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Uber die Condensation der Fettaldehyde mit 
Propionsgure (ein Beitrag zur Perkin'schen 

Reaction) 
von 

Franz Kietreiber. 

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

k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 17. N o v e m b e r  1898.) 

I. Isobutyraldehyd und propionsaures Natrium. 

Die Perkin'sche Reaction wurde in ihrer ursprtinglichen 
Form - -  Erhitzen eines Aldehydes mit dem Natriumsalz einer 
S/~ure bei Gegenwart yon Essigs/~ureanhydrid (oder einem 

anderen S/~ureanhydrid) - -  nur zur Gewinnung einiger weniger 

Glieder der 01s~.urereihe benutzt, 1 und zwar sind die bisherigen 

Versuche lediglich mit essigsaurem Natrium ausgeftihrt worden. 
Es schien nicht uninteressant, den Verlauf der Reaction auch 
bei dem Natriumsalze tier n/ichst hSheren FettsS.ure zu verfolgen 

und so ging ich auf Anregung des Herin Hofrathes L i e b e n  
daran, zun/~chst die Einwirkung yon Isobutyraldehyd auf pro- 
pionsaures Natrium bei Gegenwart von Propions/tureanhydrid 
zu studiren. 

Zu diesem Zwecke stellte ich mir vor Allem mSglichst reine 
Ausgangsmaterialien dar: den lsobutyraldehyd durch Oxydation 
von Isobutylalkohol mittelst Chroms/iuregemisches in einer 
Kohlens~iureatmosph/ire und Reinigung durch Poly~erisation 

I S c h n e e g a n s ,  :\nn. ~176 48 (18S5). 
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(Siedcpunkt  6 4 - - 6 6 ~  1, das propionsaure  Natr ium durch vor- 

bichtig-e Neutral isat ion verdfinnter Propions/iure mit Natronlauge 

und Erhi tzen des Abdampfrf ickstandes  im Luftbad auf 120 ~ 

zur  Befreiung vom Krystal lwasser ,  das Propions/ iureanhydrid 

dutch Destillation aus dem kg.uflichen. 

Aquimoleculare Mengen propionsaures  Natr ium (sehr rein 

gepulvert ,  da es ungel6st  bleibt), Isobutyraldehyd,  Propions/iure- 

anhydrid  wurden  in R6hren aus schwerschmelzbarem Kaliglase 

im Schiessofen auf  die Tempera tu r  yon 1 9 0 - - 2 0 0  ~ (die 

gtinstigste in diesem Falle) durch 30 Stunden erhitzt. 

Wie bei den eingangs erw/ihnten Versuchen mit dieser 

Reaction zeigte sich attch bier, dass das Gelingen derselben 

vom Einhalten bes t immter  Tempera tu rg renzen  wesentl ich ab- 

h/ingig ist. Ich machte  Vorversuche  bei den verschiedensten 

Tempera tu ren :  130- -  150 ~ , 150--  170 ~ , 170- -180  ~ , 180 - -190  ~ , 

2 0 0 - - 2 2 0  ~ indess fast alle ohne besonderen Erfolg. Auch war  

es vorsichtshalber  und zur eventuellen Vereinfachung der 

Reaction zweckm/issig,  als Condensationsmittel  das dem Na- 

tr iumsalz entsprechende Anhydrid der Propions/iure zu ver- 

wenden.  2 

Beim Offnen der R6hren nach dem Erhitzen im Schiess- 

ofen entwich ein Gas, das sich als Kohlens/iure erwies. Ich 

behandel te  den R6hreninhalt  zun/ichst mit Wasser ,  wobei  ein 

Theil in L6sung ging, w/ihrend sich der Rest als dickes, gelbes, 

obenauf  schwimmendes  O1 abschied, das im Scheidetrichter und 

dutch Aus/ithern yon der w./issengen Schichte getrennt  wurde.  

