ffnen des Rohres, in welchem nut  geringer 

Druck constatirt  werden konnte,  wurde die Fltissigkeit mit 

1 F r a n k e  erhielt bei der ~ihnliehen Operation ein 1,4-Laeton. Bei de,- 
Analogie unserer Oxys~iure erwarteten wit ebenfalls die Biidung eines Lactons. 
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Wasserd t impfen  destillirt. Es ging hiebei ein wS.sseriges, 

s chwach  sau tes  Destillat fiber, welches  n/iher un te rsucht  

wurde.  Nebenbei  g e w a n n e n  wit  einen Tropfen eines dicken 

Oles - -  farblos - - ,  das vielleicht das gesuch te  Lacton war,  sich 

abet  seiner ger ingen Menge wegen  j edweder  Un te r suchung  

entzog. Als Rtickstand hinterblieb im Dest i l lat ionskolben ein 

z/ihes, schmieriges,  dunke lb raunes  O1, welches  nach dem 

Erkal ten harzar t ig  erstarrte und nicht welter  un te rsucht  wurde.  

Das erw/ihnte Destillat wurde mit Ca lc iumcarbona t  neutra-  

lisirt, e ingedampft ,  mit a u s g e k o c h t e m  destilli'rten W a s s e r  aus- 

gezogen,  yon f iberschfiss igem CaCO 3 abfiltrirt und eingedampft .  

Es hinterblieb ein we isses  krysta l l in isches  Pulver, dessen Menge 

nach dem Trocknen  im Toluolbade  0 " 0 5 9 3 g  betrug. 

Diese ger inge Menge verhinderte uns, die S/iuren aus  

diesem Gemische  f re izumachen und zu best immen,  und be- 

gntigten wir uns  mit der Gesammtbes t immung .  

0"0593 g Ca-Salz hinterliess nach Abglfihen 0" 0148 g Ca O, bet. 
f/Jr Ca 0"0105 g. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ~r  

Ge~nden 
~ /  (C~HzO2)~Ca (CsHgO~)2Ca 

Ca . . . . . . .  17"72 18"69 16"52 

Der gefundene  Werth  liegt in der Mitte zwischen den 

ftir Isobutters~iure und Isovaler ians/ iure sich berechnenden.  

Aus d iesem Ana lysenergebn i s se  ist zu entnehmen,  dass  die 

H~SO 4 wahrschein l ich  spal tende W i r k u n g  hatte. 

Durch die erhal tenen Oxyda t ionsproduc te  ist zur  Gentige 

erwiesen, dass  der React ionsver lauf  bei der Condensat ion  der 
beiden Aldehyde  zum Glykol nach L i e b e n ' s  Auffassung vor 

sich geht. 

(CH~) 2 . C H .  COH 
(CH3) e . CH .COH +(CH3)""  CH.  CH~. C O H + K O H  = 

~-~ (CHa)., .CH. COOK + (CHa)~.CH .CH2.CH .GH .C(CH3) 2 . CH~ O H. 

Denn yon den beiden Formeln  

(CH~)~CH. CHe. CH.  OH.  OH.  CH.  (CH3) e nach F o s s e k ,  
(CH~)~C. CH.  OH.  CH 2 . CH.  (CHa) ~ nach L i e  b e n 

I 
Ctt  2 . OH 
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l~isst nu t  die letzte die MSglichkeit  der yon uns  erhal tenen 

Oxyda t ionsproduc te  zu. 

Aus der Oxyst iure  

(CH3) ~ . C - - C H .  OH.  CH 2 . CH.  (CH3),~ 
I 
COOH 

erklfi.rt sich durch weitere Oxydat ion  die intermediS.re Bildung 

einer ~.KetosS.ure 

( C H 3 ) 2 - - C - - C O - - C H 2 .  CH.  (CH3) ~ 
I 

COOH, 

welche, als solche unbest~indig, sofort  CO 2 abspal te t  und das 

Keton (CH3)2--CH.  C O - - C H  2 . CH.  (CH3) , bildet. 
Es  ist daher  der erhal tene zweiwer th ige  Alkohol als primS, r- 

secund~ires ~-Glykol aufzufassen.  
Ausser  der oben angegebenen  Const i tut ionsformel  ffir das 

Glykol  w/ire auch eine zweite  denkbar ,  welche veranschaul icht  

werden kann durch 

(CHa)2CH--CHOH--CH--CH. (CH3)2 
i 

CH~. OH. 