Die w/isserige L6sung enthielt nichts anderes  als Propion- 

sgture, respective deren Natriumsalz.  
Das 01 schfittelte ich mit verdfinnter Sodal6sung" gut  durch, 

um die enthaltenen freien S/iuren zu binden und vom neutralen 

K6rper  t rennen zu k6nnen. Letzterer  wurde  mit .'~ther aus- 
gezogen  und bestand aus Condensa t ionsproducten  des Isobutyr-  

aldehydes.  
Dutch wiederholtes Anstiuern der alkalischen L6sung  mit 

kleinen Mengen Schwefels/iure und Ausschtitteln mit .'~ther 

i Fossek,  Monatshefte fflr Chemie 9, 614. 
o Vergl. Elbs,  Synthet. Darstellungsmethoden der Kohlenst.-Verb. |. 

S. 217 ft. (Leipzig, 1889). 
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wurden  die S/iuren ffeigemacht  und nach Verjagung des 

L6sungsmit te ls  der fractionirten Destillation im Vacuum unter-  

worfen.  Bei einem Drucke yon 15 m m  erhielt icb attsser unver-  

/inderter Propionstiure e ine Fraction der erwarteten ungesS.ttigten, 

einbasischen S/iure, welche bei 115- -116  ~ constant  fiberging. 

Die Ausbeute  war  allerdings gering und betrug kaum 20O/o yore 

angewende ten  Aldehyde. 

Die S/iure bildete eine farblose, 61ige Flfissigkeit yon eigen- 

th/.imlichem, schwach brenzl ichem Geruche, erstarrte in einer 

Kgltemischung w m  fester Kohlenstture und ]{ther zu einer 

weissen,  krystallinischen Masse, die bei gewi~hnlicher Tempera -  

tur wieder  lltissig wurde.  

Da in der Perkin 'schen Reaction immer ~., ~- unges/ittigte 

Siiuren entstehen, war  auch hier die Bildung einer solchen 

Stiure wahrscheinlich,  was  unter  Anderem durch den Umstand  

bewiesen wurde, dass ich im Reactionsgemisch,  wie ober  er- 

wS.hnt, alle S/iuren dutch Natr iumcarbonat  binden konnte. 

Solches xvitre nicht der Fall gewesen,  wenn  nebenher  auch eine 

~, 7- ungesS.ttigte SS.ure, respective ihr Lacton sich gebildet 
hi~tte. 

Aus der SS.ure stellte icb mir das Kalksalz dar. Hiezu  wurde  

sie mit Kalkmilch, die aus  einem auf seine Reinheit geprfiften 

Calc iumoxyd berei'tet worden  war,  am Riickflusskfihler bis zur  

bleibenden alkalischen Reaction gekocht;  das Erhitzen war  

n6thig, weil der .~tzkalk die S/iure theilweise mechanisch ein- 

hfillte und so das Durcbgreifen der Reaction in der K/ilte er- 
schwerte.  

Die Flfissigkeit wurde  heiss vom ungel{3sten Kalk abfiltrirt 
und aus der L6sung durch genaues tes  Neutralisiren mit Oxal- 

s/iure der noch t'tberschfissige Kalk abgeschieden.  Dutch  Ein- 

dunsten der filtrirten L6sung, wiederholtes  Umkrystal l is iren aus 

heissem Wasse r  und T rocknen  im Vacuum fiber SchwefelsS.ure 

erhielt ich das Kalksalz in weissen, prachtvoll  seidengiS.nzenden, 
federfOrmigen Krystallen, die in w a r m e m  Wasse r  leicht, in kaltem 
>chwer 15slich waren.  

Bei ihrer Analyse  begegnete  ich Schwierigkeiten,  die mich 
tange Zeit in der Arbeit aufhielten. 
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AUS der Formel 
CH~ 

CH~ \ [ 
C H a / C H . C H  " C . C O O c a  

lassen sich folgende Procentzahlen berechnen:  

C . . . . . . . .  57 �9 14 

H . . . . . . . .  7"48 

Ca . . . . . . .  13"61. 