Die erstere erscheint  uns  jedoch wahrschein l icher  und 

entspricht  eher  dem Lieben-Zeisel ' schen Aldehydcondensa t ions-  

gesetze.  

Einwirkung der Schwefels i iure auf das Glykol.  

F o s s e k  und S w o b o d a  un te rsuchten  bereits die Ein- 

wi rkung  der Schwefels~ure  verschiedener  Concentra t ion auf 

die yon ihnen dargestel l ten Glykole. Es verhiel ten sich diese 

KSrper zur  SchwefelsS.ure stets so, dass  zwei isomere Producte,  

ein nieder und ein hSher  siedendes,  resultirten. Die Mengen,  in 

welchen die K6rper  erhalten wurden,  variirten mit den Concen- 
trat ionsverhti l tnissen der SchwefelsS.ure und der Natur  der 

Glykole. Nach den durch die Autoren ausgeft ihr ten Dampf-  

d ich tebes t immungen  erwies sich, dass  dem h6her  s iedenden 
Producte stets ein doppelt  so hohes  Moleculargewicht  zukomme  
als dem nieder siedenden.  
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Nach der yon ihnen angenommenen Constitution des 
Glykols aus Isobutyr- und IsovaleraIdehyd, als Isopropyl-Iso- 
butyl~thylenglykol, erschien dieser K6rper als dem Pinakon 

tihnlich constituirt, und bezeichneten sie in Folge dessen die 
daraus durch SchwefelsS.ure entstehenden K/Srper als ~-und 
~-Pinakoline. 

Wir gingen nun daran, uns Klarheit fiber die l~eschaffenheit 
dieser K/Srper zu verschaffen. Nahe liegend war der Gedanke, 
dass der nieder siedende K6rper, den wit nach F o s s e k ' s  

Angaben mit concentrirter H2SO 4 in der Kttlte in ziemlich guter 
Ausbeute bekamen, ein substituirtes Trimethylenoxyd sei, und 

steht diese Annahme mit der yon uns angegebenen Constitution 
des Glykols in l~Tbereinstimmung. Dass der Sauerstoff in diesem 

K6rper in einer Oxydverbindung vorliegt und nicht einer 
Carbonylgruppe angeh/Srt, best~.tigte das negative Resultat bei 
dem Versuch, ein Oxim darzustellen. Anderseits konnte der 
K/Srper kein substituirtes #i.thylenoxyd sein, denn als wir ihn 

mit Wasser durch 12 Stunden auf 120--140 ~ erhitzten, wurde 
er nicht in das Glykol, von dem wit ausgegangen waren, 
zurfickverwandelt, sondern blieb v611ig unver~ndert. Die Oxy- 

dation dieses K6rpers kOnnte vielleicht Klarheit fiber seine 

Constitution verschaffen. 

Oxydation des nieder siedenden Oxyds. 

Beim Ausffihren derselben stiessen wir auf unerwartete 
Schwierigkeiten, und gelang es uns selbst bei den gfinstigsten 
VersuchsbediI!gungen nicht, einheitliche Oxydationsproducte 

zu gewinnen, die uns fiber das Oxyd aufklS.ren h/itten k6nnen. 

Ein analoges Oxyd hatte F r a n k e  bereits frfiher in HS.nden, 
das so wie unser Oxyd durch Einwirkung der Schwefels~ure 
auf ein ~-Glykol (aus lsobutyraldehyd) gewonnen worden war. 

Bei der Oxydation dieses Oxydes mit KMnO~ bei Gegen- 
wart yon H.,SO 4 resultirte ein kryatallinischer, sauer reagirender 
K6rper, der sich unzweifelhaft als 1,4-Lacton erwies. Als 
solches musste es (ausgenommen eine intramoleculare Ver- 
schiebung) aus einem 1,4-Oxyde entstehen. Nun erklttrte 

F r a n k e  die Entstehung dieses 1,4-Oxydes aus einem 1,3(~)- 
Glykol dutch eine merkwClrdige Umlagerung und Wasser- 
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abspat tung3 Es war  denkbar,  dass unser  Oxyd analoge Zu- 

sammense tzung  hS.tte und bei der Oxydat ion ein 1, 4-Lacton 
liefern wfirde. Zahlreiche Vorversuche ffihrten nicht zum Ziele. 
Wir  oxydir ten mit KMnO 4 in neutraler, schwach und stark 
saurer  L6sung. Wir  wandten die berechnete  Menge, einen 

Uberschuss  und die halbberechnete Menge vom KMnO 4 an. In 

jedem Falle bekamen wit  neben viel unver/indertem Oxyd 
ger inge  Mengen fltichtiger Stturen und Aceton, und beob- 

achteten wS.hrend des Oxydat ionsprocesses  reichliche CO 2- 

Entwicklung.  
Da uns das KMnO~ nicht zum Ziele ffihrte, oxydir ten wir 

mit ChromsS.ure einmal in Eisessig, das anderemal in einer 

hochpercent igen Essigs~iure. Beide Oxydat ionsgemische  wurden 

durch 14 Tage  am Rfickflusskfihler gekocht.  Auch diesmal 

constat ir ten wir CO`,-Entwicklung, erhielten den gr6ssten Theil  
des Oxydes  unver~indert zur(ick neben fl/_ichtigen S~iuren. Da 
es uns nicht gelang, Producte zu erhalten, yon deren Be- 

schaffenheit  auf die Constitution des Oxydes  ein sicherer 
Schluss zu ziehen war, gingen wir daran, die bei der Oxydat ion 

gebildeten flfichtigen Stiuren zu bestimmen. Zum Zwecke dieser 
Bes t immung ffihrten wir zwei Operationen aus, yon denen die 

erste mit der berechneten  Menge, die zweite mit fiberschfissigem 

KMn Oi gemacht  wurde. 

E r s t e  O p e r a t i o n .  

10~  des Oxydes  wurden  in verdfinnter Schwefels~iure 
(1H,,SOa:20H,aO) mit der a u f 2 0  b e r e c h n e t e n M e n g e K M n O  4 

versetzt.  W~ihrend des Oxydat ionsvorganges ,  der nach etwa 
12 Stunden beendet  war, entwich reichlich CO,,. Die Fltissigkeit 
wurde mit Wasserdt tmpfen destillirt. Neben einem sauren 

Destillat erhielten wir 4 g  Oxyd  zurflck. Der Kolbeninhalt  
wurde auf e twa ents tandene fixe Stturen untersucht,  zu diesem 

Zwecke  der ausgeschiedene  Braunstein mit schwefliger Stiure 
in L6sung gebracht,  die Flfissigkeit eingeengt und mit A t h e r  
wiederholt  ausgeschfittelt.  Nach dem Abdunsten des Athers 
hinterblieb gar nichts. Somit war  bei der Oxydat ion keine fixe 

Monatsheffe, 1896, S. 99. 
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Stiure entstanden. Aus dem sauren  Destillat berei teten wir  mit 

CaCO a das Kalksalz.  Die ganze  Menge des gebi ldeten Salzes  

betrug 0 '1576g .  Mit Rticksicht auf  die geringe Menge be- 

schrt tnkten wir uns  auf  Calc iumbes t immung.  

Im Toluo tbade  getrocknet ,  gaben  0"1576 g Ca-Salz 0" 0024 

H20 ab; dies entspricht  einem Gehalt  yon 1"5% H20. Nach  dem 

Abgltihen des wasserf re ien  Salzes  hinterblieben 0 " 0 3 1 6 g  CaO. 

Gefunden:  Ca . . . . . .  14" 27~ . 

Der gefundene  Wer th  s t immt am ehesten ffir den sich 

berechnenden  Calc iumgehal t  einer S/lure mit sechs  Kohlenstoff- 

atomen. 

Berechnet  ftir (C6HllO.~)sCa . . . . . . . .  C a - -  14" 81~ 

In der zwei ten Operat ion wurden  die in ger inger  Menge 

en ts tandenen  fltichtigen S~iuren schliesslich in Silbersalze tiber- 

geftihrt, doch konnten aus  der S i lberbes t immung keine sicheren 

Schltisse auf die Natur  der en ts tandenen  S/iuren gezogen  

werden.  Da die Oxyda t ion  nicht zum Ziel ftihrte, kSnnen wir 

uns  vorliiufig fiber die Consti tut ion des Oxydes  nicht 5.ussern. 

H g h e r  s i edendes  Oxyd.  