Die Analyse des im Vacuum fiber Schwefels~iure bis zur  

Gewichtscons tanz  sorgftiltig getrockneten Salzes lieferte mir 

nachstehende Resultate: 

0 " 2 2 1 3 g  Subs tanz  gaben 0 " 4 4 9 4 g C O 2 ,  als Summe der CO., 

aus dem Kaliapparate mit 0 " 4 2 2 2 g  und aus dem Kick- 

sttindigen CaCO a mit 0 ' 0 2 7 2 g ,  0" 15eg H20 und 0 " 0 4 1 6 ~  

CaO. 

Ill 100 Theilen:  

C . . . . . . . .  55" 38 

H . . . . . . . .  7 5 7  

Ca . . . . . . .  13" 43, 

worin der Kohlenstoff  yon der Berechnung stark abweicht.  
Ich vermuthe te  anfangs, dass die Berei tung des Kalksalzes 

nicht genfigend vorsichtig ausgeffihrt worden  sei und den Ana- 

lysenfehler involvire, vermied desshalb das Abdampfen der 

wti.sserigen LOsung des Kalksalzes am offenen Wasse rbade  und 

dunstete dieselbe nut  im Vacuum  fiber Schwefels/iure ein. Um 
ferner aIlfalls beigemengte  Verunre in igungen zu beseitigen, 

un terwarf  ich das Salz einerseits der fr~ctionirten Krystallisation 
im Vacuum und analysirte die Fractionen, vier an der Zahl, ein- 

zeln ffir sich, anderseits  ffihrte ich an der aus dem Kalksalze 

durch Ans/iuern mit Schwefelstiure und Austithern wieder-  

gewonnenen  freien Stture mittelst K/iltemischung aus fester 
Kohlenstiure und _;i_ther eine T rennung  in mehrere Fract ionen 
durch, deren Kalksalze separat  analysirt  wurden.  Endlieh konnte  
das Kalksalz eine sehr sclnwer verbrennliche Substanz sein; aus 
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diesem Grunde verbrannte ich es start mit Kupferoxyd mit Blei- 
chromat und tiberschichtete die Substanz ausserdem im Kupfer- 

schiffchen mit chromsaurem Blei und Kaliumbichromat. 
Indess auch jetzt  gaben mir zahlreiche Analysen keine 

anderen Resultate, beim Kohlenstoff immer einen Ausfall yon 

fast 20/0. 
Dass t rotzdem die erwartete einbasische, ungesS.ttigte Sg.ure 

in der Verbindung vorlag, erhellte daraus, dass sowohl die aus 

demselben Kalksalze hergestellte freie SS.ure, die tiberdies 
gleichfalls bei der schon oben angegebenen Tempera tur  yon 

115- -116  ~ unter 151,rim Druck constant tiberdestillirte, als auch 

das Silbersalz und Baryumsalz  i iberraschender  Weise recht gut  
st immende Verbrennungen  lieferten. Desgleichen konnten das 
Dibromadditionsproduct,  sowie die entsprechende einbasische- 
Dioxysg.ure erhalten werden. 

Die Elementaranalyse der aus dem obigen Kalzsalze re- 

generirten freien S~.ure lieferte folgende Resultate: 

0 - 2 3 8 6 g  Substanz gaben 0 ' 5 7 2 6 g  CO, und 0 " 2 0 2 5 g  H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CzHlsO s 

C . . . . . . . .  65"45 65"62 

H . . . . . . . .  9 '  43 9" 37. 

Behufs Darstellung des Silbersalzes wurde die Stiure mtt 

Ammoniak vorsichtig neutralisirt, und aus dem Ammonsalze 
durch doppelte Umsetzung mit salpetersaurem Silber das Silber- 
salz als reinweisser, krystallinischer, in viel heissem Wasse r  
l~slicher Niederschlag gewonnen,  der sich am Lichte etwas ver- 
f~irbte. Um ihn zu waschen, wurde er mehrere Male mit wenig 

kaltem Wasser  in einer Reibsehale verrieben, l~ingere Zeit darin 
vor Licht geschti tzt  s tehen gelassen und dann abgesaugt, bis im 
letzten Waschwassmr weder  Salpeters~ure, noch Ammoniak 
nachgewiesen werden konnten. 