Sowohl  mit concentrir ter  als auch verdt innter  Schwefel-  

stiure gewannen  wit das bereits  yon F o s s e k  beschriebene,  bei 

274 ~ und Atmosphg.rendruck siedende Product.  Nach F r a n k e ,  

we lchem eine theilweise Spa l tung  seines hSheren Productes  

mittels verdtinnter  SchwefelsS.ure ins nieder s iedende gelang, 

erhitzten wir  den KSrper mit mg.ssig verdtinnter  Schwefelsi iure 

acht Stunden lang im Kanonenrohre  auf 120- -140  ~ C. und hSher 

wobei  derselbe vollstS.ndig verkohlte.  
lJber seine Consti tut ion kSnnen wit  uns vorl~ufig nicht 

aussprechen.  MSglicherweise entsteht  er unter  Wasse raus t r i t t  
von 2 Molektilen Glykol  in der Weise,  wie es die folgende 

Formel veranschaul icht .  

C H , ~ - - C  (CH3) ~ - -  CH.  CHe. CH (CHa) 2 
I P 

O O 
\ 1 

(CH3) ~CH. CH~. CH--C(CHa) ~ . CH~ 
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Einwirkung von festem ~tzkali und yon Potaschel6sung 
auf Isobutyr- und Valeraldehyd. 

Es ist bei den Aldehyden eine allgemein beobachtete 

Eigenschaft, dass sie unter Einwirkung w/isseriger Potasche, 
wttsseriger Lauge oder alkoholischen Kalis oder Natron in der 

K~ilte sich condensiren, indem gew6hnlich zwei Molek/.'fle zu- 

sammentreten unter Bildung der Aldole. Diese KSrper zeigen 

h~ufig grosse Begierde, Wasser abzuspalten, und in unges~ttigte 
Aldehyde/.'tberzugehen, oder anderseits sich unter Rtickbildung 

der Aldehyde, aus denen sie hervorgingen, zu spalten. Es 

gentigt oft l~.ngeres Stehenlassen mit dem Condensationsmittel 

bei gew6hnlicher Temperatur, Erhitzen bei gew6hnlichem Druck 
der Aldole ftir sich oder mit Natriumaeetat und tihnlichen 

K6rpern, auch Destillation unter vermindertem Druck, urn, sei 
es die Wasserspaltung, sei es die Rtickbildung der Aldehyde 
herbeizuftihren. Diese Eigenschaft der Aldole wurde neuerdings 
yon B r a u c h b a r  t u n d  F r a n k e  s bei der Untersuchung des 

lsobutyraldols und yon K o h n  a beim Valeraldol beobachtet. 

Da wir gerade mit der Untersuchung der Condensationsproducte, 
des Isobutyraldehydes und Valeraldehydes beschtiftigt waren, 
war ftir uns die Frage nach dem Verhalten dieser K6rper zu 

anderen Condensationsmitteln nicht uninteressant, umsomehr, 
als hiebei Aldolcondensation eintreten konnte und dieses Aldol 

im Gegensatze zu den schon bekannten aus zwei verschiedenen 
Aldehydmolektilen bestehen mtisste. Solche ,,gemischte,< Aldole 
sind unseres YVissens bis jetzt noch nicht hergestellt worden. 

Im Laufe der Untersuchungen gelang es uns thats~ichlich, durch 
w~sserige Potasche oder kaustisches Kali einen dickfltissigen 

KSrper zu bekommen, dem wir in Folge seines Reactions- 
vermSgens und seiner Derivate die Constitution eben eines 
solchen gemischtm~Aldols zuschreiben. 

Die ersten Versuche machten wit mit w~.sseriger Potasche, 
und zwar verwendeten wir eine ges~ittigte und eine m~tssig 

1 Monatshef te ,  17, 643. 

2 Monatsheffe ,  17, 674. 

:3 Monatshef te ,  17. 
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concentrir te L6sung. Reine Potasche wurde  bei gewOhnlicher 

T e m p e r a t u r  iln W a s s e r  bis zur vollstttndigen Stittigung ein- 

getragen,  die klare dicke FKissigkeit  wurde  zum Theile so 

verwendet ,  zum Theil  mit einem Drittel ihres Volums mit W a s s e r  

verdfinnt. Durch 15.ngeres Schfittteln dieser L6sungen  mit dem 

fi.quimolektilaren Gemische  der beiden Aldehyde und durch 

mehrt~giges  Stehen in einem a u f 3 0  ~ C. temperir ten W a s s e r b a d e  

vollzog sich die Reaction, aus der eine dicke Flfissigkeit unter  

betr/icht!icher Volumcont rac t ion  resultirte. Es  war  noch ein 

schwache r  Geruch  nach Valeral bemerkbar .  Aus der Potasche  

wurde  die Fltissigkeit  mit Ather extrahirt,  hS.ufig mit  W a s s e r  

gewaschen  und fiber CaCI 2 getrocknet.  Nach Abdunsten  des 

A_thers versuchten  wir den gebildeten dickfltissigen KOrper zu 

destilliren, um eine Reinigung vorzunehmen.  Bei der Destillation 

im Vacuum,selbs t  bei 2 n~m st iessen wit  auf Schwierigkeiten.  Der 

K6rper  zerfiel vollsttindig und glatt in die beiden Aldehyde. 

Ahnliche Unbest t indigkeit  wurde  yon B r a u c h b a r ,  F r a n k e  und 

K o h n  bei den Dest i l la t ionsversuchen an den yon ihnen dar- 

gestel l ten Aldolen beobachtet .  Der Zerfall des Aldols begann bei 

uns  bei 60 ~ und 8 nzm Vacuum. In Folge dieser Dissociat ion 

war  der K6rper  nicht rein zu erhalten, und muss ten  wir aus  

diesem Grunde auf seine Analyse  verzichten. Wir  begntigten 

uns mit der Un te r suchung  seiner Derivate und schlossen aus  

ihnen auf die Gonsti tut ion dieses KOrpers. 
Die Condensat ion mit gesS.ttigter Potasche  vollzog sich 

viel rascher  und glatter als mit der verdtinnten. Die Ausbeute  

an Aldol war  eine 8 0 %  ige, der Rest der Aldehyde blieb un- 

ver~indert zurtick. Der ganze  React ionsver lauf  dauerte  in dem 

eben genannten  Falle zwei  Tage ,  bei verdt innter  L6sung  f~nf 

Tage .  Viel rascher  noch gelangten wir zu dem Aldol, wenn  
wir kaus t i sches  festes Kali auf  die Aldehyde einwirken liessen, 
wobei  die theoret ische Ausbeute  erhalten ,~,ird. 

Man schtittelt zu diesem Zwecke  die ~quimolecularen 
Mengen der Aldehyde solange mit ganz  ger inger  Menge festen 

Kalis, bis lebhafte Erwt i rmung eintritt, was  nach wenigen 
Minuten der Fall ist. Sobald das Gemisch ins Sieden gerS.th, 
muss  rasch und ausgiebig  gektihlt  werden. Wenn  die yon fort- 
wtihrender  Erwt i rmung begleitete Reaction'  zu Ende ist, ist die 
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Fltissigkeit ausserordentl ich dick und hat den Geruch nach 

Aldehyden fast vol lkommen verloren. Vorzeitiges Ktihlen muss 

vermieden werden, da solches die Reaction beeintr~ichtigt und 

sie erst nach mehrstt indigem Schtitteln wJeder in Gang kommt. 
Die dicke FKissigkeit wird in Wasse r  gegossen, mit CO,, neutra- 

lisirt, mit Wasse r  gut gewaschen,  das O1 abgetrennt  und in 
~itherischer L6sung mit CaCI~ getrocknet.  Da sich auch diesmal 

beJ mehreren Versuchen der K6rper nicht destilliren liess, wurde 
er ohne weitere Reinigung zu vielfachen Versuchen verwendet.  

l)ieses so gewonnene  dickflt~ssige Product  ist wasserhell ,  in 

Wasse r  unl6slich, leicht 16slich in Alkohol und )~ther. Selbst 
in einer Ktil temischung erstarrte es nicht. Bei gew6hnlicher  

Tempera tur  sehr besttindig, l~isst es sich unvert indert  auf- 
bewahren,  selbst bei l~i~gerem Stehen mit festem Kali. Charakte- 
ristisch ist sein Verhalten zu Natriumacetat.  Mit einer ges~ittigten 

L6sung desselben im Kanonenrohre  a u f 9 0  ~ C. durch mehrere 

Stunden erhitzt, zerf~illt er glatt in die beiden Componenten.  
Nicht ganz klar ist es uns, ob dieser Zerfall im zugeschmolzenen  
Rohre dutch die Tempera tur  oder durch die Einwirkung des 
Natr iumacetats  bedingt ist. Ein analoges Verhalten zeigte 

tibrigens das sonst  gegen Tempera tur  best~.ndige, von uns dar- 
gestellte Aldol aus Isobutyr-  und Acetaldehyd, wortiber wir 

bald zu berichten hoffen. Es gelang uns nicht, eine Wasser-  

abspaltung innerhalb des Molek~'fles herbeizuftihren und auf 
diese Weise  zu dem betreffenden unges~ittigten Aldehyd zu 

gelangen. Concentrirte, wie auch m~ssig verdiinnte Schwefel- 
s~ure verkohlte unter  Braunf~irbung den K6rper vollst~indig. 