Nachdem die Substanz im Vacuum bis zum constanten 
Gewichte getrocknet  worden war, wurde sie mit gleichzeitiger 
Silberbestimmung verbrannt.  
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0"2114g Substanz gaben 0.2772gC0.,, 0 " 0 8 9 5 g H 2 0  und 
0 '  0979 g Ag. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden C 7 H i10~ Ag 

C . . . . . . . .  3 5 ' 7 6  35"74 
H . . . . . . . .  4"7 4"68 

Ag . . . . . . .  46" 31 45" 95. 

Durch Kochen mit Baryumcarbonat  und Wasser  am Rfick- 

flussk(ihler wurde die S/iure ins Baryumsalz  tibergeffihrt. 
Beim Eindunsten der vom fiberschtissigen Baryumcarbonat  

abfiltrirten L/3sung im Vacuum fiber Schwefels/iure hinterblieb 
dasselbe als schwach gelblichgef/irbte, bl/i.tterig krystallinische 

Masse. Es wurde zwischen Thonplat ten ausgepresst  und im 
Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.  

O' 2945 g Substanz gaben 0 " 4 6 3 g  CO~, als Summe der CO,., aus 

dem Kaliapparate mit 0 ' 4 1 8 g  und dem l'tickst/indigen 
BaCO a mit 0 "045g ,  und 0" 1497g H20. 

0" 18g  Substanz gaben 0" 1521 g BaSO~. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  42" 86 
H . . . . . . . .  5 6 5  

Ba . . . . . . .  35"24 

Berechnet fiir 

(C 7 Hl102,)o Ba 

42"99 
5 68 

35 '01 .  

D i b r o m a d d i t i o n s p r o d u c t .  

Zu einer in einem K61bchen abgewogenen Menge de12 
S/iure, die in Schwefelkohlenstoff  gelSst war, wurde unte," Eis- 
ktihlung und h/iufigem Umschtitteln die be~echnete und genau 
abgewogene Menge Brom, gleichfalls in Schwefelkohlenstoff  
gel6st, tropfenweise zufliessen gelassen. 

Ungeftihr ein Drittel der Brommenge wurde sofort addirt, 
die sp/iteren Partien immer langsamer und zuletzt entfS, rbte sich 
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die Flt'lssigkeit erst nach 15- bis 20st/_'mdigem Stehen unter Eis- 

kflhlung. ~ 
Bromwasserstoffentwicklung trat fast gar nicht auf. 
Die Flfissigkeit wurde in eine Glasschale gegossen und zur 

langsamen Verdunstung des Schwefelkohlenstoffes in ein nicht 

zu starkes Vacuum fiber Paraffinschnitzel gestellt. 

Das Dibromid schied sich anfangs als syrupSse, gelbe Masse 

aus, die durch Aufl6sen in Pertrolgther und Verdunstung des- 

selben schliesslich in Form yon gelblichweissen Krystallen er- 
halten wurde. Diese zeigten, aus Petrol&ther nochmals um- 

krystallisirt und im Vacuum getrocknet,  einen Schmelzpunkt  
yon 73 ~ 

Bei der Brombest immung nach C a r i u s  erhielt ich %lgende 

Zahlen: 

0"1708,>~Substanz gaben 0"2215~  *AgBr.  

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 

Gefunden CTHleBr:~O ~ 

Br . . . . . . .  55"20 55"55. 

D i o x y s / i u r e .  

Eine bestimmte Menge der S~ure (3 g) wurde mit Soda bis 
zur stark alkalischen Reaction versetzt  und mit der 100fachen 

Menge Wassers  verdtinnt. Hiezu wurde unter guter Eiskfihlung 

und fortw/ihrendem Umschtitteln eine zweiprocentige LtSsung 
von Kal iumpermanganat  (3" 7 g, 1 Molektil auf 1 Molekfil S~iure) 
langsam zutropfen gelassen.'-' Jeder einfallende Tropfen entf~rbte 
sich sofort und alsbald trat Geruch nach Isobutyraldehyd auf. 

Die ganze Oxy~lation nahm ungefiihr vier Stunden Zeit in 
Anspruch. 