Die Tendenz  zur Abspal tung von Wasse r  ist bei diesem K6rper 
bei weitem nicht so ausgepr~igt wie bei dem K o h n ' s c h e n  
Valeraldol und den bisher bekannten Aldolen im allgemeinen. 

Ox imver sueh .  

15g  Aldol wurden mit der berechneten Menge Hydroxyl -  
aminchlorhydrat  und Natr iumcarbonat  in weingeistig w~sseriger 
L6sung zusammengebracht .  Die Reaction trat bereits theilweise 
in der K~ilte ein, und wurde zur Unterst t i tzung derselben das 
Gemisch durch eine halbe Stunde a,n Rtickflussktihler im 
\Vasserbade erhitzt. Sodann trat ein scharfer, den Oximen 
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eigenth/.imlicher Geruch auf. Der Alkohol wurde  abdestillirt, 

das Product  ausge~ithert, fiber CaCI~ ge t rocknet  und hierauf  

im Vacuum destillirt. Dabei resultirte ein im Siedepunkte  dem 

Isobutyra ldoxim und eine dem Valeraldoxim entsprechende 

Fraction, zuletzt  ging unter  20 m m  Druck bei 150- -152  ~ C. 

ein ausserordent l ich  dickes, eigenthfimlich r iechendes 01 tiber, 

welches  nicht zur Krystal l isat ion gebracht  werden konnte. 

Nach der ausgeffihrten S t icks tof fbes t immung stellt es das Oxim 

des Aldols dar. 

0 ' 4 2 8 4 g  Subs tanz  gaben 32 cm a Stickstoff bei 20 ~ C. und 

765 m m  Druck. 

v (b-- rv) .  0" 1256 
Auf 100 Th erie berechnet  p - -  760 (1 + 0"00367 t). 0 '4284 = 8'6o/~ 

Berechnet  ffir CgH1oNO 2 - -  8'1~ . 

Es  ist gelungen,  noch andere Beweise ffir die Auffassung  

des gewonnenen  Productes  als Aldol zu erbringen. Diese lagen 

lediglich in der Reduction und Oxydat ion  des Aldols. 

Reduction des Aldols. 

Als Reduct ionsmit tel  gebrauch ten  wit  das seit ltingerer 

Zeit yon L i e b e n  mit Erfolg angewand te  Alumin iumamalgam.  

Es  erwies sich selbes sowohl  bei dieser Reduction,  als auch 

bei der spiiter zu verOffentlichenden des yon uns  dargestel l ten 

Aldols aus Isobutyr-  und Acetaldehyd,  wie auch bei mannig-  

fachen, yon anderen  Schtilern L ie  b e n ' s  angestel l ten Versuchen  

als sehr empfehlenswer th  in Folge der glatten und verh/iltniss- 

m~issig raschen  Einwirkung.  Wir  arbeiteten sowohl  in wttsse- 

riger, als auch in w/~sserig-alkoholischer  L6sung,  und die Aus- 

beute an Reduct ionsproduct  (Glykol) war  im letzteren Falle 
gr6sser,  was  nut  dem Umstande  zuzuschre iben  ist, dass  in Folge 

Unl6slichkeit  des Aldols in W a s s e r  der entwickelte "Wasserstoff 
zur Wi rkung  nicht gelangte.  2 0 g  des Aldols wurden  in circa 

2 1 "Wasser, ein zwei tesmal  in 1 l halb mit Alkohol versetzten 
W a s s e r s  suspendirt ,  respective gel6st und dazu auf einmal die 
dreifache Menge des auf  2 H berechneten Alumin iumamalgams  
eingetragen. Letzteres  wurde  bereitet  durch Schfitteln b lanket  
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Aluminiumblechstreifen mit Quecksi lber  in ziemlich concen- 

trirter Kalilauge und sorgf~iltigem Auswaschen  der amalga- 

mirten Streifen v o n d e r  anhaf tenden Lauge mit Wasser .  Gut 
amalgamirtes Aluminium griff gleich nach dem Eintragen in 

die LSsung an und entwickelte lebhaft Wasserstoff.  Nach 
beendeter  Reaction, welche in diesem Falle hie 15.nger als 
48 Stunden dauerte,  wurde die Fltissigkeit durch Absaugen 

an der Pumpe yon ausgeschiedener  Thonerde  getrennt, diese 
mit warmem Atkohol gewaschen.  Das klare Filtrat wurde im 

Vacuum concentrirt.  Bei dieser Operation muss hohe Tempe-  
ratur  vermieden werden,  da sonst  sowohl das bei der Reduction 

unangegriffene Aldol, als auch das gebildete Reduct ionsproduct  

bei Tempera turen  fiber 50 ~ C. in nicht unerheblichen Mengen 
mit den Wasserd~impfen fortgerissen wird. Es ist nicht uninter- 

essant, dass das sonst  bei diesen Tempera turen  unbest/indige 

Aldol diesmal unver~ndert  tiberging. Nachdem das Wasse r  
vollstS.ndig abdestillirt war, hinterblieb im Kolben eine dicke, 
wasserhelle,  geruchlose  Flfissigkeit, aus welcher  nach mehr- 

tS.gigem Stehen sich feine Krystal lnadeln ausschieden,  die nach 

ihren Eigenschaf ten mit dem yon uns dargestell ten Glykol 
identificirt wurden.  Der Rest, der dickflfissig zurtickblieb und 

nicht auskrystallisirte,  erwies sich als unveriindertes Aldol. 
Durch dieses Ergebniss  gewannen  wit  eine neue Stfitze ftir 

die Richtigkeit unserer  Annahme, dass das Condensations- 
product  wirklich das Isobutyr-Isovaleraldol sei, was wit  noch 
durch die Oxydat ion erh/irteten. 

Oxyda t i on  des Aldols. 

Dieselbe wurde ausgeftihrt  mit der auf 1 0  berechneten 
Menge KMnO 4 in schwefelsaurer  LSsung. In Folge der Un- 
15slichkeit des Aldols im Wasse r  verlief die Reaction sehr 

tr/ige. Die entf/irbte Flfissigkeit wurde mit Wasserd~mpfen 
abdestillirt. Aus dem Destillate konnte durch wiederholtes  
Fractioniren eine kleine Menge eines Oles ausgeschieden 
werden, welches sich als ein Gemisch yon lsobutyr-Isovaler-  
aldehyd ~ und dem yon uns'  dutch Oxydat ion des Glykols und 

i }~hnliches beobachtete Brauchbar bei der Oxydation des Aldols aus 
Isobutyraldehyd. Mnnatshefte, 17, 644. 
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der Oxysiiure gewonnenen  Ketons erwies. Dem Rtickstande 
konnte nach Entfernung des Braunsteins mit Ather eine fixe 

S/iure entzogen werden, in welcher wir die von uns bereits 

frtiher gewo.nnene Oxystiure erkannten. 
Nach diesen Resultaten ist der Verlauf der Reaction bei 

Einwirkung von Pottasche oder festem Kali auf die Aldehyde 

folgender: 

CH a 
C ( H ) +  C O H - -  CH2- -CH < CHa - -  \ 

CHa / I ' CH3 - -  
COH 

(CH3) 2- C--CH. OH--CH~--CH (CH3)., 
1 
COH. 

Die Reduction und Oxydation des Aldols ver]aufen im 

Sinne der Gleichungen: 

(CHa),, ' --C--CH. OH--CH~--CH. (CH~)~ + H~ "- 
I 

C H : O  

und 

(CH3)2--C--CH. OH. CH~-- CH (CH3) . 
I 
CHe. OH 

(CH3) 2 -- C--CH. OH--CH2--CH (CH3) ~ + 0 -- 
I 

CH:O 
(CH3) ~-C-CH �9 OH--CH~ -- CH (CH3) ~ 

i 
C : O - - O H .  

An dieser Stelle erffillen wir mit grosser  Freude die 
angenehme Pflicht, unserem hochverehr ten  Lehrer,  Herrn Hof- 
rath Professor Dr. Adolf L i e b e n ,  ftir vielfache Anregung und 
lebhaftes Interesse, welches er unserer  Arbeit entgegenbrachte ,  

unseren tiefgeftihlten Dank auszusprechen.  