Nachdem yore Braunstein abfiltrirt war, wurde die Flfissig- 
keit, die stark alkalisch reagirte, mit verd/_'mnter Schwefelstiure 
fast neutralisirt und at:f ein k!eines Volum eingeengt. 

J Vergl. K o l b e ,  J. pr. [2 i 25, 373. 
e Vergl. A. S a y t z e w ,  J. pr. [2] 31, 541 '1885);  33, BOO (1886); F i t t i g ,  

Ber. 21, 919 (1889). 
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Nach dem Ans/iuel'n mit verdtinnter Schwefels/iure wurde 
wiederholt  ( 1 5 - - 2 0 r e a l )  mit ]kther ausgeschtittelt  und der 
/itherische Auszug nach Verjagung des ]i, thers zur Entfernung 

der fltichtigen S/iuren im Dampfstrome destillirt, wobei unver-  

ttndert gebliebene unges/ittigte S/lure mit den Wasserd/impfen 
fiberging, dagegen die nicht fl(ichtige Dioxys/iure im Destilla- 

tionsr/.ickstande blieb. 

Dieser saure Rfickstand wurde mehrmals mit Ather aus- 
geschfittelt. Nach Verjagung des letzteren hinterblieb ein KI T-  

stallbrei, der auf einer Thonplat te  getrocknet  und aus einem 
Gemenge von P~ther und Petrol/ither, in welch letzterem die ent- 

s tandene S/iul'e schwer 16slich ist, wiederholt  umkrystallisirt 

wurde, bis ich schliesslich die SS.ure in Form kleiner, weisser, 
bltttteriger Krystalle erhielt, die, im Vacuum getrocknet,  einen 

Schmelzpunkt  yon 114- -115  ~ zeigten. 

0" 1325g Substanz  gaben 0 " 2 5 1 5 g  CO., und 0" 102g H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ~r 

Gefunden C 7 HHO s 

C . . . . . . . .  51"76 5 1 ' 8 5  

H . . . . . . . .  8"56 8"64. 

Da mir keine weiteren Mengen der Substanz zur  Verffigung 
standen, musste ich auf die Darstellung yon Salzen leider ver- 

zichten. 
Nach diesen Mittheilungen ist es kaum mehr zweifelhaft, 

dass ich bei der Einwirkung des Isobutyraldehydes  auf propion- 
saures Natrium bei Gegenwart  von Propions/ iureanhydrid die 
beschriebene ~., ~- ungesg.ttigte, einbasische S/lure der Formel 

CH a 
I 

CHa \ C H . C H  " C COOH, 
CH a / 

ents tanden aus 
CH a 
I 

CHa \ CH. CHI0 [ + CiH~I �9 C 0 0 H - - H ~ O ,  
CH a / 
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bckommen babe, die man hienach als Lr 
sgiuve ansprechen kann. 

II. Acetaldehyd und propionsaures Natrium. 

Anschliessend an den vorigen Versuch liess ich zur Ver- 

allgemeinerung der Reaction auch Acetaldehyd auf propion- 
sautes Natrium bei Gegenwart  yon Propionst iureanhydrid ein- 

wirken. Die Theor ie  1/isst in diesem Falle die Ents tehung de:' 

Tigli~zsaurr CH a . CH : C(CHa). COOH, voraussehen,  was that- 
s/ichlich geschah. 

.r Mengen der drei Kt~rper wurden  in Ein- 

schmelzri3hren, die wegen der FliJchtigkeit des Acetaldehydes 
in K'altemischung gut gektihlt waren, eingetragen und im 
Schiessofen durch 30 Stunden auf 120 - -1 3 0  ~ erhitzt. Beim 

0ffnen der R6hren entwich Kohlenstiuregas. 

Das Reactionsgemisch win'de ganz analog wie im ersten 

Versuche behandelt. Beim Vermischen mit Wasser  sonderte sich 
ein gelbbraun gefttrbtes O1 ab, das durch Ausschf:tteln mit Ather 
yon der wtisserigen L/3sung, die nur  Propions/iure und deren 

Natriumsalz enthielt, getrennt und nach dem Abdestilliren des 
.4thers mit/_':berschtissiger Sodali3sung alkalisch gemacht  wurde. 

Die alkalische Lbsung gab naeh dem Ansti.uern mit SchwefelsS.ure 

und Ausziehen mit Ather eine farblose Fl~issigkeit als Ather- 
rftckstand, der bei der Destillation unter vermindertem Drucke 

zuntichst eine aus Propions/iure bestehende Fraction lieferte; 
bei circa 100 ~ (14 m m  Druck) setzten sich im Ktihlrohre und in 
der Vorlage Krystalle eines festen K6rpers an. Da sich diese 
durch Destillation yon der mitgerissenen Propionstiure nicht 
t rennen liessen, li)ste ich sic in wenig heissem Wasser  und goss 
die F1/_'tssigkeit, aus der sich beim Erkalten die KrystaUe wieder 

abgeschieden hatten, auf eine Thonplat te  aus. Durch mehr- 
malige \Viederhohmg dieses Processes konnte ich die SS.ure 
vollkommen rein erhalten. Nach den: Trocknen  in: Exsiccator  
machte ich eine Best immung des Schmelzpunktes,  d e r m i t  dem 
der Tiglinsti.ure, 64 ~ tabereinstimmte. 

Desgleichen sprachen die Resultate der Elementaranalyse 
f/_':r die Identitttt der Substanz mit Tiglinsti.ure. 
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0'  22 g Substanz gaben 0 4 8 3 A  ~ CO,} und 0" 1585g H20. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ~ r  

Gefunden CsHsO`} 

C . . . . . . . .  59 '88  6 0 0 0  
H . . . . . . . .  8"01 8 '00.  

L i e b e n  und Z e i s e l  I hatten das gemischte Condensations- 

product aus Acetaldehyd und Propionaldehyd (den Tiglin- 

aldehyd) durch Oxydation in Tiglinstiure fibergeftihrt und damit 
einen Beweis ftir die damals noch nicht mit Sicherheit fest- 
gestellte Constitution der Tiglinstiure, als ~.-Methylcrotonsg.ure, 
geliefert. 

Ein weiteres, immerhin nicht werthloses Argument hieffir 
dtirfte mit dem vorliegenden Versuche gleichfalls gegeben sein. 

III. 0nanthol  und propionsaures Natrium. 

Unter Einem sei eines dritten Versuches mit Onanthol Er- 
wS.hnung gethan, wenngleich er ohne positives Resultat verlief. 

Trotz Verwerthung der fr/iher gemachten Erfahrungen 

wollte es mir nicht gelingen, durch Einwirkung yon Onanth- 
aldehyd auf propionsaures Natrium bei Gegenwart yon Propion- 
s/iureanhydrid eine entsprechende unges/ittigte, einbasische 
S~ure mit 10 Kohlenstoffatomen zu gewinnen. 

Ich konnte im Reactionsgemisch nur kleine Mengen von 
0nanthyls/ture nachweisen, die durch theilweise Oxydation aus 

Onanthol entstanden war. 
Es hat somit den Anschein, dass die Reaction nur mit 

niedrigeren Aldehyden glatt verl/iuft und beim Aufsteigen in 
der Reihe schliesslich versagt, denn wie ich hier nachtragen 
will, war die Ausbeute an Tiglins/iure fast doppelt so gross, als 

die an Isobutylidenmethylessigsiiure. 
Wissenswerth w/ire es, diesbeztiglich noch das Verhalten 

einiger anderer Aldehyde, etwa des Propionaldehydes und des 

1 Monatshefte fiir Chemie, 7, 53 (1886). 
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Valerales, die beide nicht schwer zug~.nglich sind, zu studiren, 

Arbeiten, die ich momentan nicht mehr ausftihren konnte, mir 
abet  ftir einen sptiteren Zeitpunkt vorbehalten werde. 

Zum Schlusse fi.ihle ich reich noch angenehm verpflichtet, 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Dr. Ad. L i e b e n ,  
Kir die mir im Laufe der Arbeiten ertheilten Rathschl~ige meinen 
w~rmsten Dank auszusprechen.  
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